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Introduction Générale

L'étude théorique de l'application de l'association de la décharge couronne et du
catalyseur pour le traitement de l'air intérieur constitue un domaine de recherche essentiel
dans le contexte de la qualité de l'air intérieur et de la santé humaine. En effet, la pollution
de l'air intérieur est devenue une préoccupation majeure en raison de son impact sur la santé,
notamment en ce qui concerne les problemes respiratoires et les maladies liées a la qualité

de I'air.

La maitrise de la QAI dans les batiments est principalement assurée par la réduction
des sources de pollution (choix des matériaux de construction et mobilier, produits
d'entretien, etc.) et par la mise en ceuvre d'une ventilation mécanique performante (asservie

par exemple a l'occupation des locaux).

Cette étude théorique examinera en détail les mécanismes de réaction impliqués dans
I'association de la décharge couronne et du catalyseur, en mettant I'accent sur leur synergie
et leurs effets sur la dégradation des polluants atmosphériques. Nous analyserons également
les propriétés spécifiques des polluants intérieurs courants et les processus de conversion
catalytique qui leur sont applicables, afin de mieux comprendre les performances et les

limites de cette approche.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique qui aborde rapidement
les enjeux liés a la qualité de l'air intérieur et présente les décharges électriques utilisées pour
le traitement de l'air intérieur. Leur application pour la filtration des particules puis pour

I'oxydation des COV est ensuite présentée.

Le deuxieme chapitre est consacré a la dégradation des COV. Un électrofiltre en
configuration fil-cylindre couplé a un catalyseur a base d'oxyde de métaux de transition a
¢été mis en ceuvre. Le couplage est réalisé sous forme de post-traitement ou PPC (post-plasma
catalysis). L'efficacité du plasma est étudiée dans un premier temps et les especes présentes
en sortie sont identifiées. L'émission d'ozone et d'oxydes d'azote est quantifiée dans
différentes conditions de fonctionnement pour identifier les parameétres influant sur leur

formation.
Enfin, le procédé couplé plasma-catalyse est étudie.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons une série de catalyseurs a base d'oxyde de
métaux de transition a été préparée par une méthode d'imprégnation sous vide pour la

décomposition de I'ozone et des NOX.
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Le quatrieme chapitre, c’est le dernier chapitre ou nous présentons 1’adsorption du
toluéne par le catalyseur, mis en ceuvre seul, dans le but de différencier les mécanismes

attribuables uniquement au catalyseur des mecanismes résultant d'éventuels effets de
synergie entre le catalyseur et le plasma.

Enfin, ce mémoire se terminé par une conclusion générale.
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Chapitre | Etude bibliographique de utilisation de la décharge électrique
pour le traitement de ’air intérieur

Introduction

Dans ce chapitre nous allons parler de la QAI (qualité¢ de I’air intérieur) qui joue un
role essentiel dans notre santé et notre bien-étre. En prenant des mesures pour surveiller,
améliorer et maintenir une QAI optimale, nous pouvons créer des environnements intérieurs
plus sains, plus sirs et plus agréables pour tous, I'utilisation des systémes a décharge

couronne pour la filtration de I’air intérieur s’avere une technique tres efficace.

.1. Qualité de I’air intérieur
1.1.1. La QAI, un enjeu de santé publique

La qualité de l'air intérieur (QAI) est devenue une préoccupation de santé publique ces
derniéres années, en raison de notre exposition aux polluants présents dans les
environnements clos tels que les domiciles, les bureaux, les écoles, les espaces de loisirs et
les commerces [1]. Une mauvaise QAI peut avoir des effets sur la santé, le bien-étre et
I'efficacité du travail [2]. Depuis la description du syndrome du batiment malsain (SBM) qui
est un état physique dans lequel les habitants sentent des effets aigus sur la santé (maux de
téte, irritation des yeux, du nez ou de la peau, etc.) par I'Organisation Mondiale de la Santé
(OMS) en 1986[3], les maladies liées au batiment (MLB) ont été cliniguement
diagnostiquées et attribuées a des causes spécifiques liees aux polluants de I'air intérieur dans
les batiments [4]. Pour améliorer la QAI, plusieurs organisations telles que I'OMS, I'Agence
Américaine de Protection de I'Environnement (US-EPA) et I'Agence nationale de sécurité
sanitaire de l'alimentation, de I'environnement et du travail (ANSES) ont établi des listes de

substances prioritaires [5-6].
1.1.2. Polluant de ’air intérieur
1.1.2.1. Classification et hiérarchisation

Les polluants de l'air intérieur sont généralement classés en trois grandes familles selon
leur nature[1] :
— Polluants chimiques : ozone (O3), composés organiques volatils (COV) et semi-volatils
(COSV), oxydes d'azote (NOx), monoxyde de carbone (CO),etc.
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— Polluants physiques : particules fines (ex : PM10, PM2,5) et fibres (ex : amiante, fibres
minérale artificielles), radon,etc.

— Bio-contaminants : moisissures, allergenes domestiques, etc.

selon le ministére francais du logement les polluants sont multiples et différents suivant leur
sources qui varie avec le temps et I’espace

— L'extérieur du batiment (sol, plantes, véhicules, etc.) : Oz, radon, CO, NOx, COV,

particules fines, pollens, etc.

— Les appareils de combustion (notamment de chauffage et de production d'eau chaude) :CO,
NOx, COV, particules fines,etc.

— Les matériaux et produits de construction, d'ameublement, de décoration, d'entretien et de
bricolage : COV, formaldehyde, particules fines, etc.

— La présence et les activités humaines (tabagisme, activités de cuisine, d'entretien ou de
bricolage, etc.) : particules fines, CO, COV, etc.

— Les animaux : allergénes de chat, de chien et d'acariens, etc.

Une hiérarchisation des polluants, fondées sur les connaissances des propriétés

toxicologiques de chaque de chaque substance comme illustré dans le Tableau I-1.

Tableau I-1: Hiérarchisation des polluants selon 'OQAI [7].

Groupe de Hiérarchisation Exemple
Formaldéhyde, benzéne,
Substances hautement o _
Groupe A o acétaldéhyde, dichlorvos,
prioritaires

particules (PMag), radon

Allergénes de chien et de
Groupe B Substances tres prioritaires chat, dioxyde d'azote,

acariens, toluéne, etc.

Parathion, 1,2,4-
Groupe C Substances prioritaires triméthylbenzene, xylénes, a-
pinéne, etc.

o trichloroéthane, des biocides,
Groupe D Substances non prioritaires
desphtalates, etc.
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1.1.2.2. Les composés organiques volatils et semi-volatils

Les COV et les COSV (composeés organiques semi-volatils) sont des polluants présents
dans l'air intérieur dont la température d'ébullition est inférieure ou égale a 523 K selon I’'UE
[4], et entre 513/533 et 653/673 K pour les COSV selon ’OMS [8]. Les COV sont émis par
de nombreuses sources telles que les émissions de moteurs de véhicules et d'avions, les
stations-service, les procédés industriels, les peintures, colles et adhésifs. La concentration
de COV dans l'air dépend de la présence ou de l'absence de sources d'émission et varie
généralement entre 0,5 et 2 ppmv (partie pas million en volume) pour les COV totaux.
Environ 200 a 300 COV différents ont été répertoriés dans l'air intérieur, provenant a la fois

de sources anthropiques et naturelles [9]

Organonitroge Organosulfurs
nates 1%
2%

Ketons Others
4%

Alkanes

Hall rb
alocarbons 32%

5% i

Glycols
2%

Esters
7%

Aldehydes
5%

Alcohols
6%

Aromatic
hydrocarbons
Alkenes 17%

7%

Acids
6%

Figure I-1: Distribution des familles de COV dans l'air I'intérieur [10].

Les sources d'émissions de COV sont diverses, allant des produits de bureau aux
produits d'entretien, en passant par les meubles synthétiques et les solvants de peinture [11].
Récemment, Gallego et al. [10] ont évalué la distribution des familles de COV dans le bilan

massique de carbone de COVT (Figure 1-1).

Dailleurs, le rapport entre les concentrations intérieures et extérieures révele la source
principale des COV dans certains environnements particuliers. Luengas et al. [12] ont
résumé des rapports intérieure/extérieure pour certains COV dans plusieurs environnements

intérieurs, comme présenté dans le Tableau I-2. Par exemple, le rapport intérieure/extérieure
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supérieur a 30 dans les maisons privées ont été signalés pour l'acétaldéhyde et le xylene, qui

sont directement liés au tabac fumee et peintures, respectivement [13].

Tableau I-2 : Rapport entre la concentration intérieure et extérieure pour certains COV

Rapport . ) Maison |Centre commercialde
intérieure/extérieure satiment public Eole privée meubles
Toluéne 0,9-4,1 1,2-25,2 1,6-12,8 5,7
Acétaldéhyde 0,7-7,0 2,4-14.8 2,3-31 2,9
Xylene 0,7-11,8 0,9-6,7 1,2-30,4 7,6
Formaldéhyde 0,8-10,7 4,2-10,7 5,0-16,4 6,9
Benzéne 0,1-1,2 1,0-3,1 0,6-2,6 7,9
Ethylbenzene 0,9-8,3 1,1-3,4 1,1-24 7

1.1.2.3. Les particules en suspension dans l'air

Effectivement, la dimension des particules a un impact important sur leur
comportement dans I'appareil respiratoire humain et donc sur les effets qu'elles peuvent avoir
sur la santé. Variant de 0,001 a 10 um. Les particules sont classées selon leur diametre

aerodynamique comme suit [14]:

Les particules plus grossiéres, comme les PM10, peuvent étre piégées dans les voies
respiratoires supérieures (nez, gorge, trachée) et étre éliminées par la toux ou I'éternuement.
Les particules plus fines, comme les PM2,5, peuvent pénétrer plus profondément

dans les poumons, jusqu'aux bronches et aux alvéoles pulmonaires, et causer des problémes

respiratoires tels que des inflammations, des infections, de I'asthme ou des cancers.

Les particules ultrafines, comme les PMO0,1, peuvent méme franchir la barriéere
alvéolo-capillaire et passer dans la circulation sanguine, ce qui peut causer des effets
systémiques sur I'ensemble de l'organisme. C'est pourquoi les normes de qualité de l'air

fixent des limites d'exposition pour chacune de ces catégories de particules.
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Figure 1-2 : Prédiction du depot total et regional des particules dans les voiesrespiratoires

chez 'Homme en fonction de la taille des particules [15].

Plus les particules sont petites, plus elles pénétrent profondément dans le systeme

respiratoire. Ainsi en 2012, les particules fines ont été reconnues responsables du cancer du
poumon par I'OMS [16].
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Figure 1-3: (a) Estimation de la diminution de I'espérance de vie (en mois) en Europe

[17]; (b) Concentration moyenne annuelle de PM2s et gain d'espérance de vie [18].
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Figure 1-4: Concentrations intérieures en PMz s dans les résidences principales de France
métropolitaine.

Selon les données de I'OQAI (2006) [19] obtenues lors d'une campagne de mesure
dans 297 logements pour les PM10 et dans 290 pour les PM2,5, les médianes des
concentrations en PM10 et PM2,5 dans le séjour sont respectivement égales a 31,3 ng.m
(maximum de 523) et 19,1 ug.m® (maximum de 568) (Figure 1-4).

Global Fopulation-Weighted FMz.s zsomposition
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Sulfate (17%)

Mineral Dust (30%)

Nitrate (6%)

Black Carbon (7%)

Organic Mass (32%)

Figure 1-5: Composition chimique des particules PM2s de l'air atmosphérique [20].
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1.1.2.4. L’ozone

L'ozone (O3) est un gaz présent dans l'air extérieur, mais qui peut également étre
présent a l'intérieur des batiments. Les équipements tels que les appareils de traitement de
l'air, les générateurs électriques, les imprimantes laser et les photocopieurs peuvent
augmenter le niveau d'ozone dans l'environnement intérieur. Les concentrations d'ozone
intérieur peuvent varier entre 10% et 80% de celles mesurées a l'extérieur [21], en absence

de sources de génération d'ozone.

1.1.2.5. Les oxydes d’azote

Les oxydes d'azote (NOXx), tels que le monoxyde d'azote (NO) et le dioxyde d'azote
(NO>), sont des polluants atmosphériques principalement produits par la combustion de
carburant, y compris les émissions des véhicules, les centrales électriques et les industries.
Dans les villes avec une forte densité de trafic automobile, les émissions de NOx peuvent
étre particulierement élevées. Les sources intérieures de NOx comprennent également la

combustion de combustibles fossiles, le tabagisme et l'utilisation d'appareils de chauffage.

Les NOx peuvent réagir avec d'autres composes chimiques dans l'air pour former de
la vapeur d'acide nitrique, qui peut causer des dommages aux poumons et aggraver les
maladies respiratoires et cardiaques [22]. L'Organisation mondiale de la sante (OMS) a
proposé des valeurs guides pour le NO2 de 40 pg/m?3 en moyenne annuelle et de 200 pg/m3

en moyenne sur une heure [5].

1.2. Décharge couronne et décharge barriére diélectrique

1.2.1. Generalité sur les décharges électriques a pression atmosphériques

Les décharges électriques a pression atmosphérigue sont des phénomeénes physiques
qui se produisent lorsqu'une tension électrique est appliqguée a un gaz a pression
atmosphérique. Elles sont utilisées dans de nombreuses applications, notamment pour la
production de plasmas non thermiques ou froids a des fins industrielles ou de traitement de
I'air. Les décharges couronne (DC) et les décharges a barriére diélectrique (DBD) sont deux
exemples courants de décharges électriques a pression atmosphérique. Les plasmas froids
ainsi géenérés permettent de produire des espéces hautement réactives qui peuvent étre
utilisées pour détruire les polluants atmosphériques, stériliser les surfaces, ou encore pour

des applications médicales et de traitement des cancers [23].

10
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1.2.2. Description phénoménologique de la décharge couronne

La décharge couronne est une forme de décharge €électrique qui se produit entre deux
électrodes de tailles différentes lorsqu'une haute tension est appliquée a I'électrode ayant le
plus petit rayon de courbure. Cette forte courbure provoque un champ électrique réduit
autour de I'¢électrode qui décroit trés rapidement au fur et a mesure que I'on s'éloigne. La
décharge couronne se produit lorsque le champ électrique est suffisant pour ioniser le gaz.
La valeur du champ de disrupture dans de l'air sec a pression atmosphérique est d'environ 30
kV/cm, mais elle dépend également du rayon de courbure de I'électrode, de son état de

surface, de la température et de la pression.

- 4 /]

4

- 4

(a) (b) (c)

Figure 1-6 : Configurations classiques de la décharge couronne : (a)fil-cylindre, (b) fil-

plaque et (c) pointes-plaque.

Les géométries les plus courantes pour obtenir la décharge couronne sont le fil-

cylindre, le fil-plaque et la pointe-plaque (Figure 1-6).

1.2.2.1. Configuration fil-cylindre en tension négative

En haute tension appliquée a I'électrode peut étre négative ou positive menant a des
comportements différents tels que Chen les a schématisés [24] sur la Figure 1-7 et la Figure
I-8.

11
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Figure 1-7 : Représentation schématique d'une décharge couronne en tension négative.

Lorsque des électrons sont éjectés d'une cathode, ils entrent en collision avec d'autres
atomes, créant ainsi des paires électron-ion. Ces collisions entrainent une augmentation
exponentielle du nombre d'électrons, grace a un processus en chaine appelé avalanche
électronique. En plus de cela, des réactions d'excitation électronique ont lieu, conduisant a
I'émission de photons. Ces photons extraient également des électrons de la cathode, appelés
électrons secondaires, qui permettent de maintenir l'avalanche électronique. La zone
d'ionisation se trouve autour de la cathode, ou le champ électrique est supérieur a 120 Td.
Dans cette zone, la majorité des réactions chimiques ont lieu. Au-dela de cette zone, les
réactions d'attachement deviennent plus fréquentes, les électrons se recombinent avec des
especes neutres pour former des ions négatifs. La limite de la zone de plasma est fixée a 80
Td en tension négative, au-dela de laquelle il s'agit de la zone de dérive des ions négatifs ou

zone des ions unipolaires

12
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1.2.2.2. Configuration fil-cylindre en tension positive
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Figure 1-8 : Représentation schématique d'une décharge couronne en tension positive.

En tension positive I’¢lectrode active (ici une pointe) est portée a un potentiel positif
et I’électrode passive (une plaque) a la terre. Dans ce cas, une zone a champ intense et de
forte ionisation est créée autour de la pointe, des électrons sont produits par photo-ionisation

et sont accélerés vers celle-ci zone en pointillé sur la (Figure 1.8)

1.2.2.3. Configuration pointe-plan

Les mécanismes sont identiques a ceux décrits en configuration fil-cylindre mais dans
ce cas la décharge couronne apparait comme une lueur lumineuse localisée dans un volume
autour de la pointe des aiguilles : c'est la zone d'ionisation. Au-dela, le champ électrique est
faible, les électrons rentrent en collision avec les espéces neutres pour former des ions qui

dérivent sous I'effet du champ.
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Figure 1-9 : Représentation schématique d'une décharge couronne en configuration

pointe-plaque : (a) tension positive et (b) tension négative.
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1.2.2.4. Caractéristique électrique macroscopique

Le champ de disrupture correspond & une valeur de l'ordre de 30 kV.cm™ a partir de
laquelle apparait un courant électrique mesurable. Pour des valeurs du champ inférieur a
cette valeur, l'air est considéré isolant et sa résistivité est de l'ordre de 10'* Q.m. Au-dela de
celle-ci, l'air s'ionise et devient conducteur ; sa résistivité est de l'ordre de 10° Q.m. Ce
gradient peut étre calculé a I'aide d’une relation semi-empirique en fonction de la géométrie
du systeme. Il y a peu de différence dans le champ critique entre une décharge négative et
une décharge positive. En pratique, on observe cependant que le champ critique
correspondant a I'amorcage est généralement un peu plus faible pour une décharge négative
que positive. Des formules empiriques ont été développées par Peek en 1929[25] pour
calculer le champ critique Eo exprimé en V.m™. Ces équations sont valables uniquement si
le champ électrique est le méme en tout point de I'électrode de décharge. Si I'électrode de

décharge est un fil cylindrique :

0.0308

\/6—17) (I'l)

Ec = 3,1.10°5 f(1+

Avec d la densité de l'air :

_ 293 P (1-2)
T 293+t(°c) 1,01325.105

Ou f est le facteur de rugosité de la surface du fil, qui n'intervient qu'en tension
négative. Il est égal al pour une surface lisse et inférieure a 1 pour une surface rugueuse. rf

est le rayon de I'électrode émissive (m).

La différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes correspondant au champ
de disrupture est appelée tension d'amorcage Vo. Elle peut étre calculée de la maniére

suivante :
Pour une géométrie fil-cylindre :

Vo =E,.7y. ln:—; (1-3)

Pour une géométrie fil-plaque et aux faibles courants de décharge :

vy = Eo.1y. In et (1-4)

rf

14



Chapitre | Etude bibliographique de utilisation de la décharge électrique
pour le traitement de ’air intérieur

Ou rc est la distance entre le fil et le cylindre périphérique (m) et Rerun rayon efficace

défini par :
4b
Resr =— (1-5)

Avec b la distance fil-plaque.

Lorsque la tension appliquée augmente et atteint une certaine valeur, il apparait des
arcs électriques entre le fil et le cylindre périphérique. Cette valeur correspond a la tension
de claquage V.. En fait, lorsqu'un arc électrique apparait, la tension chute brutalement,
entrainant un dysfonctionnement de I'électrofiltre. Généralement, la tension de claquage ne
peut pas étre calculée de maniére théorique ; il s'agit plutdt d'une probabilité d'apparition.
Néanmoins, Peek [25] a proposé une relation permettant de calculer un ordre de grandeur

du champ de claquage E¢ en fonction durayon de la zone d'ionisation r; :

1+0.0308 r,

Ec==3,1.105.6f(z;ﬁ;:7§i) (1-6)
Avec

ri=15+0.03,/1f (1-7)

Et ce qui nous donne la tension de claquage équivalente a :

v, =E. 71y ln:—; (1-8)

La relation entre la tension appliquée et le courant généré est une caractéristique
fondamentale d'un électrofiltre. Lorsque la tension appliquée dépasse la tension d'amorcage,
le courant augmente progressivement et ce jusqu'a la tension de claguage. Méme si la
décharge couronne recouvre des phénomenes complexes et le courant généré est une
fonction non linéaire de la tension appliquée, il est possible d'obtenir une modélisation
approximative du comportement courant-tension de [I'‘électrofiltre en appliquant les
équations de Maxwell aux conditions de géométrie choisie. Une relation empirique simple
entre le courant généré et la tension appliquée proposée par Townsend [26]est généralement

utilisée, qui s'exprime par :

I=CStV(V -V, (1-9)
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Ou C* est une constante qui dépend de la configuration de I'électrofiltre, de la
température, de la pression atmosphérique et de la composition du gaz. D'aprés Townsend
[26], la constante C* est donnée par la relation suivante :

Pour une géométrie fil-cylindre :

8Uion€0
t —
C =T (1-10)
C
i

Pour une géométrie fil-plaque et aux faibles courants de décharge :

Cst — 3’12ui0n£0 (I'll)

T paAn2
f

OU Wion est la mobilité des ions dans I'air (m?.V1.s7),
go est la permittivité du vide (8,85.1012 F.m?).

1.2.3. Décharge a barriére diélectrique

En I’absence de barriére, 1’établissement d’un canal conducteur entre les deux
¢lectrodes métalliques peut conduire a la formation d’un arc. La densité électronique croit
alors jusqu’a 10*’cm?® Si I’on veut éviter le passage a 1’arc, on peut intercaler au moins une
barriére diélectrique entre les électrodes métalliques. Lorsque la téte a fini de se propager,
un canal conducteur est établi entre les deux électrodes. Le courant au travers du canal
entraine une accumulation de charges sur le diélectrique (Figure 1-10(a)). Lorsque le champ

induit par ces charges écranté le champ appliqué, la décharge s’étei

(+] (*) H

() () (*]

a) Etablissement d'wne premiére micro-décharge.(b) Extinction de la premiére micro-décharge et (¢) Changement de la polarité appliquée sur les
amorgage d’une nouvelle. #lectrodes. I

Figure 1-10 : Principe de fonctionnement d'une DBD [27].
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De nombreuses configurations existent ; les plus courantes mettent en ceuvre des

électrodes planes paralléles ou cylindriques concentriques

v avavaw i aan |
I
| v a v s an
i

(a)

\."'-’

Figure 1-11 : Configurations classiques de la DBD : (a) planaire et (b) cylindrique.

Conclusion

Ce chapitre a mis en évidence I'enjeu que représente la qualité de I'air des espaces clos
et nous a révele l'intérét que peuvent avoir les décharges électriques (décharge couronne ou
décharge a barriere diélectrique) tant pour la collecte des particules que pour I'oxydation des
Cov.

Collecte de particules : les particules sont chargées électriquement par I'ionisation de
I'air en présence de la décharge couronne et puis collectées grace a la force de Coulomb due
au champ électrique créé dans l'espace inter-electrodes. Les électrofiltres ont de bonnes
efficacités de collecte de particules avec des énergies mises en ceuvre peu importantes. Ils
présentent un minimum d'efficacité pour les particules dont le diametre est compris entre 0,1

et 1 um environ du fait du mécanisme de la charge mixte.
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Chapitre Il Utilisation de la décharge couronne pour I’oxydation et la
dégradation des composés organiques volatils

Introduction

Dans ce deuxiéme chapitre on va étudier le processus de collecte de particule et des
composés organiques volatile et semi-volatile en utilisent le phénoméne de la décharge
couronne puis on entamera la dégradation de ces composes organique par le plasma non

thermique.

I1.1. Collecte des particules par décharge couronne

11.1.1. Mise en ceuvre, technologies existantes
11.1.1.1. Electrofiltres
11.1.1.1.1. Principe de fonctionnement

L'électrofiltration est une méthode mature utilisee depuis plusieurs décennies dans
I'industrie pour séparer les particules de petites dimensions dans la séparation gaz/solide,
étant un procédé économique et de haute efficacité. Le processus implique trois étapes : la

charge des particules, leur migration sous I'effet d'un champ électrique et leur collecte.

Collecting electrode A A 4

Ordered motion \
i Random —
under electric thermal motion
field
- - . Field discharge

Gas flow

v

Passtive -, o dech
zome Negative ion JC)VIolecule E ash particles usion discharge
-. Electron
\; ﬁslme ion d'g E

Zone @
Discharging electrode

Possible
migration path

)

I. Gas ionization II. Charging of dust particle II1. Migration of charged particle

Figure 11-1: Schéma representatif le fonctionnement d'un ESP [28].

11.1.1.1.2. Electrofiltres a un ou deux étages

Les électrofiltres a un seul étage réalisent la charge et la collecte des particules
simultanément dans le méme étage. Ils se présentent le plus souvent sous forme de fil-
cylindre ou de fil-plaque (Figure 11-2). Pour la 1ere configuration, le fil de décharge est tendu
le long de I'axe central du cylindre périphérique relié a la masse ; pour la 2éme, les électrodes
de collecte sont des plaques paralléles et équidistantes, les électrodes de décharge sont

situées dans les plans verticaux a mi-distance entre les plaques.
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L'ESP a un seul étage est le plus utilisé dans les applications industrielles suite a sa
simplicité de conception et sa robustesse. Les électrodes de collecte sont périodiquement
secouees, afin de décoller et détacher les agrégats de particules sous I'effet de la gravité et

les déposer dans une trémie.

Electrode da
e & 8 8 @ ® dicharge

Electrode de

gicharge Flux d'mir ==}

—

_‘O'OII.—@

Electrodade collacte L

(a) (b)

=
Flux d’air ===}
=

Electrode de collecte

Figure 11-2 : Schéma représentatif d'un ESP a un seul étage : (a) fil-cylindre et (b) fil-plaque.

L'ESP a double étage est congu en deux étages séparés : le premier pour la charge des
particules et le deuxiéme, sans décharge, pour leur migration et collecte (Figure 11-3). Leur
construction plus compliquée que I'ESP a un seul étage conduit a des codts de fabrication
plus élevés. C'est la principale raison pour laquelle cette configuration a des dimensions
réduites et est genéralement dédié aux installations de conditionnement d‘air, I'épuration de

I'air ambiant, defumées faiblement chargées, de brume ou de particules adhésives.

L'étage d'ionisation comporte des électrodes de décharge en forme de fil, tandis que
I'étage de collecte est constitué d'une alternance de plaques, les unes sont portées a une haute
tension et les autres sont reliées a la masse. La différence de potentiel appliquée peut étre
différente entre les deuxétages. Ce type d'ESP ne dispose pas de systeme de battage par
frappage car le risque de réentrainement des particules non chargées est tres important [29].

La récupération de particules se fait souvent par lavage des électrodes.
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Figure 11-3 : Schéma représentatif d'un ESP a double étage.

11.1.1.2. loniseurs d'air

11.1.1.2.1. Classification des ioniseurs d'air
La décharge couronne est une méthode efficace pour genérer une concentration élevée
d'ions dans l'air. Elle utilise des aiguilles émettrices et peut fonctionner avec différents types

de courant électrique : alternatif, continu pulsé ou continu permanent [30].

Avec le courant alternatif, une haute tension est appliquée aux aiguilles émettrices a
une fréquence de 50 ou 60 Hz. Cela génére a la fois des ions positifs et négatifs a partir des
mémes aiguilles. Cependant, I'efficacité d'ionisation est faible car les aiguilles ne sont
soumises a la tension d'amorc¢age d'ionisation que pendant une petite fraction de temps pour

chaque polarité.

Les ioniseurs a courant continu pulsé utilisent des alimentations séparées pour générer
des tensions positives et negatives. Généralement, chaque alimentation est associée a ses
propres aiguilles émettrices dédiées. L'alimentation alterne entre polarités positives et
négatives a une fréquence inférieure a celle des ioniseurs a courant alternatif. Cela réduit la

recombinaison ionique et améliore la production d'ions.

En courant continu, la production d'ions semble étre plus importante qu'avec le courant
alternatif et le courant continu pulsé. Dans ce cas, la recombinaison ionique est négligeable

et la densité d'ions est plus élevée en raison du fonctionnement continu de l'alimentation
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11.1.2. Principe de la collecte des particules
11.1.2.1. Charge des particules

Dans I'électrofiltre ou l'ioniseur, les particules se chargent en captant les ions gazeux.
Deux mécanismes de charge sont impliqués : la charge par champ et la charge par diffusion.
La charge par champ est prédominante pour les particules supérieures a environ 1 um, tandis
que la charge par diffusion est plus importante pour les particules de taille proche du libre
parcours moyen des ions dans le gaz (inférieur a 0,1 um). L'importance relative dépend
également de la tension et de l'intensité : une tension élevée favorise la charge par champ,

tandis qu'une intensité élevee favorise la charge par diffusion [31,32].

11.1.2.2. Dynamique des particules
La trajectoire des particules dans l'espace inter-électrode est conditionnée par
I'écoulement de l'air. Pour décrire les champs de vitesse différents modeéles sont proposés,

allant d'un simple modeéle laminaire a des modeles de turbulence de type k-e,

11.1.2.2.1. Forces agissant sur les particules

Les principales forces agissant sur une particule sont la force de pesanteur, la force de
trainée, les forces electrostatiques (force image, force de Coulomb, force de dipéle), les
forces de Van de Waals. Généralement, pour décrire la trajectoire de la particule dans un
électrofiltre, les forces gravitaires et les forces a courte portée (forces de Van der Waals,
image ou de dipble) peuvent étre négligées. Seules la force de Coulomb et la trainee sont

prises en compte et décrites ci-dessous.
Force de trainée

L'expression de la force de trainée F est :
1 2

F,= EpgSpCd(ug — up) (1-1)
Ou:

Ug et Up Sont respectivement les vitesses du gaz et de la particule (m.s™?).

Sp le maitre couple de la particule (m?).

pgest la masse volumique des particules (kg.m).
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Cq est le coefficient de trainée, qui peut étre exprimé comme une fonction du nombre

de Reynolds particulaire Rep :

a2 a3

C =a @ — —
d 1 Re, Re?

(11-2)

Ou a1, a; et az sont des constantes données par et le nombre de Reynolds particulaire
[33] Rep est définipar :

Pgdplug—uy|
Re,, = oot (11-3)

Ou p est la viscosité dynamique du gaz (Pa.s).

Pour les tres petites particules sphériques, le nombre de Reynolds est inférieur a 1. Dans
ce cas, lecoefficient de trainée Cq se réduit a :

24

Ca =%, (11-4)
La force de trainée peut alors étre simplifiée par :
F,= Snudp(ug — up) (11-5)

Par ailleurs, dans le cas des tres petites particules, dont les dimensions sont proches du
libre parcours moyen des molécules de gaz, le milieu est supposé discontinu (nombre de
Knudsen trés élevé) et le mouvement brownien des molécules gazeuses doit étre pris en
compte. Dans ce cas, le coefficient de Cunningham permet de corriger I'expression de la

force de trainée comme suit :

F, = 3”‘2“" (ug — uy,) (11-6)

C
Une expression classiquement utilisée du coefficient de Cunningham est :
C.=1+Kn|1,257 +0,4exp (-1 )] (11-7)

Ou le nombre de Knudsen Kn décrit la relation entre le libre parcours moyen des

molécules d'air A et lataille de la particule dp :
Kn = — (11-8)
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Avec le libre parcours moyen égal a 65 nm dans de I'air (CNTP) conditions normales

de température et de pression

A=—"r—= (11-9)

Ou P est la pression atmosphérique (Pa), Mair est la masse molaire d'air (kg.mol?), T est

la température
(K) et R est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K™).
Force de Coulomb

Une particule chargée placée dans un champ électrique est soumise a la force de
Coulomb

Fc. C'est une force de répulsion electrostatique qui agit a longue distance. Elle est
proportionnelle a la charge de la particule Qp (A.s) et au champ électrique E (V.m™) :

Fc = QpE (“-10)

11.1.2.2.2. Equation de mouvement des particules

La méthode Lagrangienne est utilisee pour decrire la trajectoire des particules en
intégrant les forces et en prenant en compte la dispersion turbulente causée par la turbulence
de I'écoulement. Cela permet d'obtenir une représentation plus précise du mouvement des

particules dans des situations électrostatiques et turbulentes.

Si I'on suppose que seule la force de Coulomb et la trainée agissent sur la particule, le
bilan des forces permet d'écrire :
d,

m,~2=F, +F,
P at ‘ (11-11)

du, 3mudy
my, —= = QuE — C. (“g —up)
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Cette figure rapporte la vitesse de migration des particules a la charge maximale en
fonction du diameétre pour trois valeurs de l'intensité du champ électrique. La forme de cette
courbe permet d'expliquer le minimum d'efficacité observé dans un électrofiltre classique

pour les particules dont le diamétre est compris entre 0,1 et 1 um.
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Figure 11-4 : Evolution de la vitesse de migration des particules en fonction de leur

diametre

11.2. Dégradation des COV par plasma non-thermique
11.2.1. Chimie du plasma non-thermique dans I'air
11.2.1.1. Réactions primaires et secondaires

Dans le plasma, on distingue généralement les réactions primaires des réactions

secondaires telles que représentées par Van Durme [34] sur la Figure 11-5.

Les especes réactives telles que les atomes, les radicaux et les especes excitées se
forment grace a des interactions électroniques directes qui se produisent au sein des
avalanches électroniques. Lors de ces collisions, les électrons transférent une partie de leur
énergie cinétique, ce qui entraine des processus de dissociation, d'ionisation, d'excitation et
d'attachement électronique des molécules. Ces processus sont connus sous le nom de
réactions primaires (voir Tableau I1-1). Dans l'air, ces collisions se produisent
principalement avec les molécules de dioxygéne et de diazote. En présence de vapeur d'eau,

les collisions peuvent également conduire a la dissociation des molécules d'eau et a la
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formation de radicaux hydroxyles. Par conséquent, le plasma est un milieu qui regorge
d'espéces réactives telles que des électrons a haute énergie, des ions, des fragments

moléculaires, des atomes excités ou métastables.

Tableau I1-1 : Collisions électroniques principales dans l'air humide

Type de collision Equation de réaction
Dissociation e+0; — e+ OCP) + OCP, D) [R1]
OCP) et N(*S) : atomes a état
e+ Ny — e+ N(*S) + N(*S, ?D, ?P) [R2]
fondamental
O(*D) et N(®D) : atomes a état
] e+H,O—->e+0OH+H [R3]
métastable
e+0; —» 2e+0" [R4]
e+N, —» 2e+N* [R5]
lonisation e+ 0; — 2e + OCP) + O* [R6]
e+ Nz — 2e + N(*S, ?D) + N* [R7]
e+ HO — 2e+OH+H* [R8]
. . [R9]
e+0, —>e+0e+N2—e+N
o [R10]
Excitation
e+02+M—->0 +M [R11]
Attachement électronique e+HO+M—- HO +M [R12]
e+ 0, — OCP, D)+ O [R13]
M : Oz, N2 ou H20
e+HO — OH+H" [R14]

Les réactions secondaires impliquent une espece instable résultant des réactions
électroniques primaires et des molécules présentes dans le gaz. Ces réactions de
recombinaison ou radicalaires conduisent a la formation d'especes secondaires telles que des
ions, des radicaux et des atomes métastables, ainsi que des espéces a longue durée de vie
comme l'ozone (O3), les oxydes d'azote (NOXx), l'acide nitrique (HNO3), I'acide nitreux
(HNO2) et le peroxyde d'hydrogene (H202). Ces différents processus secondaires se
produisent a des échelles de temps allant de la nanoseconde a la milliseconde, ce qui est

beaucoup plus long que les réactions primaires, comme le montre la Figure 11-5.
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Figure 11-5: Echelle de temps des processus élémentaires dans un plasma [34].

11.2.1.2. Formation de I'ozone
Tableau 11-2 : Réactions majoritaires de formation et de destruction de I'ozone dans l'air

sec en tension positive [35].

: — I : Temps
Equation de reaction Contribution relative (%) L
caractéristique (ms)

Formation de |I'atome

d'oxygene

2N" + 02 — N2 + 20 62 7.10° [R15]
20°+0, - 03+ 0 17 0,04 [R16]
N+0; > NO+O 12 2 [R17]
e+0, >0+0+e 7 7.10°8 [R1]
N+NO — N2+O 1 3 [R18]
N+ 0, » N.O+ O 1 0,003 [R19]
Formation de I'ozone

O+02+N2— 03+ N 66 0,02 [R20]
0+02+02 - 03+ 0 19 0,06 [R21]
20°+0, > 03+ 0 15 0,04 [R22]
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Destruction de I'ozone

NO + O3 — NOz + O2 93 300 [R23]
0+ 03 — 20, 5 800 [R24]
e+03 > 0+02+e 2 4.10% [R25]

Un des sous-produits générés par le plasma qu'il convient de quantifier est I'ozone. Les
principales réactions de formation de l'0zone dans l'air sec en tension positive sont résumées
par Chen et Davidson [35] (Tableau 11-2). Le point de départ de la formation de I'ozone est
I'atome d'oxygéne. Cet atome est formé par différentes réactions mettant en jeu le dioxygene
et le diazote. Habituellement, les molécules excitées sont des espéces de courte durée de vie,
de l'ordre de 10 secondes. Seules celles de haute énergie et d'une durée de vie relativement
longue contribuent significativement a la formation de I'ozone, comme les molécules de
diazote et de dioxygéne a l'étatexcité (N2~ et O"), qui sont générées par la collision
inélastiques avec les électrons énergétiques ([R9] et [R10]). Elles réagissent rapidement avec

les molécules de dioxygeéne et forment de I'ozone [35,36].

Les réactions [R15] et [R16], qui impliquent des molécules excitées, jouent un role
important dans la formation de l'ozone. En effet, ces réactions contribuent a hauteur de 80%
en tension positive et de 90% en tension négative a la production d'ozone.

Des études théoriques menées par Chen et Davidson [35, 36] ont démontré que
plusieurs facteurs influencent la production d'ozone, tels que la polarité de la décharge, la
densité de courant, la taille de I'électrode, la température du gaz et I'numidité relative. Ces
parametres jouent un réle significatif dans la formation d'ozone lors du processus de

décharge.

11.2.1.3. Formation des oxydes d'azote

Les oxydes d'azote de longue durée de vie comme le monoxyde et le dioxyde d'azote
sont aussi des sous-produits génants formés dans le plasma suite a la dissociation ([R2]),
I'ionisation ([R7]) et I'excitation ([R10]) de diazote. Les processus principaux responsables

de leur formation sont [37,38] :
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N"+0; - N.O+0O [R26]
O +N,0 — 2NO [R27]
NO + O3 — NO; + O [R28]
NO + O — NO [R29]

Une fois que le NO est formé, il est oxydé, en totalité ou en partie, en NO2 par les
différentes espéces hautement oxydantes présentes dans le plasma, telles que l'ozone et
I'atome d'oxygene. De plus, des produits intermédiaires tels que le pentaoxyde de diazote
(N20s) et le protoxyde d'azote (N20) sont également détectés [37]. Ces réactions contribuent
a la transformation du NO en NO: et a la formation d'autres composés réactifs dans le plasma.
En présence de vapeur d'eau, l'acide nitrique est forme a partir de I'oxydation du NO; par le

radical hydroxyle lors d'une réaction a trois corps :
NO; + OH +M — HNOs; + M [R30]

11.2.2. Dégradation des COV dans I'air intérieur

Dégradation des COV dans l'air intérieur La grande majorité des études concernant la
dégradation des COV par le plasma ont été menéesa des concentrations en COV tres élevées,
généralement au-dela de 100 ppmv, avec des densités d'énergie supérieures a 100 J.L? [38—
39]. La réactivité du plasma a été trés peu étudiée a faible concentration ; de l'ordre de
quelques centaines de ppbv voire des dizaines de ppbv, qui sont des concentrations
représentatives des COV dans l'air intérieur [40]. De ce fait, afin d'atteindre une maturité
suffisante pour étre employés communément dans le traitement de I'air intérieur, lesprocédés
a plasma froid nécessitent encore des études menées dans des conditions représentatives de

I'air intérieur.

11.2.3. Processus de dégradation des COV dans un plasma

Le plasma d'air humide renferme un grand nombre d'especes hautement réactives qui
jouent un role essentiel dans la dégradation des composés organiques volatils (COV). Ces
réactions peuvent généralement étre classées en quatre voies principales : l'impact
électronique direct, la réaction avec des radicaux et des molécules gazeuses telles que

I'ozone, ainsi que la collision ionique.
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11.2.3.1. Impact électronique direct

L'impact électronique direct est une des voies réactionnelles responsable de la réaction
initiale de dégradation des COV [41]. Par exemple, la collision du toluéne avec les electrons
d'énergie élevée conduit a la création de composés intermédiaires tels que les radicaux
phényles et benzyles [42]. L'énergie moyenne des électrons énergétiques varie généralement
de 1 a 10 eV [43] alors que l'énergie des liaisons dans les molécules organiques est
généralement inférieure a 5,5 eV. Les molécules organiques peuvent donc étre dégradées par

les électrons énergétiques dans un plasma.

11.2.3.2. Reéaction avec des radicaux actifs

Les radicaux O sont un oxydant extrémement fort. Selon de nombreux auteurs, ils
jouent le rélele plus important pour la décomposition de la plupart des COV [44,45]. Les
radicaux O(’P) et O(*D)a I'état fondamental et métastable, respectivement, sont formés par
la dissociation de dioxygéne, principalement par I'impact électronique dissociatif, selon la
réaction [R1]. Ils peuvent aussi provenir de I'ionisation de dioxygene par collision avec les

électrons et/ou attachement électronique (réactions [R6] et [R13]).

Les radicaux hydroxyles OH sont aussi une espéce trés réactive pour la dégradation
des COV. llIs sont généralement formés par I'impact électronique avec les molécules d'eau
de l'air humide (réactions [R3], [R8] et [R14]). La réaction mettant en jeu le dioxygene et le
radical H, qui vient de la dissociation des molécules d'eau, peut aussi produire des radicaux

hydroxyles.
H+0O; > OH+O [R31]

Par ailleurs, les impacts des radicaux métastable O(*D) et de diazote a I’état excité N
sur les molécules d'eau sont des voies importantes pour la formation des radicaux hydroxyles
[46] :

O(*D) + H.O — 20H [R32]
N +HO - N, +OH +H [R33]

En outre, Les radicaux N(*S) et N(®D) a l'‘état fondamental et métastable,
respectivement, sont aussi des radicaux tres actifs et peuvent réagir avec certains COV, tels

que CH2Cl, et C2HCIs en raison de leur grande quantité créée dans le plasma [47]. Ils sont
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issus de la dissociation par I'impact électronique de N (réaction [R2]) et peuvent aussi

provenir de l'ionisation de N2 par la collisionavec les électrons énergétiques (réaction [7]).

11.2.3.3. Reéaction avec des molécules gazeuses

L'ozone, un sous-produit indésirable produit par le plasma, est largement reconnu
comme un puissant oxydant capable de décomposer les liaisons hydrocarbonées insaturées.
Ainsi, il présente une grande réactivité pour la dégradation de ce type de composés
organiques volatils (COV). De plus, I'oxygéne moléculaire joue également un rdle crucial
en tant qu'oxydant pour I'oxydation de certains COV.

11.2.3.4. Collision ionique

D'autres espéces réactives telles les ions moléculaires O+ et N+, qui sont
respectivement formés par I'impact électronique d'ionisation des molécules O, (réaction
[R4]) et N (réaction [R5]), jouent un role également significatif a la dégradation des COV.
Dans certains cas, les O>+ pourraient former des radicaux hydroxyles OH lors de la collision
avec les COV [48]. Pour le traitement de certains COV, la contribution des ions N2+ est la
plus importante. Selon I'étude de Pénétrante et al. [47], I'impact par les ions No+ est la

méthode la plus efficace pour la dégradation de CH2Ci..

Conclusion

La décharge couronne présente des grandes potentialités pour la dégradation des COV.
Cependant, comme le plasma se produit dans l'air, la formation de I'ozone et des oxydes
d'azote, qui sont considérés comme des sous-produits toxiques, est inévitable. Cela conduit
a des restrictions significatives pour l'application pratique du plasma dans le traitement de
l'air intérieur. De ce fait, le couplage de plasma-catalyseur semble étre une solution
prometteuse et innovante pour retenir les sous-produits et dégrader d'avantage les COV. Le
choix d'un catalyseur approprié devient donc un indicateur important pour la performance
du procédé. Par ailleurs, la compréhension des mécanismes d'interaction et des effets

synergétiques entre le plasma et le catalyseur représente un défi scientifique.
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Introduction

Apres avoir étudié la qualité de I’air intérieur et ces caractéristiques, les méthodes de
filtrations de I’air intérieur par le phénoméne de la décharge couronne, nous aborderons le
couplage du plasma et de la catalyse hétérogene et nous étudierons le dimensionnement de
type de catalyseur pour le traitement de Lair intérieur tout en citons le principe du couplage

plasma-catalyseur.

I11.1. Couplage du plasma et de la catalyse hétérogene

L'utilisation du plasma non-thermique pour la dégradation des COV dans le traitement
de l'air intérieur est prometteuse. Cependant, I'élimination des sous-produits formés a savoir
l'ozone et les oxydes d'azote est obligatoire avant le rejet dans l'air intérieur. Au début des
années 2000, les procedés plasma et les catalyseurs ont été couplés afin de proposer des
nouveaux procédes plus efficaces et moins énergivores. Ces études ont montré que
I'utilisation du catalyseur permet de dégrader l'ozone et les NOx mais également d'augmenter
I'efficacité de dégradation des COV[49,50,51]. De cette maniere, le couplage de plasma-
catalyseur combine les avantages du plasma (simplicité de mise en ceuvre, grande réactivité)

et de la catalyse (grande sélectivité) [11].

111.1.1. Choix du catalyseur

Les catalyseurs se distinguent en fonction de leur phase active. Les plus couramment
utilisés pour l'oxydation des COV, de l'ozone et des NOx sont les catalyseurs a base de
métaux nobles principalement le platine (Pt) et le palladium (Pd) ou a base d'oxyde de
métaux de transition tels que Mn, Co, Cu, Fe, Niet Ag [52]. Les catalyseurs a base de métaux
nobles se caractérisent par une bonne stabilité et une activité élevée a des températures
ambiantes [53]. Cependant, leur co(t élevé, leur sensibilité a I'empoisonnement et la possible
formation de composés toxiques lors de l'oxydation de certaines COV (ex : composés
chlorés) ont nécessité la recherche de catalyseurs alternatifs. Ces dernieres années, beaucoup
d'efforts de recherche ont été déployés pour concevoir des nouveaux catalyseurs a base
d'oxyde de métaux de transition qui viendront en remplacement des métaux nobles car moins

colteux et plus résistants a I'empoisonnement [54].

La phase active est généralement déposée sur un support inorganique inerte de grande
surface spécifique, tels que Al:Os, TiO2, SiO2, zéolithe, etc. [55]. Parmi les différentes
alumines, la y-Al>Os présente la plus grande surface spécifique et est la plus poreuse. De

plus, sa grande résistance a I'érosion permet une plus longue durée de vie du catalyseur [56].
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111.1.1.1. Catalyseurs a base d'oxydes de métaux de transition

Les différentes études montrent que les oxydes de manganése, de cobalt et de nickel
sont les métaux de transition ayant les meilleures performances de décomposition de I'ozone.
Cependant, selon les auteurs et donc les conditions expérimentales le classement de ces trois
catalyseurs n'est pas le méme. L'activité catalytique diminue avec le temps pour atteindre
une valeur constante qui est l'efficacité d'élimination de I'ozone. Selon Dhandapani et Oyama
[118], le MnO: est le plus efficace avec un taux de conversion de 42% suivi par le Co304
(39%), le NiO (35%) et le Fe.O3 (24%) dans leurs conditions expérimentales. Ceci est
confirmé par Guo et al. [43] qui ont démontré que le MnOx présente la meilleure
performance suivie par le CoOx. A contrario, Long et al. [57] ont obtenu une meilleure
efficacité d'élimination de l'ozone avec le NiO qu'avec le MnO..

Par ailleurs, I'étude de Heisig et al. [55] a montré que des combinaisons entre différents
oxydes metalliques sont efficaces pour améliorer la stabilité physique et l'activité du
catalyseur. Par exemple, les combinaisons Co0304-Fe203, C030s4-Mn0O2, MnO2-NiO et
Fe,03-NiO présentent un taux de conversion de l'ozone compris entre 75 et 80% ; le
catalyseur MnO2-Fe>Os3 présente une activité plus élevée (43%) ; par contre, le couple
Co030:-NiO est moins actif, avec un taux de conversion de 54% uniquement. Un bon choix
pour la combinaison des différents oxydes de metaux est donc trés important pour améliorer

I'efficacité du catalyseur.

En ce qui concerne les oxydes d'azote, les catalyseurs d'oxydes métalliques semblent
égalementtres efficaces en présence d'ozone. Guo et al [43] ont montré que l'efficacité
d'élimination des oxydes d'azote est supérieure avec le CuO, suivi par le CoOy et le MnOx.
Parmi tous les catalyseurs testés, le MnOx a la meilleure activité catalytique pour
décomposer l'ozone, mais la concentration de sortie en NOx est la plus élevée. Ceci est
probablement di au fait que la décomposition de l'0zone génere des radicaux O, qui peuvent
se combiner avec des atomes d'azoteet former des NOx .De plus, Lin et al. [58] ont étudié
I'oxydation catalytique des NOx par lI'ozone sur le catalyseur MnO,/Al>Os. Les auteurs ont
constaté que la concentration de NO> est réduite de 600 a 100 ppmv avec une concentration

d'ozone en sortie inférieure a 20 ppmv.

I11.1.1.2. Catalyseurs a surface modifiée
L'alumine est de nature hydrophile en raison de la présence de groupes hydroxyles sur

sa surface. Les molécules d'eau peuvent donc occuper les sites actifs du catalyseur et rentrer
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en compétition avec les molécules de polluants réduisant son activité catalytique. Cependant,
certaines études montrent que la présence d'une petite quantité de vapeur d'eau peut
améliorer les performances du catalyseur. Einaga et Futamura [59] ont rapporté qu'une
humidité de 0,7% peut supprimer la désactivation de catalyseur MnOy/y-Al2Oz lors de
I'oxydation du benzene, en favorisant I'oxydation des sous-produits organiques a la surface

du catalyseur.

La surface de l'alumine peut étre rendue plus hydrophobe en introduisant des groupes
ou des chaines de polymeres hydrophobes .Les composés avec un groupe réactif tel que le
méthoxy, I'éthoxy ou le chlore actif sont utilisés [61]. Les organosilanes (méthylsilanes,
alkylsilanes linéaires, silanes aromatiques et perfluoroalkylsilanes) sont les plus utilisés
[60]

Parmi eux, les alkylsilanes linéaires tels que les trichloro(alkyl)silanes (TCAS) sont
beaucoup moins onéreux et peuvent créer une surface hydrophobe mécaniquement et
thermiquement stable .En fait, les TCAS possédent trois parties principales : un groupe
organo-fonctionnel, un groupe de chaine carbonée et des groupes hydrolysables, qui peuvent
étre hydrolysés et condensés en oligomeres au cours du processus de modification.
Finalement, des liaisons covalentes stables sont créées entre les groupes hydrolysables de

I'agent modifiant et les groupes hydroxyles sur le substrat [60].

Esmaeilirad et al. [60] ont utilisé un TCAS comme agent modifiant de la surface de
I'alliage d'aluminium. Les auteurs ont constaté que les propriétés hydrophobes de la surface
augmentent en utilisant une liaison plus longue et une plus grande quantité de TCAS.
Cependant, cela conduit probablement a un effet d'encombrement stérique plus important,
ce qui peut empécher I'acces des molécules gazeuses a la surface du catalyseur et leur contact
avec les composants actifs. Par conséquent, un compromis entre la propriété hydrophobe et

la performance de décomposition du catalyseur doit étre trouvé.
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I11.1.2. Principe du couplage de plasma-catalyseur

Selon I'emplacement du catalyseur, on distingue deux configurations : le systeme a
un seul étage ou le catalyseur se situe dans la zone du plasma appelé IPC (in-plasma
catalysis) et le systéme a deux étages pour lequel le catalyseur est placé apres le plasma,

appelé PPC (post-plasma catalysis).

Tableau I11-1 : Différence d'efficacité de dégradation du toluéne entre IPC et PPC.

Efficacité de o
o ) _ Efficacite de
) ) Densité dégradation ) )
Configuration ) . degradation avec|
Catalyseur| d'énergie(J.LY)| sanscatalyseur Réference
catalyseur (%)
(%)
IPC MnOx 180 <50 > 80 [62]
IPC Mn2O3 700 <40 > 70 [39]
IPC MnOx 160 NP > 75 [63]
IPC CuOx-MnOx 15 <30 > 75 [64]
IPC MnOx 180 <20 > 50 [38]
PPC Mn203 700 <40 >80 [39]
PPC CuOx-MnOx 15 <30 >80 [11]
PPC MnOx 2,7 <45 > 70 [9]
PPC PtOx 142 <50 > 90 [65]
PPC MnO2 NP <40 >80 [66]

Le Tableau I11-1 reporte I'efficacité de dégradation du toluéne pour des procédés IPC
et PPC. Nous constatons que pour les deux configurations, l'efficacité de dégradation du
toluene est toujourssignificativement supérieure a celle du plasma mis en ceuvre seul.
L'utilisation du catalyseur permet daugmenter de facon trés significative le taux
d'abattement du toluéne. Par ailleurs, il semble que lamise en ceuvre du couplage sous forme
de PPC ait une meilleure performance par rapport a IPC. Cependant, les résultats ne sont pas
directement comparables car les conditions opératoires (ex : la densité d'énergie, les

catalyseurs, etc.) sont différent.
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111.1.2.1. Catalyseur dans le plasma

Les catalyseurs peuvent étre introduits dans le plasma sous la forme de pellets, de
mousse, de monolithe en nid d'abeilles ou d'un revétement sur I'électrode [67]. Le catalyseur
peut occuper partiellement ou completement la zone de plasma. L'avantage principal de cette
configuration est l'utilisation d'un seul reéacteur mais son inconvénient est la difficulté a
introduire le catalyseur dansle plasma, en particulier lorsque le plasma est généré par une

décharge couronne.

Dans cette configuration, I'amélioration de la performance du systéme est délicate a
comprendre, en raison de l'existence simultanée du plasma et du catalyseur, qui interagissent
l'un avec lautre. Fondamentalement, la présence du catalyseur peut améliorer les
caractéristiques et le comportement du plasma [68]. Les espéces reactives produites par le
plasma (OH, O, radicaux, métastables, etc.) peuvent étre transportées et participer a la
décomposition des COV adsorbés sur lasurface du catalyseur, ce qui conduit a abaisser la
température de réaction par rapport a la catalyse hétérogene classique. De plus, I'adsorption
des COV par le catalyseur augmente leur temps de rétention et leur concentration dans la
zone de plasma. Ceci pourrait améliorer l'efficacité de I'élimination et la sélectivité
simultanément en raison de la probabilité de collision plus élevée entre les molécules de

COV et les especes réactives.

Des études récentes ont montré que l'introduction des catalyseurs a lintérieur du
plasma conduit a une modification considérable de la morphologie et des propriétés
chimiques de la surface du catalyseur [68]. Guo et al. [43] ont trouvé que pour les catalyseurs
métalliques, la décharge peut réduire la taille de particules métalliques, ce qui augmente la
dispersion et la réactivité des composants actifs sur la surface du catalyseur. Ces auteurs ont
aussi noté que I'état d'oxydation des oxydes métalliques peut étre modifié lors de I'exposition
a une decharge : passage du MnzO4 au Mn2O3 par exemple. En conséquence, des particules
métalliques actives seraient générées, ce qui conduit a une amélioration de la réactivité du
catalyseur. Par ailleurs, Roland et al. [50] ont montré que la surface du catalyseur peut étre
utilisée pour créer des nouvelles espéces réactives. En fait, les auteurs ont trouvé la présence
d'atomes d'oxygene de longue durée de vie sur la surface du catalyseur, sous la forme Al-O
ou Al-O-0, qui pourraient étre formés par un réarrangement des atomes d'oxygéne adsorbés
sur la surface du support AlOs. En 2003, Ogata et al. [69] ont confirmé I'impact positif sur

la surface des pores du catalyseur et l'activation catalytique possible sous I'exposition au
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plasma, en raison de la diffusion d'électrons d'énergie élevée et d'espéeces réactives a

I'intérieur de la structure poreuse du catalyseur.

Par ailleurs, la présence du catalyseur peut modifier les caractéristiques de la décharge
suite a la courte distance des points de contact entre le catalyseur et les électrodes [68].
L'énergie du plasma a alors tendance a étre consommeée par les réactions de dissociation et
d'ionisation, qui favorisent lesprocessus de dissociation de dioxygéne et de formation des
radicaux oxydants. Roland et al. [70], ainsi que Holzer et al. [71] ont montré que la présence
des pellets de haute permittivité comme la pérovskite (ex : BaTiOs) peut modifier la
distribution d'énergie des électrons, augmenter le champ électrique local et réduire la tension
de claquage du gaz. D'apreés Liang et al. [42,72], lorsque la tension externe est appliquée, le
catalyseur BaTiOz est polarisé et un champ électrique intense est forme autour de chaque
point de contact, ce qui entraine des decharges partielles et forme des décharges
microscopiques. De cette maniere, le réacteur est rempli par des électrons d'énergie élevée.
Ogata et al. [73] ont montré que le catalyseur BaTiO3z/Al,03z en modifiant les caracteristiques
de la décharge favorise également la dégradation des COV. En conséquence, dans cette
configuration le catalyseur agit sur les propriétés de la décharge et inversement, le plasma

modifie I'activité du catalyseur.

111.1.2.2. Catalyseur apres le plasma

Dans cette configuration, la majorité des especes réactives générées par le plasma ont
disparu avant d'atteindre le catalyseur en raison de leur forte réactivité et de leur courte durée
de vie. Seules les especes a longue durée de vie telles que l'ozone et les NOx pourront
interagir avec le catalyseur [67]. Le catalyseur, quant a lui, n'agit pas sur la décharge. Le role
du catalyseur est de décomposer les COV et les sous-produits présents en sortie du plasma.
Par ailleurs, un atome d'oxygéne étantune espece chimiguement plus réactive que l'ozone
[74], la décomposition de l'ozone sur lecatalyseur peut étre favorable a la destruction des
COV. De ce fait, la décomposition de I'ozone sur la surface du catalyseur joue un role crucial
pour améliorer la performance du PPC, qui, dans ce cas,peut éliminer les COV et lI'ozone

simultanément.

Certaines études mettent en évidence des effets synergétiques pouvant avoir lieu dans
le PPC. D'apres ces études, l'efficacité d'élimination des polluants par le PPC est toujours
supérieure a celle obtenue par le plasma seul ou le catalyseur seul. Einaga et al. [75] ont

utilisé le MnO2. comme catalyseur pour éliminer du benzene (106 ppmv) a température
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ambiante en sortie d'un plasma. Sanscatalyseur, le plasma arrive a un taux d'abattement du
benzene de 16% avec une forte génération d'ozone de 398 ppmv. L'utilisation du catalyseur
en post-traitement permet d'atteindre un taux d'abattement du benzéne de 64% et une
élimination totale de I'ozone. Huang et al. [39] ont observé le méme phénomeéne avec du

toluéne, ainsi que Fan et al. [76] pour le formaldéhyde.

Par ailleurs, I'nhumidité a un fort impact sur la performance du PPC. Van Durme et al.
[56] ont trouvé un effet négatif de la présence de vapeur d'eau sur I'élimination du toluene.
Les auteurs ont observé un taux d'abattement du toluéne supérieur a 90% dans l'air sec et de
39% avec une humiditérelative de 74%. Dans ce cas, la vapeur d'eau empéche I'adsorption
du toluene et de I'ozone sur le catalyseur en raison de I'adsorption compétitive des molécules
deau. La présence de la vapeur d'eau inhibe donc considérablement les processus de
décomposition de I'ozone et d'oxydation du toluéne par le catalyseur. Néanmoins, avec 74%
HR, l'efficacité de dégradation du toluene est encore deux fois supérieure a celle mesurée en

absence de catalyseur.

En resumé, les polluants comme les COV peuvent étre eliminés non seulement par des
especes reactives de courte durée de vie dans la zone de plasma, mais aussi par des espéces
réactives de longue durée de vie qui peuvent atteindre le réacteur catalytique en aval du

plasma.

Dans ce qui suit nous allons représenter les travaux réalisés par :

.....

NOX. Les essais ont été réalisés en placant le réacteur catalytique a la sortie de la décharge
couronne, afin d'obtenir des concentrations d'ozone et d'oxydes d'azote représentatives du
procéde combiné. Il est important de noter que l'air utilisé lors de ces essais ne contient pas
de COV (Composés Organiques Volatils). De plus, ces essais ont éte effectués avec une
décharge négative, ce qui signifie que la concentration en NO a l'entrée du catalyseur est

inférieure au seuil de détection de I'appareil utilisé.

Les conditions opératoires et environnementales du réacteur catalytique a lit fixe

(RCF) sont résumées dans le Tableau I11-2.
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Tableau 11-12 : Conditions opératoires et environnementales dans le RCF

Parameétres opératoires Valeur
Température (°C) 25+1
HR (%) <2a65
Concentration en O3 en entrée (ppmv) 6-8
Concentration en NOz en entrée (ppmv) 0,2-0,8
Masse de catalyseur (g) 2-10
Débit de gaz dans le RCF (L.min™) 5+0,05
Vitesse du gaz dans le RCF (m.s™) 0,18 + 0,005
Temps résidentiel dans le RCF (s) 0,06 — 0,28

I11.2. Choix de I'oxyde métallique

I11.2.1. Essais préliminaires : choix de la quantité de catalyseur:

Catalyseur a utiliser dans nos essais, une premiéere série d'expéerimentations est realisée
avec le catalyseur contenant 5 % en poids de MnOx/Al>Os. En effet, il est essentiel que la
quantité de catalyseur soit suffisante pour éviter la formation de chemins préféerentiels et
permettre d'obtenir une conversion adequate. Cependant, il est également important de ne
pas utiliser une quantité excessive de catalyseur afin de maintenir des temps d'essais

raisonnables.

Dans cette étude, on a mesuré les efficacités d'élimination de I'ozone (O3) et du dioxyde
d'azote (NO2) pour trois différentes quantités de MnOx/Al;O3 contenant 5 % en poids de
MnOx (2, 5 et 10 g), et on les a comparées a celle de 10 g d'alumine (y-Al203). Les
expériences ont été réalisées en utilisant de l'air sec, ce qui signifie que I'numidité relative
était maintenue en dessous de 2 %. Les résultats des efficacités sont présentés dans la Figure
I11-1, et les profils temporels de la concentration adimensionnelle (C/CQ) sont affichés dans
la Figure I11-2. Les barres d'incertitude ont été définies a 5 % de la valeur totale, en tenant
compte des incertitudes de mesure. Cette valeur a été estimée a l'issue d'un test de

répétabilité.
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Figure 111-1: (a) Xos et (b) Xnoz2 pour 10 g de y- Al2Os3 et différentes masses de 5 wt.%
MnOy/Al,O3 dans des conditions séches (HR < 2%).

1 . 1
i
| ! | l | | b. =10 gﬁlgO3 *2 gMﬂDx
08 [ | | | 08 | = 5gMal,  * 10 zMnal,
| | !
' "10gA0y " 2 gMn0, ' | e | l ]
o ¢ 5gMal,  *10 gMn, 06 |/~ VAN
5 v o i - P 4
T i U
M o4 1
=1 T i : : T =y } 4 } +
02 == ___| 02 . - - iz
| ] — . | M
0 | 1| | 0 === e S
0 1000 2000 3000 4000 5000 GO0 0 1000 2000 32000 4000 S000 G000
Temps (5) Temps ()

Figure 111-2 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en (a) Os et (b) NO>
pour 10 gde y-Al,Os et différentes quantités de 5 wt.% MnOx/Al,O3 (HR < 2%).

La y-alumine utilisée seule présente une activité catalytique significative dans la
dégradation de I'ozone et du dioxyde d'azote (NO2). La conversion de lI'ozone est de 9 % et
celle du NO> est de 41 %. Des études antérieures, menées par Dhandapani et Oyama [52],
ont également souligné cette capacité d'élimination de l'ozone par la y-Al,O3. Dans leurs
conditions expérimentales (température de 313 K, humidité relative de 40 %, vitesse du gaz
de 0,7 m/s dans le réacteur et concentration d'ozone de 2 ppmv en entrée du réacteur), ces

auteurs ont obtenu une conversion de 19 % pour la y-Al2Os.

En ce qui concerne le dioxyde d'azote, Underwood et al. [77] ont mis en évidence les

interactions possibles entre ce composé et I'alumine. Le dioxyde d'azote peut étre adsorbé a
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la surface de I'alumine pour former un nitrite. Deux réactions sont alors possibles : soit deux
groupements de surface nitrite réagissent entre eux, suivant une réaction de type Langmuir-
Hinshelwood (R1 et R2), soit le groupement nitrite réagit avec un NO2 en phase gazeuse,
suivant une réaction de type Eley-Rideal (R1 et R3). Ces mécanismes sont représentés par

les réactions suivantes :

2 = MNO, —»= MNO; + NO(g) (R2)
= MNO, + NO,(g) »= MNO; + NO(g) (R3)

Ou M représente I'oxyde minéral,

Dans cette étude, ils ont observé que le dépdt de I'oxyde de métal de transition MnOXx
améliore considérablement la performance de décomposition catalytique de la y-Al,Os. La
conversion de l'ozone varie de 71 % a 89 % pour des quantités croissantes de 5 wt.%
MnOx/AlO3 (2, 5 et 10 g). Nous avons également observé la méme tendance pour le NO2,
avec des conversions allant de 82 % a 98 % pour les mémes masses de catalyseur.
L'augmentation de la masse du catalyseur, et donc du temps de séjour, permet naturellement

d'améliorer les efficacités de dégradation.

Dans les essais, ils n’ont pas détect d'augmentation de la concentration en NO en sortie
de notre catalyseur. Il est tres probable que le NO soit oxydé en NO par réaction avec I'ozone

présent en concentration élevée.

Pour la suite de I'étude des catalyseurs, une masse de 2 g de catalyseur semble
suffisante pour obtenir des efficacités significatives tout en maintenant des temps d'essai

raisonnables. C'est pourquoi cette valeur est retenue.
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111.2.2. Etude de la nature et du pourcentage de précurseur en air sec
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Figure 111-3: (a) Xoz et (b) Xno2 pour y-Al203 et NiOyx/Al,O3, CoOx/Al,03, MnO,/Al,O3

pour trois pourcentages de précurseurs (m=2 g, HR < 2%)).

Plusieurs études ont déja démontré I'impact de la nature et du pourcentage de
précurseur a base d'oxyde de métaux de transition sur les performances des catalyseurs de
décomposition [55]. La Figure 111-3 présente les taux d'efficacité obtenus pour différents
¢chantillons, a savoir y-Al,O3 seul, NiOx/AlO3, CoOx/Al,O3 et MnOx/Al;03, a des
concentrations de 1, 5 et 10 % en poids dans des conditions séches (HR < 2%). Peu importe
la nature et la quantité d'oxyde métallique déposé, sa présence favorise la conversion de

I'ozone et du NO..

Pour la décomposition de I'ozone, le pourcentage de précurseur optimal est de 5 % en
poids pour le NiOx et le MnOx, et se situe entre 1 et 5 % en poids pour le CoOx (Figure I11-
3(a)). A ce pourcentage, la conversion de l'ozone est d'environ 65 %. Un dépot de précurseur
plus important (10 % en poids) entraine une diminution de l'activité catalytique. Cette
observation peut s'expliquer par le fait que l'augmentation de l'activité catalytique due a une
plus grande quantité de précurseur est compensée par une modification de la structure du
dépbt, ce qui réduit l'acces aux sites actifs. En effet, certains auteurs ont mis en évidence un
changement de la forme cristalline des oxydes de métaux de transition en fonction de la
quantité de dépbt [78, 79]. Pour une faible quantité de précurseur, les oxydes déposés
présentent une structure tres poreuse semblable a un lichen. Avec une augmentation de la
quantité de précurseur, la structure de type lichen s'effondre et forme une couche compacte

sur le support, ce qui peut considérablement réduire la surface spécifique du catalyseur.
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Wang et al. [78] ont observeé, par exemple, une morphologie moins poreuse et la formation
d'amas plus gros pour un catalyseur a base de MnOx lorsque la quantité de précurseur
augmente de 0,44 a 11 % (Figure I11-4). Ainsi, deux mécanismes pourraient expliquer cette
réduction de la surface spécifique, comme illustré dans la Figure I11-5. D'une part, avec une
quantité de précurseur plus élevée, la formation d'amas compacts tend a limiter I'acces aux
sites actifs (Figure I11-5(a)). D'autre part, les amas de précurseur pourraient obstruer les pores
de petite taille du support (Figure 111-5(b)), ce qui réduirait considérablement la surface

active disponible.

Figure 111-4 : Surface du catalyseur a base de MnOy avec différente quantité deprécurseur
: (a) 0,44%, (b) 1,1%, (c) 5,5% et (d) 11% [78]

® : Support

&) : Site actif sous forme de lichen
: Site actif plus compacte

@ :Molécule gazeuse

a) : Dépot de précurseur a la surface du support

Augmentation de la quantité de précurseur

b) : Dépdt de précurseur dans les pores du support

- * e [ VD) P
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Augmentation de la quantité de précurseur

Figure 111-5 : Dispersion des sites actifs sur la surface du catalyseur.
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Les mesures de la surface spécifique de nos catalyseurs MnOx/Al>Oz pour les trois
taux d'imprégnation révelent ces changements de structure. En effet, la surface spécifique
est la méme pour les catalyseurs @ 1 % et 5 % en poids de précurseur (Tableau 11-13).
Cependant, I'ajout supplémentaire de précurseur entraine une diminution significative de la
surface spécifique, passant de 240 a 200 m?/g. Par conséquent, le taux de conversion de
I'ozone obtenu avec le catalyseur imprégné a 5 % en poids est attribué a un optimum entre

la structure poreuse de type lichen et l'activité catalytique du précurseur.

Tableau 111-3 : Surface spécifique BET du MnO,/Al,Oz pour trois quantités de précurseur

1wt.% 5 wt.% 10 wt.%
v-Al203
MnOy/Al,O3 MnOy/Al,O3 MnOy/Al,O3
BET (mz.g'l) 250 240 238 200

Le mécanisme de decomposition catalytique de l'ozone sur les catalyseurs a base

d'oxyde de métaux de transition est connu et suit la forme suivante :

03+* —02+0* (R4)
0;+0" 520" +0, (R5)
20" - O, +* (R6)

Dans ce mécanisme, * représente un site actif sur la surface du catalyseur. De plus,
selon Radhakrishnan et Oyama [80], la décomposition de l'ozone sur le catalyseur
MnOx/Al.Oz implique un transfert d'électrons du site Mn vers la molécule d'ozone, ce qui
entraine la réduction du Mn lorsque les espéces oxygénées se désorbent de la surface du
catalyseur. Un phénoméne similaire a également été proposé pour d'autres oxydes
métalliques tels que I'oxyde de fer ou pour des métaux nobles comme l'oxyde de palladium
. Par conséquent, un mécanisme genéral de décomposition de I'ozone sur les catalyseurs a

base d'oxyde de métaux de transition, tels que le nickel et le manganese, est proposé:
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O3 + M™ — O* + M(™2* + 20, (R7)
03 + 02~ + M(N*2)+ _, 5024 M(N+2)+ | o, (R8)
202 + M(N*2+ _, oy + mN* (R9)

Avec M le métal de transition tel que Ni et Mn.

En ce qui concerne I'élimination du NO-, la Figure 11-23(b) révele que I'efficacité varie
de 70 % a 80 % pour tous les catalyseurs, a I'exception du catalyseur 1 wt.% NiOx/AlI203
pour lequel la conversion est légérement inférieure a 69 %. Le catalyseur 5 wt.%
MnOx/AI203 présente la plus haute efficacité, qui atteint 79 %. Ces légéres différences
peuvent étre attribuées a la concentration relativement faible de NO> par rapport a celle de

I'Oz : la quantité de précurseur ne limite pas la réaction.

De nombreux chercheurs ont étudié les mécanismes de décomposition des NOXx sur les
catalyseurs a base d'oxyde de métaux de transition en présence d'ozone. Lin et al. [58] ont
proposé un mécanisme d'oxydation catalytique des NOx par l'ozone sur le catalyseur
MnOx/AlOz. Selon ce mécanisme, la décomposition de I'ozone sur la surface du catalyseur
produit des atomes d'oxygéne actifs. Ensuite, le manganese (1) présent sur la surface du
catalyseur est oxydé en manganese (IV) et manganese (VII) grace a la réaction avec les
atomes d'oxygeéne actifs provenant de la décomposition de I'ozone. Le NO2 adsorbé sur la
surface du catalyseur est ensuite oxydé soit par les atomes d'oxygeéne actifs, soit par les ions
de manganése oxydés, conduisant a la formation de nitrates (NOs). Enfin, le N2Os, résultant
de la combinaison du NO; et du NOs, est désorbé de la surface du catalyseur. Cependant,
dans cette étude, un mécanisme plus simple est proposé, qui ne tient pas compte des
intermédiaires réactionnels et aboutit finalement a la formation de diazote et proposer dans

cette étude :

NO; + 2 *— NO™ (R10)
2NOZ** — No** + 202 (R11)
0, — Op +* (R12)
N™ — Ny +2* (R13)
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111.3. Effet de Phumidité

Les catalyseurs a base d'oxyde de metaux de transition utilisés sont hydrophiles en
raison de la présence de groupes hydroxyles a la surface de y-Al>O3 et d'atomes d'oxygéne
introduits par les oxydes métalliques déposés. Les résultats expérimentaux précédents ont
montré que la présence d'eau a un impact significatif et défavorable sur les performances de
décomposition catalytique de l'0zone et du NO». Afin de limiter ce phénomene, différentes
méthodes de greffage chimique ont été étudiées sur le catalyseur 5 wt.% MnOx/Al>Oz pour
modifier le caractere hydrophile/hydrophobe des matériaux, L'objectif de cette partie était
d'étudier I'impact de la longueur des chaines carbonées et de la quantité d'agents modifiants
sur I'efficacité du catalyseur.

Conclusion

D’apres les résultats de I’étude expérimentale réaliser par les auteurs précédemment
cites dans le tableau I11-1 une série de catalyseurs a base d'oxyde de métaux de transition a
été préparée par une méthode d'imprégnation sous vide pour la décomposition de lI'ozone et
des NOy, qui sont considérés comme des sous-produits toxiques formés dans le plasma. Les
effets des différents pourcentages de précurseur pour différents catalyseurs sur I'efficacité

d'élimination d'ozone et de NOx ont été étudiés, ainsi que I'influence de I'numidité.
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Chapitre 1V Présentation des procédés de dépoussiérage a double étage

Introduction

Ce chapitre est consacré aux résultat de I’étude expérimentale du couplage plasma
catalyseur réaliser par Longwen CHEN, préparée au sein du Laboratoire LOCIE, UMR
5271, CNRS-USMB dans I'Ecole Doctorale SISEO, dans le but de concevoir un procédé de
dépoussiérage innovant, qui pourra étre introduit dans le systeme de ventilation d'un
batiment ou en tant que systéme autonome. Ce procédé est constitué d'un premier étage
d'ionisation et d'un deuxiéme étage de collecte sous forme de collecteur a plaques
paralléles. Les dispositifs ont été caractérisés d'un point de vue électrique puis les

concentrations en 0zone émis sont quantifiées.

IV.1. Couplage plasma-catalyseur pour la degradation du toluene

Dans cette partie, le couplage plasma-catalyseur est étudié en présence de toluene dans
des conditions ambiantes. Le catalyseur est placé en aval du plasma (en post-traitement) ; il
n'est donc pas directement soumis a la décharge électrique. Cependant, le plasma modifie la
composition du gaz en produisant des espéces réactives a longue durée de vie, telles que
l'ozone, le diazote ou le dioxygéne a I'état métastable, etc. Ces composés peuvent contribuer
a la dégradation du toluéne a la surface du catalyseur. L'enjeu de cette étude est d'identifier
les interactions possibles. Les catalyseurs retenus dans cette partie sont le MnOy/Al>O3 non-
modifié (5 wt.% MnO,/Al;03) et modifié (M-TCMS0.25). Le taux d'oxydation des COVT
(Xcovr) et les efficacités d'élimination de I'ozone (Xos) et des NOx (NO2 + NO) (Xnox)

seront étudiés. Les conditions opératoires sont résumées dans le Tableau 11-17.

Tableau 1V-1: Conditions opératoires et environnementales dans l'installation

expérimentale.

Parameétres opératoires Valeur
Température (°C) 222
HR (%) 30 et 50
Polarité de la décharge Positive
Tension (kV) 10+0,1
Intensité (MA) 1,4
Débit de gaz dans I'¢lectrofiltre (L.min™) 150
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expériences 2 et 3 impliquent la combinaison du plasma et du catalyseur (voir Tableau V-

Présentation des procédés de dépoussiérage a double étage
Concentration en toluéne (ppbv) 500
Masse de catalyseur (g) 5
Débit de gaz dans le RCF (L.min) Vitesse 5+0,05
du gaz dans le RCF (m.s?) 0,18 + 0,005
Temps résidentiel dans le RCF (s) 0,14 = 0,005

L'expérience numéro 1 consiste a etudier les deux catalyseurs individuellement. Les

2). L'expérience 3, reéalisée avec le catalyseur dont la surface a été modifiée.

Tableau 1V-2 : Conditions opératoires des essais de dégradation du toluéne.

Entrée décharge

Décharge Entrée catalyseur Durée de
couronne o Catalyseur _
positive I'essali
N° Toluéne Ozone NO2/NO MnOx/Al2O3
(kV) (heures)
(ppbv) | HR (%) (Ppbv) (Ppbv)
la ] ] non modifié
Co ~ 500 50 0 ambiant ambiant B 2,5
1b modifié en surface
2a ) non modifié
Co ~ 500 50 10 710 non mesures - 11
2b modifié en surface
3a 760 75/14 12
3b 820 73/12 . 24
Co = 500 30 10 modifié en surface
3c 850 76/9 52
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IV.1.1. Adsorption du toluéne par le catalyseur, mis en ceuvre seul

Dans le but de différencier les mécanismes attribuables uniquement au catalyseur des
mécanismes résultant d'éventuels effets de synergie entre le catalyseur et le plasma,
I'expérience 1 se concentre sur I'étude de la dégradation du toluene uniquement sur le
catalyseur. L'électrofiltre n'étant pas opérationnel, I'ozone et les NOXx sont présents a une
concentration représentative de I'air ambiant, proche des seuils de détection des analyseurs,
et ne peuvent donc contribuer que marginalement a la disparition du toluéne. L'évolution de
la concentration adimensionnelle des COVT (Composés Organiques Volatils Totaux) en
sortie du catalyseur est présentée dans la Figure 1V-1 pour les deux catalyseurs (essais 1a et
1b) ; Co représente la concentration initiale de toluéne (500 ppbv). Le Tableau 1V-3

répertorie les efficacités atteintes a la fin de I'expérience.

pall NN NN NN AN N - A
| | -
IZM" AR A A din L
| f
O OO T U’EE.. J
S 06 [ S 06 F :
04 04
|| || Ll
o2 - 02§ |
0 L 0 ,'
o 1) 1 15 2 25 ] 05 1 15 2 25
Temps (h) Temps (h)

Figure 1V-1: Profil temporel de la concentration adimensionnelle en COVT en sortie du
catalyseur seul pour5 g de (a) MnOx/Al203 non modifié et (b) MnOx/Al.03 modifié en

surface (essais 1).
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Présentation des procédés de dépoussiérage a double étage

Tableau IV-3 : Concentrations en COVT pour le catalyseur seul a 50% HR.

o Catalyseur COVT entrée COVT sortie o
N MnOx/Al2O3 catalyseur (ppbv) | catalyseur (ppbv) Efficacite (%)
la non modifié 505 436 14
1b | modifié en surface 505 417 17

En présence du catalyseur non modifié en surface, la concentration de COVT en sortie
augmente rapidement pour atteindre une valeur stable dans le temps, ce qui est cohérent avec
un comportement réactionnel catalytique (Figure I11-34). En revanche, avec le catalyseur
modifié, la concentration en sortie du réacteur augmente rapidement au début de
I'expérience. Elle dépasse la concentration d'entrée d'environ 15% avant de diminuer
lentement et de se stabiliser a une valeur proche de celle observée avec le catalyseur non
modifié. Ce comportement peut étre attribué a un dégazage du catalyseur modifié. Pendant
sa préparation, le catalyseur est immergé dans une solution d'hexane pour effectuer la
modification de surface. Malgré le dégazage thermique préalable du matériau, il est possible
que des traces d'hexane persistent. En présence d'air humide, les molécules d'eau pourraient

se substituer a I'hexane par adsorption compeétitive, entrainant ainsi I'émission de COV.

En ce qui concerne les taux de traitement, pour une concentration d'entrée de 500 ppbv
et une humidité de 50%, les taux d'oxydation des COVT sont de 14% et 17% respectivement
pour le catalyseur non modifie MnOx/Al.Os et le catalyseur modifié. Les efficacites sont
donc pratiquement identiques. Cependant, ces taux de dégradation sont relativement faibles
par rapport a ceux obtenus par d'autres auteurs utilisant des catalyseurs similaires a base de
manganése. Cette différence est principalement attribuée a la température de réaction. En
effet, les études mentionnées ont été réalisées a des températures d'environ 200°C, comme
indiqué dans la Figure 11-35. Un autre parametre opératoire défavorable dans notre cas est le
temps de séjour dans le réacteur, qui est de 0,14 s, inférieur a celui utilisé dans les autres

études ou il est d'au moins 0,42 s.
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Figure 1V-2 : Dégradation du toluene en fonction de la température par (a) 7 wt.%
MnO2/AI203 [189] et (b) différents pourcentages de MnO2/AI203 .
IV.1.1.1. Etude du couplage plasma-catalyseur
IV.1.1.2. Ozone et COVT
Cette partie présente les essais 2 et 3 réalisés avec le couplage plasma-catalyseur.
L'électrofiltre est en fonctionnement avec une décharge positive ; il y a donc une présence

d'ozone, de NO- et de NO en entrée du catalyseur
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Figure 1V-3: Profil temporel de la concentration adimensionnelle en COVT en sortie du
couplageplasma-catalyseur pour 5 g de (a) MnOx/Al.O3 non modifié et (b) MnO,/Al>O3

modifié (essais 2).
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L'évolution des concentrations adimensionnelles en COVT et en Oz en sortie du
procédé pour les essais 2a et 2b sont présentés sur la Figure 1VV-3 et la Figure IV-4. Pour le
calcul des concentrations adimensionnelles, la concentration Co est celle mesurée en entrée
du procédé pour le toluene (500 ppbv); pour l'ozone, elle est égale a celle mesurée en entrée
du RCF (710 ppbv pour l'essai 2).
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Figure 1V-4: Evolution de la concentration adimensionnelle en O3z en sortie du couplage

plasma-catalyseur pour 5 g de MnOx/Al>,O3 (essais 2).
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Figure 1V-5: Xcovt pour 5 g de MnOx/Al;O3 (essaisl et 2).

Les profils temporels des COVT sont similaires a ceux décrits précédemment (Figure
IV-3). En effet, alors que la concentration en sortie du catalyseur non modifié se stabilise

rapidement, on observe a nouveau le phénoméne de dégazage avec le catalyseur modifié. Ce
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phénomeéne semble plus intense avec le catalyseur modifié : la concentration en sortie atteint
1,4 fois la concentration d'entrée et revient a la concentration d'entrée aprés environ 1 heure
de fonctionnement. Cela peut s'expliquer par un conditionnement légerement moins efficace
du catalyseur. Aprés 11 heures, la concentration de toluéne ne semble pas encore avoir atteint
un état stable avec le catalyseur modifié en surface ; cette observation sera discutée

ultérieurement.

En ce qui concerne la décomposition de I'ozone (Figure 1VV-4), aucun état stationnaire
n'est atteint a la fin de I'expérience pour les deux catalyseurs. De plus, la trés faible différence
d'efficacité entre les deux catalyseurs est surprenante : le taux d'élimination de l'ozone (XO3)

a 11 heures est de 74% pour le catalyseur modifié et de 71% pour le catalyseur non modifié.

Un calcul rapide permet d'estimer I'efficacité des deux processus en série s'il n'y a pas

d'interactions entre eux.

ncouplage = 1 — (L —nESP). (1 — nadsorbant)

Les efficacités calculées sont de 19% pour le catalyseur non modifié et de 22% pour
le catalyseur modifié. Cependant, il est important de noter que ces calculs supposent que
I'efficacité du catalyseur ne soit que légérement affectée par la diminution de 6% de la
concentration en toluéne en entrée. En revanche, le couplage plasma-catalyseur permet
d'atteindre des efficacités d'elimination plus élevées, soit 29% pour le catalyseur non modifié
et 35% pour le catalyseur modifié, ce qui suggere la présence d'effets de synergie entre le

plasma et le catalyseur.

Les essais 3a, 3b et 3c, réalises avec le catalyseur modifié a une humidité de 30%, ont
permis de vérifier la bonne reproductibilité de nos tests et de constater que méme apres 52
heures, I'état stationnaire n'est pas atteint. La Figure 1\VV-6 présente les profils temporels des
concentrations en COVT et en ozone pour I'essai 3b. La rupture des courbes a 12 heures est

due a l'interruption nocturne d'environ 14 heures.
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Apres 24 heures de réaction, la concentration en ozone en sortie du couplage continue
d'augmenter tandis que la concentration en COVT continue de diminuer. Ce méme
phénoméne est observé aprés 52 heures. L'augmentation de l'ozone au fil du temps est
attribuée a une désactivation lente du catalyseur. En revanche, la diminution des COVT peut
étre liée a l'augmentation de la concentration en ozone : plus la concentration en 0zone en
sortie du catalyseur est élevée, plus le taux d'oxydation des COVT dans le catalyseur est
élevé (Figure 1V-7). Cela confirmerait la participation de l'ozone dans les mécanismes de
dégradation des COV dans le catalyseur. Lors de l'interruption nocturne a 12 heures, on
observe une rupture de la courbe de concentration en ozone, qui est due a la libération de
sites actifs causée par la désorption de certains composés pendant la nuit. La concentration
en COVT augmente a ce moment-1a, ce qui confirme le lien existant entre les COVT et

I'ozone.

2 I
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Figure 1V-6 : Profil temporel de la concentrationadimensionnelle en Oz et COVT en

sortie du couplage (essai 3b).
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Figure 1V-7:Concentration en COVT en fonction dela concentration en O3 en sortie du

couplage (essais 3a et 3b).

Les concentrations en polluants en sortie du couplage plasma-catalyseur sont résumées
dans le TableaulV-4.

Tableau 1V-4: Concentrations en polluants en sortie du couplage plasma-catalyseur

Entrée décharge Efficacite totale ] _

N° Catalyseur Durée de I'essai
couronne (%)
Toluene (ppbv) HR(%) MnOx/AI203 COVT 03 NOx (heures)

2a ~ 500 50 non modifié 29 71 non 11
2b ~ 500 50 modifié 35 74 mesuré 11
8 1 L 500 30 modifié 137820 12
3b ~ 500 30 modifié 347118 24
3c ~ 500 30 modifié 43 64 18 52

Dans une étude antérieure, Van Durme et al. [56] ont exploré la dégradation du toluene
en utilisant un couplage plasma-catalyseur en post-traitement. Dans leur recherche, ils ont
associé une décharge couronne en polarité positive a divers catalyseurs, notamment des

catalyseurs a base de métaux nobles tels que le palladium (Pd), ainsi que des catalyseurs a
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base d'oxyde de métaux de transition comme le fer (Fe), le cuivre (Cu) et le manganese (Mn).
L'objectif était de dégrader du toluéne & une concentration de 500 ppbv et une humidité
relative de 50%. La quantité de catalyseur utilisée dans I'étude était de 15 g. Malgré une
densité d'énergie de 5,6 J.L%, similaire a celle de notre propre recherche, les auteurs ont
obtenu des taux de dégradation du toluene inférieurs a 35% pour tous les catalyseurs testés.

Il est important de souligner que, bien que le plasma généré en polarité positive ne
permette pas une dégradation efficace du toluéne, une molécule complexe en raison de son
noyau benzénique, il génere de nombreuses espéces réactives a longue durée de vie,
notamment de I'ozone, des molécules d'azote métastable et des radicaux hydroxyles. Ces
composés sont connus pour favoriser la dégradation des composées organiques sur certains
catalyseurs [89-39,56]. Huang et al. [39] ont comparé le taux de conversion du toluene sur
un catalyseur a base de Mn,O3 placé en aval d'un plasma (post-traitement) avec celui obtenu
sur le méme catalyseur disposé en aval d'un générateur d'ozone. Les chercheurs ont constate
que les deux cas présentaient des taux de conversion du toluéne pratiqguement identiques. De
plus, ils ont observé une augmentation du taux de conversion avec la concentration initiale
d'ozone, ce qui confirme le role de I'ozone dans les mécanismes de dégradation du toluéne
sur le catalyseur. Huang et al. [39] ont proposé un mécanisme de décomposition catalytique
du toluéne en présence d'ozone sur le catalyseur Mn2Os (voir Figure 1V-8) : le toluéne
adsorbé sur le catalyseur est oxyde par I'atome d'oxygene provenant de la décomposition
catalytique de l'ozone. D'autre part, Futanura et al. [74] suggérent que la décomposition
catalytique de l'ozone conduit a la formation d'oxygene actif O(3P), un atome a I'état
fondamental qui contribue a la dégradation du toluene. Cependant, comme l'ont souligné
Huang et al. [39], la durée de vie de cette espéce n'étant que de quelques dizaines de

nanosecondes, son role dans le processus de dégradation est peu probable

Gas phase 3

s— Ot OF

RS T 7T Fakiod ST T

Solid phase

Figure 1V-8: Mécanisme de la décomposition catalytique du toluene et de I'ozone sur le
catalyseur Mn,03[39]
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IV.1.1.3. Oxydes d’azote

Les concentrations en entrée du RCF en NO2 et NO sont égales & 73 et 12 ppbv.
Comme pour l'ozone, les augmentations de concentration observées a 12 h correspondent a
I'arrét nocturne de I'essai. Contrairement aux essais effectués dans la partie précédente (4.
Choix du catalyseur), une augmentation de NO peut étre observée en début de I'essai (Figure
IV-9). Cette augmentation peut étre corrélée a I'efficacité observée sur les NOa. En effet, les
mécanismes proposés précédemment proposent la réduction du NO2 en NO. En présence
d'ozone, et plus particulierement lorsqu'il est a forte concentration, ce NO peut étre oxydé
en NO: : en conséquence, aucun NO n'avait pu étre observé précédemment. Dans cette essali,
la concentration en ozone étant moins importante, l'oxydation des NO générés l'est
également, ils sont alors détectables en sortie du RCF. Au fur et a mesure de la désactivation
des réactions réduisant les NO-, la concentration en NO diminue. Le méme comportement
peut étre observé aprés le redémarrage de l'essai : la dégradation du NO: est associée a
l'augmentation de la concentration en NO.
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Figure 1V-9 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en NOy en sortie du

couplage (essai 3b).

IVV.2. Dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisation
IV.2.1. Le pilote

Le pilote utilisé permet de mesurer I'efficacité de nos procédés de dépoussiérage dans
des conditions contrdlées de débit, d'humidité et de concentration en particules. 1l se
compose de trois parties : la génération des particules, l'introduction et I'nomogénéisation

des particules et le procédé de dépoussiérage (Figure 111-1). Le pilote est équipé de la
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metrologie nécessaire au suivi des paramétres et a la mesure de I'efficacité de collecte des

particules

Compteuss de particules «—]
Analyseurdel'ozone +—
Température, HR 4

Etaga d2 collecte
Nebulisateur

Etags d'ienisation

Figure 1V-10 : Schéma et photographie de l'installation expérimentale

Le systeme utilise I'air ambiant de la piece comme gaz porteur, qui est introduit dans
la canalisation a l'aide d'un ventilateur de modele MA18M2 de Casals, en Espagne. Pour
contrbler I'humidité de l'air, un nébulisateur a ultrasons (modele HU-25 de Teddington,
France) et une sonde hygrométrique (modele HS-91 de Teddington, France) sont positionnée
dans la canalisation. Les particules de NaCl sont ensuite introduites dans l'air a l'aide d'un
générateur de particules (modele GP92 de Setra, France). Le débit total du gaz (allant de 25
a 72 m3.h%) est régulé par un régulateur de débit massique (modele Master-Touch 800-321
d'Eldridge Products, USA), ce qui correspond a des vitesses de 0,7 a 2,0 m.s™ dans la
canalisation. Le conduit, d'une section carrée de 10 cm de c6té, est fabriquée en PMMA.
Une longueur droite de 1 men amont du filtre est utilisée pour homogénéiser la concentration
en particules et établir un écoulement turbulent stabilisé. La température et I'humidité
relative sont mesurées en continu en aval du conduit a I'aide de thermocouples de type K et

d'un hygromeétre capacitif (modele TH300 de Kimo, France) connectés a l'unité d'acquisition
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de donnees. Pour toutes les expérimentations, la température de l'air est maintenue a 22 +
3°C.

IV.2.2. Procédés de dépoussiérage
Trois procédés ont été testés. Les trois mettent en ceuvre un étage d'ionisation des
particules suivie d'un étage de collecte. L'étage de collecte est identique pour les trois

procedes.

IV.2.2.1. L'étage de collecte

Le dispositif de collecte des particules présente une section carrée de 10 cm de c6té
(voir Figure IV-11). Il est constitué de 15 plaques en acier inoxydable d'une épaisseur de 0,5
mm. Parmi ces plaques, 7 sont reliées a une haute tension positive (modele SR10-P-300 de
Technix, France) ou négative (modéle SR10-N-300 de Technix, France), tandis que les 8
autres sont reliées a la masse. La distance entre chaque paire de plaques est de 6,8 mm. Des
expérimentations ont été menées en utilisant differentes tensions allant de 1,5 a 5,5 kV, ainsi

que trois longueurs de collecteur (10, 15 et 20 cm).
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Figure VI-11: (a) Schéma du collecteur de 20 cm de long et (b) photographie de I'étage

de collecte.
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IV.2.2.2. L'étage d'ionisation

IV.2.2.2.1. loniseur fil-plaque

L'ioniseur fil-plague & une section carrée de 10 cm de c6té et une hauteur de 5 cm (voir
Figure 1V-12(b)). 1l est composé de 7 électrodes émissives en tungstene ayant un diametre
de 0,1 mm, ainsi que de 8 contre-électrodes en acier inoxydable d'une épaisseur de 0,5 mm.
La distance entre un fil et une plaque est de 6,8 mm. La Figure 111-4(a) illustre sa connexion
avec l'étape de collecte ; dans cette configuration, le procédé est un précipitateur
électrostatique a double étage classique, noté ultérieurement par "ESP". Afin de réduire la
production d'ozone, la majorité des essais a été réalisée en appliquant une tension positive a
I'étage d'ionisation. Lorsque l'ionisation et la collecte sont réalisées avec la méme polarité
(positive ou négative), le méme générateur de haute tension alimente les deux étages, ce qui

signifie que la méme tension est appliquee.

Etage decollecte

(a) (b) (c)

Figure 1V-12: (a) Schéma de l'association de l'ioniseur fil-plaque et du collecteur, (b)

ioniseurfil-plagque et (c) photographie du fil-plaque.

IV.2.2.2.2. loniseur TIP4 monté en paroi

L'ioniseur TIP4 est un appareil commercial de la société TEQOY A située au 14 avenue
Jean Perrin, 92330 Sceaux, France (voir Figure IV-13(b)). Il est équipé de quatre aiguilles
de décharge qui sont alimentées par une tension négative de -4, -5 ou -6 kV. La distance
entre deux aiguilles est de 20 mm. Le couplage entre le TIP4 et le collecteur est représenté

sur la Figure 1V-13(a) et sera désigné par la suite sous le nom de "TIP4". L'ioniseur est
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intégré verticalement au centre de la paroi du conduit. La canalisation peut étre recouverte

ou non d'une feuille d'aluminium reliée a la masse ; dans ce cas, la paroi est conductrice.

Le schéma d'une aiguille de décharge de l'ioniseur TIP4 est illustré sur la Figure 1V-6.
Les aiguilles de décharge, qui sont connectées a la haute tension, sont entourées de matériaux
diélectriques. Une feuille de matériau conducteur est insérée dans le diélectrique et
connectée a la masse pour former un circuit électrique complet. Lorsqu'une haute tension
négative est appliquée, des ions d'air négatifs se forment autour de la pointe de l'aiguille et

sont ensuite émis dans l'air.

Eraze de collecte

(a)

Figure 1V-13:(a) Schéma de l'association du T1P4 et du collecteur, (b) photographiede

I'ioniseur TIP4 et (c) de I'étage d'ionisation.

Aiguille

— Connecté a la haute tension

P R

mmmmm  (Connecté a la masse

mmmmm Diélectrique

Figure 1V-14: Schéma d'une aiguille de décharge de TIP4.
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1VV.2.2.2.3. loniseur TIP8 monté au centre de la canalisation

Etage de collecte

.......

Figure 1V-15: (a) Schéma de l'association du TIP8 et du collecteur et (b) photographie de
I'étage d'ionisation.

L'ioniseur TIP8 est une modification du dispositif TIP4. Il consiste en I'association
de deux TIP4 disposés dos a dos au centre de la canalisation. Les 8 aiguilles de décharge
sont alimentées par une tension négative de -5, -6 ou -7 kV. Le couplage entre le TIP8 et le
collecteur est représenté sur la Figure 1\VV-15(a) et sera désigné par la suite sous le nom de
"TIP8". L'ioniseur est intégré horizontalement au centre de la canalisation a l'aide de deux
supports reliés a la paroi (Figure 1V-15(b)). Quatre aiguilles sont donc orientées vers le bas
et les quatre autres vers le haut. La canalisation est recouverte d'une feuille d'aluminium

reliée a la masse.

Tableau 1V-5: Récapitulatif des conditions opératoires

ESP TIP4 TIP8
Tension d'ionisation (kV) 4,3¢eth 4,5et6 5 6et7
Polarité de l'ionisation PouN N N
Tension de collecte (kV) 15a6,0 15a6,0 5
Polarité de collecte PouN PouN PouN
Longueur du collecteur (cm) 20 10, 15et 20 20
Vitesse d'air (m.s?) 1 0,75, 1 et 2 let2
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Distance entre l'ionisation et 40U 20 8 ou 20 6, 22 ou 38
le collecteur (cm)

Propriété de la paroi entre Isolante ou :
I'ioniseur et le collecteur Isolante conductrice Conductrice

IVV.3. Compteurs et générateurs de particules

IVV.3.1. Compteurs de particules

Une canne de prélévement disposée au centre de la canalisation en sortie du procédé
de dépoussiérage permet un prélévement iso cinétique en continu. Trois cannes ont été
réalisées en fonction de la vitesse d'air dans la canalisation (0,75, 1 et 2 m.s™). Le comptage
est réalisé a l'aide d'un compteur optique Grimm pour les particules microniques et d'un
compteur SMPS Nano Scan pour les particules nanométriques. Ce dernier est disposé en

aval d'un neutraliseur de particules.

- Compteur optique Grimm
- Compteur SMPS NanoScan, TSI

- Neutraliseur TSI

L'utilisation d'un neutraliseur en amont du NanoScan s'est révélée nécessaire. En effet,
les particules en sortie des procédés de dépoussiérage sont fortement chargées négativement.
Le NanoScan peut donc avoir des difficultés a les charger positivement jusqu'a leur charge
de saturation, ce qui se traduit par un décalage de la répartition granulométrique. Ce
neutraliseur a rayon X (modéle 3088, TSI, USA) neutralise les particules a leur charge de

Boltzmann pour des concentrations jusqu'a 107 part.cm™

IVV.3.2. Les aérosols

Les procédeés de filtration électrostatique ont éte évalués dans la gamme de particules
allant de 10 nma 10 um. Ces particules paraissent les plus pertinentes au vu de leurs effets
sanitaires. En effet,les plus grosses particules (> 10 um) peuvent étre expulsées des voies
respiratoires et présentent doncun moindre risque. Les particules de 3 & 10 um se déposent
dans la trachée et les bronches et les pluspetites (< 3 um) atteignent les alvéoles pulmonaires

et peuvent pénétrer dans le sang.
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IV.3.2.1. Aérosol de chlorure de sodium

Les particules solides de chlorure de sodium (NaCl) sont largement utilisées comme
référence pour évaluer 'efficacité des filtres et des procédés de dépoussiérage. L.’aérosol de
NaCl est généré a partir d'une solution liquide a l'aide d'un générateur de particules (GP92,
Setra, France). De l'air comprimé est introduit a travers une téte étalée, ce qui crée de petites
gouttelettes de NaCl liquide en suspension dans l'air. Ensuite, l'air chargé de gouttelettes
traverse un impacteur pour ne conserver que les plus petites. Initialement, le générateur
GP92 est équipé de deux impacteurs, mais nous en avons retiré un pour augmenter la
concentration des particules de plus grande taille. Le flux est ensuite dilué avec un autre flux
d'air comprimé pour sécher les gouttelettes de liquide, ce qui permet de produire des
particules solides de NaCl completement séches. La distribution en nombre de I'aérosol de
NaCl obtenu est présentée dans la Figure 1VV-16 pour quatre concentrations initiales de la

solution saline. Cette distribution suit une loi log-normale.
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Figure 1V-16 : Répartition granulométrique de I'aérosol de NaCl pour 4 concentrations de

lasolution saline mesurée par (a) le NanoScan et (b) le Grimm.
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Lorsque la concentration initiale de la solution saline est augmentée de 5430 g.L?, la
concentration d'aérosol augmente de 3,0.10* a 8,6.10* particules par centimétre cube, et le
diamétre moyen géométrique mesuré par le NanoScan augmente légérement de 57 a 77 nm.
Cette augmentation du diamétre moyen est attribuable au principe de fonctionnement du
générateur et est rapportée dans d'autres études. Selon Hinds [81], le diamétre de I'aérosol
est directement lié au diametre des gouttes liquides formées, et donc proportionnel a la racine
cubique de la fraction massique du soluté.

IVV.3.2.2. Aérosol d'air intérieur

Des tests ont également été réalisés avec lI'air ambiant de la piece, comme illustré dans
la Figure 1\VV-17. Les concentrations de particules dans l'air sont trés faibles, environ 950
particules par centimetre cube pour les particules ayant une taille comprise entre 11,5 et
365,2 nm, et seulement 7 particules par centimétre cube pour les particules entre 0,3 et 20
um. Les niveaux de PM2.5 et PM10 sont respectivement de 1,7 pg/m® et 2,2 pg/m®. Ces
valeurs sont considérablement plus faibles que celles observées dans les logements frangais
(voir Figure I-4). En raison de ces concentrations tres faibles, les incertitudes de mesure sont
importantes, notamment pour les plus petites particules (10 a 30 nm) et les plus grandes (>
1 um). Cependant, ces mesures permettent de confirmer les observations faites avec I'aérosol
de NaCl et de quantifier I'efficacité de notre procédé en se rapprochant des conditions réelles
de fonctionnement. De plus, dans l'air intérieur, le diamétre moyen géométrique mesuré par
le NanoScan est d'environ 114 nm, une valeur logiquement légerement supérieure a celle de
I'aérosol de NaCl (57 a 77 nm).
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Figure 1V-17 : Répartition granulométrique de I'aérosol ambiant mesure par (a) le
NanoScan et (b) le Grimm.

Conclusion
Ce chapitre a été consacré a L'étude du couplage plasma-catalyseur pour la

décomposition conjointe de I'ozone et des oxydes d’azote issus du plasma et d'un COV.

On constate que les COV en particulier le toluene, est a ce jour un enjeu majeur pour la
possible mise en ceuvre de tels procédés dans des environnements réels et le procédé de
filtration électrostatique développé au cours de ce travail associe des aiguilles portées a une
tension de quelques kilovolts pour Il'ionisation de l'air et la charge des particules avec un

collecteur développant un champ électrique pour la migration et la collecte des particules.

L'efficacité fractionnelle de filtration du dispositif a un étage est mesurée dans la

gamme de 10 nm a 10 um grace a un aérosol de NaCl et comparée a celle d'un électrofiltre

fil-plaque a double étage.
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En conclusion, I'étude théorique de I'application de l'association de la décharge
couronne et du catalyseur pour le traitement de lair intérieur offre des perspectives
prometteuses pour améliorer la qualité de I'air intérieur et préserver la santé des individus.
Cette approche synergique permet d'éliminer efficacement les polluants atmosphériques
présents dans nos espaces intérieurs, contribuant ainsi a réduire les risques pour la santé

respiratoire et a améliorer le bien-étre général.

Au cours de cette étude, nous avons examiné les mécanismes de réaction spécifiques
impliqués dans l'association de la décharge couronne et du catalyseur, mettant en évidence
leur synergie et leur impact sur la dégradation des polluants. Nous avons également analysé
les propriétés des polluants intérieurs courants et les processus de conversion catalytique qui
leur sont applicables, afin de mieux comprendre les performances et les limites de cette

approche.

L'association de la décharge couronne et du catalyseur présente de nombreux
avantages, tels que I'amélioration de I'efficacité de traitement, la dégradation plus rapide des
polluants et la conversion en composés moins nocifs. De plus, cette approche offre des
possibilites d'optimisation des parametres opérationnels et des matériaux catalytiques pour

maximiser les performances du systeme de purification de l'air intérieur.

Cependant, il est important de noter que des recherches supplémentaires sont nécessaires
pour explorer davantage les aspects théoriques de cette application et pour évaluer sa
faisabilité pratigue a grande échelle. Des considérations telles que la durabilité
environnementale, la consommation d'énergie et les colts associés doivent étre prises en

compte lors du développement et de la mise en ceuvre de ces technologies.

En fin de compte, I'étude théorique de l'application de l'association de la décharge
couronne et du catalyseur pour le traitement de l'air intérieur constitue une avancée
importante dans le domaine de la purification de lair intérieur. En comprenant les
mécanismes de réaction, les performances et les défis de cette approche, nous serons en
mesure de développer des solutions plus efficaces, respectueuses de l'environnement et

bénéfiques pour la santé publigue..
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