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Résumé - [’oxydation de composés organiques volatils dans un plasma non-thermique est une
alternative pour le traitement de cette catégorie de polluants atmosphériques. Dans ’air a température
ambiante, les réactions d’oxydation qui détruiront les composés organiques sont concurrencées par la
formation d’ozone, dont la vitesse est trés sensible a la température. Ce travail propose une approche
simple pour comprendre comment la température de I’air peut contribuer a améliorer I’efficacité de
I’oxydation des composés organiques volatils par un plasma non-thermique.

1. Introduction

Les composés organiques volatils (COV) forment une vaste catégorie de polluants
atmosphériques qui peuvent nuire a la santé humaine et I’environnement. Par ailleurs, méme
présents a faible concentration, certains de ces composés peuvent étre fortement odorants.
Aujourd’hui, il n’existe pas de méthode de traitement adaptée a des forts débits d’air contenant
des faibles concentrations de COV. Une alternative est I’utilisation d’un plasma non-thermique
produisant des espéces réactives [1]. Ces espéces contribueront a la destruction des composés
organiques présents dans 1’air, notamment par des réactions d’oxydation. Les réactions
d’oxydation sont concurrencées par la formation d’ozone dans la décharge [2], qui constitue
donc une perte d’efficacité. Comme la cinétique de la formation et de la décomposition de
I’0zone est trés sensible a la température, ce paramétre est fondamental pour assurer 1’efficacité
énergétique d’un tel procédé de traitement.

L’effet de la température sur efficacité¢ de la destruction de COV par des plasmas non-
thermiques a déja été démontré expérimentalement. A titre d’exemple nous pouvons citer les
travaux de Blin-Simiand et al. [2,3,4] sur le formaldéhyde et le toluéne, ainsi que ceux de Lock
et al. sur le méthanol et le sulfure de diméthyle (DMS) [5]. Blin-Simiand et al. [2] suggérent
que I’augmentation de la température agit de deux fagons. D’une part, elle augmente la vitesse
des réactions d’oxydation des COV. Le toluéne, par exemple, est oxydé par I’oxygene atomique
selon [4] :

0 + C¢HsCH3; — Produits k = 5.3 x107> T121 exp(—1260/T) cm3/s (1)

D’autre part, ’augmentation de température change les voies de consommation des atomes
d’oxygene, avec une moindre formation d’ozone a haute température. D’apres [2], 97%
de I’oxygene atomique produit dans la décharge est consommé par la formation d’ozone a 20°C,
contre 15% a 300°C. En effet, la formation d’ozone se fait par deux réactions [2] :

0+ 02 + Nz - 03 + N2 k = 5.58 ><10_29 T_Z'O Cm6/S. (2)
0+ 02 + 02 b 03 + 02 k= 517 ><10_27 T_Z'S Cm6/S. (3)
Les constantes de vitesse de ces réactions sont fonctions décroissantes de la température.

Comme la formation d’ozone concurrence 1’oxydation des COV, I’efficacité du traitement est
plus importante a température élevée.



Le chauffage de I’air a étre traité peut donc améliorer I’efficacité énergétique du traitement
par plasma non-thermique. C’est une alternative intéressante, notamment si I’apport de chaleur
peut se faire a faible température (100°C — 300°C) et étre fourni par la récupération de chaleur
fatale' issue d’autres procédés. D’un autre coté, les contraintes lices a la tenue en température
compliquent le design d’un réacteur plasma. Il serait préférable de pouvoir chauffer le gaz en
post-décharge, de fagon a décomposer 1’0zone produit par le plasma non-thermique et libérer
de I’oxygene atomique pour I’oxydation de COV. Ainsi, dans ce travail, nous nous proposons
a étudier qualitativement I’effet de la température sur la production d’ozone et la destruction de
COV lorsque le gaz est chauffé en aval du réacteur plasma ou en post-décharge.

2. Méthode

Pour évaluer I’effet de la température sur la production d’ozone et la destruction de COV
dans un réacteur plasma non-thermique, nous réalisons une étude numérique avec la
bibliothéque CANTERA [7], qui permet la simulation de réseaux de réacteurs 0D avec des
mécanismes cinétiques complexes. Par ailleurs, les hypothéses suivantes sont adoptées :

I. Le réacteur plasma est modélisé par un réacteur de type piston.

II. La température du réacteur est considérée uniforme et constante, les variations
d’enthalpie suite aux réactions chimiques ou a la relaxation d’especes excitées dans le
plasma ne sont pas prises en compte. L’équation d’énergie n’est pas résolue.

III. L’effet du plasma est de produire des atomes d’oxygene par la réaction irréversible :
R1:0, - 20 . = GP[0,]. 4)
dont la constante de vitesse proportionnelle a la puissance spécifique du plasma, donnée
par P = P/V, ou V est le volume du réacteur. La constante de proportionnalité est le
facteur G, qui donne combien de molécules de O, sont dissociées par eV.
IV. Le facteur G est indépendant de la température.
V. Ladécomposition du toluéne, COV utilisé comme référence, a lieu par 1I’équation globale

[4]:
R2 : C¢H5CH3 + 40 — Produits 1, = k,[C¢HsCH3][O] 4)
k, = 5.3 x10715 T121 exp(—1260/T) cm3/s (6)

Nous supposons que la réaction R2 a la méme vitesse que la réaction CgHsCHz + O —
Produits. La différence entre ces deux réactions est le coefficient stcechiométrique du
réactant O. Dans R2 nous considérons que chaque molécule de toluéne détruite consomme
5 atomes d’oxygene. Cela correspond a la consommation d’oxygene atomique par des
réactions avec des produits de I’oxydation du tolu¢ne. Cette valeur a été obtenue
expérimentalement dans [8].

VI. En paralléle a la réaction avec 1’éthanol, I’oxygéne atomique peut étre perdu par la
formation d’ozone par des réactions a trois corps [2] et par la réaction avec 1’ozone [9]:

R3:0+0,+ N, 20, + N, r3 = k3[O][N,][O;] (7
ks = 5.58 x1072° T~20 cm®/s ®)
R4:0+ 0,4+ 0,20; + O, ry = k4 [0][0,]° )
k, = 5.17 x10727 T~28 cm®/s (10)

! Selon I’ADEME, 51 TWh ou 16% de la consommation de combustibles dans I’industrie francaise sont
rejetés sous forme de chaleur fatale [6].
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RS . O + 03 (_—) 2 02 I‘4 == k4[0][02]2 (11)
k, = 2.0 x107** exp (—2300/T) cm3/s (12)

La terminaison non-linéaire O + O + M — O, + M est négligée car la concentration de O
reste faible.

Le réacteur est constitué d’un tube de diamétre interne 10.4 mm et de 50 mm de longueur.
La zone de post décharge est identique au réacteur.

Le débit d’air en entrée est de 1 L/min aux conditions normales de température et pression
(NTP). L’air en entrée est sec et contient 50 ppm de toluéne.

Le gaz peut étre chauffé soit en amont du réacteur, et dans ce cas il est considéré a la
température finale T et dans le réacteur et en post-décharge. Alternativement, le gaz peut
étre chauffé en post-décharge. Dans ce deuxieme cas, la température du gaz passe
instantanément de la température initiale T = 20°C a la température finale T a la sortie
du réacteur.

3. Résultats

La figure 1 montre des courbes de niveau du taux d’abattement du toluéne en fonction de
I’énergie spécifique (specific energy input, SEI) et de la température du gaz pour deux types de
chauffage : avant le réacteur et en post-décharge. Nous pouvons voir que le chauffage avant le
réacteur améliore 1’efficacité du traitement, i.e. une moindre SEI est nécessaire pour atteindre
le méme taux d’abattement. Il est remarquable qu’un chauffage au dela de 150°C-200°C n’a pas
un effet significatif sur I’efficacité. L allure des courbes de niveau pour le chauffage en post-
décharge est tout autre. Aucun effet n’est observable avant que la température ne soit plus
grande que 150°C. L’efficacité augmente alors brusquement jusqu’aux alentours de 250°C. Au
dela de 350°C, I’efficacité est la méme pour le chauffage avant le réacteur ou en post-décharge.
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Figure 1 : Courbes de niveau du taux d’abattement du toluéne en fonction de |l’énergie
spécifique (specific energy input, SEI) et de la température du gaz pour deux types de
chauffage : avant le réacteur et en post-decharge.

La différence entre les deux courbes s’explique par la cinétique des réactions R2-R5. Dans
le cas du chauffage en aval du réacteur, ’augmentation de la température diminue



considérablement les constantes k5 et k,, ce qui permet a la concentration d’oxygeéne atomique
de rester plus élevée et donc, d’accélérer la réaction R2, augmentant I’abattement du toluéne.
D’un autre coté, lors du chauffage en post-décharge, I’abattement de toluéne supplémentaire
s’origine dans une forte libération de O par les réactions inverses de R3 et R4. Cette libération
de O n’a lieu de facon significative qu’a partir d’une température de 150°C.

4. Commentaires finaux

L’approche utilisée ici présente quelques limitations. Ces limitations découlent des
hypotheéses simplificatrices adoptées, notamment sur deux points : 1’écoulement dans le
réacteur et son caractere homogene et le mécanisme cinétique simplifié, notamment par
I’absence de réactions avec sous-produits de 1’oxydation du toluéne et d’espéces contenant de
I’azote et de I’hydrogene. Néanmoins, la simplification adoptée permet de mieux saisir les effets
liés a la perte d’oxygeéne atomique par la formation d’ozone et les variations avec la
température.

Malgré ces limitations, les résultats présentés ici fournissent une aide précieuse pour le
design de réacteurs basés sur des plasmas non-thermiques pour le traitement de polluants
atmosphériques, et en particulier de composés organiques volatils. Si le chauffage en post-
décharge est plus facile a mettre en ceuvre d’un point de vue d’ingénierie, les températures
nécessaires sont plus élevées que si le gaz est chauffé en amont du réacteur. Dans ce dernier
cas, un chauffage de 20°C a 75°C peut suffire a diviser par quatre 1’énergie spécifique nécessaire
a D’abattement de 30% des 50 ppm de toluéne en entrée. Un tel résultat est d’autant plus
intéressant qu’a ce niveau de température, de la chaleur fatale provenant d’autres procédés d’un
site industriel peut étre utilisée pour le chauffage de I’effluent en amont du traitement.
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