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Résumé - Ce travail vise a faire le lien entre des concepts de base du génie chimique et la destruction
de composés organiques volatils par des plasmas non-thermiques. Ce lien se base sur un nombre de
Damkohler pour un réacteur plasma non-thermique, défini comme le ratio entre 1’énergie spécifique et
I’énergie caractéristique. Enfin, nous montrons, a titre d’exemple, comment le génie chimique a été
utilisé dans le design d’un réacteur pour le traitement de composés organiques volatils par des plasmas
non-thermiques.

1. Introduction

Nombre d’études ont démontré a I’échelle du laboratoire qu’il était possible de détruire des
composés organiques volatils (COV) présents dans ’air par 1’action de décharges électriques
hors-équilibre qui produisent un plasma non-thermique [1]. Cela ouvre une alternative aux
méthodes traditionnelles de traitement d’effluents gazeux contenant de COV, telles que
I’adsorption par charbons actifs ou I’oxydation thermique, peu adaptées a la combinaison de
débits importants et faibles concentrations de COV. Cependant, I’utilisation des plasmas non-
thermiques pour le traitement de COV a échelle industrielle reste un défi, dont les principaux
obstacles a surmonter sont I’efficacité énergétique du procéd¢ et la formation de sous-produits
indésirables.

Dans le cadre du projet RECOVER, soutenu par I’Agence de 1’environnement et de la
maitrise de 1’énergie (ADEME), nous cherchons a développer un réacteur pour démontrer la
faisabilit¢ d’un procédé de traitement de COV par plasma non-thermique a échelle semi-
industrielle (capacité de 250 Nm’/h). Classiquement, le développement d’un réacteur chimique
se base sur deux informations : la cinétique de la réaction et la distribution du temps de séjour
[2]. Dans le cas d’un réacteur plasma, ces deux informations sont trés difficiles a obtenir. D une
part les mécanismes cinétiques sont trés complexes, avec des nombreuses especes excitées dont
les taux de formation et destruction dépendent des caractéristiques de décharges hautement
hétérogenes et instationnaires. D’autre part, I’hydrodynamique du réacteur peut étre modifi¢e
par les décharges ¢électriques et I'utilisation de traceurs pour la détermination expérimentale de
la distribution des temps de séjour peut changer le comportement de ces mémes décharges.

2. Principes basiques du génie chimique
Dans cette section, nous nous inspirons du livre « Génie de la réaction chimique » de J.

Villermaux [2].

Dans le génie chimique classique, trois types de réacteurs idéaux sont couramment utilisés
comme modeles de réacteurs réels plus complexes :

* Le réacteur parfaitement agité fermé (well stirred reactor, WSR ou batch reactor)
* Le réacteur parfaitement agité continu (continuous stirred tank reactor, CSTR)
* Le réacteur piston (plug flow reactor, PFR)



Dans le réacteur parfaitement agité fermé ou WSR, des réactants réagissent au long du temps
sans qu’il y ait d’entrée ou sortie de matiére. Par ailleurs, les variables d’état telles que la
température et les concentrations sont uniformes au sein du réacteur, du fait de 1’agitation
parfaite. Cela est aussi le cas pour le réacteur parfaitement agité continu ou CSTR. En revanche,
le CSTR admet des entrées et sorties de matiere en régime permanent. Les variables d’état en
sortie du CSTR sont les mémes que celles au sein du réacteur. Enfin, le réacteur piston ou PFR
correspond a une configuration tubulaire, ou les variables d’état sont uniformes sur chaque
section transversale du tube et ne varient qu’au long de son axe. Le PFR est aussi en régime
permanent.

A partir des bilans de masse et espéces, nous pouvons montrer que pour une réaction du
premier ordre du type 4 — B avec taux de réaction r = kC,, les concentrations résiduelles de
A sont données, pour chaque type de réacteur, par :

WSR: C4/Cyo = exp(—kt) (D)
CSTR:Cy/Cpin = 1/(1 + k1) (2)
PFR: C4/Cpin = exp(—kt) 3)

ou 7 est le temps de passage donné par le ratio entre le volume du réacteur V et le débit de fluide
en entrée Q. Cyq est la concentration initiale de 4 dans le WSR et Cy4 ;,, la concentration de 4
dans en entrée du CSTR ou du PFR.
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Figure 1 : Evolution de la fraction résiduelle C4/Cp iy, en fonction de du nombre de Damkhéler

Da pour une réaction du premier ordre du type A = B avec taux de réaction r = kCy dans un
CSTR et dans un PFR.

Nous pouvons faire quelques remarques a propos des performances de ces trois types de
réacteurs :

I. Un PFR de volume V correspond & un nombre infini de CSTR avec un volume
infinitésimal dV placés en série.
II. Un CSTR est équivalent a un PFR de méme volume et taux de recirculation infini.

III. Le WSR et le PFR sont analogues s’il n’y a pas d’expansion du gaz a I'intérieur du
réacteur. Dans ce cas, les résultats obtenus avec un temps t dans un WSR sont le mémes
qu’avec un temps de passage T = t dans un PFR.

IV. Le temps de passage n’est ¢gal au temps de séjour que s’il n’y a pas d’expansion (ou
contraction) du gaz dans le réacteur. Cette expansion peut étre due a des changements de
température ou de concentrations d’especes suite aux réactions.

V. Pour une réaction de type A — produits d’ordre n, la conversion optimale de 4 est obtenue
avec un PFR sin > 0 et avec un CSTR si n < 0. Les deux conversions sont égales pour
n=20.



VI.  Pour une réaction du premier ordre, k7 est le nombre de Damkohler Da, qui correspond
au ratio entre les temps caractéristiques de 1’écoulement (7) et de la réaction chimique
(t. = 1/k). Pour une réaction d’ordre n, Da = kan';llr.

VII. Pour des faibles valeurs du nombre de Damkhéler (Da = 0) et des faibles conversions
(C4/Cyo = 1), les réacteurs PFR et CSTR sont équivalents.

La figure 1 montre I’évolution de la fraction résiduelle C4/C4 ;,, en fonction de du nombre
de Damkholer Da correspondant aux équations 2 et 3 (CSTR et PFR, respectivement). On
remarque que pour C,4/C4o > 0.8 (Da < 0.2), les fractions résiduelles pour le CSTR et le PFR
sont similaires. En revanche, les courbes s’écartent au fur et a mesure que Da augmente. Ainsi,
pour Da = 4, la fraction résiduelle est égale a 0.2 pour le CSTR et 0.02 pour le PFR. On voit
donc que des aspects hydrodynamiques peuvent impacter considérablement la performance
d’un réacteur chimique.

3. Application a un réacteur plasma non-thermique

La question qui se pose maintenant est comment nous pouvons transposer les concepts
présentés dans la section 2 a un réacteur bas¢ sur des plasmas non-thermiques pour la
destruction de composés organiques volatils.

Dans la littérature sur le traitement de COV par plasma non-thermique, 1’énergie spécifique
(specific energy input, SEI) est définie comme le ratio entre la puissance dissipée dans le plasma
P et le débit de gaz en entrée du réacteur Q (= V /1) :

SEl = P/Q = Pt/V (4)

La performance du traitement d’un COV par plasma est en général caractérisée par des
courbes de la fraction résiduelle Ccoy /Ccoy in €n fonction de la SEI. Pour une méme fraction
résiduelle, le traitement plus efficace est celui qui requiert une SEI plus faible. Il est bien connu
que ces courbes de fraction résiduelle en fonction de la SEI peuvent étre approximés par des
exponentielles de type :

Ccov/Ccov,in=exp( — SEI/B ) 5)

au moins pour des valeurs de Ccoy /Ceoy in suffisamment faibles. Le parametre  est I’énergie
caractéristique, une mesure de 1’efficacité énergétique du traitement.

Nous pouvons établir un lien avec le génie chimique classique en définissant un nombre de
Damkholer, avec 1’aide de I’équation 4 :

Da = SEI/p = Pt/pV =1/7, (6)
Selon cette définition, le temps caractéristique de la réaction 7. serait donné par :
T =pv/P (7

L’équation 5 devient alors analogue a 1’équation 3 qui donne la fraction résiduelle pour une
réaction du premier ordre dans un PFR :

Ccov/Ccov,in=€xp(— Da) (8)

Cela est cohérent avec le fait que la plupart des réacteurs basés sur des plasmas non-thermiques
pour le traitement de polluants sont construits en forme de tube et s’approchent donc d’une
configuration de réacteur piston. Par ailleurs, les courbes de fraction résiduelle en fonction de
la SEI sont concaves, ce qui indique un ordre supérieur a zéro. En d’autres mots, la vitesse de
réaction décroit avec la diminution de la concentration de COV. Ainsi, d’aprés ce qui a été
expos¢ dans la section 2, les réacteurs de type PFR seraient les plus efficaces pour la



décomposition des COV par des plasmas non-thermiques. Tout type de recirculation qui
rapproche le réacteur d’un comportement de type CSTR fait décroitre I’efficacité du traitement.
Ce résultat a un impact majeur pour le design d’un réacteur pour le traitement de COV.

4. Le réacteur RECOVER

Dans le cadre du projet RECOVER, nous cherchons a développer un réacteur basé sur des
plasmas non-thermiques pour le traitement de composés organiques volatils. La capacité de ce
réacteur doit étre de 250 Nm®/h. Si un taux de destruction de COV de 90% (Ccov/ Ceovin =
0.1) est souhaité et supposant une réaction du premier ordre, le nombre de Damkdhler
nécessaire serait, d’apres les équations 2 et 3, Da =-1In(0.1) = 2.3 pour un PFR et de Da =
1/0.1 —1 = 9.0 pour un CSTR. Ainsi, si la valeur de f reste constante, la SEI nécessaire serait
multipliée par 3.9 entre un PFR et un CSTR. Cela caractériserait une perte d’efficacité énorme
pour le traitement. Or, des phénomeénes hydrodynamiques tels que des recirculations associées
aux décharges électriques peuvent rendre le comportement d’un réacteur plasma similaire a
celui d’un CSTR [3].

Pour éviter cela, nous avons décidé d’utiliser des réacteurs en série. Si chaque réacteur se
comporte comme un CSTR, au départ de 1’équation 2 nous pouvons démontrer que la fraction
résiduelle est donnée par :

Ccov/Ccov,im = 1/(1 + Da/N)N (2)
ou N est le nombre de réacteurs en série. Pour N = 3 et un taux de destruction de COV de 90%,
le nombre de Damk®ohler nécessaire est Da = 3 X (1/3/0.1 — 1) = 3.5, ce qui est trés inférieur

a Da = 9.0 pour un seul réacteur de type CSTR. Le choix de N = 3 nous semble ainsi un bon
compromis entre le nombre de réacteurs et le gain d’efficacité du traitement.

5. Commentaires finaux

Dans ce travail nous avons présenté quelques concepts de base de génie chimique. Ensuite,
nous avons fait le lien entre les travaux sur le traitement de composés organiques volatils par
plasma non-thermique et ces concepts de base de génie chimique par la définition d’un nombre
de Damkohler Da = SEI/S. Enfin, nous avons présenté un exemple de comment les concepts
du génie chimique peuvent étre appliqués au design d’un réacteur basé sur des plasmas non-
thermiques pour le traitement de COV.
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