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Abstract

Plasma, often referred to as the fourth state of matter, generates a multitude of
chemically reactive species especially when it interacts with water. This capacity offers
a promising alternative for water treatment, opening the way to new possibilities in
this area. In this context, this thesis explores the use of two types of plasma : (i) the
microwave plasma jet and (ii) the pulsed discharge in gas bubbles, with the aim of
degrading the Methylene blue present in the water.

The results obtained with the microwave plasma jet configuration revealed that using
a closed cell; improves considerably the treatment efficiency, almost doubling its yield
as compared to an open to air configuration. This improvement is attributed to the
increase in humidity of the air in contact with the plasma, favoring thus, the produc-
tion of more hydroxyl radicals (OH). These radicals were found to be responsible for
95% of methylene blue degradation. This configuration also revealed a notable feature
which is its ability to effectively treat effluents with high electrical conductivity and
solutions with different acidity levels.

Regarding the pulsed discharge, we used two different configurations : one with a
single-electrode cell and another with a four-electrode cell. Overall, we observed that
the electrical and optical characteristics in both configurations are similar. On the other
hand, it appears that the formation of reactive oxygen species is less significant in the
four-electrode configuration due to the decrease in current and power density when
multiple electrodes are used.

The study of the degradation of Methylene Blue revealed that the performance of
the two configurations is comparable when the values of the initial concentration of
Methylene Blue and the electrical conductivity are low, thus suggesting the possibility
of scaling up. However, when these two parameters are high, the multi-electrode
configuration becomes less efficient, highlighting the challenges that the scale-up is
facing.

Key words : Plasma, Water treatment, Microwave discharge, Pulsed discharge, Hy-
droxyl radicals (OH), Methylene Blue, Energy efficiency.



Résumé

Le plasma, souvent désigné comme le quatrieme état de la matiere, génere une
multitude d’espéces chimiques réactives lors de son interaction avec l'eau. Cette
capacité offre une alternative prometteuse pour le traitement des eaux, ouvrant la
voie a de nouvelles possibilités dans ce domaine. Dans ce contexte, cette these explore
l"utilisation de deux types de plasma : (i) le jet de plasma micro-onde et (ii) la décharge
impulsionnelle dans les bulles de gaz, dans le but de dégrader le bleu de méthylene
présent dans l'eau.

Les résultats obtenus avec la configuration du jet de plasma micro-onde ont révélé
qu’en utilisant une cellule fermée, 'efficacité du traitement s’est considérablement
améliorée, presque doublant son rendement. Cette amélioration est attribuée a
I'augmentation de 'humidité de I’air en contact avec le plasma, ce qui favorise la pro-
duction des radicaux hydroxyles (OH). Ces radicaux se sont avérés étre responsables
de 95% de la dégradation du bleu de méthyléne. Cette configuration a également
révélé une caractéristique notable qui est sa capacité a traiter efficacement des effluents
a haute conductivité électrique et des solutions avec des niveaux d’acidité variés.

En ce qui concerne la décharge impulsionnelle , nous avons utilisé deux configurations
différentes : une avec une cellule a une électrode et une autre avec une cellule a quatre
électrodes. Globalement, nous avons observé que les caractéristiques électriques
et optiques dans les deux configurations sont similaires. En revanche, il semble
que la formation des especes réactives de 1’oxygene soit moins importante dans la
configuration a quatre électrodes en raison de la diminution de la densité de courant
et de puissance lorsque plusieurs électrodes sont utilisées.

L’étude la dégradation du bleu de méthylene a révélé que le rendement des deux
configurations est comparable lorsque les valeurs de la concentration initiale de
bleu de méthyléne et de la conductivité électrique sont faibles, suggérant ainsi la
possibilité de passage a I'échelle pilote et industrielle. Cependant, lorsque ces deux
parameétres sont élevés, la configuration multi-électrode devient moins efficace,
mettant en évidence les défis auxquelles cette opération de passage a grande échelle
est confrontée.

Mots clés : Plasma, Traitement des eaux, Décharge Micro-onde, Décharge impuslion-
nelle, Les radicaux d’hydroxyles (OH), Bleu de Méthylene, Efficacité énergétique.
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1 Contexte général

L’eau est une ressource fondamentale, essentielle a la vie sur Terre. Son importance
va bien au-dela de son rdle vital pour la survie humaine. En effet, ’eau est un acteur
majeur dans de nombreux aspects de notre quotidien, de l’agriculture a I'industrie, en
passant par la santé et 'environnement. Sur le plan biologique, elle est le constituant
principal des cellules et participe a une multitude de processus métaboliques. Dans le
domaine agricole, 1’eau est indispensable a la croissance des cultures et a la sécurité
alimentaire mondiale. Dans l'industrie, elle est utilisée dans la production, le refroidis-
sement et divers autres processus. De plus, I’eau est cruciale pour maintenir 1’équilibre
écologique des écosystemes aquatiques, soutenant la biodiversité et fournissant des
services écosystémiques essentiels. En résumé, I’eau ne se limite pas a étre une simple
ressource; elle constitue le socle de la vie, de 1’économie et de 1’écologie de notre
planete.

D’apres diverses sources (Cosandey et al., 2003 ; Belouad et al., 2023), I'eau revét
différentes formes sur notre planete. En effet, elle couvre environ 72% de la surface
terrestre, représentant environ 1,4 milliard de km3, ce qui lui vaut le surnom de “la
planéte bleue”. La répartition de 1’eau a ’échelle mondiale (voir figure 1) révele que
97,2% de l'eau sur Terre est salée, tandis que seulement 2,8% est douce. Parmi cette
derniére catégorie, nous retrouvons :

¢ Environ 2,15% sous forme de glace polaire (représentant 76,755% de l'eau
douce)

¢ Environ 0,63% dans les eaux souterraines (constituant 22,49% de I’eau douce)

e Environ 0,02% dans les eaux de surface (tels que les lacs, les fleuves, les
rivieres...) (représentant 0,72% de 1'eau douce)

¢ Environ 0,001% d’eau atmosphérique (représentant 0,035% de 'eau douce)

a) ] b) B glace polaire
Il au salée [ ] eaux souterraines
[ eau douce Bl =aux de surface

[ ]eau atmosphérique

76.755%

22.49%
0.72%

0.035%

FIGURE 1 - Statistiques sur I’eau dans le monde. (a) répartition de 1’eau dans le monde, (b)

répartition de I’eau douce dans le monde (Cosandey et al., 2003).
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Ces données mettent en lumiere a la fois les défis d’acces a I’eau douce pour ’humanité
et I'impératif crucial de préserver cette ressource précieuse pour garantir un avenir
durable aux prochaines générations. Malheureusement, cette mission de préservation
de I'eau semble de plus en plus ardue de nos jours en raison du probleme croissant
de la pollution de I'eau. En effet, avec les progrés technologiques actuels, les sources
de pollution continuent de proliférer. Par conséquent, les diverses ressources en eau,
qu’il s’agisse des eaux de surface ou des eaux souterraines, sont menacées par cette
contamination croissante (Tariq et al., 2008; Sobahan et al., 2013; Deo, 2014 ; Stehle &
Schulz, 2015; Srivastav, 2020).

D’apres les données de 1’'Organisation mondiale de la santé (OMS) (OMS, 2021,
2023), au moins 1,7 milliard de personnes a travers le monde utilisent une source
d’eau potable contaminée. Chaque année, des centaines de millions de personnes sont
menacées par une contamination chimique dangereuse de leur approvisionnement
en eau potable, et environ 1 million de déces sont dus a des maladies diarrhéiques
provoquées par l'insalubrité de 1’eau et le manque d’assainissement et d’hygiéne. Ces
chiffres risquent d’augmenter avec le temps, en particulier en raison de la croissance
démographique. Ainsi, la préservation des ressources en eau est devenue une priorité
cruciale pour atténuer les effets néfastes de la pollution de l'eau.

Le traitement des eaux usées revét une importance capitale dans la préservation de
la qualité de nos réserves d’eau. Les installations de traitement des eaux jouent un role
crucial en réduisant la pollution, en éliminant des contaminants tels que les produits
chimiques, les métaux lourds, les agents pathogenes et les nutriments en exces. Cette
démarche est essentielle pour protéger la biodiversité des écosystemes en limitant les
impacts négatifs de la pollution sur la vie aquatique. En outre, le traitement des eaux
usées offre la possibilité de réutiliser les ressources en eau, ce qui favorise une gestion
durable des ressources hydriques.

2  Positionnement de la problématique

Comme évoqué précédemment, le traitement des eaux usées est une étape fonda-
mentale dans la préservation des ressources hydriques. C’est pourquoi de nombreux
gouvernements mettent en ceuvre des mesures visant a améliorer cette situation.
Récemment, une étude réalisée par des chercheurs de 1'université d’Utrecht aux
Pays-Bas et de l'université des Nations unies au Japon a révélé que 50% des eaux usées
mondiales sont désormais traitées, contre une estimation antérieure de seulement
20% (Jones et al., 2021). Cette augmentation du traitement des eaux usées témoigne
des efforts déployés pour améliorer la qualité de nos ressources en eau et protéger les
écosystemes aquatiques. Cependant, malgré ces avancées, les activités humaines in-
tensives, comme l'industrialisation, continuent d’aggraver le probleme de la pollution
des eaux. En effet, ces activités génerent de nouveaux produits et composés issus de la
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chimie de synthese, appelés polluants émergents (Verlicchi et al., 2010; Calvo-Flores
et al., 2018). Ces contaminants sont souvent difficiles a éliminer par les méthodes
de traitement des eaux conventionnelles, ce qui pose un défi supplémentaire. Leur
présence dans les eaux usées peut contaminer les ressources en eau et compromettre
l'efficacité des systémes de traitement, augmentant ainsi le risque de pollution de l'eau

potable.

Les polluants émergents désignent des substances chimiques, naturelles ou
synthétiques, ainsi que des microorganismes, qui ne sont pas couramment surveillés
dans l’environnement mais qui ont la capacité d'y pénétrer et de provoquer des
effets écologiques ou sanitaires néfastes, avérés ou suspectés. Ces contaminants sont
généralement détectés a des concentrations faibles, allant de quelques ng/L a ng/L.
IIs incluent une large gamme de composés, tels que les produits pharmaceutiques,
les hormones, les pesticides, les produits de soins personnels, les drogues illicites, les
édulcorants artificiels, les sous-produits de désinfection et les composés perfluorés
(Bell et al., 2011 ; Rodriguez-Narvaez et al., 2017).

Les polluants émergents ne sont pas nécessairement nouveaux dans l'envi-
ronnement. Certains sont présents depuis longtemps, mais leur détection ou leur
compréhension des impacts potentiels n’a été possible que grace aux progres récents
des techniques analytiques. IIs peuvent étre bioactifs, bioaccumulables, persistants et
capables de causer des effets négatifs, tels qu'une croissance anormale, des perturba-
tions endocriniennes, des retards neurodéveloppementaux, ou encore une altération
des systemes immunitaires humains et des écosystemes (Arman et al., 2021; Mishra
et al., 2023; Nayak et al., 2024). Ces contaminants pénetrent dans l’environnement
par différentes voies, notamment les rejets d’eaux usées domestiques et industrielles,
les effluents hospitaliers, les fuites de canalisations, les lixiviats de décharges, et le
ruissellement agricole ou urbain. La gestion des polluants émergents pose un défi
majeur en raison de leur nature variée, de leur impact encore mal compris, et de
I’absence de réglementation spécifique (Stefanakis & Becker, 2016).

La présence des polluants émergents dans l'environnement peut permettre a
ces substances d’atteindre les sources d’eau potable et méme la chaine alimentaire,
entrainant ainsi leur ingestion par les humains (Bracamontes-Ruelas et al., 2022). Une
étude récente menée par (Lee et al., 2020) fournit un exemple frappant de cette situa-
tion. Cette recherche a révélé que certaines especes de poissons de la riviere Tamsui
a Taiwan avaient accumulé des contaminants émergents, principalement issus des
produits ménagers et des effluents des stations d’épuration. Ces poissons contaminés
ont ensuite été consommés par les humains, ce qui a entrainé des problémes de santé.

La détection de polluants émergents dans les ressources en eau souligne I'impératif

N

d’adapter les technologies de traitement pour faire face a cette nouvelle menace
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environnementale. Récemment, les chercheurs ont proposé les procédés d’oxydation
avancée (POAs) comme une solution incontournable dans le traitement des eaux et
la gestion des polluants émergents (Yao et al., 2013; Nidheesh et al., 2013; Verma
& Samanta, 2018; Tahergorabi et al., 2019; Chanikya et al., 2021), en raison de leur
capacité a éliminer efficacement une large gamme de contaminants organiques et
inorganiques. Contrairement aux méthodes traditionnelles de traitement des eaux, les
POAs utilisent des réactifs oxydants puissants tels que 1'ozone (03) (Sharma et al.,
2013), le peroxyde d’hydrogene (H,0;) (Zahi et al., 2023) et les radicaux hydroxyles
(OH) (Kusic et al., 2006), leur permettant ainsi de détruire completement les contami-
nants. Par conséquent, les POAs offrent une solution polyvalente pour dégrader les
polluants persistants, les produits pharmaceutiques, les produits chimiques indus-
triels et d’autres substances difficiles a éliminer.

Dernierement, le plasma est devenu une technique de POA utilisée dans le
traitement des eaux (Magureanu et al., 2010; Tichonovas et al., 2013; Sarangapani
et al., 2016), offrant une alternative prometteuse aux méthodes traditionnelles en
raison de ses propriétés distinctives, telles que sa haute réactivité et sa capacité a
générer des especes réactives. Le plasma représente ainsi une solution efficace pour
décomposer les polluants et purifier '’eau. Dans le cadre de notre recherche, nous
nous concentrerons sur la dégradation d’un polluant émergent, le colorant Bleu de
Méthyléne (BM), en utilisant une décharge électrique dans un milieu diphasique
(gaz-liquide).

Le BM est largement utilisé dans divers secteurs tels que 'industrie textile, phar-
maceutique, de la teinture, de I'impression, de la peinture, de la médecine et de I'ali-
mentation (Mijinyawa et al., 2019; Parakala et al., 2019; Balarak et al., 2020 ; Koyuncu
& Kul, 2020). Cette utilisation généralisée entraine des rejets importants de BM dans
les sources d’eau naturelles, posant ainsi une menace pour l'environnement et la santé

humaine.

3  But et Objectifs de la these

En raison de leurs effets négatifs, 1’élimination des polluants émergents au cours du
traitement des eaux est devenue une priorité essentielle pour préserver la qualité de

nos ressources en eau et garantir notre bien-étre.

Cette étude, centrée principalement sur des travaux expérimentaux, s’inscrit dans
le domaine du traitement des eaux par plasma. Le travail présenté dans ce mémoire
se concentre sur la dégradation d'un polluant émergeant, le BM, en utilisant des plas-
mas en contact avec un milieu diphasique, gaz-liquide. Les expériences sont menées
au sein du département de physique de 1'Université de Montréal, au Canada. Deux
configurations ont été utilisées : (i) un jet de plasma a micro-ondes (JPMO) au-dessus
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de la surface de la solution et (ii) une décharge électrique dans les bulles de gaz. Les
objectifs de cette these sont les suivants :

e Comprendre la chimie induite dans les deux configurations (i) et (ii) lors du
traitement des eaux par plasma.

* Analyser I'impact de divers parametres sur le processus de traitement.

e Etudier la faisabilité du passage a 1'échelle pilote et industrielle (scale-up) et
son influence sur 1'efficacité du traitement.

e Evaluer les performances, les avantages et les inconvénients de chaque confi-
guration et effectuer une comparaison entre les réacteurs utilisés.

4 Présentation du manuscrit

Ce manuscrit de these est structuré en cinq chapitres organisés comme suit :
Chapitre 1

Ce chapitre a pour objectif d’établir les bases essentielles concernant les plasmas.
Tout d’abord, nous définissons ce qu’est un plasma et exposons ses caractéristiques,
ainsi que sa classification en tant qu’état de la matiere. Ensuite, nous examinons la
physique des plasmas générés en laboratoire, en mettant particulierement l'accent
sur les décharges électriques a basse fréquence entre deux électrodes et les plasmas a
haute fréquence (micro-ondes). Enfin, nous explorons les applications technologiques
du plasma dans divers domaines.

Chapitre 2

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons mené une étude bibliographique appro-
fondie sur le traitement des eaux par plasma. Nous débutons par un survol des
POAs et analysons les raisons pour lesquelles le plasma est classé parmi ces procédés.
Par la suite, nous examinons les différentes configurations utilisées pour étudier le
traitement des eaux par décharge électrique, ainsi que les parametres qui influencent
ce processus. Enfin, nous mettons en lumiere les principaux défis auxquels cette
technologie de traitement est confrontée.

Chapitre 3

Dans le troisieme chapitre, notre attention se porte essentiellement sur la partie
expérimentale. Nous détaillons les équipements, les produits, et les matériaux mo-
bilisés, en plus des procédures expérimentales adoptées pour mener a bien notre
recherche.
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Chapitre 4

Au cours de ce chapitre, nous explorerons les résultats expérimentaux de la
dégradation du BM a l'aide du jet de plasma a micro-ondes. Nous procéderons a
une analyse approfondie des données recueillies pour comprendre les mécanismes
impliqués dans la dégradation du BM par le plasma a micro-ondes, tout en examinant
I'impact des propriétés de la solution sur l'efficacité du processus de dégradation. En-
fin, nous évaluerons l'efficacité de la configuration utilisée dans différentes conditions

opératoires.
Chapitre 5

Dans ce chapitre, nous dévoilerons les résultats de la dégradation du BM par la
décharge électrique dans les bulles de gaz. Nous débuterons en exposant les résultats
de la dégradation du BM avec une configuration a une électrode sous différentes condi-
tions expérimentales. Par la suite, nous confronterons ces données a celles issues d'une
configuration a quatre électrodes, dans le but d’évaluer 'impact du passage a grande
échelle (scale-up) sur le processus de traitement. Enfin, nous procéderons a une com-
paraison de la dégradation du BM en utilisant les deux types de décharge étudiés,
a savoir le traitement par jet de plasma a micro-ondes et le traitement par décharge
électrique dans les bulles de gaz.
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Chapitre 1. Définitions fondamentales et état de 1’art sur les plasmas

1.1 Introduction

Le plasma, souvent appelé le quatrieme état de la matiere, est un milieu ionisé
composé de particules chargées, d’électrons libres et d’ions, ainsi que des radicaux,
des particules neutres et metastables et des photons. (Meichsner et al., 2013). A des
températures et des pressions spécifiques, ce milieu extrémement réactif offre des
propriétés uniques, permettant au plasma de conduire 1’électricité et d’émettre de la

lumiere.

En raison de ses caractéristiques uniques, les technologies basées sur le plasma
sont en train d’étre introduites dans différents domaines. Cela va de la technologie des
écrans plasma et de I’éclairage fluorescent a des domaines avancés tels que la fusion
nucléaire contrdlée. En effet, la compréhension des phénomeénes complexes dans le
milieu plasma est utile pour améliorer son application dans d’autres domaines tels
que la médecine, le traitement de surface, les nanoparticules et le traitement des eaux
(Ricard, 1997; Gan et al., 2018; Takeuchi & Yasuoka, 2020; Hamdan et al., 2021). Dans
ce projet de thése nous allons se concentrer sur cette derniere application. Avant de
plonger dans 1’état de l'art sur le traitement des eaux par plasma, il est crucial de
comprendre 1’état plasma. Ainsi, ce chapitre vise a introduire la physique des plasmas,
les décharges électriques et leurs diverses applications.

La littérature concernant les plasmas est particulierement abondante. 1l est, a tra-
vers ce chapitre, brievement rappelé dans un premier temps les principales définitions,
caractéristiques, concepts fondamentaux ainsi que les principales classifications de
plasma disponibles dans la littérature, Ensuite, nous aborderons de maniere générale
les différents domaines d’application des plasmas, avant de nous concentrer dans les
chapitres suivants sur le traitement des eaux par plasma, sujet principal de cette these.

1.2 Phénoménologie des plasmas

1.2.1 Définition des plasmas

Le physicien américain Irving Langmuir a introduit pour la premiere fois le terme
< plasma > en 1928 pour décrire la décharge électrique. Il a observé que la partie
< équilibre > de la décharge (une région contenant presque le méme nombre d’ions
et d’électrons) se comporte comme une sorte de substrat transportant des particules
telles que des électrons, des molécules ou des ions. Cette analogie rappelle la maniere
dont le plasma sanguin transporte les globules blancs et rouges ainsi que les germes,
ce qui explique le choix du terme <« plasma > par Irving Langmuir (Langmuir, 1928).

Le plasma, également appelé gaz ionisé, est souvent considéré comme le quatriéme
état de la matiere. Cela s’explique par le fait que, a des températures suffisamment
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élevées, la division des atomes neutres en électrons et en ions chargés positivement
est associée a une nouvelle barriere énergétique, connue sous le nom d’énergie d’io-
nisation. De plus, I'état plasma présente des propriétés distinctes qui le différencient
des gaz neutres et des liquides. Lorsqu’un corps voit sa température augmenter, il
passe successivement par les états solide, liquide, puis gazeux. Lorsque la température
atteint environ 200 000 K, correspondant a environ 20 eV, soit approximativement
I'énergie d’ionisation, la plupart de la matiere devient ionisée, et nous nous trou-
vons alors dans I'état de plasma. Le schéma présenté dans la Figure 1.1 illustre les
différentes transformations nécessaires pour atteindre 1’état plasma. Le passage d'un
état a un autre s’effectue par un apport d’énergie AE (Nishikawa & Wakatani, 2000;
Frank-Kamenetskii, 2012).

AE AE

Solide => Liquide ﬂ Gaz E@ Plasma

FIGURE 1.1 — Schéma représentant les principaux changements de 1’état de la matiere.

Outre I'augmentation de la température, le plasma peut également étre généré par
d’autres processus d’ionisation, tels que la photo-ionisation et la décharge électrique.
Dans le processus de photo-ionisation, 1'ionisation se produit par l’absorption de
photons incidents ayant une énergie égale ou supérieure au potentiel d’ionisation de
I'atome absorbant. Par exemple, I’énergie potentielle d’ionisation pour 1’électron le
plus externe de '’hydrogene atomique est de 13,6 eV. Cette valeur peut étre fournie par
un rayonnement de longueur d’onde inférieure a 91 nm, correspondant a 'ultraviolet
lointain (Frank-Kamenetskii, 2012 ; Bittencourt, 2013).

En ce qui concerne la décharge électrique (voir section correspondante pour plus
de détails), le champ électrique appliqué dans le gaz accélere les électrons libres,
leur conférant des énergies suffisamment élevées pour ioniser d’autres atomes par
collisions. Dans ce processus, le champ électrique transfére I’énergie de manieére plus
efficace aux électrons légers qu’aux ions relativement lourds. Ainsi, dans la décharge
électrique, la température des électrons (T,) est plus élevée que celle des ions, car le
transfert d’énergie thermique des électrons aux particules plus lourdes est trés lent
(Frank-Kamenetskii, 2012 ; Bittencourt, 2013).

En résumé, dans le plasma, les électrons sont libérés des atomes et des molécules,
acquérant ainsi une liberté totale de mouvement. Lorsqu’ils perdent certains de leurs
électrons, les atomes et les molécules acquiérent une charge électrique positive, deve-
nant ainsi des ions. Les électrons en mouvement libre peuvent transporter le courant
électrique, ce qui fait du plasma un gaz conducteur. Ce dernier peut étre compléetement
ionisé, comme le plasma présent dans le soleil, ou partiellement ionisé, comme c’est
le cas, par exemple, dans les lampes fluorescentes qui contiennent également un
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grand nombre d’atomes et de molécules neutres (Nishikawa & Wakatani, 2000 ; Frank-
Kamenetskii, 2012; Bittencourt, 2013).

1.2.2 Parametres caractéristiques de plasma

Tout comme toute autre forme de matiere, le plasma est défini par ses propres en-
sembles de parametres, qui servent a décrire les divers phénomenes et propriétés as-
sociés a cette matiere. Parmi les parametres qui caractérisent le plasma, on peut citer :

1.2.2.1 Les densités

Les gaz neutres sont définis par leur densité, qui représente le nombre de particules
par unité de volume et est souvent exprimée en cm 3 ou m~> [L~3] (voir 1.1). Cette
méme terminologie s’applique également au plasma, bien que dans ce dernier cas, en
raison de la nature du mélange gazeux, plusieurs densités distinctes peuvent coexister
(Wiesemann, 2014) :

* n, : densité électronique qui représente le nombre d’électron par unité de vo-
lume [L73].

* n; : densité ionique qui représente le nombre d’ions par unité de volume [L~3].

* n, : densité neutre qui représente le nombre des atomes neutres [L.73].

Nombre de particules
n= (1.1)
Volume

1.2.2.2 Températures

En ce qui concerne les plasmas, la température T est souvent exprimée en électron-volt
(eV). Pour effectuer la conversion vers cette unité, on multiplie la température en
Kelvin (K) par la constante de Boltzmann Kp.T. Ainsi, nous obtenons :

1 eV= 11065 °K=1,602x10"1? joule
Avec Kp=1,38x10"2% joule/K.

Etant donné que le plasma est un assemblage gazeux comprenant a la fois des
électrons et des ions, nous pouvons identifier deux températures distinctes, T, et T;,
qui représentent respectivement la température des électrons et des ions. Lorsque ces
températures différent, on qualifie le plasma de “froid” ou “hors équilibre thermique”
(plasma non thermique). Cette situation est courante dans les décharges électriques
et les plasmas générés en laboratoire. En revanche, dans d’autres types de plasma, tels
que le plasma solaire, ou T,=T;, on parle de “plasma chaud” ou de “plasma en équilibre
thermodynamique local” (plasma thermique) (Frank-Kamenetskii, 2012; Chebbah et
al., 2018).
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1.2.2.3 Degré d’ionisation

Le degré d’ionisation représente le rapport entre la densité électronique ‘n, ” et la
somme de cette derniere avec la densité des particules neutres n,” (1.2) :

5=

Ne +ny,

(1.2)

Si 6 <<1 on dit que le plasma est faiblement ionisé, dans ce cas l'interaction
électron-neutre est plus importante a celle d’électron-électron ou électron-ion. Tandis
que dans le plasma fortement ionisé, la fréquence de collision électron-neutre devient
inférieure aux deux autres, dans ce cas le degré d’ionisation est proche de 1'unité
(Audier, 2012; Wiesemann, 2014 ; Chebbah et al., 2018).

Le degré d’ionisation ne doit pas étre confondu avec le taux d’ionisation n./n,,.

1.2.2.4 Les longueurs caractéristiques

Lorsque nous abordons la question du plasma, la longueur de Debye Ap revét une
importance fondamentale. Cette grandeur est dérivée de 1'écrantage de Debye, un
phénomeéne qui explique 1'une des caractéristiques essentielles du plasma : sa capacité
a atténuer l'effet des champs électriques qui lui sont appliqués. En d’autres termes,
lorsqu'une charge est introduite dans le plasma, les particules de méme signe se re-
poussent, tandis que celles de signe opposé sont attirées et se regroupent autour de
la charge, formant ainsi une sphere de Debye. Cette sphére contient plusieurs parti-
cules, ce qui permet d’écranter le champ électrique créé par la charge introduite dans
le plasma en dehors de cette sphere (Voir Figure 1.2).
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FIGURE 1.2 — Schéma montrant le phénomene de 1’écrantage de Debye pour des particules
chargées immergé dans le plasma (Wiesemann, 2014).

Ainsi, lalongueur de Debye A p peut étre définie comme la distance sur laquelle 1'in-
fluence d'un champ électrique provenant d’une particule chargée est ressentie par un
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ensemble de particules de signe opposé dans le volume environnant. Cette longueur
de Debye est exprimée par la relation suivante (1.3) (Chen et al., 1984; Nishikawa &
Wakatani, 2000; Bittencourt, 2013 ; Gibbon, 2020). :

KsT
ap = 258 (1.3)
nee

T la température, e la Charge d’électron et &) est la permittivité du vide.

Une autre grandeur significative pour caractériser le plasma est le libre parcours
moyen A,, une notion fréquemment employée dans le domaine de la physique des
plasmas. Le libre parcours moyen désigne la distance moyenne parcourue par une par-
ticule entre deux collisions successives. Cette grandeur est déterminée par la relation
suivante (1.4) (Chen et al., 1984 ; Audier, 2012) :

1

Am = W T (1.4)

Avec I la section transversale effective.

1.2.2.5 La fréquence du plasma

Dans le plasma, diverses especes coexistent, ce qui engendre la présence de multiples
fréquences détectables. Cependant, étant donné que la fréquence des électrons est
la plus élevée, elle revét une importance particuliere et représente la fréquence ca-
ractéristique du plasma. L'expression de cette fréquence électronique est donnée par
(1.5) (Piel, 2010) :

(1.5)

m, est la masse d’un électron.

Lorsque I’équilibre du plasma est altéré par le déplacement d’un groupe d’électrons
par rapport aux ions dans une zone donnée, cela engendre une séparation de charges
et un champ électrique. Ce champ électrique exerce une force opposée au déplacement
des électrons, cherchant ainsi a le réduire et a annuler la séparation des charges pour
rétablir la neutralité dans la zone perturbée. Cette force, tel un ressort ou un pen-
dule, entraine une oscillation du groupe d’électrons autour de leur position d’équilibre
(Langmuir, 1928; Lemaire, 1979 ; Piel, 2010).
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1.2.3 Concepts fondamentaux

La présence de particules chargées dans le plasma permet au gaz de conduire le
courant électrique, le transformant ainsi en un conducteur. De plus, ce gaz réagit en
présence d'un champ magnétique ou électrique. Bien que de nombreux gaz présentent
un certain degré d’ionisation et contiennent des particules chargées, ils ne sont pas tous
considérés comme des plasmas. Afin de qualifier un gaz de plasma, certaines condi-
tions doivent étre remplies :

* La quasi-neutralité : Le plasma est un milieu gazeux ot les particules portent
des charges positives et négatives, bien que dans ce mélange, les charges
négatives soient presque totalement compensées par les charges positives. Ce
type de mélange est appelé quasi-neutre, ce qui signifie qu'il est presque neutre.
Pour qu'un tel systeme de plasma soit considéré comme quasi-neutre, sa di-
mension L doit étre nettement supérieure a la longueur de Debye Ap <<L. Si
cette condition n’est pas remplie, il n'y a pas suffisamment d’espace pour que
les effets collectifs se manifestent, et ’ensemble de particules ne forme pas un
plasma. Ainsi, la quasi-neutralité du plasma n’est définie que a 1’échelle macro-
scopique; cependant, a 1’échelle microscopique, des écarts par rapport a la neu-
tralité peuvent étre observés, ces écarts augmentant avec la diminution de la di-
mension L (Frank-Kamenetskii, 2012 ; Bittencourt, 2013 ; Wiesemann, 2014).

* L'effet collectif : Dans un gaz neutre, les interactions entre les particules se
produisent principalement par des collisions entre les atomes neutres, et méme
avec les particules chargées qui sont présentes en faible densité. Dans ce type
de gaz, le mouvement des particules est indépendant les unes des autres. En re-
vanche, dans le plasma, en raison de la portée étendue des forces coulombiennes,
chaque particule interagit simultanément avec un grand nombre d’autres parti-
cules chargées, ce qui donne lieu a un comportement collectif des particules de
plasma (Chen et al., 1984 ; Piel, 2010; Bittencourt, 2013).

* Ce concept crucial concerne les collisions. Comme nous l'avons vu dans
I'équation (1.5), la fréquence du plasma est déterminée sans tenir compte
de l'influence des éléments neutres. En réalité, cependant, les collisions entre
électrons et neutres peuvent perturber voire annuler les oscillations collec-
tives des électrons. Ainsi, pour que ces oscillations électroniques persistent, la
fréquence de collision entre électrons et neutres doit étre nettement plus faible
que la fréquence du plasma, ce qui se traduit par la condition w,7 > 1, ou 7
représente le temps moyen entre deux collisions avec les atomes neutres. Au-
trement dit, le temps moyen entre deux collisions électrons-neutres doit étre bien
plus long que toutes les échelles temporelles caractéristiques des variations des
parametres du plasma. Dans le cas contraire, le plasma se comporte davantage
comme un gaz neutre (Chen et al., 1984 ; Piel, 2010).
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1.2.4 Classification de plasma

La variété des plasmas est immense, divisée entre les plasmas naturels et artifi-
ciels (créés en laboratoire). Etonnamment, les plasmas naturels dominent largement,
représentant environ 99% de notre univers. A proximité de notre planéte, a une altitude
d’environ 50 a 60 km au-dessus de la surface terrestre, le plasma commence a appa-
raitre, d’abord dans l'ionosphere puis dans la magnétosphere. Ce phénomene s’étend
bien au-dela, se retrouvant dans tout notre systeme solaire (comme les vents solaires
et le soleil) et méme au-dela, dans le gaz interstellaire et les étoiles. En revanche, en

laboratoire, les plasmas sont généralement créés en appliquant de 1'énergie thermique
ou électrique. Cette derniere méthode, souvent privilégiée, est communément appelée

décharge électrique (Lemaire, 1979 ; Peratt, 1992 ; Piel, 2010).

10 21

102°_|

1017

10*5_]

1017 _|

1015 __

rr

Densité électronique (m*)

10 10

10° _|

108 _]

107 _|

10° ]

10 15_

1014

1013

10 12_

10 Y _]

Atmospheéere Solaire

Décharge électrique

Tonosphere

Magnetospheére

Vent

Gaz

interstellaire

solaire

L.a fusion

Couronne solaire

10°

102

|
101!

I |
10 ° 10*

|
102

I I
103 10+

Température des électrons (eV)

10°

FIGURE 1.3 — Classification de quelques types de plasma basée sur la température électronique
et la densité. Adapté de (Peratt, 1992 ; Bittencourt, 2013 ; Rezaei et al., 2019).
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Les plasmas, qu’ils soient naturels ou artificiels, sont généralement classés en utili-
sant le diagramme (n,,T) (densité électronique, Température) (voir figure 1.3). Cepen-
dant, la littérature fait état de trois principales catégories de plasma (voir tableau 1.1),
a savoir :

* Les Plasmas chauds : Dans ces types de plasmas, la température des électrons
et des ions dépasse généralement 107 Kelvin, et le gaz est complétement ionisé,
tout en étant en équilibre thermique. C’est notamment le cas pour les plasmas de
fusion et les étoiles (Ikhlef, 2010; Mehalaine, 2016).

* Les Plasmas thermiques (en équilibre thermique) : Dans ce cas, la température
des constituants du plasma (électrons, ions et neutres) est uniforme et se situe
généralement entre 5.10° et 5.10* Kelvin. Ces plasmas sont générés a des pres-
sions élevées, égales ou proches de la pression atmosphérique, et correspondent

-3

a des densités électroniques comprises entre 10%? et 10%* m~3, avec le gaz prati-

quement entierement ionisé (Ikhlef, 2010; Mehalaine, 2016).

* Les Plasmas froids (hors équilibre thermique) : Ces plasmas se distinguent
par une température du gaz environnante, ot seuls les électrons sont portés a
des températures élevées (de 'ordre de 10° a 10* Kelvin), tandis que les autres
particules (ions, radicaux et neutres) restent a la température ambiante. Dans les
plasmas froids, le degré d’ionisation est faible (inférieur a 10*4), et la majeure
partie de 'énergie fournie n’est pas utilisée pour chauffer le gaz, mais plutot
pour l'ionisation et la production d’espéces métastables et de radicaux (Ikhlef,
2010; Mehalaine, 2016) .

TABLEAU 1.1 — Tableau récapitulatif sur les types des plasmas et leurs caractéristiques.

Type de plasma Caractéristiques
Les plasmas chauds T,=T7,>10'K, avec &=~1
Les plasmas thermiques Te~Ti~T, avec n,= 1020 — 10%4m 3
T.>>T,=T, ; T,>10K
Les plasmas hors équilibre thermiques T; = T, =~ 300K
5<107*

Remarque : Il convient de souligner que les classifications des plasmas, leurs
désignations et méme les valeurs caractéristiques telles que les températures des com-
posants, les densités, le degré d’ionisation, etc., peuvent varier d"un travail a I'autre.

1.2.5 Phénomenes de collision dans les plasmas

Le plasma est un milieu constitué de diverses espéces, telles que des especes neutres,
des espéces chargées (ions positifs et négatifs), des électrons, des especes excitées et des
fragments moléculaires (atomes simples et radicaux) (Benyoucef, 2011). En effet, ces
différentes entités se déplacent de maniere aléatoire dans toutes les directions, et lors
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de leurs déplacements, elles interagissent par des collisions, entrainant des échanges

de quantité de mouvement et d’énergie cinétique (Moisan & Pelletier, 2012). Ces colli-

sions peuvent se produire sous deux formes :

* Collisions élastiques : Dans ces types de interactions, 1’énergie cinétique et
la quantité de mouvement demeurent constantes. Les particules plus massives
échangent facilement leur énergie lors de collisions élastiques, mais cela reste
négligeable entre des particules de masses différentes. Ces collisions n’alterent
pas l’énergie interne des particules concernées, mais elles contribuent aux
phénomeénes thermiques tels que la conduction et la diffusion de chaleur dans
le gaz (Moisan & Pelletier, 2012 ; Zouaghi, 2017 ; Chebbah et al., 2018).

* Collisions inélastiques : Lors des collisions inélastiques, une partie de 1’énergie
cinétique se transforme en énergie interne. Ces collisions altérent la structure
électronique des particules lourdes, entrainant des processus d’excitation des
modes internes, de dissociation des molécules, d’ionisation et d’attachement. Si
I'on considere A et B comme deux particules lourdes dans le plasma, le tableau
1.2 illustre quelques collisions inélastiques présentes dans ce milieu (Moisan &
Pelletier, 2012 ; Hadji, 2014 ; Chebbah et al., 2018).

TABLEAU 1.2 — Principaux collisions inélastiques présent dans le plasma.

Type de collision inélastique Source Réactions
Par particule A+B — A*+B
Excitation Par photon A+hv — A*
Par électron A+e” - A" +e”
Par transfert A+B* — A"+
Déxcitation - A" —A+hv
Par particule A+B - AT +B+e
Ionisation Par photon A+hv — AT +e”
Par attachement A+e” —A™
Transfert de charge - A+Bt — AT +B
Par particule Ay+B—A+A+B
Dissociation Par photon Ay+hv —A+A
Par électron Ar+e” 2 A+A+e
Entre atomes B+A+A — B+ A
Recombinaison radiative e +AT - A+hv
Recombinaison Neutralisation ionique A”+B" — AB
Entre radicaux R+H — RH
TIon/ Molécule AT +B— AB*

Il est important de souligner que les collisions ne peuvent se produire que si

I'énergie relative des deux éléments en collision dépasse une valeur seuil appelée

énergie de seuil de collision.

These de Doctorat ALOUI Nadir

37



Chapitre 1. Définitions fondamentales et état de 1’art sur les plasmas

1.2.6 La théorie de la décharge électrique

Les gaz, normalement considérés comme des isolants parfaits en raison de leur com-
position neutre en atomes et en molécules, peuvent sous certaines conditions devenir
le terrain de décharges électriques. Sous l'influence d"un champ électrique suffisam-
ment intense, les gaz peuvent perdre leurs propriétés diélectriques et se transformer
en conducteurs par la formation d’ions et d’électrons. En laboratoire, trois techniques
principales sont couramment utilisées pour générer des plasmas.

* La décharge en courant continu ou alternatif de basse fréquence : Dans ce cas,
des électrodes sont généralement utilisées pour créer un champ électrique entre
elles. Ce champ électrique accélere les électrons présents dans 1’espace entre les
électrodes, provoquant ainsi 1'ionisation des atomes du gaz par collisions et, par
conséquent, la formation du plasma (Moisan & Pelletier, 2012).

* La décharge de haute fréquence (HF) : Dans cette catégorie, on distingue
deux types de plasmas en fonction de leur fréquence d’excitation : les plasmas
a fréquence radio (RF), avec une fréquence variant entre 1 MHz et 300 MHz,
et les plasmas micro-ondes, dont la fréquence se situe entre 300 MHz et 300
GHz. Dans les décharges RF, différentes configurations d’électrodes peuvent étre
utilisées. A basse fréquence, les ions et les électrons suivent les variations du
champ électrique. Cependant, a des fréquences plus élevées (toujours dans le do-
maine de la radio fréquence), les ions ne peuvent plus suivre ces variations. Seuls
les électrons, oscillant & la fréquence d’excitation, parviennent a ioniser le gaz
(Bahouh, 2014). En revanche, dans les systémes a micro-ondes, les micro-ondes
sont guidées le long d"un dispositif pour transmettre leur énergie aux électrons
du gaz, qui seront alors responsables de 'ionisation du gaz et de la formation du
plasma (Tendero, 2005; Moisan & Pelletier, 2012).

* Les décharges par rayonnement laser : On peut classifier les plasmas laser en
deux types en fonction de la puissance du faisceau incident : (i) a faible flux de
photons et (ii) a fort flux de photons. Dans le premier cas, la longueur d’onde
du laser doit étre appropriée pour exciter les molécules ou les atomes du gaz.
Ensuite, grace aux collisions entre ces especes excitées, I'ionisation du gaz se pro-
duit. En revanche, dans le cas d'un fort flux de photons, 1’énergie des photons
n’est pas suffisante pour ioniser directement les atomes. Cependant, en raison de
la haute densité de puissance et du grand flux de photons, de nombreux pho-
tons sont absorbés, ce qui permet l'ionisation directe du gaz sans nécessiter de
collisions entre les particules lourdes (Amamou, 2002 ; Moisan & Pelletier, 2012).

Dans notre these, nous nous pencherons sur la dégradation du bleu méthylene
(BM) en utilisant deux techniques spécifiques : la décharge impulsionnelle entre des
électrodes a basse fréquence et la décharge micro-onde. Ainsi, dans ce paragraphe,
nous présenterons de maniere générale ces deux types de décharges.
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1.2.6.1 Décharge électrique entre deux électrodes

1.2.6.1.1 Mécanismes de décharge

La décharge électrique est facilement visible a 1'ceil nu sous forme d’étincelles.
Ce phénomeéne, connu sous le nom de claquage électrique, survient lorsque le
champ électrique dépasse la valeur critique nécessaire pour amorcer la décharge. Les
mécanismes de claquage dans le gaz comprennent principalement deux processus :

* Le mécanisme d’avalanche, qui implique une multiplication électronique.

e e mécanisme du streamer.
a Meécanisme d’avalanche (multiplication électronique)

Considérons un systeme composé de deux électrodes séparées par un espace gazeux
isolant. Méme en l'absence de champ électrique, des électrons germes sont présents,
provenant de diverses sources. Lorsqu'un champ électrique est appliqué entre les
bornes des électrodes, ces électrons germes peuvent acquérir suffisamment d’énergie
pour ioniser les molécules de gaz qu’ils rencontrent lors de leur déplacement. A chaque
collision d’ionisation, un ion positif et un nouvel électron sont créés, ce dernier étant a
son tour responsable de l'ionisation d’autres molécules de gaz (voir Figure 1.4). Ce pro-
cessus de multiplication électronique entraine une croissance exponentielle de la den-
sité électronique N (voir équation 1.6) (Kuffel & Kuffel, 2000; Izquierdo, 2008; Hadji,
2014; Mehalaine, 2016; Lipeng, 2017).

N = Ny.e** (1.6)

En prenant en compte Ny comme le nombre initial d’électrons, x comme la distance
entre la cathode et le point considéré, et oo comme le premier coefficient de Townsend
représentant le nombre d’ionisations par unité de longueur, le courant total peut étre
exprimé comme suit (1.7) :

[ =Iy.e™ (1.7)

Avec I = e. Ny,
e étant la charge d’électron.
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FIGURE 1.4 — (a) Mécanisme de multiplication électronique, (b) Schéma représentatif et image
réelle d’une avalanche €lectronique (Hadji, 2014 ; Lipeng, 2017).

En réalité, les études expérimentales ont révélé que le courant I augmente plus ra-
pidement que ce que prédit 'expression (1.7). Townsend en 1915 (Beloucif, 2017) a
expliqué ce phénomene par 1'extraction des électrons secondaires de la cathode par les
ions positifs créés lors de 1’avalanche électronique. Ce processus est caractérisé par le
taux d’émission secondaire , également appelé le deuxieme coefficient de Townsend.
Dans ce cas, le courant électrique est décrit par la relation (1.8) (Kuffel & Kuffel, 2000;
Hadji, 2014).

. I().eax
C1—y(e® —1)

Avec v est le deuxieme coefficient de Townsend, exprime le nombre d’électrons

I (1.8)

secondaires extraits de la cathode.
b Mécanisme de Streamer

La théorie du streamer a été développée a la suite des travaux de Loeb, Meek et Rae-
ther. Lorsque le produit de la pression et de la distance inter-électrodes (p.d) est trés
élevé (>1000 torr.cm), le claquage observé est trop rapide pour étre expliqué par le
mécanisme d’avalanche (multiplication électronique). A partir de ces observations, il a
été proposé un autre mécanisme de claquage, le mécanisme de streamer. Celui-ci pos-
tule que le streamer commence d’abord par la formation d"une avalanche électronique.
Une fois cette derniére atteint une taille critique, exprimée par la relation (1.9), le strea-
mer commence a apparaitre.

L¢
/0 a.dx = In(N,) (1.9)
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Avec Nc nombre d’électrons critique en téte d’avalanche de l'ordre 108 et L.
représente la longueur critique de 1’avalanche.

Le développement du streamer est expliqué par le phénomene de photo-ionisation
a l'intérieur de I’avalanche électronique. Les électrons germes présents dans cette zone
sont accélérés sous 1'effet du champ électrique pour exciter les atomes du gaz environ-
nant, qui retournent a leur état stable par émission de photons. Sil’énergie des photons
émis est inférieure a I'énergie d’ionisation des atomes de gaz, les photons sont absorbés
par d’autres atomes avant d’étre libérés de nouveau. Si leur énergie est supérieure
a I'énergie d’ionisation des atomes du gaz, de nouveaux électrons sont libérés, pro-
voquant la formation d’avalanches secondaires pres de 1’avalanche électronique pri-
maire. On peut ainsi distinguer deux types de streamer : les streamers positifs, avec
une téte chargée positivement, se déplacent vers la cathode, tandis que les streamers
négatifs, porteurs de charges négatives au niveau de leurs tétes, se propagent vers
I'anode (Kuffel & Kuffel, 2000; Coulibaly, 2009 ; Wormeester, 2013 ; Nijdam et al., 2020).

avalanche

primaire avalanches

secondaires

LSS LSS LSS S,
S

N

FIGURE 1.5 — Mécanisme de streamer (Kuffel & Kuffel, 2000).
1.2.6.1.2 Les régimes de décharges

Dans une décharge non autonome, la présence d'un agent externe (rayons cos-
miques, sources radioactives, émission photoélectrique) est nécessaire pour produire
les électrons primaires a la cathode. En revanche, dans les décharges autonomes, cor-
respondant au régime de décharge de Townsend, la décharge persiste sans besoin
d’une source d’ionisation externe. La multiplication électronique est principalement
influencée par l'ionisation due a I'impact des électrons sur les molécules de gaz. Cette
phase se caractérise par une croissance presque verticale du courant. La courbe (V-I)
(Figure 1.6) illustre la variation du courant de décharge en fonction de la tension ap-
pliquée, présentant plusieurs zones correspondant a différents régimes de décharge
(Jolibois, 2008 ; Izquierdo, 2008 ; Benyoucef, 2011; Wormeester, 2013 ; Larbi daho et al.,
2013; Ghaleb, 2013 ; Mehalaine, 2016).
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FIGURE 1.6 — Courbe caractéristique courant-tension pour décharge dans I’air a pression at-
mosphérique (Ghaleb, 2013).

Le premier régime (Zone I) : Correspond a une décharge non autonomes, le courant
est extrémement faible, généralement de l'ordre de 1012 A. Ce faible courant est
principalement attribuable a la présence d’ions résultant de la radioactivité naturelle
ou du rayonnement cosmique. Dans de telles conditions, le champ électrique est
insuffisant pour déclencher une avalanche électronique.

Le second régime (Zone II) : Lorsque la tension atteint une valeur seuil, notée
Uy, le champ électrique devient suffisamment intense pour déclencher 1’avalanche
électronique. A cette phase, la décharge est qualifiée de décharge de Townsend, mais
elle ne satisfait pas toujours au critéere d’autonomie car elle requiert une source externe
d’ionisation pour produire les électrons initiaux. Dans ce régime, le courant augmente
trés rapidement, atteignant généralement des valeurs de I'ordre de 10~° A pour de
faibles variations de tension.

Le troisieme régime (zone III) : Ce régime correspond a une décharge luminescente,
également appelée décharge en couronne. A ce moment, 1'énergie électrique est
suffisante pour ioniser completement le gaz, rendant la décharge autonome. Ainsi,
plus besoin d’une source externe d’ionisation. Dans cette phase, c’est le champ de
charge d’espace qui régit le mouvement des particules chargées, plutot que le champ
laplacien.

Le quatriéme régime (zone IV) : Au-dela du stade de la décharge luminescente, une
augmentation du courant peut entrainer un court-circuit. C’est le régime de la décharge
d’arc, marqué par une chute soudaine de tension, une augmentation rapide du courant

These de Doctorat ALOUI Nadir 42



Chapitre 1. Définitions fondamentales et état de 1’art sur les plasmas

et un échauffement considérable de la décharge. La température peut alors atteindre
plusieurs milliers de Kelvin, et le milieu passe d"un plasma hors équilibre a un état de
plasma thermique.

1.2.6.1.3 Loi de Paschen

La tension minimale nécessaire pour amorcer une décharge électrique (étincelle) est
connue sous le nom de tension de claquage. En 1889, Paschen a démontré que cette
tension de claquage est fonction de la pression du gaz p et de la distance entre les
électrodes d, proposant ainsi la loi (1.10). Cependant, il convient de souligner que cette
loi de Paschen n’est valide que dans des conditions expérimentales spécifiques, parmi
lesquelles le champ électrique doit étre uniforme et les électrodes doivent étre en par-
fait état de surface (sans érosion) (Izquierdo, 2008 ; Wormeester, 2013 ; Hadji, 2014 ; Bou-
kadoum, 2018).
Bpd

U, = (1.10)
citaquage ln(‘%ﬂ)

Avec C = In(1+7y~!), A et B constantes caractéristiques du gaz varient en fonction
de la température.
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FIGURE 1.7 — Courbe de Paschen pour différent gaz Air, Ar, Hy,He,Ne et N, (Had ji,2014).

La Figure 1.7 illustre la caractéristique U=f(p,d) (tension en fonction de la pression
de gaz et de la distance inter-électrode) pour différents gaz. On observe clairement que
cette caractéristique dépend directement de la nature du gaz utilisé. A partir de cette
courbe, on remarque également |’existence d"une valeur minimale du produit p.d pour
laquelle la tension de claquage est optimale. En effet, pour de faibles valeurs de p.d, la
densité de matiere entre les deux électrodes est insuffisante pour amorcer la décharge,

These de Doctorat ALOUI Nadir 43



Chapitre 1. Définitions fondamentales et état de 1’art sur les plasmas

ce qui entraine une augmentation de la tension de claquage. En revanche, pour des
valeurs élevées du produit p.d, les électrons entrent en collision plus fréquemment
avec les molécules de gaz, mais I'énergie acquise lors de ces collisions est si faible que
la probabilité d’ionisation diminue, a moins que la tension ne soit augmentée (Kuffel
& Kuffel, 2000; Noel, 2009; Boukadoum, 2018).

1.2.6.2 Les plasmas induits par Micro-onde (MIPs)

Dans cette classification, les plasmas sont générés et entretenus par ’application d"une
énergie micro-onde, soit un rayonnement électromagnétique dont la fréquence se
situe dans la plage de 300 MHz a 300 GHz. Leur principal avantage réside dans la
possibilité de produire un plasma sans électrodes, ce qui réduit le risque de conta-
mination dans diverses applications. En exploitant des fréquences tres élevées, ces
plasmas atteignent des densités électroniques, ioniques et des niveaux d’excitation
considérablement élevés. Leur fonctionnement repose sur un principe commun :
les micro-ondes sont guidées a travers un dispositif pour transférer leur énergie
aux électrons du plasma, leur conférant ainsi une énergie cinétique. Ces électrons
transferent ensuite cette énergie aux particules plus lourdes par le biais de collisions
élastiques. Lorsque 1’énergie des électrons est suffisante, ils induisent des collisions
inélastiques, permettant ainsi 1’excitation ou l'ionisation des particules plus massives
(Moisan et al., 1994 ; Gadonna, 2012).

Parmi les configurations de plasmas a micro-ondes, on trouve plusieurs types,
parmi lesquels les micro-plasmas, les plasmas en cavité résonante et les torches plasma.
Notre étude se concentre particulierement sur cette derniere catégorie.

1.2.6.2.1 Les torches plasma

Les torches a plasma sont des dispositifs capables de produire un jet de plasma qui
s’étend dans l'air libre, avec une plage de température du gaz allant de 300 a 15 000 K.
On peut les catégoriser en deux types principaux : les torches métalliques et les torches
semi-métalliques.

a Torches métalliques

Les torches métalliques fonctionnent selon le principe d"une transition guide d’onde
rectangulaire- ligne coaxiale. Dans cette catégorie le gaz plasmagene est injecté dans le
conducteur interne (Figure 1.8) du coaxe et ressort par la buse ou le plasma est produit.
C’est le cas de la torche a injection axiale (TTIA) (Moisan et al., 1994) . Les micro-ondes
sont en général générées par un magnétron et sont guidées par un circuit de guides
rectangulaires et coaxiaux. En plus de la configuration TIA, (Moisan et al., 2001) ont
proposés une configuration TIAGO (TIA sur Guide d’Onde). Ce dispositif contient
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qu'une tuyere dans un guide d’onde ce qui pose un probléme majeur d’émission de
radiations électromagnétiques entre le guide et la buse. Afin de résoudre ce probleme,
(Jasinski et al., 2002) ont utilisés une grille métallique autour de la buse. Ce systéme
est appelé plasma par torche micro-onde (TMO). Le TMO permit non seulement de
protéger les instruments et les opérateurs contre les radiations mais aussi il a un effet
stabilisateur sur le plasma.

Jet plasma
¢

Conducteur interne

Conducteur externe
- L ——
Energie
micro-onde

1} E—-

Court-circuit

Amorceur
Guide d'onde

I

Gaz plasma

FIGURE 1.8 — Un exemple sur les torches métallique : schéma de torche TIA (Tendero, 2005).

Au fil des décennies écoulées, diverses configurations de torches métalliques ont été
mises au point pour permettre 'injection du gaz de maniere axiale ou radiale. Dans le
cas de l'injection radiale, le gaz est introduit de maniere externe et s’échappe a travers
un ou plusieurs orifices. Il est remarquable que le plasma produit par injection axiale
du gaz est moins sujet a la contamination par 1’air ambiant. Bien qu’il soit généralement
plus court, il est également plus dense que celui obtenu par injection radiale (Moisan
et al., 1994, 2001 ; Jasinski et al., 2002 ; Tendero, 2005; Gadonna, 2012).

b  Torches semi métalliques

La conception des torches semi-métalliques suit une logique similaire a celle des
torches métalliques. La principale différence entre les deux catégories réside dans la
propagation des ondes électromagnétiques, en raison de 1’absence de ligne coaxiale.
Dans les configurations semi-métalliques, le gaz plasmagene est injecté dans un tube
dielectrique (comme le quartz) transparent aux micro-ondes. Le plasma se forme dans
ce tube grace a une onde de surface qui se propage le long de la structure cylindrique.
Contrairement aux torches métalliques, le plasma est généré a l'intersection entre le
tube de quartz et le guide rectangulaire. Ces configurations permettent la génération
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de plasmas relativement longs (Moisan et al., 1994; Asad, 2009; Bouherine & Tib-
bouche, 2018).

Parmi les dispositifs semi-métalliques couramment utilisés, on retrouve le surfatron
et le surfaguide, deux modeles d’applicateurs d’ondes qui exploitent les ondes de sur-
face se propageant le long de l'interface entre le quartz et le plasma. Il est remarquable
que la littérature décrit plusieurs types de torches semi-métalliques, développées dans
le but d’améliorer leurs performances et leur adaptabilité a diverses applications
(Moisan et al., 1994 ; Tendero, 2005; Asad, 2009 ; Bouherine & Tibbouche, 2018).
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FIGURE 1.9 — Exemple d’une torche semi métallique : applicateur Surfaguide (Bouherine &
Tibbouche, 2018).

1.2.6.2.2 Principe de fonctionnement de Surfatron

Comme évoqué précédemment, différentes configurations sont utilisées pour générer
des plasmas par micro-ondes, parmi lesquelles figure le Surfatron. Dans le cadre de
cette these, le Surfatron est employé pour étudier la dégradation du Bleu Méthylene
(voir chapitre 4). Le Surfatron représente une source bien établie pour la production
de plasmas entretenus par des ondes de surface. Ce dispositif, illustré dans la Figure
1.10, se compose d'une antenne congue pour émettre des ondes électromagnétiques,
ainsi que d’une cavité électromagnétique avec un espace vide interne appelé gap, en-
tourant un tube cylindrique ot circule le gaz plasmagene. Ce gap modifie le champ
électromagnétique de maniére a permettre la génération d’ondes de surface qui se pro-
pagent le long de l'interface entre le quartz et le plasma. Le plasma et les ondes de
surface interagissent de maniere synergique : le plasma agit comme un guide d’ondes
favorisant la propagation des ondes de surface, tandis que ces derniéres alimentent le
plasma en énergie (Moisan et al., 1979 ; Jimenez-Diaz et al., 2012).
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FIGURE 1.10 — Le schéma d’un Surfatron. Pris et modifié a partir de (Jimenez-Diaz et al.,
2012).

Le schéma présenté dans la Figure 1.11 offre un aperqu détaillé du processus de
génération de plasmas a onde de surface et du transfert d’énergie des micro-ondes
vers le milieu gazeux contenu dans le diélectrique. Ce schéma illustre les échanges
de puissance lors de la création du plasma. Initialement, I'énergie des micro-ondes,
couplée par I’antenne dans la cavité, est transférée vers le champ électromagnétique
de l'onde de surface (Pinc — Poas). Poas représente la puissance portée par 'onde
électromagnétique de surface. Ensuite, un second transfert d’énergie intervient entre
I'onde de surface et le milieu gazeux (plasma) (Pogs — Ppiasma)- A ce stade, I'onde de
surface permet 'amorgage et le maintien du plasma. Par la suite, le plasma soutient
la propagation de 1'onde en agissant comme un guide, tandis que 1'onde de surface
continue a se propager et a ioniser le gaz simultanément. Le résultat est une colonne
de plasma auto-propagante, ou un couplage entre le plasma et les ondes de surface
est en jeu. Au fur et a mesure que I'onde de surface se propage, sa puissance diminue
jusqu’a devenir insuffisante pour ioniser le milieu, ce qui correspond a l'arrét de la
génération de la colonne de plasma (Selby & Hieftje, 1987 ; Jimenez-Diaz et al., 2012;
Delahaye, 2019).
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FIGURE 1.11 — Schéma montrant les échanges conduisant a la formation et le maintien d’une

colonne de plasma (Delahaye, 2019).

1.3 Les applications des plasmas

Comme évoqué précédemment, le plasma, en tant qu’état de la matiére, suscite un
intérét croissant parmi les chercheurs scientifiques, non seulement pour sa production
en laboratoire, mais aussi pour ses applications potentielles. En effet, le plasma est re-
connu comme une source d’especes réactives telles que les électrons, les atomes, les
radicaux et les especes excitées, ce qui ouvre la voie a diverses applications impliquant
son interaction avec d’autres états de la matieére, tels que les gaz, les liquides et les so-
lides. A travers notre revue de la littérature, nous avons identifié plusieurs techniques
et applications basées sur la décharge électrique. Ainsi, 1’objectif de ce paragraphe est
de fournir un apercu de certaines de ces applications plasma.

a Domaine médical

L'utilisation du plasma froid dans le domaine médical connait une croissance signi-
ficative. Des applications récentes ont démontré la possibilité de coaguler le sang en
utilisant du plasma sans effet thermique ni risque de contamination bactérienne, et
sans causer de dommages aux tissus environnants. De plus, le plasma froid peut
étre appliqué sur les plaies en raison de sa température légerement supérieure a la
température corporelle et de son mode d’application sans contact, méme sur des sur-
bactéries, le traitement des plaies infectées par le plasma semble ne pas entrainer
d’effets secondaires tels que la résistance bactérienne ou les réactions allergiques cu-
tanées. Dans le domaine de la dermatologie, o1 la colonisation cutanée par des micro-
organismes pathogenes peut entrainer des infections et diverses affections telles que
I'eczéma, 'application du plasma sur la peau a montré des résultats prometteurs
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pour réduire voire éliminer ces affections. En outre, depuis 2005, la technologie de
régénération cutanée par plasma a été approuvée aux Etats-Unis pour le traitement
des rides du visage, des lésions vasculaires superficielles et des kératoses actiniques
(Heinlin et al., 2011 ; Gan et al., 2018).

b  Traitement de surface

L'impact du plasma sur la surface des matériaux solides ouvre la voie a de nombreuses
applications. Par exemple, dans les réseaux électriques a haute tension, les isolateurs
jouent un rdle crucial dans la sécurité du transport et de la distribution de I’énergie
électrique. Cependant, la présence de gouttelettes d’eau sur la surface des isolateurs,
due aux conditions météorologiques telles que les précipitations et I’humidité, peut
intensifier le champ électrique, réduisant ainsi la propriété hydrophobe de l'isolateur
et entrainant la formation de décharges électriques. Ce phénomene conduit au vieillis-
sement et a la détérioration des isolateurs. Pour résoudre ce probleme, plusieurs
études se penchent sur l'interaction entre les décharges électriques et les gouttelettes
de liquide déposées sur la surface d'un isolateur, afin d’anticiper les conséquences
de ces gouttelettes et de proposer des solutions. Parmi ces solutions, 1'utilisation
d’isolateurs a surface super-hydrophobe est envisagée pour empécher la formation de
décharges (Fujii et al., 2010; Bojovschi et al., 2011 ; Boudissa et al., 2017; Li et al., 2017).

D’autres études, telles que celles mentionnées dans le travail de (Yamamoto et al.,
2004), ont examiné comment la caractéristique hydrophobe ou hydrophile du verre
change lorsqu'une décharge électrique est appliquée en présence d'une gouttelette
d’eau. Cette recherche explore la possibilité d’éliminer 1'utilisation des essuie-glaces
sur les véhicules. Par ailleurs, dans 1’étude de (Wang et al., 2020), la décharge électrique
a été employée pour créer une surface d’aluminium super hydrophobe, offrant des
propriétés autonettoyantes remarquables.

Lorsque le plasma entre en contact avec un matériau, ses particules énergétiques
interagissent avec la surface du matériau, rompant ainsi les liaisons chimiques et
générant des radicaux libres a la surface. Ce processus conduit a une modification des
propriétés de surface, permettant d’accroitre la résistance aux rayures, a la corrosion et
a "'usure (Bonizzoni & Vassallo, 2002). Dans le domaine de 'industrie alimentaire, le
plasma représente une solution efficace pour I'inactivation des micro-organismes pa-
thogenes présents dans les produits alimentaires. De plus, pour garantir la sécurité et
la qualité des produits, le plasma est utilisé pour modifier et traiter les surfaces des
matériaux polymeres destinés a I’emballage alimentaire (Pankaj et al., 2014 ; Pankaj &
Keener, 2017; Ucar et al., 2021).
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¢ Ensemencement des nuages

La recherche sur la précipitation suscite un intérét croissant en raison de son im-
portance capitale. Récemment, en raison de la sécheresse, diverses techniques sont
explorées pour augmenter la quantité d’eau précipitée a partir des nuages, regroupées
sous le terme d’« Ensemencement des nuages >. A l'intérieur des nuages, de minus-
cules gouttelettes de vapeur se condensent et croissent en taille jusqu’a atteindre un
diametre critique, déclenchant ainsi la précipitation.

Une méthode souvent employée pour I'ensemencement des nuages consiste a utili-
ser la décharge électrique. Cette technique est étudiée au moyen de chambres a nuages,
oul de la vapeur d’eau est injectée. Lorsqu’une décharge électrique est induite dans la
chambre, une partie des gouttelettes se charge électriquement, ce qui entraine une in-
teraction électrostatique avec les gouttelettes neutres restantes. Ce processus accélere
la coalescence des gouttelettes et peut induire la formation de précipitations, voire la
dissipation du brouillard. A des températures de chambre inférieures a 15°C, il est
méme possible que de la neige se forme et précipite. Comparée a d’autres méthodes,
I'ensemencement des nuages par décharge électrique semble étre a la fois économique
et respectueuse de I'environnement (Mandal & Kumar, 2002 ; Khain et al., 2004 ; Hortal
etal., 2012; Yang et al., 2018).

d Synthese de Nanoparticules

Les nanoparticules sont des entités dont la taille se situe entre 1 et 100 nanomeétres.
Leur dimension réduite confére des propriétés physiques, chimiques et biologiques
distinctes par rapport a celles de particules de tailles supérieures. Ces caractéristiques
uniques ont ouvert la voie a une multitude d’applications, que ce soit dans le domaine
médical, la construction ou encore la fabrication de produits cosmétiques et alimen-
taires (Ealia & Saravanakumar, 2017).

La synthese des nanoparticules par décharge électrique constitue 1'une des tech-
niques privilégiées dans ce domaine. De nombreux travaux ont démontré l'efficacité
de cette méthode, que la décharge soit générée a l'intérieur d’une solution liquide ou
en contact avec celle-ci. Les nanoparticules ainsi produites sont le fruit de réactions
physiques et chimiques complexes qui se déroulent a l'interface entre le plasma et
le liquide. Toutefois, malgré les avancées, ces phénoménes demeurent partiellement
compris, ce qui pose un défi stimulant pour les chercheurs qui s’y attellent (Chen et al.,
2015; Rezaei et al., 2019) .
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e Traitement des eaux

Le plasma est envisagé comme une méthode d’oxydation avancée pour le traitement
des eaux. L'interaction entre le plasma et I'eau engendre la formation de diverses
especes chimiques, telles que les espéces réactives de I'oxygéne et les especes réactives
de l'azote. La présence de ces agents chimiques dans un milieu aqueux peut en-
trainer la décomposition des polluants, contribuant ainsi a la dépollution de l'eau.
La littérature décrit plusieurs approches pour le couplage entre le plasma et le
liquide, avec de nombreux parametres a prendre en compte lors du traitement. Cette
diversité de configurations de réacteurs représente un avantage significatif pour cette
technologie (Takeuchi & Yasuoka, 2020; Zeghioud et al., 2020).

Comme notre these se penchera sur la dépollution des eaux par plasma, le chapitre
2 offre une étude exhaustive sur ce sujet.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré le concept de plasma en tant qu’état de la
matiere, en mettant en lumiere ses propriétés et ses différentes catégories. Nous avons
ensuite examiné les méthodes de production de plasma en laboratoire, notamment la
décharge électrique entre deux électrodes a basse fréquence et I'utilisation de I’énergie
micro-onde. Ces deux approches de génération de plasma seront examinées dans le
cadre de cette étude afin d’évaluer leur efficacité dans le traitement d’un polluant
émergent présent dans 'eau.

Nous avons également mis en évidence les nombreuses applications du plasma
dans des secteurs variés tels que la médecine, le revétement de surface, la synthése
de nanoparticules et le traitement des eaux. Cet aspect spécifique constitue le cceur de
notre these, et le chapitre suivant se concentrera particulierement sur le traitement des
eaux par les décharges électriques.
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2.1 Introduction

La contamination des eaux implique l'introduction de substances indésirables, ap-
pelées polluants ou contaminants, dans les écosystemes aquatiques, entrainant des
dommages partiels ou totaux aux ressources (Chaudhry & Malik, 2017) ainsi que
des effets néfastes sur la santé humaine (Haseena et al., 2017). Ces polluants, aux
propriétés diverses, proviennent de multiples sources telles que 1’agriculture (Moss,
2008), l'industrie (Wang et al., 2008), l'urbanisation (Ren et al., 2014), et d’autres
facteurs qui alterent la qualité de 'eau.

Pour purifier 'eau contaminée, les stations d’épuration utilisent souvent une
gamme de technologies basées sur des processus physiques, chimiques et biologiques,
soit individuellement, soit en combinaison. Le processus de décontamination typique
implique généralement cinq étapes : le prétraitement, le traitement primaire, le trai-
tement secondaire, le traitement tertiaire, également appelé traitement final, et enfin,
la gestion des boues générées (Anjaneyulu et al., 2005; Sharma & Bhattacharya, 2017;
Crini & Lichtfouse, 2019). Bien que ces techniques présentent de nombreux avantages,
elles sont également sujettes a des limitations et des inconvénients, comme 1'ont sou-
ligné plusieurs auteurs précédents (Anjaneyulu et al., 2005; Crini & Lichtfouse, 2019).
Ainsi, le choix des méthodes de traitement dépend de divers facteurs, notamment la
nature des polluants, les cofits, 'impact environnemental, 'efficacité et la faisabilité
(Crini & Lichtfouse, 2019). Cependant, face aux polluants émergents, qui ne peuvent
étre efficacement éliminés par les méthodes conventionnelles, les Procédés d’Oxyda-
tion Avancés (POAs) suscitent un intérét croissant. Ces méthodes, telles que 1'ozo-
nation (Kasprzyk-Hordern et al., 2003), la cavitation (Gagol et al., 2018), 'oxydation
photocatalytique (Dindas et al., 2020) et les rayons ultraviolets (UV) (Rosenfeldt et al.,
2007), génerent principalement des radicaux hydroxyles (OH). En raison de leur poten-
tiel d’oxydation extrémement élevé (2,8 V), les radicaux OH jouent un rdle crucial dans
le processus de traitement en décomposant les substances organiques, comme indiqué
par plusieurs études antérieures (Skoumal et al., 2006 ; Rosenfeldt et al., 2007 ; Poyatos
et al., 2010) :

OH + polluants — CO, + autres produits

En raison de leurs propriétés oxydantes, le plasma a récemment été considéré
comme une méthode avancée d’oxydation. En effet, le plasma est un environnement
riche en espéeces hautement réactives telles que les électrons, les ions, les radicaux,
les photons, et autres. La nature et la densité de ces espéces peuvent étre ajustées en
fonction de divers parametres tels que la composition du gaz utilisé, les conditions
d’excitation électrique, etc. Dans le contexte du traitement des eaux, l'interaction du
plasma avec 1’eau génere des especes réactives telles que 1'ozone (03), le peroxyde
d’hydrogene (H,0,), les radicaux OH, ainsi que d’autres phénomenes physiques tels
que les rayonnements UV et les ondes de choc (Anpilov et al., 2001; Jiang et al.,
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2014). Par conséquent, 'application du plasma dans le traitement des eaux a suscité
un intérét considérable ces derniers temps, oit de nombreux chercheurs ont étudié
la dégradation de divers polluants tels que les colorants (Magureanu et al., 2008;
Minamitani et al., 2008; Lee et al., 2014), l'acide acétique (Nishiyama et al., 2015), le
phénol (Sato et al., 2008), les produits pharmaceutiques (Magureanu et al., 2010), ainsi
que l'inactivation des bactéries telles que E. Coli (Abou-Ghazala et al., 2002; Ma et al.,
2020).

Ce chapitre offre un panorama détaillé sur le traitement des eaux a travers 1"uti-
lisation du plasma généré par des décharges électriques, et il est organisé de la
manieére suivante. Tout d’abord, nous passons en revue les principaux POAs signalés
dans la littérature. Ensuite, nous explorons les raisons pour lesquelles le plasma est
considéré comme un POA. Dans un troisiéme volet, nous examinons la classification
des réacteurs, les divers modes de décharge ainsi que les parametres qui influencent le
processus de traitement. Enfin, nous évaluons les performances des réacteurs et met-

tons en lumiere les principaux défis auxquels cette technologie est confrontée.

2.2 Le Plasma : une nouvelle technologie pour le traitement

des eaux

Le recours a la décharge électrique pour le traitement des eaux est classé parmi les
POAs, du fait que l'interaction du plasma avec I'eau engendre diverses espeéces chi-
miques et phénomeénes physiques qui participent a la dégradation des polluants.
Dans cette section, nous dressons un panorama des différents POAs utilisés dans la
littérature et nous expliquons pourquoi le processus de décontamination des eaux par
plasma est catégorisé comme tel.

2.2.1 Les Procedes d’oxydation avancés (POAs)

Les POAs sont mis en ceuvre pour décomposer les substances présentant une grande
stabilité chimique et/ou une biodégradabilité limitée. Ce processus vise a engendrer
des radicaux OH qui interagissent avec les polluants, entrainant leur dégradation to-
tale ou partielle (Poyatos et al., 2010; Deng & Zhao, 2015). Dans le domaine des POAs,
la génération de radicaux OH dans 1'eau est réalisée a travers diverses méthodes ex-
ploitant l'ozone, les ultraviolets, 1’électrochimie, des phénomeénes physiques et des
procédés catalytiques (Miklos et al., 2018).

2.2.1.1 POAs basés sur I’0zone

Dans cette approche, 1'ozone est typiquement associé a d’autres agents pour
générer des radicaux OH, tels que les UV (03/UV), le peroxyde d’hydrogene
(03/H203), un catalyseur (O3/catalyseur) et le processus de Fenton (Oz/Fenton)
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(Deng & Zhao, 2015; Miklos et al., 2018; Rekhate & Srivastava, 2020).

Dans le cas de 1’03 /UV, les radicaux OH peuvent étre produits de maniére directe
ou indirecte. Dans la premiere méthode, 1’ozone subit une photolyse pour former de
I'oxygene et des atomes d’oxygene (2.1). Ces atomes d’oxygeéne réagissent ensuite avec
l'eau pour donner naissance a deux radicaux OH (2.2) (Cuiping et al., 2011; Emam,
2012). Quant a la méthode indirecte, elle repose sur la réaction entre 1’ozone et 'eau
(Rekhate & Srivastava, 2020), produisant de 'oxygene et du peroxyde d’hydrogene
(2.3). Ce dernier se décompose sous l'effet des rayonnements UV dans la plage de
longueurs d’onde de 200 nm a 300 nm, entrainant la formation de radicaux OH (2.4)
(Oturan & Aaron, 2014).

O3 +hv — 0,+0 (2.1)
O+H,0 —20H (2.2)

03+ H,0 — O, + HyO, (2.3)
H>,O> +hv — 20H 2.4)

Dans le cas de I'O3/H»0;, également connu sous le nom de peroxone, la présence
de H,O, améliore la génération de radicaux OH et favorise une consommation rapide
de l'ozone, entrainant ainsi une élimination tres efficace des polluants (2.5-2.7) (Al Mo-
mani, 2007; Oturan & Aaron, 2014). Cependant, cette méthode présente certaines li-
mites, notamment des cotits d’investissement et d’exploitation élevés, ainsi qu’une
possible introduction de contaminants supplémentaires dans l'eau traitée (Kurbus et
al., 2003). A titre d’exemple de ce dernier probleme, Bauman et al. (2011) ont étudié
la décoloration des eaux usées synthétiques contenant le colorant C.I. Bleu acide 193
en utilisant 1’03 /H,0,, et ont constaté une augmentation de 39% de la toxicité apres
le traitement. Cette augmentation était due a 1'oxydation du Cr>* en Cr3* et Cr®*, en-
tralnant la formation d’acides chromiques qui ont augmenté la toxicité et le potentiel

cancérigene.
H;0, 4203 — 20H 430, (2.5)
HyOr - H"+HO,~ (2.6)
O3+HOy, — 0y +0OH+ 0, 2.7)

Dans l'ozonation catalytique, plusieurs agents sont utilisés, et peut étre divisé
en ozonation catalytique homogene ou hétérogene. La premiere utilise les ions de
métaux de transition comme Mn?*, Fe’*, Co?*, Cu®* ou Zn?*, par contre la deuxieme
méthode utilise les oxydes métalliques (MnO,, TiO;, Al,O3, FeOOH ou CeO;) le char-
bon actif ou les métaux (Cu, Ru, Pt, Co). En général, 1'ajout d'un catalyseur a la
méthode d’ozonation favorise la formation des OH, ce qui améliore la décontamination
des eaux. Cela nécessite une utilisation moindre d’ozone par rapport a la méthode
d’ozonation directe (Nawrocki & Kasprzyk-Hordern, 2010; Wang & Chen, 2020).
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2.2.1.2 POAs basés sur UV

Les POAs basés sur les UV englobent les méthodes de traitement qui exploitent les
radiations UV seules ou en combinaison avec d’autres agents tels que H,0; (Schrank
et al., 2007), Cl, (Tian et al., 2020) et O3 (Tong et al., 2005). En général, la présence d’'UV
dans l’eau peut entrainer la photodissociation directe de la molécule d’eau, conduisant
a la formation de H et OH (2.8) (Alnaizy & Akgerman, 2000).

HO+hv — H+ OH (2.8)

Certains polluants organiques ne peuvent pas étre éliminés efficacement par les
radiations UV seules. Par conséquent, 1'ajout de certains agents chimiques comme le
H>0; peut améliorer l'efficacité du traitement. En effet, la présence de H,0, et d’'UV
dans la solution accélere la production de OH (2.4). De plus, le procédé UV /H,0,
permet l'utilisation de faibles doses d’UV par rapport au traitement sans agent
(Kim et al., 2009; Deng et al., 2013). Ce procédé a montré une efficacité élevée dans
I'élimination des micropolluants, ou Kim et al. (2009) ont rapporté une élimination de
90% pour 39 des 41 composés pharmaceutiques étudiés.

Outre les procédés (UV/H,0,) et (03/UV) expliqués dans la sous-section
précédente , les POAs basées sur les UV peuvent englober d’autres processus tels que
UV /Fenton, UV /Ultrason, UV /O3/H,0,, UV /H,0,/TiO,, UV /03/TiO,, UV /HOCI,
UV /ClO,, comme discuté par Yang et al. (2014), qui ont souligné que la plupart de ces
processus impliquent la formation de radicaux OH.

2.2.1.3 POAs basés sur les procédés physiques

Cette catégorie comprend des méthodes telles que la décharge électrique, qui sera
détaillée ultérieurement dans ce chapitre, la sono-chimie (Mahvi & Maleki, 2010),
les micro-ondes (Wang et al., 2009) et le faisceau d’électrons (Rankovi¢ et al., 2020).
Le procédé sono-chimique utilise des ondes ultrasonores intenses dans un milieu
aqueux, entrainant la formation de microbulles et de cavitation. Cette augmentation
de température et de pression dans les microbulles conduit a la production d’espéces
hautement réactives, favorisant ainsi la dégradation des polluants (Tandon & Singh,
2016). L'utilisation des ultrasons pour le traitement de 1’eau peut se faire seule ou en
combinaison avec d’autres procédés tels que les UV (Mahvi & Maleki, 2010), 1'ozone
(Lesko et al., 2006) et le peroxyde d’hydrogeéne (Laxmi et al., 2010). Mahamuni et
Adewuyi (2010) ont réalisé une revue des procédés basés sur les ultrasons pour
le traitement de 1’eau, concluant que l'utilisation d’ultrasons combinés a d’autres
procédés est généralement plus économique que 1'utilisation d’ultrasons seuls.

L’application de l'irradiation par micro-ondes a également été explorée pour le
traitement des eaux, associée a des agents tels que le H,0, (Wang et al., 2009) ou
le TiO; (Zhang et al., 2005) afin d’améliorer I'élimination des polluants. Cependant,
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cette méthode présente des limites, notamment en termes de rendement électrique, car
une grande partie de 'énergie est convertie en chaleur. De plus, il existe un risque
de surchauffe de I'eau, nécessitant ainsi des dispositifs de refroidissement préventifs
(Miklos et al., 2018). Quant aux procédés basés sur les faisceaux d’électrons, bien qu’ils
présentent un potentiel élevé de dégradation, ils sont rarement utilisés en raison de
leurs cofits élevés. Dans ces processus, les électrons réagissent avec les molécules d’eau
pour produire des électrons hydratés, des radicaux OH et des atomes d’hydrogeéne (H),
contribuant ainsi a la dégradation des polluants dans 'eau (Cooper et al., 1993 ; Miklos
et al., 2018).

2.2.1.4 POAs catalytiques

Dans ces méthodes, des agents sont ajoutés a la solution pour accélérer la réaction et
atteindre 1’équilibre chimique. Le procédé classique de Fenton a été largement étudié,
ot le H,0; est activé par du fer ferreux (Fe?*), conduisant a la formation de radicaux
OH (2.9-2.10) (Fenton, 1894 ; Pignatello et al., 2006).

Fe*t + H,0) — OH +Fe>t + OH™ (2.9)

F&T +H,0, — F* T +HY +HO, (2.10)

Pour améliorer I'efficacité du traitement, la méthode conventionnelle de Fenton est
souvent combinée a d’autres procédés, tels que le Sono-Fenton (Chu et al., 2020) et le
Photo-Fenton (Fiorentino et al., 2018), qui intégrent respectivement les ultrasons et les
uv.

2.2.1.5 POAs électrochimiques

Les technologies électrochimiques offrent une voie prometteuse pour éliminer les
polluants en produisant des radicaux OH par l'oxydation des molécules d’eau a la
surface de I'anode (2.11) (Chaplin, 2014).

H,O—OH+H"+e (2.11)

Cette approche a fait 1'objet de nombreuses recherches dans le domaine du trai-
tement des eaux, avec 1'utilisation de divers types d’électrodes, notamment le PbO,
(Awad & Galwa, 2005), le SnO, dopé (Xu et al., 2012), le TiO, dopé (Bejan et al., 2009),
et le diamant dopé au bore (Guelfi et al., 2018). Parmi ceux-ci, le diamant dopé au bore
est souvent privilégié dans les procédés électrochimiques en raison de son cotit de
production réduit et de son caractere respectueux de I'environnement (Chaplin, 2014;
Miklos et al., 2018).

2.2.2 Le plasma comme un Procédés d’Oxydation avancés (POAs)

Le plasma est un environnement riche en diverses espéces réactives telles que les
électrons, les ions, les radicaux, et les photons. Lorsqu’il interagit avec 1’eau, cette com-
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binaison génére une série de phénomenes physiques et chimiques (2.1), conduisant a
la formation de nouvelles especes réactives. Bien qu'il existe plusieurs méthodes pour
coupler le plasma avec 'eau, certains phénomenes et espéces sont couramment ob-
servés dans ces interactions (Jiang et al., 2014; Yang et al., 2018).

PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY

plasma
H*, N;*,
H0%, ... OH, O, H,
H,0, H, 2 NO, HNO,, H,0 uy electrolysis
OH, O,... o o
, . ® 03, HNO,..  eygporation H2,0;
sputtering Y .
interface Hl?* A o OH,O, H H,0
diffusion o Y ;
fag)s ===

H,0°, €y - OH, 0, H, NO, HNO;, O3, HNO,...
bulk liquid

H* (H,0) =
e H.!D.Zr HDE! Hzr GJJ

H,0 0,,NO,, NO;"... x

LIQUID PHASE CHEMISTRY

FIGURE 2.1 — Schéma montrant les processus importants rencontrés lorsque le plasma est

généré dans le gaz en contact avec 1’eau (Samukawa et al., 2012).

2.2.2.1 Les rayonnements UV

D’une maniere générale, le plasma est reconnu comme une source intense de rayon-
nement UV, les photons émis résultant de la transition d’especes excitées vers des ni-
veaux d’énergie inférieurs. Lorsque le plasma entre en contact avec 'eau, ces rayon-
nements UV bombardent les molécules polluantes (M), les excitant vers un état excité
(M*) (2.12) (Anpilov et al., 2001; Lukes et al., 2008; Barkhudarov et al., 2013). Etant
donné que les molécules excitées (M*) ont une durée de vie courte, elles retournent ra-
pidement a leur état fondamental (2.13) ou se décomposent pour former de nouveaux
produits (2.14) (Joshi & Thagard, 2013; Jiang et al., 2014).

M+hv— M 2.12)
M —M (2.13)
M* — produits (2.14)

Outre la décomposition des molécules polluantes, les rayonnements UV d’une lon-
gueur d’onde entre 75 et 200 nm sont souvent absorbés par les molécules d’eau, produi-
sant ainsi des radicaux OH (2.8). Cela entraine une amélioration de la décomposition
des molécules organiques (Joshi & Thagard, 2013).
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2.2.2.2 Les radicaux d’hydroxyle (OH)

Lorsque le plasma entre en contact avec 'eau, les électrons énergétiques peuvent per-
cuter les molécules d’eau (H,0), entrainant leur dissociation (2.15) et/ou leur ionisation
(2.16-2.17) (Sahni & Locke, 2006; Yang et al., 2018).

e  +H,O— H+OH (2.15)
e~ +H,0— H,O +2e” (2.16)
H,O0+ H,0" — H;0" + OH (2.17)

Les molécules H,O peuvent également étre soumises a une excitation vibrationnelle
et/ou rotationnelle par les espéces de plasma. Ainsi, ces excitations (2.18-2.19) peuvent
également générer des radicaux OH (Jiang et al., 2014).

e +HO— H,0" +e (2.18)

H,O* +H,0 — H,O+H + OH (2.19)

En plus des réactions (2.15-2.19) qui entrainent la formation des radicaux OH,
Bruggeman et Schram (2010) ont souligné I’existence d’autres mécanismes de produc-
tion d’OH, notamment la dissociation thermique, I'hydratation des ions eau, la recom-
binaison des ions positifs et négatifs, la dissociation par radicaux, les états métastables
et les échanges de charge. Dans leur étude, les auteurs ont également noté que la pro-
duction des OH est influencée par plusieurs parametres tels que la température du
gaz, la température des électrons, le degré d’ionisation, la densité électronique et la
composition du gaz.

2.2.2.3 L’hydrogene Peroxyde (H,0;)

Les interactions du plasma avec 1’eau peuvent également conduire a la formation de
H>0; grace a une série de réactions successives (2.20-2.23; M représente un troisiéme
partenaire de collision) (Kurahashi et al., 1997; Anpilov et al., 2001 ; Lukes et al., 2004;
Kirkpatrick & Locke, 2005; Hsieh et al., 2016; Hayashi et al., 2017; Aloui, Pregent, et
al., 2024; Aloui, Belgacem, & Hamdan, 2024).

H,O+hv — H+ OH (2.20)
H+H+M— H,+M (2.21)
H+OH+M — H,O+M (2.22)
OH+OH+M — HyO,+M (2.23)

I1 est intéressant de noter que le H,O, présente un potentiel d’oxydation relative-
ment faible (1,7 V) par rapport a d’autres oxydants tels que (OH ~ 2,8 V, O ~ 2,42
Vet O3 ~ 2,07 V). Cependant, étant donné que la plupart des composés organiques
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ont un potentiel d’oxydation autour de 0,5V, le H,0, peut directement participer au
processus d’élimination des contaminants ou avoir un effet important en favorisant
une production supplémentaire de OH (2.4) dans le liquide par photolyse (Joshi &
Thagard, 2013).

Locke et Shih (2011) ont souligné que la formation de H,O; dans les réacteurs de
traitement dépend de divers parametres tels que la puissance délivrée, les propriétés
du plasma, la configuration des réacteurs et les facteurs chimiques. En général, il a été
observé que le rendement de production de H,0; le plus élevé (~ 80 gkWh™!) est ob-
tenu lorsque la solution est traitée sous forme de petites gouttes (gouttes pulvérisées),
suivie par un plasma généré dans le gaz en contact avec 1’eau. En revanche, les ren-
dements les plus faibles sont obtenus lorsque la décharge électrique se produit direc-
tement dans 'eau, au-dessus de la surface de 'eau ou dans des bulles de gaz. Rybkin
et Shutov (2017) ont identifié les principaux processus contribuant a la génération et
a la perte de H,O;. Les premiers sont principalement liés a la recombinaison des radi-
caux OH (2.23), tandis que les seconds incluent I'oxydation du H>O; par 'ozone (2.24),
la décomposition de H>0; sous 1'effet de la lumiere UV (2.4) et la réaction de Fenton
(2.9-2.10).

03+ H,0, — OH +HO; + 03 (2.24)

2.2.2.4 Ozone (03)

Dans plusieurs études, il a été remarqué que 1’ozone (03) se forme lorsque la décharge
électrique entre en contact avec 'eau, ainsi que lorsque cette décharge électrique est
créée dans un gaz en présence d’oxygene, comme par exemple un mélange O,/Ar
(Lukes et al., 2004; Lukes, Clupek, Babicky, et al., 2005; Takeuchi et al., 2012). Les
mécanismes de formation reposent sur la réaction entre O, et O (2.26); O peut étre
généré par collision électronique (2.25). Il est également important de noter que O peut
réagir avec H,O pour former les radicaux OH (2.27) (Manning, 2000; Miichi et al., 2002 ;
Lukes, Clupek, Babicky, et al., 2005).

Oy +e —20 (2.25)
0>+0— 03 (2.26)
H,O+ 0 — 20H (2.27)

L’ozone est un agent instable doté d"un potentiel d’oxydation tres élevé (2,07 V).
Il se décompose a travers une série de réactions pour former les radicaux OH. Par
exemple, en présence de H,0O, dans la solution, ce dernier peut se dissocier pour
produire HO,~ . Ce composé réagit ensuite avec le O3 pour produire des radicaux OH
(2.6-2.7) (Staehelin & Hoigne, 1982).
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D’apres ce qui est mentionné ci-dessus, le contact de plasma avec 'eau génere les
rayonnements UV et des espéces chimiques comme OH, H,O; et O3, mais aussi cet
interaction plasma-eau peut conduire a la formation des ondes de chocs, des ultraso-
nores ainsi que d’autre processus complexe (voir Figure 2.1). En générale, puisque le
plasma permet l'introduction simultanée de tous ces phénomenes dans 1’eau, on peut
conclure donc que le traitement des eaux par plasma combine plusieurs aspects de
POAs, cela augmente la concentration d’especes réactives dans 'eau, conduisant ainsi
a une efficacité de traitement élevée, supérieures méme a la somme des efficacités qui
pourraient étre obtenues par les processus individuels lorsqu’ils sont appliqués seuls
(éunka, 2001 ; Comninellis et al., 2008 ; Foster et al., 2012).

2.3 Application de plasma pour le traitement des eaux

2.3.1 Classification des réacteurs

Le dispositif utilisé pour générer une décharge électrique afin de décontaminer les
eaux polluées est appelé un réacteur. Bien qu’il n’existe pas de classification conven-
tionnelle des réacteurs dans la littérature, divers criteres peuvent étre pris en compte
pour proposer différentes classifications.

2.3.1.1 Classification par le type de la décharge

La classification des réacteurs de traitement peut étre basée sur le type de décharge
utilisé pendant le processus. Selon (Rybkin & Shutov, 2017), cinq types de décharges
sont identifiés :

¢ La décharge couronne (corona discharge)

* La décharge en streamer (streamer discharge)
* La décharge lumineuse (glow discharge)

* La décharge a barriere diélectrique (DBD)

* La décharge en arc (arc discharge)

2.3.1.2 Selon le type de voltage appliqué

Selon (Rybkin & Shutov, 2017), le type de tension électrique utilisé pour le traitement
des eaux peut également servir de critere de classification des réacteurs. Ainsi, les
réacteurs peuvent étre classés comme suit :

¢ Réacteurs a courant continu (DC)
* Réacteurs a courant alternatif (AC) a basse fréquence
* Réacteurs a radiofréquence (RF)

e Réacteurs a micro-ondes (MO).
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* Réacteurs a décharge impulsionnelle monopolaire.

* Réacteurs a décharge impulsionnelle bipolaire.

2.3.1.3 Selon la configuration plasma-liquide

La classification des réacteurs de traitement peut également dépendre de la répartition
des phases plasma-eau, c’est-a-dire de la phase dans laquelle la décharge est générée.
Le type d’interaction entre le plasma et 1'eau peut avoir une incidence sur les pro-
priétés du plasma et, par conséquent, sur le processus et I'efficacité de traitement. Selon
(Bruggeman & Leys, 2009; Bruggeman et al., 2016 ; Rybkin & Shutov, 2017), la classifi-
cation proposée est la suivante (voir Figure 2.2) :

* La décharge directe dans le liquide
* La décharge dans le gaz au-dessus de la surface de 1’'eau

* La décharge dans un milieu diphasique

LA 3

FIGURE 2.2 — Schéma représentant différentes configurations plasma-liquide : (A) décharge

liquide directe dans I’eau, (B, C, D) décharge dans le gaz au-dessus de la surface de 1’eau, (E,
F) décharge multiphasique (Bruggeman et al., 2016).

D’apres (Bruggeman et al., 2016), le deuxieme type de décharge (décharge dans le
gaz au-dessus de la surface de 1'eau) peut étre subdivisé en : décharge sans contact
direct avec le liquide (B), décharge en contact direct avec 'eau (C) et une décharge
a l'interface plasma-eau, également connue sous le nom de décharge de surface (D).
En outre, les décharges dans un milieu multiphasique sont catégorisées en deux
sous-groupes : décharge dans une phase gazeuse avec une phase aqueuse dispersée
(E) et décharge dans les bulles de gaz dans 1'eau (F).

La convergence de ces criteres, a savoir le type de décharge, la tension appliquée
et la configuration plasma-eau, permet de définir plusieurs types de réacteurs. A cet
égard, Locke et al. (2006) ont suggéré une classification comprenant sept réacteurs,
tandis que dans une étude comparative, Malik (2010) a recensé 27 types de réacteurs.
Cette diversité témoigne de la souplesse dans la conception des réacteurs, offrant ainsi
différentes modalités d’interaction entre le plasma et 1'eau.
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2.3.2 Traitement des eaux par plasma

Comme précédemment mentionné, les diverses manieres dont le plasma interagit
avec 'eau ont été examinées dans plusieurs études axées sur le traitement de 1'eau.
Cette sous-section vise a récapituler les principales recherches portant sur le traite-
ment de I'eau par plasma, en explorant les différents modes d’interaction mentionnés
précédemment.

2.3.2.1 Traitement des eaux par décharge électrique direct dans le liquide

L'eau, étant environ 10° fois plus dense que les gaz, présente des phénomenes de
génération de plasma différents de ceux observés dans les gaz (Kuskova, 2001;
Bruggeman & Leys, 2009). Les mécanismes de formation et de propagation du plasma
dans un milieu aqueux ne sont pas entiérement compris, en raison non seulement de
la densité élevée du liquide, mais également de sa conductivité et de sa permittivité
électrique (Sunka, 2001). En général, la décharge électrique dans le liquide est classi-
quement divisée en deux catégories : la décharge partielle et la décharge en étincelle.

Dans le cas d"une décharge partielle dans 1’eau, un champ électrique d’environ 10%
V/m est nécessaire pour générer la décharge, ou1 le plasma ne parvient pas a atteindre
I'électrode opposée. Dans cette configuration, le courant est transféré du plasma a
I'eau par le biais des ions présents dans cette derniere, ce qui souligne I'importance de
la conductivité de 1’eau dans la formation du plasma (Locke et al., 2006). Une décharge
dans une solution a conductivité élevée engendre la formation de canaux de plasma
courts et denses (voir Figure 2.3), qui influent directement sur la création d’especes
chimiques et I’émission d’UV (Shih & Locke, 2011; Locke & Thagard, 2012).

Dans le cas de la décharge en spark, le plasma relie les deux électrodes et le courant
est transporté a travers les canaux de plasma par des espéces chargées. Dans cette
configuration, le plasma atteint des températures tres élevées, dépassant souvent les
10* K, et génere des émissions d’UV ainsi que des ondes de choc (Locke et al., 2006).
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FIGURE 2.3 — Les canaux de plasma en fonction de la conductivité de la solution (Shih &
Locke, 2011).

Les processus physiques impliqués dans la formation et la propagation de la
décharge dans 1'eau demeurent encore largement méconnus, bien que plusieurs
théories aient été avancées pour tenter d’expliquer ce phénomene, telles que la théorie
de la multiplication des électrons ou celle des bulles (Sharbaugh et al., 1980; Brugge-
man & Leys, 2009). Selon la théorie de la multiplication des électrons, les électrons
libres, accélérés par le champ électrique, entrent en collision avec les molécules
environnantes, créant ainsi d’autres électrons libres et favorisant la formation de
la décharge. En revanche, dans la théorie des bulles, le champ électrique induit un
échauffement local dans la solution, provoquant 1’évaporation et la formation de
bulles a I’endroit o1 se produit la décharge (Malik et al., 2001 ; Foster, 2017). Malgré ces
incertitudes persistantes concernant la décharge électrique dans l'eau, la génération de
plasma directement dans un liquide est appliquée dans divers domaines, notamment
le traitement de l'eau.

De nombreuses industries utilisent des colorants synthétiques qui sont ensuite
rejetés dans I'environnement, entrainant potentiellement des problemes graves. Des
études ont montré que la décharge impulsionnelle dans I'eau peut décomposer plu-
sieurs types de colorants tels que FITC (Isothiocyanate de Fluoresceine), BM (Bleu de
Méthyléne) et RhB (Rhodamine B) (Baroch et al., 2006). La méme configuration de
réacteur a été utilisée par Baroch et al. (2008) pour étudier la décharge impulsion-
nelle bipolaire dans la décomposition du FITC. Ils ont constaté que les parametres
d’impulsion jouent un role crucial dans la décomposition du colorant et dans l'effica-
cité énergétique. D’autres chercheurs comme Stard et Krcma (2005), Stard et al. (2009),
Kozédkova et al. (2010) et Krcma et al. (2010) ont étudié la dégradation de différents
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types de colorants en utilisant une décharge DC a diaphragme (DD), comme illustré
dans la Figure 2.4. Ce réacteur comprend deux compartiments (cathode et anode)
séparés par un diaphragme diélectrique. Le champ électrique élevé entre les deux
électrodes génere deux types de plasmas : des streamers courts et négatifs sont formés
dans la partie avec 1’électrode positive (anode), tandis que des streamers longs se
forment dans la partie avec I’électrode négative (cathode), comme indiqué dans la Fi-
gure 2.4.

1.

E
/ \1

/
/7 N 7
3 5

FIGURE 2.4 — Schéma simplifié du réacteur a DC diaphragme. (1) anode, (2) cathode, (3)
plasma négatif, (4) plasma positif, (5) solution électrolytique. Reproduit de (Krcma et al., 2010).

On a constaté que la décharge négative est plus efficace que la décharge positive
pour la dégradation des colorants (Stard & Krcma, 2005; Kozakova et al., 2010). Ce
résultat a été corroboré par Stara et al. (2009) , qui ont expliqué cette différence par
le grand nombre de streamers dans la décharge négative (voir Figure 2.4), favorisant
ainsi un contact plus étroit entre le plasma et la solution, ce qui augmente le taux de
dégradation. Les auteurs ont souligné que le mécanisme prédominant de dégradation
des colorants est attribuable aux attaques des radicaux OH générés pendant la
décharge.

Sugiarto et al. (2003) ont examiné la dégradation de différents types de colorants
en utilisant trois modes de décharge : (1) streamer, (2) spark-streamer et (3) décharge
spark (voir Figure 2.5). Les chercheurs ont constaté que le mode (2) était plus effi-
cace que les modes (1) et (3), principalement en raison du grand nombre de canaux
de plasma et des courants de décharge élevés, favorisant ainsi la production accrue
d’especes réactives telles que les radicaux OH, responsables de la dégradation des co-
lorants. L'ajout de H>0; a la solution a amélioré le taux de dégradation pour les modes
(1) et (2), mais de maniere intéressante, le taux de dégradation est devenu plus élevé
dans le mode (3). Cela s’explique par les fortes émissions d’UV dans ce mode, qui en-
trainent une génération supplémentaire de radicaux OH par photolyse du H,0,. Ces
résultats montrent que, outre les radicaux OH, les UV jouent un role important dans
la dégradation des colorants. Dans la méme étude, il a été constaté que des valeurs
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de pH faibles favorisent la dégradation des colorants, un résultat similaire a celui ob-
tenu ultérieurement par Mededovic et Locke (2007) lors de 1’étude de la dégradation
de l'atrazine par décharge impulsionnelle dans 1'eau.

Ground I
Ground I
Ground l

A dr ]
HV HV HV I
(b)

(a) (c)
FIGURE 2.5 — Schéma montrant les trios mode de décharges utilisés par (Sugiarto et al., 2003).
(a) Streamer, (b) spark-streamer, (c) spark. Reproduit du travail de (Sugiarto & Sato, 2001) .

La dégradation des phénols par décharge électrique directe dans le liquide a été
étudiée par plusieurs chercheurs, dont Sharma et al. (1993), Sunka et al. (1999) et
Sunka (2001). Ces études ont révélé que les radicaux OH sont responsables de la
dégradation du phénol. Sharma et al. (1993) ont observé une amélioration significative
de la dégradation du phénol avec l'injection d’oxygene dans la solution, attribuée
a la production d’ozone (03). D’autre part, Sun et al. (2000), Sugiarto et Sato (2001),
Kunitomo et Sun (2001) et Kunitomo et al. (2003) ont constaté que l'ajout de H,O,
a la solution de phénol améliore également le taux de dégradation en raison de la
photolyse du H,0,, qui génere davantage de radicaux OH dans la solution, favorisant
ainsi la dégradation du phénol sur une plus grande surface.

Lors de I’étude de la dégradation du phénol par décharge électrique directe dans le
liquide, plusieurs parametres ont été identifiés comme ayant un impact sur le proces-
sus de traitement. Les parameétres électriques, tels que I'augmentation de 1'amplitude
du voltage appliqué, ont été associés a une amélioration de la dégradation du phénol,
comme l'ont rapporté Sun et al. (1999) et Liu et Jiang (2005). Cette amélioration est
attribuée a I'augmentation du nombre de radicaux présents dans la solution, ce qui
accroit le taux de dégradation. De plus, les propriétés de la solution peuvent également
influencer la dégradation du phénol. Bien que Sharma et al. (1993) aient mentionné
que le pH de la solution n’avait aucun effet sur la dégradation du phénol, Liu et Jiang
(2005) ont observé une élimination plus rapide du phénol a des valeurs de pH faibles
(milieu acide).
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Kunitomo et Sun (2001) et Kunitomo et al. (2003) ont examiné la décomposition
du phénol en utilisant trois configurations d’électrodes : (1) tige a tige, (2) tige-plaque
et (3) fil-cylindre. IIs ont constaté que les configurations (1) et (2) présentaient des
rendements presque similaires, tandis que la configuration (3) était la plus efficace.
En effet, cette derniére permettait de générer le plasma sur une zone plus large.
En utilisant les trois modes illustrés dans la Figure 2.5, Sugiarto et Sato (2001) ont
découvert que le taux de dégradation du phénol était le plus élevé pour le mode de
décharge spark-streamer (mode 2), pour les mémes raisons évoquées précédemment.

Outre les colorants et le phénol, la décharge électrique dans l'eau a également
démontré son efficacité pour éliminer les bactéries présentes dans le milieu aqueux,
telles que la bactérie E. Coli (Ching et al., 2001; Estifaee et al., 2019). Des études
ont montré que le champ électrique joue un rdle crucial dans l'inactivation de E.
Coli, tandis que les UV et les radicaux ont un effet relativement mineur sur cette
inactivation. Par ailleurs, la dégradation de 1’Atrazine et des PCB a également été
étudiée (Sahni et al., 2005; Mededovic & Locke, 2007), avec des conclusions mettant

en avant le role essentiel des radicaux OH dans le processus de dégradation.

La génération directe de plasma dans le liquide présente plusieurs limites, notam-
ment "érosion des électrodes, un phénomene qui libere des ions et des nanoparticules
de métal dans la solution, particulierement prononcé a des niveaux élevés d’énergie
introduite (Kolikov et al., 2007). Cette érosion réduit également la durée de vie des
réacteurs, constituant ainsi une autre contrainte. Pour résoudre ce probléme, divers
matériaux sont testés pour réduire 1'érosion des électrodes (Holzer & Locke, 2008). De
plus, ces réacteurs présentent souvent une faible efficacité énergétique, en raison de
la grande quantité d’énergie nécessaire pour générer le plasma dans le milieu aqueux
(Malik, 2010). Une stratégie pour améliorer cette efficacité consiste a utiliser des cataly-
seurs tels que le TiO, (Lukes, Clupek, Sunka, et al., 2005), H,O; (Sugiarto et al., 2003),
O3 (Lang et al., 1998) et le fer ferreux (Loncari¢ Bozi¢ et al., 2004). L'ajout de ces agents
favorise la formation de radicaux supplémentaires dans la solution, ce qui améliore la
dégradation des polluants et 'efficacité énergétique globale.

2.3.2.2 Traitement des eaux par décharge électrique au dessus de I’eau

La décharge électrique est souvent induite dans le gaz au-dessus de la surface de
’eau, adoptant diverses configurations selon la disposition des électrodes (voir Figure
2.2). Etant donné que la décharge débute dans le gaz, une tension/courant relative-
ment bas est requis pour ce type de plasma. De plus, la corrosion des électrodes est
généralement moins prononcée que dans le cas des décharges directement dans I'eau
(Dang et al., 2009). Cette méthode de décharge au-dessus de la solution a fait 1’objet
de nombreuses études visant a comprendre la chimie tant dans la phase gazeuse que
dans la phase aqueuse, ainsi qu’au niveau de 'interface plasma-eau.
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Selon Lukes et Locke (2005b), lorsque le plasma est engendré dans la phase
gazeuse, ses canaux peuvent localement chauffer et vaporiser la solution traitée. Cette
vapeur d’eau présente dans le gaz constitue une source principale de production des
radicaux OH, qui sont générés par 1'impact électronique avec les molécules de H,O
(2.15). Les radicaux OH produits dans le gaz doivent se dissoudre dans l'eau afin de
participer ultimement a la dégradation des polluants.

Dans leur étude, Thagard et al. (2009) ont exploré la production de H,0, par la
décharge électrique au-dessus de la surface de I'eau. Les chercheurs ont observé que
le H,0, était généré soit directement dans le liquide, soit au niveau de l'interface
gaz-liquide par la recombinaison des radicaux OH (2.23). Ces radicaux OH, dans des
solutions a conductivité élevée, se forment par la réaction entre les molécules d’eau et
les radicaux d’oxygene (0) (2.27).

Lukes et al. (2004) et Lukes et Locke (2005b) ont signalé que lors de la décharge
au-dessus de la surface de 1’eau, I'ozone produit pénetre dans le liquide a travers
l'interface gaz-liquide, offrant ainsi un agent chimique potentiellement tres efficace
pour le processus de traitement. De plus, il a été démontré que la production d’O3; dans
le milieu aqueux est indépendante de la phase gazeuse de la décharge. En général,
les principaux mécanismes qui se produisent dans ces types de réacteurs lorsque de
I'oxygene est utilisé sont représentés sur la Figure 2.6.

Xue et al. (2008) ont constaté lors de leur étude sur la dégradation du colorant RA
(Rouge Alizarine) que la présence d’ozone peut jouer un role crucial dans la formation
d’autres especes réactives telles que les OH, HO,, 0>~ et O3~ (2.28-2.30), ce qui peut
faciliter la dégradation du colorant examiné.

OH +03— 0y +HO, (2.28)
03+3HO, — 30H + 30, (2.29)
034+0;" -0y +0» (2.30)

De maniere générale, la décharge électrique au-dessus de la surface de la solution
peut se produire en utilisant différents types de gaz tels que I'oxygene, 1’argon, 1’azote
et l’air. Ainsi, la chimie des plasmas devient encore plus complexe, car elle varie en
fonction de la composition du gaz utilisé.
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FIGURE 2.6 — Les principaux mécanismes chimiques dans un réacteur hybride lorsque la
décharge électrique est générée dans 1’oxygene. (1) la décharge dans la phase aqueuse; (2)
la décharge dans le gaz; (3) production de I’ozone et sa dissolution dans I’eau; (4) la transfert
des OH de la phase gazeuse vers la solution ;(5) évaporation de la surface ; (6) le processus de
peroxone; (7) et (8) production de H,O; et OH par la décharge dans le liquide (Lukes & Locke,
2005b).

La décharge au-dessus de la surface de l'eau a été utilisée pour éliminer di-
vers contaminants tels que 1'acide acétique (Sano et al., 2002), le N,N-Diméthyl-4-
nitrosoaniline (RNO) (Tochikubo et al., 2006), les produits pharmaceutiques (Dobrin
et al., 2013) et pour l'inactivation des bactéries (El Shaer et al., 2020). Ces études ont
examiné le role des différents agents chimiques dans le processus de traitement. En
plus de ces contaminants, le phénol et ses dérivés ont été largement étudiés en utili-
sant la décharge électrique au-dessus de la surface de la solution. Hoeben et al. (1999)
ont observé que la décharge couronne au-dessus de la surface est plus efficace que la
décharge directe dans le liquide. Ce type de décharge peut produire de 1'ozone dans
la phase gazeuse, qui peut ensuite se diffuser dans le liquide pour jouer un role im-
portant dans la dégradation du phénol en réagissant avec H,0 pour produire H,O,
(2.3), ce qui conduit a la formation de radicaux OH en présence de photons UV ((2.4)).
Grymonpre et al. (2004) ont étudié la dégradation du méme polluant en utilisant deux
types d’électrodes : (i) des électrodes en acier inoxydable et (ii) des électrodes en car-
bone vitreux réticulé (CVR). Ils ont observé que la quantité d’ozone dissous dans 1'eau
était considérablement plus importante avec les électrodes CVR, ce qui a entrainé une
meilleure élimination du phénol par rapport aux électrodes en acier inoxydable. Kusié
et al. (2005) ont étudié la dégradation du phénol en utilisant trois types de réacteurs
(voir Figure 2.7). Dans le réacteur de référence (a), la décharge est formée unique-
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ment dans la phase aqueuse, tandis que dans les réacteurs hybrides en série (b) et hy-
brides en parallele (c), la décharge est générée dans les deux phases gazeuse et liquide.
Le phénol a été partiellement dégradé dans les trois configurations : 34,7%, 41,1% et
50,7% dans les configurations (a), (c) et (b) respectivement. Cette amélioration de la
dégradation dans les réacteurs hybrides (b) et (c) est principalement due a la produc-
tion d’ozone dans le gaz. D'une maniere intéressante , Lukes et al. (2004) ont démontré
que malgré la meilleure performance du réacteur hybride en série (b), celui-ci produit
moins d’ozone que le réacteur hybride en parallele (c). Les auteurs ont expliqué cela
par le fait que dans le cas (c), le transfert de masse est limité, ce qui signifie que dans le
réacteur (b), plus d’especes oxydantes sont transportées dans le liquide.

— i gas inlet — + gas inlet gas outlet gas inlet

t t t
SRR
g 0
1 T 1’ HV t * HV
solution solution b solution
= Inlet and outlet Inlet and outlet = Inlet and outlet

(a) (b) (c)

FIGURE 2.7 — Schéma représentative montrant les trios réacteurs utilisés par (KuSi¢ et al.,
2005) :(a) réacteur référence ; (b) réacteur hybride-séries ; (c) réacteur hybride-parallele, (Kusi¢
et al., 2005).

Lukes et Locke (2005b) ont examiné l'effet de la décharge d’oxygéne et d’ar-
gon au-dessus d'une solution de phénol en utilisant un réacteur hybride en série,
comme illustré dans la Figure 2.7(b). Leurs résultats ont révélé que ce type de réacteur
améliorait la dégradation du phénol par rapport a la décharge directe dans le li-
quide, quel que soit le gaz utilisé. Lorsque de l'argon était employé, I'amélioration
de I’élimination du phénol était attribuée a la production supplémentaire de radicaux
OH, résultant non seulement de la dissociation de 'eau par impact électronique direct
(2.15), mais également de la réaction de dissociation de H,O par 'argon excité (2.31).
En revanche, lors de la décharge dans de l'oxygene, une partie de 'amélioration de
I'élimination du phénol était due a la présence d’ozone dissous dans le liquide. En
contraste, Bobkova et al. (2016) ont abordé la dégradation du phénol par une décharge
DC dans l'air. Contrairement aux décharges utilisant de 1'oxygene et de l'argon, ils
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ont observé que la décharge dans l'air générait des produits indésirables tels que les
nitrophénols.

Ar*+H,O — Ar+OH+H (2.31)

Grabowski et al. (2006) et Yang et al. (2009) ont également exploré la dégradation du
phénol a l'aide d'un plasma généré au-dessus de la surface, en variant les conditions
de composition du gaz, le débit, la pression, ainsi que le diameétre et la longueur de
I'électrode. Leurs résultats ont souligné 1'impact significatif du pH sur la dégradation
du phénol, avec les taux d’élimination les plus élevés observés a des pH élevés (10,2 et
9 respectivement). Des observations similaires ont été faites par Lukes et Locke (2005b)
lors de l'utilisation d'une décharge électrique dans de 'oxygene. Cependant, lorsque
de l'argon était employé, I'acidité de la solution n’avait pas d’influence significative
sur "élimination du phénol.

En plus de I'élimination du phénol, les travaux se sont intéressés a la dégradation
de ses dérivés par la décharge au-dessus de la solution. Dang et al. (2009) ont examiné
la dégradation du 4-chlorophénol et du 4-nitrophénol en utilisant différents types
de décharge : (i) décharge couronne dans l'air humide, (ii) décharge spark dans
l'eau et (iii) décharge par streamer dans l’eau, constatant que la décharge corona
au-dessus de la surface de l'eau est plus efficace que les autres modes. Lukes et Locke
(2005a) ont étudié la dégradation des mémes produits en utilisant de 'oxygene et
de I’'argon comme gaz, notant que le type de gaz employé joue un role crucial dans
I'élimination des phénols substitués. (Zhang et al., 2007) ont examiné la dégradation
du 4-chlorophénol en combinant une décharge au-dessus de la solution avec l'injection
de bulles d’oxygeéne ou de nitrogene, constatant que le H,0; et 1’03 sont essentiels a la
dégradation du 4-chlorophénol.

La décharge suscitée au-dessus de la surface de la solution a également été
exploitée pour la décomposition des colorants. Zhou et al. (2015) ont examiné la
dégradation d"un colorant azoique et ont signalé 1'efficacité remarquable de ce mode
de décharge par rapport aux autres méthodes (décharge directe dans le liquide et
décharge dans le liquide avec injection de gaz). Yamabe et al. (2005) ont exploré
la dégradation du colorant indigo a l'aide d'une décharge impulsionnelle dans
I'hélium, mettant en évidence le rdle crucial des OH et de H,0, dans le processus de
décoloration. D’autre part, Mok et al. (2007) ont étudié la dégradation du colorant
amarante avec une décharge dans 'oxygene, constatant que ce type de décharge était
efficace pour la décoloration, mais une partie des molécules de colorant n’était pas
completement oxydée en composés inorganiques, se décomposant uniquement en
molécules plus petites. Magureanu et al. (2013) ont examiné la dégradation du BM
avec une décharge couronne dans 1'oxygene, notant que la concentration de H,0,
dans la solution de BM traitée par plasma était plus faible que dans 1’eau déionisée,
suggérant que la décomposition du BM se fait directement par les H,0, ou les OH,
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conduisant a une faible concentration de H,0,. Par contre, Grabowski et al. (2007)
ont étudié le méme cas mais avec I'ajout d’une quantité de t-butanol, qui agit comme
inhibiteur des OH. Leurs résultats ont souligné le role crucial de 1’03 dans le processus
d’oxydation, contrairement aux autres études ot les OH étaient le radical essentiel.

Stratton et al. (2015) ont étudié l'influence du diametre de 1’électrode de masse
ayant une forme circulaire sur la dégradation du colorant RhB. Leur constatation
principale était que plus le diametre de 1’électrode de masse était grand, plus la lon-
gueur des canaux de plasma se propageant a la surface de 'eau augmentait. Cela
permettait un contact plus étendu entre le plasma et 1’eau, augmentant ainsi le taux
de dégradation du RhB. Ces résultats soulignent 'importance de l'interface entre le
plasma et I’eau dans le processus de dégradation des colorants. Burlica et al. (2004) et
Diamond et al. (2019) ont, quant a eux, étudié respectivement le bleu réactif 137 et le
BM, dans différentes conditions opératoires, mettant en évidence l'impact significatif
des parametres électriques en plus de la zone interfaciale sur le processus de traite-
ment. Enfin, Grabowski et al. (2007) ont abordé l'influence du pH sur la dégradation
du BM. IIs ont remarqué que lors du traitement, le pH diminuait de maniere signifi-
cative. Ainsi, ils ont observé que dans des conditions acides, la dégradation du BM
commengait rapidement puis ralentissait, tandis que dans un milieu alcalin, elle mon-
trait un comportement différent, avec une conversion initiale plus lente qui s’accélérait
a mesure que le pH diminuait. Malgré les différentes valeurs initiales de pH, la
dégradation du BM atteignait finalement la méme valeur finale.

2.3.2.3 Traitement des eaux par décharge électrique dans milieu multiphasique

Comme mentionné précédemment, ce type de décharge peut se produire dans des
bulles de gaz ou dans une phase liquide dispersée. La décharge électrique dans 1'eau
avec la présence de bulles de gaz nécessite moins d’énergie par rapport a la décharge
électrique directe dans l’eau, favorisant ainsi un contact accru entre le liquide et le
plasma. Cette approche peut étre efficace pour transporter une plus grande quantité
d’especes réactives vers la solution, tout en minimisant 1’érosion de 1’électrode, ce
qui permet un temps de traitement prolongé (Shin et al., 2000; Shih & Locke, 2010;
Sommers & Foster, 2014; Zhou et al., 2019). En raison de ses nombreux avantages,
la décharge électrique dans les bulles de gaz a fait 1’objet de nombreuses études. Par
exemple, Miichi et al. (2002) ont examiné la décharge dans 1’eau en présence de bulles
d’oxygeéne, constatant que la décharge ne se produisait pas pour de faibles débits
qui généraient de petites bulles, suggérant ainsi que la condition de claquage est liée
au volume des bulles. Cette observation a été corroborée ultérieurement par Yu et
al. (2006), qui ont rapporté que la tension minimale nécessaire pour déclencher une
décharge étincelle dans 1’eau contenant des bulles d’air était liée au débit d’injection.
D’autres chercheurs se sont intéressés au comportement du plasma a l'intérieur des
bulles, tel que Tachibana et al. (2011), qui ont examiné la décharge électrique dans des

These de Doctorat ALOUI Nadir 72



Chapitre 2. Synthese des travaux antérieurs : traitement des eaux par plasma

bulles en utilisant divers gaz. Ils ont observé que I"émission du plasma variait selon le
type de gaz, en termes d’intensité lumineuse et de distribution filamentaire du plasma
a l'intérieur des bulles. Concernant ce dernier aspect, avec les gaz moléculaires,
I'émission de plasma se produisait le long de la surface interne de la bulle, tandis
qu’avec les gaz rares, une décharge volumétrique était observée. Hamdan et al. (2018)
ont étudié le jet de plasma micro-ondes (JPMO) a l'intérieur des bulles d’argon en
utilisant I'imagerie a grande vitesse pour examiner le comportement du plasma a
lI'intérieur des bulles d’argon. Ils ont signalé que la longueur des canaux plasmatiques
augmentait avec le débit de gaz. En effet, un comportement pseudo-périodique du
plasma et de la bulle a été observé, bien que le taux d’augmentation du plasma soit
inférieur a celui de la bulle.

En plus d’observer le comportement du plasma en présence de bulles, certaines
recherches se sont penchées sur les phénomenes chimiques et physiques qui se pro-
duisent dans ce type de décharge (Figure 2.8). Anpilov et al. (2001) et Barkhudarov et
al. (2013) ont examiné les décharges multi-étincelles avec injection de gaz dans 1'eau,
notant que des rayonnements UV étaient émis en raison de la formation de plasma.
D’autre part, Miichi et al. (2000) ont observé que des radicaux OH sont produits a
I'intérieur des bulles par la dissociation des molécules d’eau (2.15), tandis que lors de
l"utilisation d’O;, la formation de OH est plus efficace en raison des atomes d’oxygene
produits par la réaction collisionnelle entre O, et les électrons (2.25- 2.27).

HV electrode Bulk
solution
H,0;
Dan
Discharge region ] I
Gas 0z He OH-
bubble Shock waves

FIGURE 2.8 — Schéma représentant certains effets physiques et chimiques générés lorsque le

plasma se produit dans une bulle de gaz (Mozgina et al., 2009).

Divers chercheurs, dont (Sun et al., 1999), ont mentionné la possibilité de formation
d’O3 lors d’une décharge électrique dans I'eau en présence de bulles de gaz. Lorsque
ces bulles contiennent des molécules d'0O,, des atomes d’O sont formés par réaction
(2.25), suivis par la production d’Os par la réaction entre O et O, (2.26) (Magureanu et
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al., 2007).

Selon (Bruggeman et al., 2016), les réactions chimiques peuvent se dérouler de
maniere simultanée dans la phase gazeuse, liquide ou a l'interface. IlIs ont illustré cela
en évoquant la réaction de recombinaison des radicaux OH pour former du H,0; (2.32-
2.34).

ZOH(gas) +M — HzOz(gas) +M (2.32)
ZOH(,'m) +M— H202(,‘m) +M (2.33)
ZOH(liq) +M — HzOz(liq) +M (2.34)

La réaction a l'interface (2.33) est suivie par l'infiltration du H,0; dans le liquide
(HzOz( inty = H202(y iq)), ce qui pourrait jouer un role crucial dans le processus de traite-
ment. Par exemple, dans une étude de simulation numérique menée par (Matsui et al.,
2011), la décomposition de I'acide acétique a été examinée. Les chercheurs ont observé
qu’ignorer la formation de radicaux OH a l'interface entrainait une sous-estimation
significative de la décomposition de 1’acide acétique. Cependant, en tenant compte de
cette réaction dans leur modele numérique, ils ont obtenu des résultats cohérents avec
les données expérimentales.

Dans l’ensemble, l'utilisation de la décharge électrique dans les bulles de gaz
s’est révélée étre une méthode efficace pour décomposer divers polluants tels que le
phénol. Dans une étude, Sun et al. (1999) ont examiné la dégradation du phénol en
utilisant une décharge impulsionnelle avec injection d’argon et d’oxygene, constatant
que les bulles d’oxygeéne conduisaient a une élimination plus rapide du phénol que
celles d’argon. Cette efficacité accrue dans le cas de 'oxygene pourrait s’expliquer par
I'implication de divers agents tels que 1’03, le superoxyde O, et I'oxygene singulet
105, en plus des radicaux OH habituels. Des conclusions similaires ont été tirées par
Chen et al. (2004) lorsqu’ils ont étudié la dégradation de méme polluant avec des bulles
d’oxygene et de nitrogene. IIs ont également noté une diminution du pH pendant le
traitement, probablement due a la production de H,O; et d’acides organiques. De plus,
Shin et al. (2000) ont observé une dégradation proportionnelle du phénol a la tension
appliquée lors de l'utilisation d'une décharge couronne avec injection d’oxygene.
Outre l'influence des gaz, Chen et al. (2004) ont examiné divers autres parametres,
tels que la distance entre les électrodes et les propriétés de la solution, constatant
que des conditions spécifiques, comme une courte distance entre les électrodes et un
milieu alcalin, favorisaient 1’élimination du phénol. Des ajouts tels que l'inhibiteur
de radicaux ou le sulfate ferreux ont également montré des effets significatifs sur la
dégradation, notamment par la réaction de Fenton. Des observations similaires ont été
faites par Shen et al. (2008) , qui ont noté une amélioration de I'élimination du phénol
avec l'ajout de H,0;, attribuée a une photolyse accrue par rayonnement UV. Enfin,
dans une étude de Liu et al. (2018) sur la dégradation du phénol par un jet de plasma
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dans des bulles de nitrogene, ils ont souligné I'importance de 1"énergie spécifique dans
le processus, notant une efficacité moindre lorsque de l’argon était utilisé a la place
du nitrogene. Ces auteurs ont tous discuté en détail des mécanismes sous-jacents a la
dégradation du phénol et des intermédiaires produits.

La décomposition de l'acide acétique par décharge électrique dans des bulles de
gaz suscite également un grand intérét. En raison de la faible constante de réaction
entre l'acide acétique et 1’03 (~3x10_5mol_1s_1), I’accent est mis sur le role crucial des
radicaux OH dans le processus de dégradation (taux de réaction ~1.6x10’mol 's™1)
(Sato et al., 2010).

Yasuoka et Sato (2009) ont exploré la décomposition de 1'acide acétique en utilisant
une décharge impulsionnelle dans des bulles d’oxygeéne et d’argon. Ils ont constaté
que la décomposition était sensible a la conductivité de la solution, notamment avec
I'oxygene, ou une conductivité accrue de la solution améliorait la décomposition.
En revanche, une faible dépendance a la conductivité a été observée avec 1'argon
(Yamatake et al., 2006). Nishiyama et al. (2015) ont également examiné ce méme
polluant avec une décharge dans des bulles d’argon. Leur étude a révélé qu'une
augmentation du débit d’argon améliorait l'efficacité énergétique en réduisant la
consommation d’énergie électrique, probablement en raison de la présence d'un grand
nombre de bulles facilitant la génération de la décharge (Zhang et al., 2006). De plus,
ils ont noté que l'efficacité énergétique était influencée par la concentration initiale
de la solution d’acide acétique, une observation corroborée par (Matsui et al., 2011).
Katayama et al. (2009) ont utilisé I’argon et le néon comme gaz et ont observé que l'ef-
ficacité énergétique du néon était deux fois plus élevée, augmentant avec la puissance
fournie. Cependant, au-dela d’une certaine valeur de puissance, une diminution a été
observée. Cela s’explique par le fait que des niveaux de puissance tres élevés génerent
une quantité importante de radicaux OH, accélérant leur auto-extinction.

De Brito Benetoli et al. (2012), Takahashi et al. (2018) et Zhou et al. (2021) ont exa-
miné la dégradation de différents types de colorants, soulignant que 1’efficacité du
traitement dépend de parametres électriques tels que la fréquence des impulsions et
le courant. Leur étude sur la dégradation de BM a révélé que 1'augmentation du vo-
lume et de la concentration initiale du colorant améliore 1’efficacité de la dégradation
du BM. Hamdan et al. (2018) ont utilisé un JPMO pour étudier la dégradation du
BM, en variant les compositions de gaz (99% d’argon et 1% d’oxygene, air ou azote).
IIs ont constaté qu’'une petite quantité de nitrogene (1 a 3%) augmente 1’efficacité de
I'élimination du BM en favorisant la production de NO, NH, et NO,, qui réagissent avec
H>0; pour produire des radicaux OH. Plusieurs auteurs, dont Clements et al. (1987) et
Namihira et al. (2003), ont étudié la décomposition du colorant indigo par décharge
électrique dans des bulles de gaz, montrant une meilleure dégradation lorsque de
I'oxygene est utilisé en raison de la formation d’O3 et d’atomes O. D’autre part, Miichi
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et al. (2002) et Ruo-Bing et al. (2004) ont observé une amélioration significative de
I'élimination du colorant avec l'augmentation du débit de gaz injecté. En plus des
colorants, la décharge électrique dans les bulles de gaz liquides permet également
I’élimination d’autres polluants tels que les composés énergétiques, 1’acétophénone,
et 'inactivation d’E. coli (Wen & Jiang, 2001; Zhang et al., 2006 ; Mozgina et al., 2009).

2.3.3 Parametres influencant le traitement des eaux par plasma

Le traitement des eaux par le plasma en contact avec le liquide est une méthode large-
ment employée, et son efficacité dépend étroitement des conditions opératoires. Ainsi,
dans le cadre de I'optimisation des réacteurs, il est essentiel d’étudier I'influence de ces
parametres, ce qui constitue 1’objectif de ce paragraphe visant a résumer les différentes
influences déja documentées dans la littérature.

2.3.3.1 Les parametres électriques

Ruo-Bing et al. (2004), Liu et Jiang (2005), Wang et al. (2006) et Ji et al. (2012) ont observé
que 'augmentation de la fréquence et du voltage appliqué améliore la dégradation du
polluant. Cette amélioration est attribuée a la fourniture accrue d’énergie au systéme,
ce qui augmente la concentration des espéces oxydantes. Cependant, Yasuoka et
Sato (2009) ont signalé qu'au-dela d'une certaine valeur, 'augmentation de 1’énergie
diminue l'efficacité énergétique en raison de l'auto-extinction des radicaux OH.

En employant une décharge impulsionnelle bipolaire, Baroch et al. (2008) ont exa-
miné la dégradation d"un colorant. Leurs résultats ont démontré que réduire la durée
de la pause de la pulse, appelée "T, s /", en dessous de 200 s accroissait la dégradation
du colorant. Ils ont ainsi suggéré que le parametre T, ;s pourrait jouer un role crucial
dans I'optimisation de 1'efficacité énergétique du réacteur.

2.3.3.2 La composition du gaz

Namihira et al. (2003), Magureanu et al. (2008) et Aloui, Pregent, et al. (2024) se
sont penchés sur la dégradation du colorant indigo et du BM respectivement, en
utilisant diverses compositions gazeuses (oxygene, argon, azote et air). Leur constat
est unanime : les performances les plus élevées sont obtenues lorsque l'oxygene est
utilisé. Ce résultat est attribué a la production accrue d’oxydants tels que O3 et O, qui
favorisent la génération de radicaux OH, cruciaux dans le processus d’oxydation. La
moindre efficacité dans 1’argon s’explique par 1’absence de ces oxydants, tandis que
dans le cas de l’air et de I’azote, la dissociation de N> consomme une part importante
de Iénergie, entrainant des performances moindres. En outre, lorsqu'une décharge est
appliquée au-dessus de la surface de la solution, I'oxygene surpasse également 1’argon
et ’azote en termes de performance (Lukes & Locke, 2005b; Zhang et al., 2007).

These de Doctorat ALOUI Nadir 76



Chapitre 2. Synthese des travaux antérieurs : traitement des eaux par plasma

Outre la composition du gaz, son débit peut également influencer
considérablement la dégradation du polluant. Les études de Chen et al. (2004) et de
Shen et al. (2008) ont révélé que 'augmentation du débit de gaz favorisait I’élimination
des contaminants en favorisant la formation de radicaux supplémentaires. Cette
corrélation a également été constatée par Miichi et al. (2000), qui ont observé une
augmentation de la concentration en OH avec I’augmentation du débit de gaz.

2.3.3.3 La configuration des électrodes

Ce facteur peut exercer une influence significative sur le processus de traitement.
Kunitomo et Sun (2001) ont expérimenté avec trois configurations d’électrodes, no-
tant que I'électrode fil-cylindre s’est avérée la plus efficace en raison de la génération
de décharges a différents endroits. Des conclusions similaires ont été tirées par Zhou
et al. (2015), qui ont démontré que 1'utilisation d"une électrode en grille de fer sur-
passait celle d'une plaque a aiguilles multiples en raison de la plus grande surface de
décharge, permettant ainsi la formation de davantage de radicaux. Sato et al. (2010) ont
examiné la dégradation de l’acide acétique avec deux types d’électrodes : une unique
et neuf électrodes. Ce dernier cas a montré une amélioration significative de l'efficacité
énergétique, car le systéme de décharge multiple a réduit I'extinction des radicaux OH
et la puissance délivrée. D’autre part, Zhang et al. (2008) ont analysé 1'impact de la
distance inter-électrodes, constatant une augmentation de la dégradation du contami-
nant avec une distance accrue, mais une diminution au-dela d’une certaine distance.
Cela suggere qu’il existe une distance optimale entre les électrodes. Un espacement
important entraine une production moindre d’especes réactives en raison d’un champ
électrique faible, tandis qu'un espacement réduit favorise la formation de décharges
spark moins efficaces en raison de I'énergie élevée délivrée.

2.3.3.4 Le pH (acidité) de la solution

Plusieurs études se sont penchées sur I'impact du pH sur I'efficacité du traitement,
telles que Sugiarto et al. (2003), Wang et al. (2006) et Grabowski et al. (2007), qui ont
constaté qu'un milieu acide (pH bas) favorise la dégradation des colorants. Cette ob-
servation peut s’expliquer par le fait qu’a des valeurs de pH élevées, les radicaux OH
réagissent avec les ions carbonate, réduisant ainsi l'efficacité du processus d’oxyda-
tion. En revanche, lors de la dégradation du phénol, Chen et al. (2004) et Lukes et
Locke (2005b) ont observé une efficacité accrue a un pH élevé. Cette tendance s’expli-
querait par la décomposition rapide de l'ozone a un pH élevé, générant ainsi plus de
radicaux OH, tandis que 1’ozone est plus stable a des valeurs de pH plus faibles. Dans
le cas de la décharge directe dans le liquide, Liu et Jiang (2005) ont également noté une
meilleure dégradation du phénol dans un milieu acide.
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2.3.3.5 La conductivité de la solution

Shih et Locke (2011) ont exploré l'impact de la conductivité de la solution sur la
décharge électrique dans un liquide. Leur étude a révélé que l'augmentation de
la conductivité de la solution entrave la formation des streamers (voir Figure 2.3)
et réduit la production de certaines especes réactives telles que les radicaux OH
et le H,0,. Ainsi, comme le rapportent Chen et al. (2004) et Zhou et al. (2015),
une augmentation de la conductivité de la solution entraine une baisse d’efficacité
dans la dégradation des polluants. D’autre part, Sato et al. (2010) ont observé que
lorsque la conductivité de la solution est élevée, le courant de décharge augmente
également, ce qui génere davantage d’especes réactives dans la solution, accélérant
ainsi la dégradation du polluant. En revanche, Wang et al. (2006) ont souligné que
la conductivité avait un effet marginal sur la dégradation du colorant. Ceci peut
s’expliquer par le fait que dans une configuration utilisant plusieurs électrodes, les
parametres électriques et la présence de bulles de gaz jouent un role plus important
que la conductivité de la solution.

Stara et al. (2009) ont souligné 1'importance d'un réglage optimal de la conducti-
vité de la solution. Leur observation a mis en lumiere que le processus de traitement
atteint son efficacité maximale pour une valeur de conductivité spécifique. Cepen-
dant, augmenter la conductivité au-dela de cette valeur optimale diminue 1'efficacité
de I'élimination du colorant.

2.3.3.6 La concentration initiale du polluant

L'efficacité du traitement est étroitement liée a la concentration initiale du polluant.
Plusieurs études, telles que celles menées par Wu et al. (2019) et Magureanu et al.
(2010), ont montré que l'augmentation de la concentration initiale des polluants en-
traine une diminution de l'efficacité du traitement. Un résultat similaire a été observé
par Wang et al. (2017), qui ont expliqué que cette tendance est due au fait qu’a une
concentration plus élevée, il y a plus de polluants et d'intermédiaires présents dans
la solution, alors que la production d’especes réactives reste constante, ce qui entraine
une diminution de l'efficacité du traitement. En revanche, d’autres chercheurs comme
Kim et al. (2013) ont rapporté que la concentration initiale n"a aucun effet sur 'efficacité

du traitement.

2.3.3.7 La pression et la température

Bien que ces deux facteurs n’aient pas été étudiés aussi en profondeur que les pa-
rametres mentionnés précédemment, ils peuvent avoir une incidence sur le proces-
sus de traitement. Par exemple, dans une étude menée par Namihira et al. (2003),
la dégradation la plus efficace du colorant indigo a été observée dans une solu-
tion a température plus élevée (~50°C). Cela s’explique par la présence de canaux
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de plasma plus épais, favorisée par 'augmentation de la conductivité, qui atteignait
alors 6 mS/m. D’autre part, Benetoli et al. (2011) ont constaté que l'efficacité de la
dégradation du BM s’améliorait avec 'augmentation de la température de la solution.
Cependant, au-dela d'une certaine valeur (47°C), la température a eu un effet négatif
sur la dégradation. De plus, ils ont observé que la dégradation était améliorée sous
haute pression, en raison de I'”augmentation de la concentration de certains agents, tels
que les radicaux OH et Os.

2.3.4 Efficacité énergétique et performance des réacteurs

Le rendement énergétique joue un role crucial dans I’évaluation de l'efficacité d'un
réacteur spécifique, défini comme la quantité de polluant éliminé par unité d’énergie
délivrée. Dans une étude comparative menée par (Malik, 2010), le rendement
énergétique a 50% de conversion des polluants (Y50¢) a été utilisé pour évaluer 27
types de réacteurs. Les résultats ont révélé que le rendement énergétique était grande-
ment influencé par divers parametres tels que la composition du gaz, la distribution
du liquide (sous forme de couche profonde, de film mince ou de pulvérisation d’eau)
et le signal d’alimentation électrique (impulsionnel, continu ou alternatif). Cette varia-
bilité a entrainé des écarts significatifs dans les performances des réacteurs examinés.
Il a été observé que les réacteurs alimentés par un signal impulsionnel étaient les
plus efficaces par rapport aux alimentations en courant continu ou alternatif, et que
le plasma alimenté a l'oxygeéne surpassait celui alimenté a l'air pour le traitement
de l'eau. De plus, les réacteurs utilisant de fines gouttelettes d’eau ou un film mince
préformé pour traiter la solution ont montré de meilleures performances que ceux
avec une couche de liquide profonde. En résumé, les réacteurs les plus efficaces sont
ceux alimentés par un signal impulsionnel ot la solution traitée est pulvérisée dans la
zone plasma, tandis que les performances moins satisfaisantes sont observées pour les

décharges générées directement dans le liquide.

Néanmoins, dans ce chapitre, nous avons opté pour une approche similaire a celle
de l'étude antérieure menée par (Malik, 2010). Toutefois, dans notre analyse, nous
nous concentrons uniquement sur les réacteurs fournissant des données concernant
un seul colorant, le BM. Nous estimons que cette stratégie pourrait offrir des résultats
plus précis que la prise en compte de données provenant de différents colorants.

Nous avons choisi le BM en raison de la disponibilité des données. Les valeurs
initiales de pH dans les données sélectionnées varient de 5 a 8, et aucun additif n’est
utilisé pendant le traitement. Le rendement énergétique (Ys50¢) est calculé a partir de
I'équation (2.35) (Garcia et al., 2017) :

C—C
V x Cy x Co

2.35
P x 150% ( )

Yso9 =
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V(L) représente le volume de la solution a traiter, Co(g/L) est la concentration
initiale de BM dans la solution, C(g/L) est la concentration de BM dans la solution
apres une élimination de 50%, P(kW) est la puissance fournie au systéme, tso¢ (h) est
le temps nécessaire pour atteindre une dégradation de 50% de BM, et Y509 (g/kWh)
représente le rendement énergétique pour éliminer 50% de BM.

L'efficacité énergétique relative (EER) est déterminée selon 1’équation (2.36), ou
EER, et Y504, représentent respectivement 1’efficacité énergétique relative et le rende-
ment énergétique du réacteur de référence. Il est important de noter que I'EER du
réacteur de décharge corona impulsionnelle dans l'eau est défini comme le réacteur
de référence, et donc fixé a 1. Les autres réacteurs sont évalués en comparaison avec
ce réacteur de référence, en utilisant les données d’un réacteur de référence ayant une
différence de concentration inférieure a 30%, tel que spécifié dans le Tableau 2.1.

EER — EER Y500 (2.36)
Y50%r

Il convient de noter que la méthodologie utilisée pour obtenir les résultats

présentés dans le Tableau 2.1 est similaire a celle adoptée par (Malik, 2010).

Les abréviations suivantes sont utilisée dans le tableau 2.1 et 2.2; AC DPEH :
Décharge Plasma Electro-Hydraulique a Courant Alternatif (AC); AlIl : Arc Impul-
sionnelle Immergé; DBD : Décharge a Barriere Diélectrique; DCI : Décharge couronne
Impulsionnelle; DD : Décharge a Diaphragme; DIBD : Décharge Impulsionnelle a
Barriere Diélectrique; DMO : Décharge a Micro Onde; JP : Jet de Plasma et JPMO :
Jet de Plasma a Micro Onde.
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TABLEAU 2.1 — Efficacité énergétique relative (EER) de différents réacteurs plasma utilisés
pour étudier la dégradation de BM.

. Co ) Y50%
Référence Type de Réacteur EER
(mg/L) (&/kWh)

(Malik et al., 2002) 13,25 | DCI dans I’eau 0,064 1

. DCI dans I’eau avec injection
(Malik et al., 2002) 13,25 , . 0,341 5

d’oxygene
. DIBD dans 1’air au dessus
(Grabowski et al., 2007) 10 6,37 130

d’une fine couche d’eau

. DIBD dans I’oxygéne au des-
(Grabowski et al., 2007) 10 11,97 240
sus d’une fine couche d’eau

DMO dans I’eau avec injec-

(Ishijima et al., 2007) 10 ) , . 0,155 3
tion d’air
DCI dans I’eau avec injection
(Magureanu et al., 2008) 50 ] 0,166 0,07
de I’air
DCI dans I’eau avec injection
(Magureanu et al., 2008) 50 1,037 4
de I’argon
DCI dans I’eau avec injection
(Magureanu et al., 2008) 50 R 4,67 20
de I’oxygene
(Stara et al., 2009) 122 DD dans I’eau 0,042 0,7
DCI dans O, au-dessus de la
(Ikoma et al., 2009) 15 1,5 20
surface d’eau
) o Eau pulvérisée dans AC DBD
(Shibata & Nishiyama, 2012) | 5 ) - 120
dans I’air
AIl utilisant une électrode
(Parkansky et al., 2012) 10 5,12 100
C/C
AIl utilisant une électrode
(Parkansky et al., 2012) 10 . 7,14 40
Fe/Fe avec filtration
(Reddy et al., 2013) 100 AC DBD dans I’air 82,6 700

DCI dans O, au-dessus d’une
(Magureanu et al., 2013) 50 1,3 6
fine couche d’eau

DC décharge couronne dans

(Liu et al., 2015) 48 , . 2,7 10
I’air
(Czapka et al., 2017) 20 DIBD dans 1’ air 2,09 25
(Czapka et al., 2017) 40 DIBD dans 1’ air 2,95 25
) JPMO dans I’argon en contact
(Garcia et al., 2017) 50 , 0,033 0,15
avec I’eau

) JPMO dans I’argon en contact
(Garcia et al., 2017) 100 , 0,018 0,15
avec I’eau
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(suite du tableau 2.1)

Co Y509
Référence Type de Réacteur EER
(mg/L)| ¥ (g/kWh)

DBD dans Ar 10,
(Aziz et al., 2018) 50 (80% :20%) en contact | 0,84 4
avec un film d’eau

DBD dans largon en

(Aziz etal., 2018) | 50 1,36 6

contact avec un film d’eau
(Hamdan et al., 2018) | 50 JPMO immergé 0,3 1
Décharge AC en contact

(Diamond et al., 2019) | 10 , 1,01 20
avec l'eau
P d'héli -d d
(Abdel-Fattah, 2019) | 35 JP d'hélium au-dessus de | -, 2
I'eau
Déch i Isi 11
(Liang et al., 2020) | 50 cenarge THPWSIOANEE 1 H9 |10
Bipolaire dans l'air-liquide
(Liang etal, 2020) |50 | 2r8¢ impulsionnelle Bipo-f o
7 laire dans l'air ’
(Krosuri et al., 2021) | 10 AC DPEH 0,16 3
(Krosuri et al., 2021) | 20 AC DPEH 0,27 3
(Krosuri et al., 2021) | 50 AC DPEH 0,8 3

Par rapport aux travaux de Malik (2010), en général, nos résultats présentés dans
les tableaux 2.1 et 2.2 montrent certaines similitudes, ot nous avons constaté que
les réacteurs alimentés par un signal impulsionnel ont les meilleurs rendements par
rapport aux réacteurs a DC et AC. De plus, les réacteurs utilisant I’oxygene ont montré
de meilleures performances que les autres gaz (air et argon). D'un autre coté, nos
résultats ont également montré des résultats différents qui vont étre discutés dans
cette section.

Le tableau 2.2 révele que le JPMO dans l’argon en contact avec l'eau (Garcia et
al., 2017) et la DD (Stara et al., 2009) ont enregistré les EER les plus bas, a 0,15 et
0,7 respectivement. Selon les explications fournies par (Malik, 2010), la performance
médiocre du réacteur DD peut étre attribuée au courant continu (DC) utilisé, qui en-
traine une importante dissipation de puissance pour chauffer la solution traitée. En
revanche, pour le JPMO dans I’argon en contact avec I’eau (Garcia et al., 2017), le Y509
est particulierement sensible a la concentration initiale de BM. Une augmentation de la
concentration initiale de 5 mg/L a 50 mg/L réduit le Y509 d’environ dix fois (passant
de 0,296 a 0,033 g/kWh). Nous présumons donc que les EER sont également sensibles
a la concentration initiale, expliquant leur faible valeur a des concentrations élevées.
Dans I’ensemble, a une concentration initiale de 50 mg/L de BM, le JPMO immergé
(Hamdan et al., 2018) affiche une EER similaire a celle du réacteur de référence (Malik
et al., 2002) (EER=1), et pres de dix fois supérieure a celle du JPMO en contact avec
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I'eau proposé par (Garcia et al., 2017). Cette amélioration pourrait étre attribuée au fait
que le JPMO immergé permet aux especes d’étre dispersées dans tout le volume d’eau
en raison de la turbulence, permettant ainsi aux especes a longue durée de vie d’inter-
agir également avec I’eau. Une autre explication de cette amélioration pourrait étre liée
a I’ajout d’une petite quantité d’azote (N, = 1-3%) a I’argon dans I'étude de (Hamdan et
al., 2018), ce qui a considérablement amélioré la décoloration du BM. Cela s’explique
par la production de radicaux NH, qui peuvent contribuer a la dégradation du BM, et
par la formation de NO et NO», qui inhibent la consommation de radicaux OH.

TABLEAU 2.2 — Résumé des résultats de Tableau 2.1.

N° | EER | Réacteurs

0,15 | JPMO dans I’argon en contact avec 1’eau

1

2 0,7 | DCI dans I’eau avec injection de 1’air, DD dans I’eau
3 1 DCI dans I’eau, JPMO immergé
4

5

2 JP d’hélium au-dessus de I’eau

3 AC DPEH, DMO dans I’eau avec injection d’air

DCI dans I’eau avec injection de 1’argon, DBD dans Ar :0; (80% :20%) en
contact avec un film d’eau

7 5 DCI dans I’eau avec injection d’oxygene (Malik, 2010)

DCI dans O, au-dessus d’une fine couche d’eau en utilisant une électrode

8 6 multi-fils, DBD dans 1’argon en contact avec un film d’eau

9 10 DC décharge couronne dans I’air, Décharge impulsionnelle Bipolaire dans
I’air-liquide

10 20 DCI dans O, au-dessus de la surface d’eau, Décharge AC en contact avec

I’eau, DCI dans I’eau avec injection de I’oxygene (Magureanu et al., 2008)
11 25 | DIBD dans ’air

12 | 40 | Décharge impulsionnelle Bipolaire dans 1’air

13 | 100 | AII utilisant une électrode C/C

14 | 120 | Eau pulvérisée dans AC DBD dans I’air

15 | 130 | DIBD dans I’air au dessus une fine couche d’eau

16 | 140 | AII utilisant une électrode Fe/Fe avec filtration

17 | 240 | DIBD dans I’oxygene au dessus une fine couche d’eau

18 | 700 | AC DBD dans I’air

La DMO dans 'eau avec injection d’air (Ishijima et al., 2007) et la DPEH (Krosuri et
al., 2021) ont affiché une efficacité énergétique relative trois fois supérieure a celle du
réacteur de référence. En revanche, le JP d’hélium au-dessus de 1’eau (Abdel-Fattah,
2019) a enregistré une efficacité énergétique relative deux fois supérieure a celle du
réacteur de référence. L'efficacité de dégradation du BM dans le réacteur JP d’hélium
dépend étroitement de la longueur de la plume de plasma, qui augmente avec le débit
d’hélium jusqu’a atteindre une longueur maximale de 35 mm, puis diminue avec le
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débit. Les données utilisées pour calculer 'EER pour ce réacteur sont prises en compte
lorsque la longueur de la plume de plasma est maximale, car cela offre une meilleure
efficacité en permettant une pénétration plus profonde dans la solution et en générant
également une forte concentration d’especes réactives.

La décharge couronne impulsionnelle (DCI) avec injection de gaz a fait 1’objet de
nombreuses études. Lorsque de l'air est injecté (Magureanu et al., 2007), on constate
que l'efficacité énergétique relative n’est que de 0,7, ce qui est inférieur a celui du DCI
dans l'eau. Cette différence était attendue car la conversion du BM dans 1'air n’était
que de 16%. En revanche, lorsque de l’argon est injecté dans la solution dans la méme
étude, I'EER est améliorée quatre fois plus que celle du réacteur de référence. Cette
amélioration pourrait étre attribuée au fait que lors de l'injection de gaz dans une so-
lution, la consommation d’énergie est réduite, car le plasma est généré dans des bulles
de gaz plutdt que dans un liquide. Pour le DCI dans l'eau avec injection d’oxygene,
on remarque une valeur d’EER de 20, calculée a partir des données de (Magureanu
et al., 2008), ce qui est quatre fois supérieure a celle calculée a partir des données de
(Malik et al., 2002) (EER =5). Cette grande différence entre les deux réacteurs pourrait
étre attribuée aux conditions opératoires. La quantité d’oxygeéne injectée dans 'étude
de (Magureanu et al., 2008) était plus importante, avec 80 mL/min d’oxygéne pour
10 mL, par rapport a 5 mL/min d’oxygene pour 10 mL dans I’étude de (Malik et al.,
2002). D’autres parametres tels que le volume traité et la concentration initiale peuvent
également influencer la valeur Y54, ce qui, a son tour, affecte 'EER du réacteur.

Comparativement aux conclusions de (Malik, 2010), cette étude a abouti a des
résultats surprenants, ott un plasma alimenté en courant alternatif (AC) dans 1'air
au-dessus d’une solution de BM (Diamond et al., 2019) a montré une EER de 20,
similaire a celle du DCI dans l'oxygene a la surface de I’eau (Ikoma et al., 2009). Une
explication possible de ce résultat est que 'EER pour le plasma AC dans 1'air est
calculée lorsque le réacteur atteint son efficacité maximale (Y594 = 1,01 g/kWh), ce qui
signifie que le réacteur fonctionne pres de ses conditions optimales. Il est important
de noter qu’a la méme concentration initiale de BM, lorsque (Diamond et al., 2019)
ont modifié les conditions de fonctionnement telles que la distance entre 1’électrode et
la surface de 'eau et la forme d’onde d’excitation électrique, le Y594 a diminué pour
atteindre 0,79 g/kWh. A cette valeur, 'EER n’est que 15 fois supérieure au réacteur de
référence.

L’Arc Impulsionnel Immergé (AIl) développé par (Parkansky et al, 2012) a
considérablement amélioré 1'efficacité énergétique relative, augmentant jusqu’a 100
fois lorsqu’une électrode en carbone (C/C) est utilisée. Dans le cas d'une électrode en
fer (Fe/Fe), 'EER a méme été améliorée pour atteindre une valeur équivalente a 140.
Cette amélioration pourrait étre attribuée a la génération directe de plasma dans le
liquide, utilisant une faible énergie, ce qui permettrait aux espéces actives générées
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directement dans la solution traitée d’éliminer le BM. De plus, la production de micro
ou de nanoparticules telles que le fer peut catalyser la destruction du BM en générant
davantage de radicaux OH grace a la réaction de Fenton.

L'efficacité énergétique relative connait une amélioration notable lorsqu’une
décharge impulsionnelle bipolaire gaz-liquide est générée en contact avec de l'eau,
augmentant jusqu’a dix fois, tandis qu’elle s’améliore jusqu’a 40 fois lorsque la méme
décharge est générée dans l'air en contact avec une surface de quartz (Liang et al.,
2020). Cette derniere configuration se distingue par une meilleure efficacité, car elle
produit davantage d’espeéces telles que O3 et O, conduisant ainsi a une dégradation
plus poussée. De plus, lors de la décharge gaz-liquide, une part significative de
I’énergie est consacrée au chauffage du gaz. Dans le cas du DIBD dans 1'air (Czapka et
al., 2017), l'efficacité énergétique est augmentée jusqu’a 25 fois par rapport au réacteur
de référence (Malik et al., 2001).

Malik (2010) a observé que les rendements les plus élevés, supérieurs a 400, sont
obtenus pour les réacteurs ol la solution est traitée sous forme de fines gouttelettes
ou de couche mince. Lorsque la solution de BM est pulvérisée dans l'air avec une
décharge couronne DC (Liu et al., 2015), I'EER est dix fois supérieur a celui du réacteur
de référence. En revanche, la pulvérisation de la solution BM dans le réacteur AC DBD
(Shibata & Nishiyama, 2012) améliore ce ratio pour atteindre 120. Ces faibles EER des
réacteurs mentionnés sont attendus, en raison de 1’utilisation du courant alternatif
(AC) et continu (DC), qui offrent une efficacité moindre par rapport a la décharge
impulsionnelle, capable de générer plus efficacement des especes réactives (Malik,
2010; Shibata & Nishiyama, 2012).

Lorsque le plasma interagit avec une fine couche de solution, divers réacteurs ont
été évalués pour leur efficacité énergétique relative (EER). Le réacteur proposé par
Aziz et al. (2018), utilisant le DBD, a montré un EER de 4 lorsque le gaz d’alimentation
est un mélange d’argon et d’oxygene (80%Ar : 20%0;), et un EER de 6 lorsque
seul I'argon est utilisé. Une valeur d’EER identique a été calculée pour le réacteur
de Magureanu et al. (2013), qui ont utilisé une électrode multi-fils pour générer
du DCI dans 1'oxygene au-dessus d’une couche mince d’eau (~3,5 mm). Le DIBD
au-dessus d’une couche mince d’eau (Grabowski et al.,, 2007) a montré une EER
130 fois supérieure a celle du DCI dans 1'eau (Malik et al., 2002), et cette valeur a
presque doublé pour atteindre 240 lorsque de l'oxygene a été utilisé au lieu de lair.
Globalement, par rapport aux données de référence fournies par (Malik, 2010), les
efficacités relatives des réacteurs traitant la solution sous forme de couche mince sont
tres faibles.

Le plus haut rendement énergétique relatif (EER) atteint environ 700 pour 1’AC
DBD dans l'air (Reddy et al., 2013). Contrairement aux attentes basées sur les données
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antérieures de Malik (2010), ce résultat surprenant peut étre expliqué par ’ajustement
minutieux des parametres tels que le débit de gaz, la puissance et la concentration
initiale dans I'étude de Reddy et al. (2013), visant & maximiser 1'efficacité. Toutefois,
il a été observé dans la méme étude que le rendement énergétique pouvait chuter
jusqu’a cing fois apres 10 minutes de traitement lorsque ces parametres étaient mo-
difiés. Cette divergence souligne la complexité de la comparaison des réacteurs, car ils
dépendent de plusieurs variables telles que la puissance, le débit de gaz, la concentra-
tion initiale, la profondeur de la solution, le volume traité et les propriétés de la solu-
tion. Les ajustements de ces parametres peuvent avoir un impact significatif sur 1'ef-
ticacité énergétique des réacteurs, rendant leur comparaison difficile si les conditions
opérationnelles different considérablement. Un exemple illustrant cette complexité est
présenté dans le Tableau 2.3, ot I'on constate que 1’AC DPEH (Krosuri et al., 2021)
surpasse le JPMO en contact avec 'eau (Garcia et al., 2017) de 24 fois a une concen-
tration initiale de 50 mg/L de BM, mais cette performance relative passe a 45 fois
lorsque la concentration de BM est augmentée a 100 mg/L. A ce stade, il est difficile de
déterminer quelle valeur est la plus représentative.

TABLEAU 2.3 — Comparaison entre réacteur AC DPEH (Krosuri et al., 2021) et JPMO en

contact avec I’eau (Garcia et al., 2017) pour différente concentration de MB.

C Y509 (g/kWh) Y09 (g/kWh) ,
. Ys0% /Y50%
(mg/L) | (Garcia et al., 2017) | (Krosuri et al., 2021)
50 0,033 0,80 24
100 0,018 0,81 45

En conclusion, pour une comparaison juste entre réacteurs, il est crucial qu’ils
operent dans des conditions similaires, couvrant le méme type de polluant, la concen-
tration initiale, la puissance, le volume traité, etc. De plus, compte tenu de l'importance
économique dans le passage a I’échelle pilote et industrielle, il serait judicieux de com-
parer les performances des réacteurs lorsqu’ils fonctionnent prés de leurs conditions
optimales. En plus de I'efficacité énergétique, la durée du traitement doit étre prise en
compte, favorisant ainsi les réacteurs a temps de traitement court pour leur praticité et
leur efficacité.

2.3.5 Les défis

Bien que le traitement des eaux par plasma ait montré des résultats prometteurs,
comme en témoignent les sections précédentes, cette méthode est confrontée a divers
problémes et défis, comme toute nouvelle technologie.

Le principal défi auquel est confrontée cette technique réside dans son passage
a grande échelle, c’est-a-dire dans la transition des installations expérimentales de
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petite taille vers des réacteurs fonctionnant dans des conditions réelles. Foster (2017)
et Foster et al. (2018) ont abordé les défis du passage a 1’échelle pilote et industrielle,
soulignant que la plupart des études sur la décontamination des eaux par plasma
étaient menées dans de petits volumes de solution, alors que dans les applications
réelles, le débit de la solution pouvait varier entre 20 et 500 L/min, voire plus. Dans
de telles situations, il est difficile pour le plasma d’administrer des doses appropriées
d’especes réactives dans les effluents, ce qui remet en question l'applicabilité de
cette méthode dans des scénarios réels. De plus, méme si le passage a 1’échelle
pilote et industrielle est réalisé, la technologie plasma doit démontrer une efficacité
économique et des cotlits comparables a ceux des méthodes conventionnelles. Malgré
ces défis, certains travaux ont évoqué la possibilité de passage a 1’échelle pilote et
industrielle. Ceriani et al. (2018) ont étudié un réacteur DBD d’une capacité de 200 mL
utilisant des électrodes a sept fils, comparant sa performance a un prototype plus petit
étudié par Marotta et al. (2011), qui avait la méme configuration mais fonctionnait
uniquement avec des électrodes a deux fils et d'une capacité de 70 mL. Crini et
Lichtfouse (2019) ont constaté que le réacteur a sept fils était 2.5 fois plus efficace
que celui a deux fils, démontrant ainsi la possibilité de passage a 1’échelle pilote
et industrielle. Sugai et al. (2016) ont étudié l'effet de I'agrandissement du systeme
en comparant la performance d'un réacteur a une électrode et d’un réacteur a sept
électrodes. Leurs résultats ont montré que, lorsque 1’énergie de décharge et le débit
des deux réacteurs étaient égalisés, le temps de traitement dans le grand systeme a
sept électrodes était légerement plus court que dans le systéme a une seule électrode,
ce qui signifie qu'un réacteur a sept électrodes nécessite moins d’énergie. D’autres
tentatives ont été faites pour développer des échelles pilotes fonctionnant dans des
conditions réelles. Even-Ezra et al. (2009) ont mis au point une échelle pilote pour le
traitement des eaux souterraines en Californie, contaminées par un large éventail de
polluants. Le débit dans ce systéme variait approximativement entre 10 et 15 L/min.
Les tests sur le terrain ont montré un niveau élevé d’élimination des contaminants
avec une efficacité énergétique comparable a celle d’autres systémes de POAs. Ajo et
al. (2018) ont développé un réacteur DCI a 1’échelle pilote pour étudier 1’élimination
de plusieurs produits pharmaceutiques des eaux usées brutes d'un hopital public
ainsi que des eaux usées traitées biologiquement d’un institut de santé. Ils ont obtenu
une réduction d’environ 87% pour les eaux usées hospitaliéres et une élimination de
100% pour les eaux traitées biologiquement. Van Nguyen et al. (2020) ont installé un
prototype pour traiter les eaux souterraines directement pompées depuis un puits.
Apres traitement, la qualité de 1’eau était conforme aux normes vietnamiennes et aux
directives de 'OMS, avec une élimination réussie de divers composés, dont la bactérie
E. Coli. Singh et al. (2019) ont utilisé une échelle pilote pour éliminer les substances
per- et polyfluoroalkylées (PFAS), avec succes. En outre, Nau-Hix et al. (2021) ont
effectué une évaluation des colits d'un systéme pilote de traitement de l'eau par
plasma et ont montré son efficacité par rapport a d’autres technologies d’élimination
du perfluorooctanesulfonate (PFOS) et de 'acide perfluorooctanoique (PFOA), avec
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un cofit de traitement d’environ 7.3 $ pour 3785L.

D’aprés plusieurs auteurs, l'interaction entre le plasma et I'eau a l'interface
demeure 1'un des défis majeurs en technologie plasma, en raison de la complexité
inhérente de cette interface. Foster et Lai (2016) ainsi que Lai et al. (2018) ont exploré
cette zone en utilisant une cellule 2D, ou une décharge électrique a été initiée a
I'intérieur d’une bulle de gaz. Les mesures de vélocimétrie par imagerie de particules
(PIV) réalisées lors de ces expériences ont révélé la formation de tourbillons ou de
circulations, potentiellement responsables du transfert des espéces du plasma vers
le liquide. Il a été suggéré que cette circulation résulte des forces engendrées lors
de la propagation du streamer, induites par des gradients de tension superficielle a
l'interface, connus sous le nom d’effet Marangoni. En plus des phénomeénes physiques
générés par le plasma a l'interface liquide, plusieurs études ont signalé la production
d’especes en phase gazeuse lors du traitement de 1'eau par plasma, ces espéces étant
ensuite transportées vers le liquide a travers l'interface entre les deux milieux. Des
réactions chimiques peuvent également se produire dans cette région, contribuant
ainsi a la purification de 1’eau (Bruggeman et al., 2016; Zhou et al., 2021). Malgré les
multiples efforts déployés pour caractériser et comprendre I'interface plasma-liquide,
les processus qui s’y déroulent demeurent encore largement incompris, représentant
ainsi un véritable défi pour cette technologie. Cependant, il existe un consensus
sur le fait qu'une compréhension approfondie de cette interface est essentielle pour
optimiser I'application du plasma dans le traitement des eaux (Samukawa et al., 2012;
Foster, 2017).

Les méthodes de diagnostic représentent 1'un des défis majeurs a relever en raison
de leur importance cruciale. Bruggeman et al. (2016) ainsi que Gorbanev et al. (2018)
ont examiné divers outils de mesure décrits dans la littérature. Ces chercheurs ont
souligné les limites auxquelles ce domaine est confronté, telles que des problémes de
non-sélectivité, d’interprétation des données et d’erreurs de mesure de concentration.
Les méthodes de diagnostic revétent une importance capitale car elles sont indispen-
sables pour quantifier la physique et la chimie du plasma, ce qui permet de mieux
comprendre de nombreux processus, y compris ceux se déroulant a 'interface entre le
plasma et le liquide ainsi que lors du claquage (Samukawa et al., 2012).

En ce qui concerne les décharges dans un liquide, Samukawa et al. (2012) ont sou-
ligné qu’en plus des défis précédemment mentionnés, le phénoméne de claquage dans

un liquide demeure encore mal compris.
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons entrepris une étude exhaustive des recherches
précédentes portant sur le traitement des eaux par les décharges électriques, que
ce soit directement dans 1’eau, en contact avec celle-ci, ou dans des bulles de gaz
immergées dans le liquide. Les interactions entre le plasma et I'eau engendrent une
gamme d’especes réactives telles que les radicaux hydroxyles (OH), le peroxyde
d’hydrogene (H20;), l'ozone (03), ainsi que divers effets physiques tels que la lumiere
ultraviolette et les ondes de choc. Cette combinaison de phénomenes offre une
approche multifacette des procédés a plasma, ce qui contribue a ’amélioration globale
du traitement de I'eau.

Le traitement des eaux par décharge électrique est sensiblement affecté par une
gamme de parametres expérimentaux, notamment la composition du gaz, la puissance
appliquée, les caractéristiques de la solution et la concentration initiale des conta-
minants. Toutefois, malgré ses avantages, cette technologie doit surmonter plusieurs
défis, ce qui incite a entreprendre de futures recherches pour en améliorer l'efficacité.

Nous avons également examiné la performance des réacteurs étudiés pour la
dégradation du BM. Dans l'ensemble, nous avons constaté que la comparaison entre
ces réacteurs demeure une tadche complexe, en particulier lorsqu’ils opérent dans
des conditions opératoires variées, comme c’est souvent le cas dans les données
disponibles dans la littérature.

Comme mentionné précédemment, notre objectif est d’analyser la dégradation
d’un polluant émergent, le colorant BM, en utilisant des décharges électriques. Le pro-
chain chapitre détaillera la méthodologie expérimentale adoptée pour atteindre ces
objectifs.
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3.1 Introduction

A travers les deux chapitres précédents, nous avons constaté que la décharge
électrique constitue un environnement propice a la production d’especes réactives, ce
qui en fait une technique envisageable pour le traitement des eaux. Pour contribuer a
ce domaine, nous avons examiné la dégradation d’un polluant émergent, le colorant
BM, en utilisant deux types de décharges électriques : le Jet de Plasma a Micro-Onde
(JPMO) et une décharge impulsionnelle dans les bulles de gaz présentes dans le
liquide.

Dans ce chapitre, nous détaillerons les produits, les équipements, les dispositifs
et les méthodes utilisés pour mener notre étude. Nous examinerons également les
procédures opérationnelles mises en place, ainsi que les méthodes de diagnostic uti-
lisées pour évaluer nos expériences.

3.2 Le Bleu de Méthylene (BM) et sa toxicité

Le BM a été synthétisé pour la premiere fois en 1876 par le chimiste allemand
Heinrich Caro (Wilson, 1907). Sa structure chimique (Figure 3.1a) révele que le
BM (C;cHisN3SCl) est un composé hétérocyclique a trois noyaux dérivé de la
phénothiazine, utilisé a la fois comme médicament et colorant. A température
ambiante, le BM se présente sous forme de poudre solide, inodore et de couleur
verte foncée, dont la dissolution dans 1’eau donne une solution bleue. Les spectres
d’absorption (Figure 3.1b) du BM montrent un pic d’absorption le plus intense a
environ 664 nm, associé a un monomere de BM, avec un pic d’épaule a environ 612
nm attribué au dimere de BM [(BM)2]. Deux bandes supplémentaires apparaissent
dans la région ultraviolette avec des pics autour de 292 et 245 nm (associés a des cycles
benzéniques substitués) (Mondal et al., 2017; Khan et al., 2022).

Le BM peut avoir des répercussions néfastes sur la santé humaine et 1'envi-
ronnement, en particulier en cas d’exposition aigué. Ce composé est toxique et
cancérigene, présentant divers risques pour la santé tels que des problemes respira-
toires, des troubles gastro-intestinaux, la cécité, ainsi que des complications digestives
et mentales. Il peut également entrainer des symptomes tels que des nausées, des
diarrhées, des vomissements, une cyanose, un choc, une gastrite, une jaunisse, une
méthémoglobinémie et une nécrose tissulaire, en plus d’accélérer le rythme cardiaque
et de provoquer des irritations cutanées et oculaires (Jack Clifton & Leikin, 2003 ; Khan
et al., 2022). Sur le plan environnemental, sa forte capacité d’absorption moléculaire
(8,4><104 L mol~! cm_l) réduit la pénétration de la lumiere solaire dans I'eau, diminue
la solubilité de I'oxygene, affecte la photosynthése des organismes aquatiques et altere
la diversité et 1'esthétique des écosystemes aquatiques (Jack Clifton & Leikin, 2003;
Khan et al., 2022).
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FIGURE 3.1 — Les propriétés de BM. (a) la structure chimique de la molécule de BM (Khan et
al., 2022). (b) le spectre d’absorbation du BM.

3.3 Produits utilisés

Les composants utilisés dans cette étude sont récapitulés dans le Tableau 3.1. Le co-
lorant BM est sélectionné comme polluant a éliminer par le plasma. Afin d’évaluer
I'efficacité des différents systemes utilisés (décharge a micro-ondes et décharge impul-
sionnelle) dans diverses conditions opérationnelles, des électrolytes tels que le KCI,
I’'HCI et le NaOH sont employés pour ajuster la conductivité et le pH de la solution
de BM. En outre, étant donné que la réaction entre les radicaux OH et le méthanol est
extrémement rapide, ce dernier est utilisé comme inhibiteur des OH dans la configu-
ration a micro-ondes, permettant ainsi d’évaluer I'impact des OH sur le processus de

traitement.
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TABLEAU 3.1 — Produits utilisés.

Produit Fonctionnalité
Bleu Méthylene (BM), Polluant a dégrader
poudre, 100g, fl.
Chlorure de Potassium (KCl) Electrolyte pour
(poudre 99%) augmenter la conductivité
Solution d’ Acide Electrolyte pour augmenter
Chlorhydrique (HCI) (50%) la conductivité et I’acidité
Hydroxyde de Sodium (NaOH) Electrolyte pour augmenter
(>97%) la conductivité et le pH
solution de Méthanol Un inhibiteur
(>99,9%) des radicaux OH
Gaz (Argon et oxygene) Utilisés comme un support gazeux dans les
(> 99,995%) quels la décharge électrique est générée.
Eau distillée Préparation des solutions
-Molybdate d’ammonium ((NHy)2M00O4) Produits fournis avec
-Poudre de réactif sulfite ”Test kit, hydrogenperoxide, model HYP-1”
-Thiosulfate de Sodium (Na»S>0>) pour mesurer la concentration de H,O,

3.4 Méthodes d’analyse

3.4.1 Analyse par spectrophotométrie UV-Vis

Au cours de cette étude, un spectrophotometre (Cary 5000 UV-Vis-NIR) est employé
pour enregistrer 1’absorbance et ainsi déterminer les concentrations inconnues des
échantillons de BM. Ce spectrophotometre est équipé de deux sources lumineuses : une
lampe halogene au tungsténe pour le domaine visible et une lampe arc au deutérium
pour le domaine UV (Agilent Technologies, Accédé 2024).

a  Principe

La figure 3.2 présente un schéma illustrant le principe de mesure de I’absorbance dans
un spectrophotometre. Un échantillon de BM est placé dans une cuve transparente
positionnée sur le trajet optique et exposée a une source lumineuse d’intensité I.
Selon la composition de l’échantillon, les rayons UV ou les rayons visibles sont
partiellement absorbés. La lumiere résiduelle, ou lumiére transmise, est enregistrée
en fonction de la longueur d’onde par un détecteur approprié. Le spectrophotometre
calcule la transmission (T) en divisant l'intensité du faisceau incident Iy par l'intensité
du faisceau émergent I apres avoir traversé la cuve contenant 1’échantillon (équation
3.1). Ainsi, la mesure de la transmission permet de déterminer l’absorbance, qui
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représente la quantité de lumiére absorbée par 1'échantillon (équation 3.2). Enfin, le
détecteur produit le spectre UV-Vis unique de ’échantillon, également appelé spectre
d’absorption (Meyer et al., 1996).

Il est important de noter que la mesure de 1’absorbance de la solution BM se fait par
rapport a une solution référence qui est 1’eau distillée dans notre cas.

1
T = I (3.1)
1
A=—log(T)= —log(g) (3.2)

La Loi de Beer-Lambert (équation 3.3) établit une relation entre 1’absorbance et la
concentration de la solution. Cette loi stipule que la quantité de lumiére absorbée par
une solution est directement proportionnelle a la longueur du trajet optique (1) et a la
concentration de 1’échantillon (C ). En d’autres termes, plus la solution est concentrée,
plus elle absorbe la lumiere. Ainsi, il est possible de déterminer la concentration de BM
en mesurant I’absorbance de 1’échantillon et en utilisant une courbe d’étalonnage.

A=¢lC (3.3)

¢ : Représente le coefficient d’absorption molaire (L.cm™!. mol~1!).

1
o ———
. [o |
source cuve détecteur

FIGURE 3.2 — Schéma montrant le principe de mesure de 1’absorbance d’une solution (Meyer
et al., 1996).

b  La courbe d’étalonnage

La spectroscopie UV-Vis (ultraviolet-visible) opére en évaluant 1’absorption de la
lumiere par un échantillon a différentes longueurs d’onde dans la plage allant des ul-
traviolets aux visibles, soit de 175 a 900 nanometres, dans le spectre électromagnétique.
En pratiquant la mesure de 1’absorbance (A) pour une série d’échantillons (BM) de
concentrations connues (C), une courbe d’étalonnage A=f(C) est établie. Cette courbe
permet ensuite de déterminer la concentration (C;) d’une solution inconnue en

mesurant son absorbance (A;).
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La construction de la courbe d’étalonnage du colorant BM (voir Figure 3.3) a
nécessité 1'utilisation de six solutions (voir tableau 3.2), pour lesquelles 1"absorbance
a été mesurée a la longueur d’onde 1=664 nm.

TABLEAU 3.2 — Données de la courbe d’étalonnage du bleu Méthylene.

Concentration + AC (mg/L) | 1 +0,1 | 3 £0,1 | 5+£0,1 | 10 £0,15 | 15 +£0,2 | 20 £0,2

Absorbance (-) 0,18 0,6 0,91 1,71 2,2 2,93

La courbe d’étalonnage révele une variation linéaire de l’absorbance des
échantillons en fonction de la concentration du colorant BM, se conformant ainsi a
I’équation (3.4), ou A et C représentent respectivement I’absorbance et la concentration
de BM. Une fois établie, cette courbe peut étre employée pour déterminer la concentra-
tion d'un échantillon inconnu en mesurant son absorbance et en appliquant la relation
définie par la courbe pour calculer la concentration correspondante.

A=0,1516xC (3.4)
A=0.1516*C
3.01 R?=0.993 L
2 2.59 ... Ajustement linéaire ,
< A
9 2.0 p
5 £
o 1.5 g
res -7
@
o) 10' [ /,,
<
054 %~
I",
0.0 ———
0 5 10 15 20

Concentration (mg/L)

FIGURE 3.3 — Courbe d’étalonnage absorbance-concentration initiale de BM.

3.4.2 Spectroscopie d’émission optique (SEO)

Pour caractériser les plasmas employés dans la dégradation du BM, nous avons utilisé
un spectrometre a fibre optique (AvaSpec-2048) permettant de collecter des spectres
dans la plage 317-850 nm. Contrairement a la spectroscopie UV-Vis, qui mesure
I'absorption de la lumiere par un échantillon, la spectroscopie d’émission optique
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(SEO) est une technique analytique étudiant la lumiere émise par des substances apres
les avoir excitées par une source d’énergie externe. Dans le plasma, les particules
(atomes, molécules et ions) sont portées a un état d’énergie élevée et émettent de la
lumiere a des longueurs d’onde spécifiques en se désexcitant vers un niveau inférieur.
En d’autres termes, chaque élément de la décharge produit un ensemble de raies
spectrales d’émission caractéristiques, les longueurs d’onde émises étant spécifiques
a l'élément émetteur. Ainsi, la lumiere générée par la décharge électrique est une
combinaison des raies spectrales générées par les éléments présents dans 1’échantillon
(Sougueh, 2015). 1l est également important de noter que l'intensité de chaque spectre
d’émission dépend de la concentration de 1'élément dans 1’échantillon. En résumé,
I'analyse du spectre permet d’identifier les densités, les températures électroniques et
les compositions élémentaires du plasma.

3.4.3 Mesure de concentration de peroxyde d’hydrogene (H,0,)

La formation de H,0; est généralement liée a la recombinaison de deux radicaux OH,
soit OH + OH — H,0» (Locke & Shih, 2011). Ainsi, la détermination de la concentration
de H>0, dans la solution de BM traitée par plasma peut servir d’indicateur de la
quantité d’OH produite.

Pour surveiller 1’évolution temporelle de la concentration de HO; dans 'eau dis-
tillée exposée au plasma (sans la présence de BM), nous avons opté pour la méthode
de titrage a la goutte en utilisant le Test kit, hydrogenperoxide, model HYP-1. Ce test
rapide implique 'utilisation des produits et des flacons avec des concentrations et des
volumes calibrés permettant ainsi la mesure directe de la concentration de H,O; en

suivant le protocole expérimental suivant :

* Remplissez le flacon de volume de 30 mL avec de 1’eau exposée au plasma,
auquel nous incorporons 1 mL de molybdate d’ammonium [(NH4)2M004] et de
la poudre de réactif sulfite.

e Laissez la solution pendant 5 minutes pour qu'une couleur violette se
développe, indiquant la présence de H,0;.

* Remplissez un tube ayant un volume de 5,83 mL avec la solution préparée, puis
transféré cet échantillon dans un Erlenmeyer.

N N

e Ajoutez le titrant de thiosulfate de sodium (Na»$,0;) goutte a goutte a
I’échantillon. Apres chaque goutte, mélangez et observez. Comptez les gouttes
jusqu’a ce que I’échantillon devienne clair ou légerement jaune.

* Le nombre de gouttes nécessaires pour obtenir une solution claire correspond
a la concentration de H,0; en mg/L.
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3.4.4 Mesure de pH et conductivité

Pour suivre les fluctuations du pH et de la conductivité électrique de la solution de
BM pendant le traitement, nous avons employé un pH-meétre et un conductimétre
(pH/conductivité/DO; MU 6100 H). Cette démarche s’est révélée essentielle pour
appréhender la dynamique chimique induite lors du processus de traitement.

3.5 Configurations utilisées

3.5.1 Matériels

Dans notre étude, nous avons exploité le plasma pour décomposer le colorant BM.
Deux configurations de décharge ont été employées a cette fin : (i) un jet de plasma a
micro-ondes au-dessus de la surface de la solution de BM, et (ii) une décharge impul-
sionnelle dans les bulles de gaz dans la solution. Concernant cette derniere méthode,
deux types de cellules ont été utilisés : une avec une seule électrode (cellule mono-
électrode) et une autre avec quatre électrodes (cellule multi-électrode). Le Tableau
3.3 récapitule les différents équipements employés au cours de nos expériences pour
générer les décharges susmentionnées. Il convient de souligner que le débitmetre et le
controleur de débit mentionnés pour le JPMO ont également été utilisés dans les autres

configurations expérimentales.

TABLEAU 3.3 — Appareils utilisés.

Configuration Matériel Référence
Surfatron SAIREM S-WAVE 6 A
Jet de plasma Générateur micro-onde SAIREM GMS200W
micro-onde Débit metre -
Controleur de débit -
Pulseur NSP 120-20-N-500-TG-H,
Décharge négatif Eagle Harbor Technologies
impulsionnelle Oscilloscope MSO054, Tektronix
Sonde de haute tension P6015A, Tektronix
Sonde de courant €lectrique 6585, Pearson

3.5.2 Modes opératoires
3.5.2.1 Configuration 1 : Jet de plasma a micro-onde

Dans cette phase de notre recherche, nous avons exploré la décomposition du BM en
employant un réacteur a jet de plasma a micro-ondes doté d’une cellule fermée (voir
Figure 3.4). L'adoption de cette configuration, avec un environnement clos, vise a ac-
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croitre '’humidité de l’air en contact avec le plasma, favorisant ainsi la génération des

especes réactives bénéfiques a la dégradation du BM.

Entrée d'argon

Surfatron

Cable coaxiale

Couverture en
Aluminium

Entrée d'air de

. refroidissement
Solution de Bleu de

Méthyléne

FIGURE 3.4 — Image de réacteur de jet de plasma a micro-ondes a cellule fermée utilisé pour
étudier la dégradation du BM.

La Figure 3.5 offre une vue détaillée de la configuration utilisée pour le JPMO. Un
dispositif surfatron sert a coupler I'énergie émise par un générateur micro-ondes fonc-
tionnant a 2,45 GHz (avec une puissance maximale de 200 W) au gaz argon (avec une
pureté supérieure a 99,995 %) circulant a I'intérieur d’un tube en quartz de 2 mm de
diametre intérieur (D;) et de 6 mm de diametre extérieur (D,). L'argon est régulé a
un débit (Qg4;) de 0,5 L/min a l'aide d’un controleur de débit. Pendant les essais,
la puissance incidente (P) est maintenue a 100 W, avec une puissance réfléchie enre-
gistrée inférieure a 3 W. De plus, de 1'air comprimé est utilisé pour refroidir a la fois
le dispositif surfatron et le tube en quartz. Une solution de BM de 100 mL, avec une
concentration initiale de 5 mg/L, est préparée pour I'étude de la dégradation du BM
par le JPMO a l'argon. Au cours des expériences, une plaque circulaire en aluminium
d’environ 70 mm de diametre est utilisée pour recouvrir le récipient contenant la solu-
tion. Cette plaque posseéde un trou central de 7 mm de diametre permettant 1'insertion
du tube en quartz dans le systéme clos pour générer le JPMO en contact direct avec la
surface de la solution. L'extrémité du tube en quartz est placée a 8 mm au-dessus de
I'eau, assurant ainsi que le jet de plasma entre en contact direct avec la surface de la

solution.
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FIGURE 3.5 — Schéma de la configuration expérimentale utilisée pour dégrader le BM a I’aide
de Jet de Plasma a Micro-onde (échelle non réel).

Le traitement de la solution de BM par JPMO dure 60 minutes; toutes les 5
minutes, un échantillon est extrait pour mesurer son absorbance a 1’aide d"un spectro-
photometre UV-Vis. L'efficacité de décoloration est évaluée en fonction de l'intensité
d’absorbance a 664 nm, tandis que la concentration de BM est déterminée a partir de
la courbe d’étalonnage (Figure 3.3).

Afin d’évaluer I'impact du pH et de la conductivité sur l'efficacité du traitement,
nous avons modifié les propriétés de la solution en utilisant des électrolytes tels que le
KCl, le HClI et le NaOH. De plus, pour caractériser les espéces chimiques générées par
le plasma, nous avons réalisé une spectroscopie d’émission optique (SEO) et mesuré
la concentration de H>0, dans le liquide en utilisant la méthode de titrage a la goutte
décrite précédemment.

3.5.2.2 Configuration 2 : décharge impulsionnelle (cellule mono-électrode)

Le dispositif présenté dans la figure 3.6 est utilisé pour générer une décharge électrique
a l'intérieur de bulles de gaz dans l’eau. Cette décharge est produite a I'aide d'un
générateur pulsé a polarité négative avec une amplitude (U,,,) de -20 kV, une durée
d’impulsion de 500 ns et une fréquence (f) de 1 kHz. La haute tension est appliquée a
une aiguille creuse montée au bas de la cellule de décharge, tandis que la masse est
connectée a un disque en acier inoxydable monté au sommet de la cellule. La distance
entre les électrodes est maintenue a 8 mm, et I’ensemble est placé dans une cellule
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cylindrique en quartz de 10 cm de long, avec des diametres intérieurs et extérieurs de
3,0 et 3,2 cm respectivement. Cette cellule est remplie avec 200 mL d’eau a différentes
conductivités électriques, ajustées entre 5 (eau déionisée) et 200 nS/cm en utilisant
du KCl. Un contréleur de débit régule l'injection d'un mélange gazeux d’argon et
d’oxygene a divers pourcentages dans le liquide a travers l'aiguille creuse, a un
débit (Qgq;) fixé & 1 L/min, créant ainsi un flux continu de bulles d’environ 1 mm de
diametre. Il est important de noter que, dans des conditions de tension similaires, les
décharges ne peuvent se produire sans la présence de bulles.

Les propriétés électriques des décharges sont enregistrées a 1'aide d"un oscillo-
scope. La tension et le courant sont mesurés a 'aide de sondes haute tension et de
courant respectivement. Etant donné que 1’oscilloscope ne peut pas enregistrer des
données a des fréquences supérieures a 1 kHz, la fréquence de la décharge est réduite
a quelques Hz pendant quelques secondes, et 50 signaux successifs sont enregistrés. Il
convient de noter que les signaux électriques sont surveillés pendant toute la durée du
traitement, et qu’il n'y a pas de différence significative entre les cas de basse et haute
fréquence, ce qui signifie qu’il n’y a pas de changement de mode de décharge.

Trois concentrations initiales de BM sont préparées, a savoir 5, 10 et 20 mg/L, et leur
dégradation est surveillée en utilisant un spectrophotometre d’absorption UV-Vis. Les
variations de pH et de conductivité de la solution pendant le traitement sont suivies a
I'aide d"un multimetre. Parallelement, la concentration de H,0, dans l'eau exposée au
plasma (sans BM) est mesurée en utilisant la méthode de titrage a la goutte.
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FIGURE 3.6 — Schéma de la configuration 2 : décharge impulsionnelle (cellule mono-€lectrode).
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3.5.2.3 Configuration 3 : décharge impulsionnelle (cellule multi-électrode)

Dans cette phase de notre étude, nous avons utilisé le méme dispositif que celui
de la configuration 2, mais avec un changement crucial : nous avons remplacé la cel-
lule a une électrode par une autre cellule équipée de quatre électrodes (cellule multi-
électrode) (voir Figure 3.7).
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FIGURE 3.7 — Configuration 3 : décharge impulsionnelle (cellule multi-électrode). (a) image de
réacteur utilisé. (b) schéma représentatif du réacteur.

L’objectif de cette configuration est double : d’une part, elle nous permet de faire
un premier pas vers le passage a 1’échelle pilote et industrielle, et d’autre part, elle
nous offre I’'opportunité d’évaluer I'impact de ce changement sur le processus de trai-
tement. Dans cette cellule multi-électrode, les quatre aiguilles (électrodes) sont toutes
connectées a la haute tension, tandis que 'électrode mise a la terre est un fil d’acier
inoxydable (diametre 1 mm) positionné a 8 mm au-dessus des aiguilles. Le volume de
la solution de BM a traiter est de 300 mL, dont 200 mL sont remplis dans la cellule cy-
lindrique, tandis que les 100 mL restants sont contenus dans une cellule ot1 les mesures
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des propriétés du liquide (acidité, conductivité et absorbance du BM) sont effectuées.
Deux pompes (Ismatec™ MS-2/6 Reglo Analog Pump) sont utilisées a un débit de 50
mL/min pour assurer la circulation de la solution de BM. Les parameétres de décharge
sont les mémes que ceux de la configuration a une électrode (fréquence = 1 kHz, U,
= -20 kV, durée d'impulsion = 500 ns et débit de gaz (Qg4;) =4 L/min).

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les divers produits, équipements, méthodes
d’analyse et protocoles opérationnels utilisés pour étudier la dégradation du BM
en utilisant le plasma selon trois configurations distinctes. Nos expériences visent a
évaluer la performance de chaque configuration dans des conditions opérationnelles
variées. Les résultats de nos mesures expérimentales sont abordés et discutés dans les
chapitres suivants (4 et 5).
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Chapitre 4. Cas d’étude A : Application de jet de plasma micro-ondes a I’argon dans un milieu
humide pour la dégradation du bleu de méthylene

4.1 Introduction

La dégradation des colorants organiques dans les eaux usées constitue un défi majeur
pour l'industrie de traitement des eaux en raison de leur persistance et de leur poten-
tiel de pollution environnementale. Dans ce contexte, les techniques de dégradation
avancées telles que le plasma a micro-ondes offrent une voie prometteuse pour
éliminer ces contaminants de maniére efficace et respectueuse de 1’environnement.
Notre étude expérimentale se concentre sur un cas d’étude particulier, a savoir la
dégradation du bleu de méthylene (BM) par jet de plasma micro-ondes a I’argon dans

un milieu humide.

Cette recherche vise a caractériser et a évaluer l'efficacité de cette technologie
de plasma dans le traitement du BM, un colorant organique largement utilisé dans
diverses applications industrielles. Nous avons réalisé une série d’expériences visant
a comprendre les mécanismes de dégradation impliqués et a optimiser les parametres
opérationnels du systeme de plasma.

Il convient de noter que les résultats de notre étude ont été soumis a une rigou-
reuse évaluation par des pairs et ont été publiés dans le prestigieux journal Plasma
Chemistry and Plasma Processing sous le titre “Degradation of methylene blue by
using an argon microwave plasma jet in humid environment ” (Aloui, Belgacem, &
Hamdan, 2024).

Dans ce chapitre, nous allons d’abord fournir un apercu des défis associés a la
dégradation des colorants organiques et des avancées récentes dans l'utilisation du
plasma a micro-ondes pour ce faire. Ensuite, nous décrirons notre méthodologie
expérimentale, suivie des résultats obtenus et de leur discussion approfondie. Enfin,
nous conclurons en exposant les résultats de 1’étude détaillée qui a porté sur I'efficacité
énergétique du réacteur en évaluant le rendement énergétique.

4.2 Dégradation du Bleu Méthylene

Dernierement, le plasma a émergé comme une solution prometteuse pour le traitement
des eaux. Ses performances remarquables dans la purification de I'eau ont suscité
un vif intérét, entrainant ainsi 1'émergence de diverses configurations de réacteurs
adaptées a cette technologie.

Garcia et al. (2017) ont pionniérement suggéré 'utilisation d'un Jet de Plasma
Micro Onde (JPMO) a l'argon pour examiner la dégradation du BM. Leurs résultats
ont souligné l'importante contribution des espéces Ar (métastables et excitées) a
cette dégradation. En 2024, dans une autre recherche Amaro-Gahete et al. (2024) ont
revu la conception du réacteur de (Garcia et al., 2017) pour permettre un traitement
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a de faibles puissances (a partir de 10 W). Contrairement au dispositif Surfatron
conventionnel mentionné dans 1'étude de (Garcia et al., 2017), Amaro-Gahete et al.
(2024) ont constaté une efficacité notable dans la dégradation du BM méme a des
concentrations initiales élevées de colorant. D’un autre c6té, Hamdan et al. (2018) ont
exploré l'utilisation du JPMO a l'argon immergé dans une solution pour dégrader
le colorant BM. Leur recherche a démontré qu’ajouter une petite quantité de N, (1 a
3%) au gaz d’alimentation améliorait considérablement 1efficacité de I’élimination du
colorant. Dans une autre étude, Hamdan et al. (2020) ont proposé 1'utilisation d’une
configuration basée sur le JPMO-TIAGO (Torche a Injection Axiale sur Guide d’Onde).
Cette configuration a révélé que la dégradation du BM pouvait étre optimisée en
ajustant divers parametres, notamment la distance buse-eau, la conductivité électrique
de l'eau, le débit de gaz et la puissance des micro-ondes. Plus significativement,
contrairement a d’autres configurations, la dégradation du BM dans le dispositif
TIAGO était peu influencée par la conductivité électrique de la solution, en particulier
lorsqu’un mélange gazeux a 90%Ar-10%N, était utilisé comme gaz d’alimentation.

En regle générale, la température du gaz dans le JPMO peut atteindre des ni-
veaux tres élevés, parfois de 1’ordre de plusieurs milliers de Kelvin, ce qui entraine
une évaporation significative de la solution. Dans ce chapitre, notre étude portera
sur la dégradation du colorant BM par le JPMO a l'argon en contact avec une so-
lution aqueuse dans un environnement non hermétique, c’est-a-dire humide. L'uti-
lisation d’un environnement clos réduit la perte de solution par évaporation, mais
cette évaporation peut également étre considérée comme bénéfique. En effet, elle ac-
croit le taux d’humidité dans le gaz, favorisant ainsi la génération ultérieure d’espéces
réactives.

4.2.1 Par visualisation

Lorsque de la poudre de BM est introduite dans 1’eau, une solution d’un bleu foncé
se forme (Figure 4.1a). Au cours de son exposition au JPMO a l’argon, nous avons
observé une diminution progressive de l'intensité de la couleur au fil du temps (Figure
4.1b et c). Apres 60 minutes de traitement (Figure 4.1d), la solution devient claire. Ces
observations suggerent que le JPMO a 'argon, en contact avec la solution, a réussi a
dégrader les molécules de BM, ce qui explique la disparition de la couleur bleue.
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t=40 min | ' =60 min

FIGURE 4.1 — Images réelles de la dégradation des BM en utilisant JPMO a I’Ar.

4.2.2 Par spectrophotométrie UV-Vis

La dégradation du BM a été évaluée quantitativement a 1’aide d"un spectrophotometre
UV-Vis. La Figure 4.2 illustre I'évolution temporelle du spectre d’absorption du BM
lors du traitement par JPMO a I'argon. Les pics d’absorption du BM a 664, 292 et 246
nm correspondent respectivement au groupe auxochrome (groupe Diméthylamino)
(-N(CHj3)3), au systeme conjugué de la phénothiazine et au cycle benzénique. La di-
minution de l'intensité de ces pics au cours du traitement indique la dégradation du
BM induite par les espéces du plasma. A 400 nm, nous observons une augmentation
de I’absorbance avec 'augmentation de la durée du traitement et le déplacement vers
des longueurs d’onde plus courtes. En regle générale, dans le domaine visible, 1’absor-
bance est liée aux liaisons pi conjuguées, tandis que dans I'UV, elle est associée a des
liaisons pi non conjuguées. Par conséquent, le décalage de 1’absorbance des longueurs
d’onde visibles vers les longueurs d’onde UV suggere la présence de sous-produits
de BM avec moins de liaisons pi conjuguées et plus de liaisons pi non conjuguées
(Ashenhurst, 2016) ce qui témoigne de la décomposition des molécules de BM en
produits plus petits par les especes plasmatiques. Les prochaines sections aborde-
ront le taux de dégradation du BM en fonction de l'intensité du pic a 664 nm, et la
concentration du colorant sera déterminée en utilisant la courbe d’étalonnage établie
précédemment dans le chapitre 3.
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FIGURE 4.2 — Exemple d’évolution temporelle du spectre d’absorbance de la solution de BM.

4.3 Caractérisation du réacteur

Etant donné que l'application du JPMO a I'argon au-dessus de la solution de BM dans
un environnement fermé constitue une nouveauté dans cette étude, il est essentiel,
dans un premier temps, de comprendre la chimie induite par le plasma dans cette
configuration. Ainsi, 1’objectif de ce paragraphe est de fournir un apergu de cette dy-
namique chimique.

4.3.1 Comparaison entre la cellule ouverte et fermée

Nous avons entrepris une série d’expériences dans de 1'eau distillée, caractérisée par
un pH d’environ 5,2 et une conductivité de 4,1 nS/cm, afin d’évaluer la dégradation
du BM en comparant les environnements plasma fermés et ouverts. Dans le systeme
fermé, nous avons constaté une évaporation de 1'eau d’environ 20%, tandis qu’elle
était de 35% dans le systeme ouvert. Cette disparité suggere qu'une partie de l'eau
évaporée demeure confinée dans le systeme fermé, induisant ainsi une augmenta-
tion de 'humidité de l'air en contact avec le jet de plasma. La figure 4.3a présente
I'évolution de la concentration du BM, reflétant sa dégradation, en fonction du
temps de traitement dans les deux configurations. Nos résultats révelent que la
dégradation du BM augmente proportionnellement a la durée du traitement, avec
un temps nécessaire pour éliminer 50% du BM (t5s0%) d’environ 30 minutes dans un
environnement ouvert, tandis que dans un environnement fermé, le tsoq, est réduit a
seulement 15 minutes. Ces constatations soulignent 'impact significatif de 1'utilisation
d’une cellule fermée sur l'efficacité globale du traitement.
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Effectivement, il est bien établi que lorsqu'un JPMO a l'argon fonctionne dans 1air
au-dessus d’une solution, la production de radicaux OH peut se produire par colli-
sion des électrons avec les molécules d’eau a l'interface (Magureanu et al., 2008) (4.1).
De plus, les électrons peuvent engendrer des espéces métastables et excitées de 1'ar-
gon (4.2) qui, en frappant les molécules d’eau a la surface de la solution, favorisent la
formation de radicaux OH (4.3) dans le liquide (Garcia et al., 2017; Qian et al., 2023).

e +HO—H+OH+e 4.1)
e +Ar—e +Ar°" 4.2)
Ar®"™ +H,0 — Ar+OH +H 4.3)
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FIGURE 4.3 — Evolution de (a) la concentration de BM, (b) la conductivité électrique et (c)
I’acidité de la solution, pour le systeme ouvert et couvert, en fonction du temps de traitement.

En présence de vapeur d’eau dans lair, la formation de radicaux OH peut se pro-
duire selon les réactions (4.1-4.3) ou (4.4-4.5) (Lukes & Locke, 2005b; Magureanu et
al., 2008; Garcia et al., 2017 ; Babaeva et al., 2018). Ces radicaux OH produits en phase
gazeuse se diffusent ensuite dans le liquide, contribuant ainsi a la dégradation du BM.

A"+ Ny — No* +Ar 4.4)

N +H,O — N,+OH+H 4.5)

Dans le systeme fermé, I'humidité de l'air, c’est-a-dire la quantité de molécules H,O
présentes dans l’air au-dessus de la solution, est accrue. Par conséquent, les réactions
(4.1), (4.3) et (4.5) en phase gazeuse sont renforcées, favorisant ainsi la production
de radicaux OH, ce qui explique le taux de dégradation plus élevé observé dans le
systeme fermé. En effet, une étude théorique antérieure portant sur la cinétique du jet
de plasma a I’argon dans l’air humide (Van Gaens & Bogaerts, 2013) a démontré que
I'augmentation de I'humidité augmente significativement la production de radicaux
OH.

La figure 4.3b présente 1’évolution temporelle de la conductivité de la solution pour
les deux systemes. La conductivité électrique augmente de maniere linéaire dans les
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deux cas, mais a un rythme plus soutenu dans le systeme couvert. Globalement, cette
augmentation de la conductivité électrique peut étre attribuée a la formation de pro-
duits ioniques dans la solution (De Brito Benetoli et al., 2012). En effet, lorsque le
plasma est généré dans 1'air en contact avec 1’eau, 'augmentation de la conductivité
électrique peut s’expliquer par la formation d’espéces d’oxydes d’azote (NO,) (prin-
cipalement NO et NO;) dans la phase gazeuse. En présence de N, dans l'air, des ni-
trites (NO, ) et des nitrates (NO3) se forment dans 'eau par dissolution des especes
NOy (4.6-4.12) (Rong et al., 2014), ce qui entraine une augmentation de la conductivité
électrique et une diminution du pH due a la libération de H* dans la solution (Rong et
al., 2014; Lukes et al., 2014; Wang et al., 2017). De plus, la dégradation du BM pourrait
générer certains ions (par exemple SO;~, NH,", NO3 ) dans la solution, contribuant ainsi
a I'augmentation de sa conductivité (De Brito Benetoli et al., 2012; Wang et al., 2017).
La conductivité plus élevée mesurée dans la cellule fermée pourrait étre associée a une
humidité de l'air plus élevée dans cette configuration. En effet, Machala et al. (2018)
ont indiqué que l'augmentation de la quantité de H>,O dans l'air favorise la produc-
tion de radicaux OH. Ainsi, les radicaux OH formés réagissent avec les oxydes d’azote
(NOy), donnant naissance a d’autres especes azotées réactives telles que HNO3 et HNO;
(4.13-4.15; M représente un troisieme partenaire de collision) dans 1'air. Le HNOs et le
HNO> formés se dissolvent dans 1’eau en raison de leur solubilité élevée, produisant
ainsi des ions NO, et NO5 dans la solution, ce qui augmente sa conductivité électrique.

No+e —2N+e (4.6)
No+e” — Ny +2e” 4.7)
N+0—NO (4.8)

Ny +H,O0 —NO+H (4.9)

NO+0 — NO, (4.10)

3NO, +H,0 —2H" +2NO; +NO 4.11)
NO,+NO — 2N,03+H,0 - H" +NO; (4.12)
OH+NO+M — HNO» +M (4.13)

OH +NO>+M — HNO3; +M (4.14)

OH +HNO; — NO, + H>0 (4.15)

La figure 4.3c présente 1’évolution temporelle de I'acidité de la solution pour les
deux systemes, mettant en évidence des tendances similaires. En effet, le pH de la solu-
tion subit une baisse significative, passant d’environ 5,2 a 3,5 au cours des 15 premieres
minutes de traitement, pour ensuite diminuer progressivement jusqu’a atteindre envi-
ron 3 apres 60 minutes de traitement. Cette diminution du pH peut étre attribuée a la
formation d’intermédiaires acides résultant de la décomposition du BM (Dutta et al.,
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2001), ou a la présence d’espéces acides telles que 1'acide nitrique (HNO3) et I'acide
nitreux (HNO;) (Brisset et al., 2011).

4.3.2 Lerole de OH dans la dégradation du BM

D’apres les résultats exposés ci-dessus, I'introduction de quantités supplémentaires de
radicaux OH dans la solution favorise la dégradation du BM. Pour approfondir notre
compréhension du réle des radicaux OH dans ce processus, nous avons entrepris une
série d’expériences en ajoutant différentes quantités de méthanol, soit 2, 3, 4 et 5 mL,
a une solution de BM. Le méthanol est bien connu comme un puissant inhibiteur des
radicaux OH (4.16) (Buxton et al., 1988). Ainsi, 'incorporation de méthanol dans la
solution traitée limitera la réaction entre les radicaux OH et les molécules de BM. Cette
approche nous permettra d’explorer plus précisément le role des radicaux OH dans la
dégradation du BM.

OH +CH;0H — CH,OH + H,O (4.16)

La figure 4.4 met en lumiere I'impact de 1'ajout de méthanol sur la dégradation
du BM. Les résultats révelent une diminution significative du taux de dégradation
lorsque du méthanol est incorporé dans la solution. Par exemple, apres 60 minutes de
traitement, la concentration de BM chute de 5,0 a environ 3,1, 3,9, 4,5 et 4,8 mg/L pour
des quantités respectives de 2, 3, 4 et 5 mL de méthanol. Ces constatations confirment
que les radicaux OH sont responsables d’environ 95% de la dégradation du BM (avec
I'ajout de 5 mL de méthanol), corroborant ainsi les conclusions antérieures sur le role
prépondérant des radicaux OH dans ce processus (De Brito Benetoli et al., 2012; Zhou
et al., 2021).
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FIGURE 4.4 — Evolution de la concentration de BM en fonction du temps de traitement (en
cellule couverte) en présence de différentes quantités de méthanol en solution, a savoir 2, 3, 4
et 5 mL.
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4.3.3 Dégradation de BM en utilisant JPMO a I’Ar avec injection
d’oxygene dans la solution

Dans le but d’optimiser la dégradation du BM dans le systeme fermé, nous avons in-
troduit du gaz O, dans la solution preés de sa surface. Cette approche vise a stimuler la
production de radicaux OH en générant des atomes d’oxygene (O) au sein des bulles
d’O; par collision électronique (4.17), qui réagissent ensuite avec les molécules d’eau
pour former des radicaux OH (4.18). De plus, étant donné que la formation d’O3 peut
survenir par le biais de la réaction (4.19) (Lukes & Locke, 2005b; Wang et al., 2009),
nous postulons que ce dernier pourrait encore renforcer 1’élimination du colorant, sa-
chant qu’il joue un réle crucial dans la dégradation du BM, comme 'ont suggéré des
recherches antérieures (Grabowski et al., 2007 ; Magureanu et al., 2008).

e +0,—>20+e¢" “4.17)
O+ H,0 — 20H (4.18)
O+0,+M— O3+M (4.19)

Les figures 4.5a, 4.5b et 4.5¢ présentent respectivement 1’évolution temporelle de la
concentration de BM, de la conductivité électrique et de 'acidité de la solution traitée
par le plasma avec injection d’0, a différents débits (0,5, 1 et 2 L/min).

b 6.0
(3)5_ aowming  ®400] a0 Lmin) © =0 (L/min)
—e— 0.5 (L/min) —o— 0.5 (L/min) 5.5 —e— 0.5 (L/min)
=5 —4—1 (L/min) E —A—1 (L/min) —4—1 (L/min)
) 44 —v-2 (L/min) % 3004 v 2 (L/min) —_ 5.0 —v-2 (L/min)
§, Qgaz= 0.5 L/min = Qgaz= 0.5 L/min %_ Qgaz= 0.5 L/min
S 31 P=100 W e P=100 W o 45 P=100 W
'E Di= 2 mm 2 200{ Di=2mm % Di= 2 mm
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FIGURE 4.5 — Evolution de (a) la concentration de BM, (b) de la conductivité électrique et (c)
de I’acidité de la solution en fonction du temps de traitement (dans une cellule couverte) pour
différents débits d’ O, a savoir 0,5, 1 et 2 L/min

De maniere intéressante, nous avons observé que l'introduction d’O, dans la
solution entraine une diminution de 1’efficacité du plasma dans la dégradation du
BM, plutdt que de 'améliorer. En effet, le temps nécessaire pour réduire de moitié
la concentration de BM (t509) sans injection de gaz est de 15 minutes; cependant,
lorsque de 1’0, est injecté dans la solution, le t5yq, est prolongé pour atteindre environ
21 a 22 minutes, quel que soit le débit mentionné ci-dessus. La conductivité électrique
de la solution augmente avec le temps de traitement a un taux qui dépend du débit
d’O;; plus le débit d'O; est élevé, plus le taux d’augmentation est faible. En revanche,
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I'influence du débit d’O; sur 'acidité de la solution n’est pas significative, car 'acidité
de la solution suit la méme tendance pour tous les débits de gaz.

Afin de comprendre ce phénomene, nous avons évalué la concentration de H>,0,
générée dans de 1'eau déionisée (sans BM) exposée au JPMO a I’Ar, avec et sans injec-
tion d’O». Les résultats, illustrés dans la figure 4.6, révelent qu’avec une injection d’0,
a un débit de 2 L/min, la concentration de H,O, augmente de manieére linéaire pour
atteindre environ 30 mg/L aprés 60 minutes de traitement. En revanche, en 1’absence
d’injection d’0O;, la concentration de H,0, augmente également de fagon linéaire pour
atteindre un plateau d’environ 20 mg/L apreés 40 minutes; par la suite, un traitement
supplémentaire au plasma ne modifie pas la concentration de H,0;.

—=— Sans injection d'O:

—e— Avec injection d'O:

Qgaz= 0.5 L/min

P=100 W

Di= 2mm % +
De= 6 mm /

= = N N O
o O O o1 O 01 O
P R TP SR TR EES T

Concentration de H20: (mg/L)

40 50 60
Temps (min)

FIGURE 4.6 — Concentration de H>O, en fonction du temps de traitement dans de I’eau

déionisée (sans MB) avec et sans injection d’O;.

De maniere générale, la production de H,0; est habituellement associée a la recom-
binaison de deux radicaux OH (4.20) (Anjaneyulu et al., 2005), ce qui suggere qu’en cas
d’injection d’0,, davantage de radicaux OH sont engendrés. Malgré la moindre effica-
cité a produire des radicaux OH dans le scénario sans injection d’0,, cette configuration
présente une meilleure performance dans la dégradation du BM. Ces résultats pour-
raient étre expliqués de la maniere suivante : lors de l'injection d’O, dans la solution,
une quantité accrue de radicaux OH est produite (bien que leur concentration n’ait pas
été mesurée dans cette étude), accélérant ainsi leur consommation via la réaction de
recombinaison (4.20) (Takeuchi et al., 2015). Une autre explication possible réside dans
le fait qu’a des concentrations élevées de H>0,, ce peroxyde d’hydrogene agit comme
un inhibiteur des radicaux OH, générant ainsi le radical hydroperoxyle (HO,) (4.21)
(Zhang et al., 2008; Takeuchi et al., 2015). Ce dernier peut également consommer les
radicaux OH via (4.22) (Takeuchi et al., 2015), réduisant ainsi davantage la quantité de
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radicaux OH disponibles dans la solution, ce qui entraine une diminution du taux de
dégradation du BM.

OH + OH — H,0, (4.20)
OH + Hy0y — H,O+HO, 4.21)
OH +HO, — H,0 + 0, (4.22)

4.4 Effet des propriétés de la solution sur la dégradation du
BM

Les caractéristiques initiales de la solution jouent un role essentiel et doivent étre prises
en considération lors de 1’élaboration de techniques de traitement de I'eau. Ce para-
graphe se penche sur l'influence de la conductivité électrique et de 1'acidité de la solu-
tion sur la dégradation du BM.

4.4.1 Effet de la conductivité électrique

L'impact de la conductivité électrique sur les traitements des eaux par plasma a été
examiné dans diverses études utilisant une gamme de réacteurs différents (Chen et
al., 2004; Ruo-Bing et al., 2004; Wang et al., 2006; Stara et al., 2009; Zhou et al., 2015;
Hamdan et al., 2018, 2020). Certaines de ces recherches (Chen et al., 2004; Ruo-Bing
et al., 2004; Stara et al., 2009; Zhou et al., 2015; Hamdan et al., 2018) ont suggéré que
la conductivité de la solution peut influencer de maniére significative 'efficacité du
traitement, tandis que d’autres n’ont rapporté aucun effet significatif (Wang et al.,
2006; Hamdan et al., 2020). Dans cette étude, nous évaluons l'efficacité du JPMO a
I’Ar lorsqu’il est en contact avec une solution présentant différentes conductivités
électriques (5, 5 000, 10 000, 20 000 et 50 000 pS/cm) pour la dégradation du BM. 11
convient de noter que la conductivité électrique de la solution a été ajustée en ajoutant
du KCL

Les graphiques 4.7a, 4.7b et 4.7c mettent en lumiere 1'influence de la conducti-
vité initiale de la solution sur I'évolution temporelle de la concentration du BM, de
la conductivité et de l'acidité, respectivement. Dans 'ensemble, il est observé que le
taux de dégradation du BM diminue a mesure que la conductivité de la solution aug-
mente. Passer d"une conductivité électrique de 5 a 5 000 pS/cm entraine une légere
réduction de la dégradation du BM. Cependant, une diminution significative de l'effi-
cacité est constatée a 10 000 uS/cm; pour des conductivités plus élevées (allant jusqu’a
50 000 pS/cm), le taux de dégradation du BM devient indépendant de la conducti-
vité électrique. Bien que la dégradation du BM diminue a des niveaux de conduc-
tivité élevés, nos résultats revétent un intérét considérable. En effet, la plupart des
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études antérieures (par exemple : (Chen et al., 2004; Ruo-Bing et al., 2004; Zhou et al.,
2015; Stara et al., 2009; Hamdan et al., 2018)) ont évalué les réacteurs de traitement au
plasma dans des conditions de conductivité relativement faible (<10 000 nS/cm), no-
tant une forte corrélation entre 1’efficacité et la conductivité. Dans notre configuration,
la dégradation du BM a dépassé les 90% méme a une conductivité tres élevée (50 000
pnS/cm), ouvrant ainsi des perspectives prometteuses pour le traitement de solutions a
haute conductivité.

(a) (b) (c) 6.0+
54 o(t=0) (uS/cm) 3000 o(t=0) (uS/cm) | Qu=05Umin  o(t=0) (uSicm)
-5 -5 5.5 P=100 W =5

5 —e—5000 —e—5000 Di= 2 mm —e—5000

> 44 —A— 10000 20001 _a— 10000 5.0 \ De= 6 mm —A—10000
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- —4—50000 S 1000 —#-50000 T —4—50000

O 3 Qgaz= 0.5 L/min ) a 4.5

5 P=100 W 2 g

— - —_ -

= Di=2 mm = 0 5 40

@ 2 1 B

Q v N < A

c * -1000 Qgaz= 0.5 L/min 3.5

S ; = P=100 W : P E: E

1 Di=2 mm
-2000+ De= 6 mm 3.0
0 . : . : : " -3000-4 . : : : : : 2.5 . : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Temps (min) Temps (min) Temps (min)

FIGURE 4.7 — Evolution de (a) la concentration de BM, (b) de la conductivité électrique et (c)
de I'acidité de la solution en fonction du temps de traitement au plasma (en cellule couverte)
pour différentes conductivités, a savoir 5, 5 000, 10 000, 20 000 et 50 000 uS/cm.

La variation temporelle de la conductivité de la solution pendant le traitement
au plasma (o(t) - o(tp)) est exposée dans la figure 4.7b. Lorsque 'eau déionisée est
considérée (o(tp) ~5 nS/cm), la conductivité augmente de maniere continue pour
atteindre environ 400 pS/cm apreés 60 minutes de traitement au plasma (Figure 4.3b).
Dans le cas ou la conductivité initiale est plus élevée, on observe initialement une
diminution de la conductivité avant qu’elle ne commence a augmenter de maniere
continue. Cette diminution de la conductivité est plus marquée lorsque o(ty) est
plus élevée. Par exemple, pour o(typ) = 5 000 et 50 000 nS/cm, nous constatons une
diminution d’environ 120 et 2 000 nS/cm, respectivement. En outre, plus la valeur de
o (to) est élevée, plus 'augmentation de la conductivité de la solution apres 60 minutes
de traitement est prononcée. A titre d’exemple, pour o (tp) = 5 000 et 50 000 uS/cm,
nous observons une augmentation d’environ 1 500 et 3 000 pS/cm, respectivement.

A notre connaissance, une telle fluctuation de la conductivité n’a pas été docu-
mentée auparavant. La diminution initiale de la conductivité électrique peut étre at-
tribuée a la neutralisation des ions préexistants. Par exemple, il est bien établi que les
radicaux OH réagissent rapidement avec les ions CI/~ (dérivés de la dissociation du
KCl), les consommant par les réactions (4.23-4.27) (Gao et al., 2009) ou (4.28-4.31) (Li
et al., 2016) pour générer des produits primaires tels que HCI, CIOH et HClO. Nous
supposons que cette baisse de conductivité est due a de telles réactions. De plus,
lorsque la conductivité initiale est élevée (c’est-a-dire une concentration initiale plus
élevée de Ci™), les réactions de consommation des ions CI~ sont accélérées, expliquant
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la diminution relativement plus significative. D’autre part, la hausse subséquente de
la conductivité de la solution apres la phase initiale de diminution pourrait étre at-
tribuée a plusieurs facteurs, notamment : (i) la formation de produits ioniques issus
de la dégradation du BM (De Brito Benetoli et al., 2012), (ii) la forte production de
NO; et NO;3 (Oehmigen et al., 2010; Kornev et al., 2013; Lukes et al., 2014; Rong et al.,
2014; Wang et al., 2017), et (iii) la libération d’ions issus de la décomposition des pro-
duits primaires (formés via les réactions (4.23-4.31). Dans ce dernier cas (iii), les ions
produits sont proportionnels a la concentration des produits primaires, ce qui signi-
tie qu’une conductivité initiale élevée entraine une libération accrue d’ions due a une
concentration plus élevée de produits primaires.

OH +Cl~ — CIOH™ (4.23)
CIOH™ — OH +CI~ (4.24)

CIOH™ +H' — Cl+ H,0 (4.25)
Cl+Cl™ —Cly (4.26)

Cly — Cl+CI~ (4.27)

OH+Cl~ — Cl+OH™ (4.28)

Cl+Cl — Clh (4.29)

Cl, +H,O — HCl+HCIO (4.30)

HCIO +H,0y — Cl~ +0,+H" + H,0 4.31)

En ce qui concerne I'évolution de I'acidité (illustrée dans la Figure 4.7c), on observe
une diminution monotone avec le traitement au plasma dans le temps. Bien que la
tendance soit similaire, la valeur finale du pH dépend de o(tp). Plus précisément, une
valeur plus faible de o(tp) est associée a une acidité accrue de la solution (pH plus
bas). Cette augmentation de 1’acidité peut étre attribuée a la formation d’acide HNO; et
HNO; lorsque le plasma est généré dans l'air (Oehmigen et al., 2010; Brisset et al., 2011;
Machala et al., 2013; Lukes et al., 2014). Cependant, 1'ajout de KCl a la solution BM peut
entrainer la consommation de H™ (réaction 4.25) ou la formation d’OH ~ (réaction 4.28),
ce qui peut expliquer la diminution de ’acidité de la solution.

4.4.2 Effet de I’acidité (pH) de la solution

En plus de la conductivité électrique, I'acidité de la solution peut aussi jouer un role
dans l'efficacité du processus de dégradation du BM. Pour explorer cette influence,
nous avons examiné la dégradation du BM dans trois conditions de pH différentes :
environ pH 2,2, 5,6 et 11,6. Les solutions acides et basiques ont été obtenues en ajoutant
respectivement de 1’acide chlorhydrique (HCI) et de la soude (NaOH). Cette étude a
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été menée avec une conductivité initiale de 5 000 uS/cm.

La Figure 4.8a démontre que la dégradation du BM par le JPMO a I’Ar n’est pas
influencée par 1’acidité initiale de la solution. Les évolutions de la conductivité et de
'acidité de la solution sont présentées dans les figures 4.8b et 4.8c. Remarquablement,
les tendances de conductivité observées dans les solutions acides et basiques sont
similaires, mais trés différentes de celles de 1'eau déionisée. En effet, dans l'eau
déionisée, on observe une légére diminution suivie d"une augmentation quasi-linéaire
(apres 60 minutes de traitement, on mesure environ 6 500 nS/cm). Dans les solutions
acides et basiques, nous observons une diminution d’environ 500 pS/cm pendant les
15 premieres minutes de traitement, suivie d’un plateau autour de cette valeur pour
un traitement prolongé. La baisse de la conductivité de la solution acide (avec HCl)
est attribuée a la consommation de CI~, comme expliqué précédemment. Cependant,
dans des conditions acides, des réactions concurrentes de consommation et de forma-
tion de CI~ peuvent se produire (Elmorsi et al., 2010; Yuan et al., 2012), expliquant la
stabilité de la conductivité. Dans la solution basique (avec NaOH), nous pensons que
la baisse de conductivité est due a la formation d"un complexe, probablement Na,COs.
Le CO, présent dans la solution (issue de I'air ou de la décomposition du BM) réagit
avec NaOH pour former NaHCO3 (4.32). A des valeurs de pH élevées, le NaHCOs se
transforme en Na;CO3 (4.33) (Cheng et al., 2021). La formation de ce dernier implique
la consommation de Nat et OH~, réduisant ainsi la conductivité de la solution. En
effet, lors de nos expériences, 'ajout de NaOH a la solution de BM a provoqué la for-
mation d"un précipité autour des parois de la cellule et méme autour du tube de quartz.

En ce qui concerne les changements d’acidité, une légere diminution d’environ un
pH est observée dans les solutions acides et basiques, tandis qu'une diminution plus
significative d’environ trois unités de pH est mesurée dans I'eau déionisée apres 60 mi-
nutes de traitement. Dans la solution basique, nous supposons que la variation limitée
du pH est probablement due a la concentration élevée de OH~ par rapport a celle de
H (issu de la décomposition des acides). Ainsi, une neutralisation complete des OH~
est peu probable, maintenant le pH de la solution relativement stable (Benstaali et al.,
1998 ; Brisset et al., 2011). En revanche, dans des conditions acides, la variation limitée
du pH peut étre attribuée a 1'effet tampon du couple HNO,/ NO, (pKa=3.3) (Brisset
et al., 2011). Cet effet tampon maintient un équilibre dynamique entre HNO, et NO;
(4.34) (Lukes et al., 2014). Cette dynamique réduit les fluctuations du pH, car elle as-
sure que les ions H' supplémentaires introduits dans la solution sont consommés par
les NO; pour former HNO, (réaction directe 4.34). De méme, lorsque les ions H" sont
retirés, le HNO; se dissocie pour les compenser (réaction inverse 4.34).

NaOH +CO2 — NaHCOs (4.32)

NaHCO3 +NaOH — Na;CO3 + H,0 (4.33)
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NO, +H" =HNO, (4.34)
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FIGURE 4.8 — Evolution de (a) la concentration de BM, (b) de la conductivité électrique et (c)
de I'acidité de la solution en fonction du temps de traitement (dans une cellule couverte) pour
différents pH, a savoir 2,2, 5,6 et 11,6; la conductivité est fixée a 5 000 uS/cm.

Pour évaluer I'impact de la conductivité électrique sur la dégradation du BM
dans des milieux acides et basiques, nous avons reproduit des conditions similaires a
celles décrites précédemment (dégradation du BM dans des environnements acides,
basiques et neutres), mais avec une conductivité plus élevée (50 000 uS/cm). Les
résultats de ces expériences sont présentés dans la figure 4.9.

La Figure 4.9a révele que, a une conductivité de 50 000 puS/cm, le taux de
dégradation du BM dans les solutions acide et basique dépasse celui observé dans
l'eau déionisée. Le temps nécessaire pour atteindre 50% de dégradation (t504) dans
une solution acide ou basique est d’environ 20 minutes, tandis qu’il est d’environ 30
minutes dans 1’eau déionisée. Aux faibles pH, le potentiel d’oxydation des radicaux
OH (Von) augmente (par exemple, a pH=9, le Vpp est de 2,34 V et il atteint 2,7 V a
pH=3), facilitant ainsi la dégradation du BM (Gao et al., 2004). En revanche, en solu-
tion basique (avec des valeurs de pH élevées), la décomposition du H,O, sous l'effet
du rayonnement UV (4.35) pourrait étre favorisée, augmentant ainsi la concentration
des radicaux OH dans la solution (Beltran et al., 1996).

HyOr+hv = 20H (4.35)

La figure 4.9b illustre 1’évolution temporelle de la conductivité électrique de la so-
lution. Dans ces conditions, nous observons une tendance similaire, indépendamment
de l'acidité initiale de la solution. Initialement, une diminution est observée au cours
des 15-20 premiéres minutes, suivie d'une augmentation quasi-linéaire. Cependant, il
convient de noter que la valeur minimale atteinte dépend du pH. A des pH de 1,7, 5,6
et 12,2, nous observons des conductivités d’environ 43 000, 46 000 et 47 000 uS/cm, res-
pectivement. Dans les solutions basiques, la chute de la conductivité est probablement
due a la formation de Na,COj3 (réactions 4.32-4.33), comme expliqué précédemment.

These de Doctorat ALOUI Nadir 117



Chapitre 4. Cas d’étude A : Application de jet de plasma micro-ondes a I’argon dans un milieu
humide pour la dégradation du bleu de méthylene

La dissolution de ce composé pourrait expliquer l'augmentation de la conductivité
apreés 15 minutes. En revanche, la variation de la conductivité dans des conditions
acides (avec ajout de HCI) pourrait étre attribuée a la présence d’ions CI~, comme
expliqué précédemment. Cependant, les mécanismes sous-jacents responsables de la
variation de la conductivité électrique sont complexes, nécessitant des caractérisations

supplémentaires pour une compréhension compléte des comportements observés.
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FIGURE 4.9 — Evolution de (a) la concentration de BM, (b) de la conductivité électrique et (c)
de I’acidité de la solution en fonction du temps de traitement (dans une cellule couverte) pour
différents pH, a savoir 1,7, 5,6 et 12,2 ; 1a conductivité est fixée a 50 000 uS/cm.

En ce qui concerne l'acidité (Figure 4.9c), son évolution suit une tendance similaire a
celle observée a 5 000 nS/cm, bien qu'une légere différence puisse étre remarquée dans
le milieu neutre (pH=5,6). A 5000 pS/cm, la variation de pH est d’environ 3 unités,
tandis qu’a 50 000 pS/cm, cette variation est d’environ 2 unités apres 60 minutes de
traitement. Ce comportement du pH, observé pour les deux conductivités (5 000 et 50
000 pS/cm) dans un milieu neutre, a déja été discuté dans la section 4.4.1.

4.4.3 Discussions

A la lumiére des discussions menées dans les paragraphes 4.4.1 et 4.4.2, il apparait
que, a 'exception du cas du pH neutre (Figure 4.7), ou la conductivité de la solution
a manifesté un impact négatif sur la dégradation du BM, les résultats d’ensemble
révelent une légere dépendance du JPMO a lI'Ar en cellule fermée vis-a-vis des
propriétés de la solution (pH et conductivité), ce qui constitue une caractéristique
significative pour cette configuration. De fait, la Figure 4.10 synthétise 1'influence de
la conductivité de la solution sur la dégradation du BM dans des environnements
acides et basiques. Cette figure met en évidence que, dans les deux contextes, une
augmentation de dix fois de la conductivité électrique (de 5 000 a 50 000 pS/cm) a
entrainée un effet trés marginal sur la dégradation du BM, un constat qui différe de
celui observé en milieu neutre (Figure 4.7).

En somme, pour des pH neutres, le taux de dégradation du BM est réduit en raison
de la présence d’ions CI~, qui exercent un effet inhibiteur sur les radicaux OH (4.23)
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et (4.28) (Gao et al., 2009; Elmorsi et al., 2010; Yuan et al., 2012; Li et al., 2016). Par
conséquent, I’augmentation de la conductivité de la solution par 1’ajout de KCl entraine
une consommation accrue de radicaux OH en raison de la concentration plus élevée de
Cl™, ce qui explique la diminution du taux de dégradation du BM. Cependant, a une
conductivité élevée de la solution (> 10 000 pS/cm), le taux de dégradation du BM se
stabilise en raison de la concentration accrue de C/~. En effet, lorsque la concentration
de Ci~ est tres élevée, I’équilibre de la réaction (4.36) (Ramjaun et al., 2011) est modifié
en faveur de la formation de Cl,, qui pourrait étre plus efficace pour le processus de
dégradation que HCIO (Ramjaun et al., 2011).

ChL+H,O=HCIO+H"+CI™ (4.36)

5 —i— 6=5000 pS/cm; pH=2.2
| —8—5=5000 pS/cm; pH=11.6
Fe)) —A 6=50000 uS/cm; pH=1.7
= 4- —v 6=5000 uS/cm; pH=12.2
= Qgaz= 0.5 L/min
O 3- P=100 W
© Di=2 mm
- 2 « De=6mm
: .

(]
o
S5 11
&)
0 B I

Temps (min)

FIGURE 4.10 — La dégradation du BM dans un milieu acide et basique pour deux conductivités
différentes, a savoir 5 000 et 50 000 puS/cm.

Lorsque nous avons examiné l'effet combiné des deux parametres (pH et conduc-
tivité), nous avons constaté que 1'acidité de la solution avait un impact trés léger sur
I’élimination du BM a faible conductivité de la solution (5 000 pS/cm) (voir Figure
4.8). Cependant, a une conductivité de solution élevée (50 000 uS/cm), la dégradation
du BM est accrue dans les solutions acides et basiques par rapport au pH neutre (Fi-
gure 4.9). Malgré la présence d’ions CI~ sous des conditions acides dues a 1’ajout de
HCI, le taux de dégradation du BM est amélioré. En fait, cette amélioration pourrait
étre attribuée a plusieurs facteurs tels que : (i) I'augmentation significative de la ca-
pacité d’oxydation des radicaux OH dans des conditions acides (Gao et al., 2004 ; Ha-
ghighat et al., 2017), (ii) la production favorisée d’espéces réactives de I'oxygene telles
que les radicaux OH et H>0» a de faibles valeurs de pH (Singh et al., 2016), et (iii) dans
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des conditions acides, la réaction des nitrites (NO,) avec H,O, pour générer du per-
oxynitrite (ONOOH) (4.37). Pour un pH <6,8, la décomposition du peroxynitrite peut
libérer des radicaux OH et NO; (4.38), qui sont de puissants agents oxydants (Lukes
et al., 2014; Haghighat et al., 2017). D’autre part, dans une solution basique, le taux
de dégradation du BM est probablement augmenté en raison de I’absence d’ions CI™.
Cela pourrait également étre attribué a une amélioration de la photolyse du H,0, pour
libérer des radicaux OH (4.35) a des valeurs de pH élevées (Beltran et al., 1996).

NO; +H,0,+H"' — ONOOH + H,0 (4.37)

ONOOH — OH +NO, (4.38)

4.5 Cinétique de dégradation de BM

Pour confirmer I'influence des divers parametres sur 'efficacité de la dégradation du
BM, une étude cinétique de sa dégradation a été entreprise. Comme observé dans
les figures précédentes, la concentration de BM diminue de maniere exponentielle au
cours du traitement, suggérant ainsi que sa dégradation peut étre modélisée par une
cinétique du premier ordre (équation (4.39)).

—In(C, /Cp) = kt (4.39)

La dégradation du BM peut étre exprimée par l'équation —In(C;/Co) = f(t).

Ou C; (mg/L) est la concentration a l'instant t, Cyp (mg/L) la concentration initiale
et k est la constante cinétique (min~!) représentant la pente de la droite.

Les résultats de cette étude cinétique sont présentés dans la Figure 4.11 et dans
le tableau 4.1. Pour chaque cas, le coefficient de corrélation (R?) varie entre 0,93 et
0,997, ce qui confirme notre hypothese selon laquelle la dégradation du BM suit une
cinétique du premier ordre.

Les constantes cinétiques présentées dans le Tableau 4.1 et la figure 4.11 confirment
les conclusions précédentes de ce chapitre. Lorsque la cellule fermée est utilisée
(cas b) pour traiter l'eau avec JPMO, la constante cinétique double par rapport a
un environnement ouvert (cas a) (0,08 contre 0,0345 min~'), ce qui témoigne d'une
dégradation plus rapide du BM. Avec une augmentation de la conductivité électrique
de la solution, la constante cinétique diminue pour atteindre 0,051 (cas c) et 0,038
min~! (cas d) a 5 000 et 10 000 pS/cm, respectivement. De plus, nous avons remarqué
que la constante cinétique (~0,033-0,038 min~!) reste stable (cas d, e et f) lorsque la
conductivité électrique dépasse cette valeur (>10 000uS/cm). Pour une conductivité
constante (cas g et h) et (cas i et j), la valeur de la constante cinétique est pratiquement
inchangée pour les milieux acide et basique, ce qui suggeére que le traitement de 1’eau
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par JPMO est peu sensible au pH de la solution.

La constante cinétique (k) de notre configuration oscille entre 0,033 et 0,08 min~!.
Ces valeurs sont relativement modestes comparées aux constantes obtenues dans
d’autres études, telles que celle de Garcia et al. (2017) et Amaro-Gahete et al. (2024)
(0,118 et 0,332 min~!, respectivement) pour une concentration de 5 mg/L de BM. 1
est probable que nos résultats puissent étre améliorés en optimisant les conditions de
fonctionnement de notre réacteur.

TABLEAU 4.1 — La constante cinétique de premier ordre (k) de dégradation du BM et le coeffi-

cient de corrélation (R?) sous différentes conditions expérimentales.

Configuration | Cas | Conductivité (uS/cm) | pH | R?> | K (min~!)

Ouverte a 5 5,2 10,943 0,0345
b 4,2 5,1 0,95 0,08
c 5000 5,6 | 0,997 0,051
d 10 000 5,6 | 0,972 0,038
e 20 000 5,6 | 0,975 0,033

Fermée f 50 000 5,6 | 0,976 0,034
g 5000 2,2 0,93 0,073
h 5000 11,6 | 0,987 0,0717
1 50 000 1,7 10,994 0,047
j 50 000 12,2 | 0,995 0,05

4.6 Les spectres d’émission optique (SEO) et la stabilité de
JPMO a I’Ar pendant le traitement

L’un des avantages du JPMO a I’Ar réside dans sa stabilité temporelle. Au cours du trai-
tement, les caractéristiques du liquide, telles que la conductivité électrique et I'acidité,
évoluent notablement avec la durée du processus, comme décrit précédemment. Pour
évaluer cette stabilité, nous avons caractérisé le JPMO par spectroscopie d’émission
optique (SEO) au fil du temps, ainsi que dans différentes conditions de conductivité et
d’acidité. Les spectres obtenus (collectés entre 317 et 850 nm a proximité de l'interface
plasma-eau), présentés sur la figure 4.12, correspondent a différentes configurations
du JPMO, notamment : sans liquide, a une conductivité de =5 uS/cm et un pH de 5,6,
a une conductivité de =10 000 pS/cm et un pH de 5,6, a une conductivité de =10 000
pS/cm et un pH de 2,2, et enfin a une conductivité de =10 000 pS/cm et un pH de 11,6.
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En ce qui concerne la composition du plasma, les lignes spectrales de 1’argon (entre
environ 695 et 850 nm) sont visibles et prédominantes dans toutes les configurations.
Lorsque la solution est introduite en contact avec le JPMO, on observe 1’apparition
de raies correspondant a 1’oxygene (vers 777 et 844 nm), '’hydrogene (vers 656,3 nm),
I’ammoniac (vers 337 nm), ainsi que du diazote (N>) et du diazote ionisé (N2+ ) (entre
350 et 500 nm), en plus des lignes de 1’argon. Les raies d’oxygene pourraient résulter
de la dissociation des molécules d’oxygene de 1'air ambiant. De méme, les lignes
spectrales de I'ammoniac (NH), du diazote (N;) et du diazote ionisé (NZ+ ) proviennent
de la présence de N, soit dans l'air, soit dans le gaz argon (en tant qu’impureté
gazeuse).

Dans le cas d'une conductivité de 10 000 uS/cm et d'un pH de 5,6, on observe
I'apparition de raies de potassium (K) a 766 et 769 nm (attribuables a 1’ajout de chlorure
de potassium) ; de méme, la raie du sodium apparait (Na) a 589 nm dans des conditions
de conductivité de 10 000 nS/cm et de pH de 11,6 (en raison de 'ajout d’hydroxyde de
sodium). La présence de ces raies spectrales suggeére une réactivité notable du plasma a
la surface de I'’eau. De nombreuses réactions répertoriées dans la littérature pourraient
expliquer la production de radicaux OH, qui sont essentiels pour la dégradation du
BM. Dans le cas du JPMO, nous supposons que les radicaux OH sont principalement
générés par la dissociation des molécules d’eau sous 'action des électrons, ainsi que
par des especes excitées et métastables de 1’argon (voir les réactions 4.2-4.5).

55 - Ar
so] NH 0
4.5- N, et Ny a) Plasma . |
2 4.0 Ha J 0
2 |
[ 359 , Db)o=5uSlm;pH=56 T N R I e
5 3.0 K
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FIGURE 4.12 — Les spectres d’émission optique pour : (a) le plasma seul, (b) le plasma en
contact avec le BM dans de I’eau déminéralisée, (c) le plasma en contact avec la solution de
BMa 10000 puS/cm, (d) le plasma en contact avec la solution de BM a pH =2,2 et (e) plasma
en contact avec une solution BM a pH=11,6.

La fluctuation des intensités des principales raies spectrales en fonction de l'aci-
dité de la solution (voir Figure 4.13) et de la conductivité (comme illustré dans la Fi-
gure 4.12) est négligeable. De plus, aucune évolution significative n’a été observée dans
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les données spectroscopiques collectées pendant toute la durée du traitement (60 mi-
nutes). Ces résultats revétent un intérét particulier car, en plus de la légere dépendance
de la dégradation du BM aux propriétés de la solution, les caractéristiques du JPMO
demeurent constantes, a la fois en termes de propriétés de la solution et de durée de
traitement. Cela suggere que le JPMO a I’argon pourrait étre appliqué pour le traite-
ment des eaux dans une gamme variée de conditions, sans contraintes majeures en ce

qui concerne la durée du processus.
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FIGURE 4.13 — Variation d’intensité de NH (336 nm), Ho (656 nm), O (776 nm) et Ar (810

nm) en fonction de I’acidité de la solution (pH).

4.7 L’ efficacité énergétique

Afin de mesurer l'efficacité énergétique du JPMO, nous calculons le rendement
énergétique (Ys0q) nécessaire pour dégrader 50% du colorant BM. Cette métrique
évalue la quantité de BM éliminée par unité d’énergie délivrée, comme défini par
I’équation suivante (4.40) (Garcia et al., 2017) :

V x Cpy X CngC
Y509 = e (4.40)
X150%
V désigne le volume de la solution de BM en litres, Cy représente la concentration
initiale du BM en mg/L, C est la concentration du BM a 50% de conversion en mg/L,
P est la puissance délivrée par le générateur micro-ondes en kW, et t5so est le temps

nécessaire pour atteindre 50% de dégradation du BM en heures.
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Les données du tableau 4.2 révelent les valeurs de Ys5p¢, dans diverses conditions
opérationnelles. Dans un environnement fermé, le Ysoq (10 mg/kWh) est le double
de celui mesuré dans un systéme ouvert exposé a l'air libre (5 mg/kWh). Cette
amélioration peut étre attribuée a la production accrue de radicaux OH résultant
de I'humidité supplémentaire de 1’air, comme précédemment expliqué. Par ailleurs,
l'augmentation de la conductivité électrique de la solution réduit le Ys5oq de 10
mg/kWh a 6 =5 nuS/cm a environ 9,4, 6,3 et 5,6 mg/kWh a o= 5 000, 10 000, 20
000 et 50 000 pS/cm, respectivement.

Pour une conductivité électrique maintenue constante a 5 000 pS/cm, le Y509, de-
meure similaire (~ 9,4 mg/kWh) dans les solutions basiques et neutres, et augmente
légérement jusqu’a ~ 10,7 mg/kWh dans les solutions acides. En revanche, a 50 000
pS/cm, le Y504, diminue a 7,9 mg/kWh pour les solutions basiques et acides, mais de-
meure supérieur a celui observé dans les solutions neutres (5,6 mg/kWh).

TABLEAU 4.2 — Résumé de Y509, de JPMO a I’Ar dans différentes conditions expérimentales.

Configuration | pH | Conductivité (uS/cm) | tsoq (min) | Y509 +A Y509 (mg/kWh)

ouverte 5,2 5 30 5,0+0,4
5,1 4,2 15 10 £1
5,6 5000 16 9,4 +1
5,6 10 000 24 6,3 +0,5
5,6 20 000 27 5,6 £0,5

Fermée 5,6 50 000 27 5,6 £0,5
2,2 5000 14 10,7 1
11,6 5 000 16 9,4 +1
1,7 50 000 19 7,9 +1
12,2 50 000 19 7,9 +1

Dans l'ensemble, l'efficacité du traitement dans un systéme fermé reste constam-
ment supérieure a celle observée dans un environnement ouvert a 1'air libre , ce qui
confirme la réussite de notre objectif de favoriser la dégradation du BM en utilisant
une configuration fermée. Toutefois, 1'efficacité énergétique de notre systeme fermé de-
meure inférieure a celle du JPMO a I’Ar proposé par (Garcia et al., 2017) (296 mg/kWh)
et du JPMO immergé (Hamdan et al., 2018) (300 mg/kWh). Cependant, elle reste du
méme ordre de grandeur (6,3 mg/kWh) que celle de la configuration de (Amaro-
Gahete et al., 2024), qui ont utilisé un dispositif Sufatron modifié. Ces résultats étaient
prévus, étant donné que la puissance délivrée et le débit de gaz dans les travaux men-
tionnés (Garcia et al., 2017; Hamdan et al., 2018)) étaient supérieurs a ceux utilisés dans
notre étude. Par conséquent, les performances de notre configuration pourraient étre
améliorées en ajustant la puissance d’entrée, le débit de gaz et la composition du gaz
(Garcia et al., 2017; Hamdan et al., 2018, 2020).
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4.8 Conclusion

Dans cette investigation, nous avons examiné la décomposition du BM en utilisant le
JPMO a I’Ar dans un environnement confiné. Cette configuration a permis d’enrichir
I'humidité de l'air en contact avec le jet de plasma, améliorant ainsi la génération de
radicaux OH, ce qui accélére la dégradation du BM. Les spectres d’émission optique
recueillis a la surface de 1'eau ont révélé que les caractéristiques du JPMO a l'Ar
demeurent stables dans le temps et face a diverses propriétés de la solution. Dans cette
étude, nous avons établi que les radicaux OH jouent un role prépondérant dans la
dégradation du BM. Toutefois, une production accrue de cet agent par injection d’O;
dans la solution a été associée a une diminution de l'efficacité du traitement.

Nous avons également examiné l'incidence des propriétés de la solution, telles que
la conductivité électrique et I’acidité. Nous avons observé une réduction de 1'efficacité
d’élimination du BM avec l'augmentation de la conductivité de la solution. Cette
diminution est attribuée a la présence d’ions CI~ qui exercent un effet inhibiteur
sur les radicaux OH. En revanche, 'acidité de la solution n’a pas montré d’effet
significatif sur I'élimination du BM. Dans l'ensemble, la dégradation du BM a dépassé
les 90% apres 60 minutes de traitement dans diverses conditions, démontrant ainsi
une caractéristique importante de la configuration proposée : sa capacité a étre utilisée
pour des effluents a haute conductivité et pour différentes acidités de solution. Ces
observations ont été corroborées par une étude cinétique de dégradation du BM, qui
s’est avérée suivre une cinétique du premier ordre.

En conclusion, nous avons évalué 'efficacité du réacteur en mesurant le rendement
énergétique a 50% de conversion du BM, Ys50¢,. Nos résultats ont confirmé que nous
avons réussi a favoriser la dégradation du BM en utilisant un systeme fermé. Cepen-
dant, nous sommes d’avis que l'efficacité du réacteur pourrait étre optimisée en ajus-
tant certains parametres expérimentaux tels que la composition du gaz, la puissance
d’entrée et le débit de gaz.
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Chapitre 5. Cas d’étude B : Application de la décharge impulsionnelle nanoseconde dans les
bulles de gaz pour la dégradation du bleu de méthylene

5.1 Introduction

Le traitement des eaux par décharge impulsionnelle au sein de bulles de gaz suscite un
intérét considérable en raison de ses nombreux avantages. Tout d’abord, la génération
de plasma a l'intérieur des bulles de gaz offre plusieurs bénéfices : (i) une consomma-
tion d’énergie réduite, étant donné que la décharge électrique se forme dans le gaz
plutot que dans le liquide, nécessitant ainsi une tension de claquage plus faible (Shih
& Locke, 2010), (ii) une diffusion accrue des especes réactives a travers l'interface
gaz/plasma-liquide (Wright et al., 2019), et (iii) une chimie de plasma adaptable en
fonction de la composition du gaz utilisé.

Dans leurs étude, Bourbeau et al. (2022) ont exploré 1'impact de la composition
gazeuse sur le traitement par décharge impulsionnelle a I'intérieur de bulles de gaz.
Les résultats ont révélé que l'utilisation d’0O, conduisait a la meilleure efficacité de
traitement, tandis que 'utilisation de N, donnait les résultats les plus faibles; 1'utilisa-
tion d’Ar conduisait a des performances intermédiaires. Lorsque 1’Ar était utilisé, les
radicaux OH jouaient un role prépondérant dans le processus de traitement, tandis
que l'utilisation d’O; entrainait une chimie beaucoup plus complexe, impliquant
plusieurs especes (02, O, O3, Hy0,, etc.), et générant différentes voies de production
de radicaux.

Dans ce chapitre, nous explorons deux approches pour étudier la dégradation du
bleu de méthylene (BM) en utilisant une décharge impulsionnelle. Tout d’abord, nous
examinons l'impact de l'utilisation d'une électrode unique dans une configuration
de décharge impulsionnelle, en utilisant un mélange gazeux Ar-O;. L'objectif est de
déterminer si l'efficacité de dégradation du BM est influencée par la combinaison
d'un gaz a faible seuil d’ionisation (Ar) et d’un autre gaz capable de générer un
grand nombre d’especes réactives de l'oxygeéne (0;). Ensuite, nous passons a une
configuration a quatre électrodes (multi-électrode) pour étudier 'effet de I’échelle sur
la dégradation du BM.

Les résultats de cette étude ont été publiées sous le titre ” Degradation of Methy-
lene Blue by Pulsed Nanosecond Discharge in Water with Ar-O, Gaseous Bubbles ”
(Aloui, Pregent, et al., 2024) dans la revue Plasma Chemistry and Plasma Processing.

5.2 Cellule mono électrode

En raison de ses nombreux avantages, la décharge impulsionnelle dans les bulles de
gaz est devenue une méthode largement explorée pour évaluer son efficacité dans
I"élimination de divers types de polluants dans 'eau. Cette configuration offre la pos-
sibilité de moduler la chimie induite dans la solution en ajustant la composition du
gaz utilisé. Cette partie de I'étude se concentre sur 1'évaluation de l'efficacité de la
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dégradation du bleu de méthylene (BM) en utilisant une décharge électrique dans un
mélange gazeux (Ar-O,) pour le traitement des eaux.

5.2.1 Caractéristique du plasma

Les données de tension et de courant sont collectées a intervalles d"une minute pen-
dant le traitement. Les graphiques représentant les signaux d’une décharge typique
dans de I’eau contenant 70% d’O» (et 30% d’Ar) sont présentés a la Figure 5.1, ott nous
avons également inclus les signaux correspondant a une décharge qui n’a pas eu lieu.
Dans cet exemple, le moment de I'amorgage est identifié a environ 150 nanosecondes,
marqué par une chute de tension et un pic de courant. Comparativement aux signaux
d’une décharge ratée, on observe une légere différence dans la période de montée de
la tension. Cette variation pourrait étre liée a I'initiation de la décharge dans les bulles
avant qu’elle ne se transforme en étincelle. Par la suite, les données collectées sont
traitées a l'aide d’un algorithme pour extraire les parametres tels que la tension de
claquage, le pic de courant et le retard de la décharge.

Uapp= -20 kV: =1 kHz; Qgaz= 1L/min
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FIGURE 5.1 — Signal courant-tension pour une décharge typique dans de 1’eau dé-ionisée.

Avant d’explorer I'impact des différents parametres expérimentaux sur les pro-
priétés électriques, nous avons comparé la tension de claquage (Figure 5.2a) et le cou-
rant de décharge (Figure 5.2b) pour les décharges effectuées dans de 1’eau déionisée
avec des bulles d’Ar, avec et sans la présence de BM, sur une période de traitement de
30 minutes. Ces graphiques démontrent clairement que la présence de BM n’affecte pas
les caractéristiques électriques de la décharge. Il convient de noter que des décharges
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utilisant d’autres compositions gazeuses (comme Ar-0O;) ont été effectuées et ont donné
des résultats similaires a ceux précédemment observés.
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FIGURE 5.2 — Evolution temporelle de a) tension de claquage, b) le courant de décharge dans
I’Ar avec et sans BM (Cp=10 mg/L).

Les résultats illustrés dans la Figure 5.3 révelent I'évolution temporelle de la ten-
sion de claquage, du courant de décharge et du retard de décharge, en fonction du
temps de traitement par plasma avec différentes proportions d’0O, dans 1’Ar. Dans le
cas d"une absence totale d’0,, la tension de claquage reste relativement constante au-
tour de -9 £ 1 kV, tandis que le courant de décharge demeure a des valeurs avoisinant
les -23 + 1 A tout au long des 30 minutes de traitement. La majorité des décharges
présente un retard variant entre 50 et 100 ns, suggérant qu’elles se produisent pen-
dant la phase ascendante de la haute tension. Lorsque 30% d’O; sont présents, des
tendances similaires sont observées avec une tension de claquage (-12 a -14 kV), un
courant de décharge plus élevé (-24 a -26 A) et un retard de décharge prolongé (100
a 150 ns). A une concentration de 70% d’0,, la tension de claquage, bien que relati-
vement plus élevée initialement (~ -18 kV), diminue linéairement avec le temps de
traitement pour atteindre environ -15 kV apres 30 minutes. Le courant de décharge
suit une tendance similaire, diminuant d’environ 2 A (de ~ -29 a -27 A) sur la méme
période. Cependant, le retard de décharge augmente d’environ 50 ns (de ~ 175 a 225
ns), suggérant que les décharges dans cette configuration se produisent au début de la
période plateau de 'impulsion haute tension. Les mesures effectuées a des pourcen-
tages d’O, plus élevés présentent des résultats similaires a ceux obtenus a 70% d’0x.
Ces résultats soulignent deux faits importants : premierement, ’addition d’O, dans
I’Ar augmente la tension de claquage, et deuxiemement, a des concentrations élevées
d’0,, les caractéristiques de décharge évoluent au fil du temps de traitement. L'aug-
mentation de la tension de claquage peut étre expliquée par la perte d’électrons par
attachement a 1’0 et a 1’0, pour former respectivement O~ et O, , un processus qui
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augmente l'intensité de champ électrique critique de 20 a 120 TD a mesure que la te-
neur en O, dans Ar augmente de 0 a 100% (Talviste et al., 2022). L’augmentation de la
teneur en O, de 30 a 70% induit une augmentation de l'intensité du champ électrique
critique de ~ 80 a 120 Td, soit un facteur de 1,5. Cette augmentation est en accord avec
les mesures de tension de claquage, qui montrent un rapport cohérent (~ 18/12 = 1,5
avec 18 et 12 représente la tension de claquage a t=0 pour une teneur en O, de 30 a
70%, respectivement) avec le rapport des tensions mesurées initialement (a t=0) pour
des concentrations d’0O, de 30 a 70%. En ce qui concerne la diminution de la tension
de claquage avec le temps de traitement, elle est probablement due a I'enrichissement
de I'eau en especes ioniques, comme en témoigne 1’augmentation de la conductivité
électrique de I'eau de 5 a 50 uS/cm apres 30 minutes de traitement dans le cas de 70%
de O;; plus le teneur en O, est élevée plus 'augmentation de la conductivité de la solu-
tion au cours de traitement est importante (Figure A.1 dans 1’Annexe). L’ajout de 1’O»
dans I’Ar engendre la production d’0O3, favorisant ainsi la formation d"un plus grand
nombre de produits ioniques tels que O, , 05, HO, , H * et OH~ (Staehelin & Hoigne,
1982). Cette présence accrue d’especes ioniques dans 1’eau entraine une diminution de
la valeur plateau et non de l'intensité du champ électrique critique, ce qui est confirmé
par 'augmentation du retard de décharge, indiquant que les décharges se produisent
plus tard dans I'impulsion.
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FIGURE 5.3 — Evolution de a) la tension de claquage, b) le courant de décharge, et c) le retard
de décharge en fonction du temps de traitement de 1’eau déionisée avec du BM (10 mg/L) pour
différents pourcentages d’O;, dans Ar : 0%, 30%, et 70%.

Les figures 5.4a, 5.4b et 5.4c présentent I’évolution de la tension de claquage au
fil du temps pour différentes concentrations de BM, a savoir 5, 10 et 20 mg/L, sous
différentes teneurs en O, : 0%, 30% et 70%. Pour les concentrations de 0% et 30% d’0,,
la tension de claquage reste stable au cours du temps de traitement, avec des valeurs
moyennes d’environ ~ -10 et -14 kV respectivement. En revanche, avec 70% d’0,, tel
que mentionné précédemment, on observe une diminution de la tension de claquage
avec le temps de traitement. Cette diminution (de ~ -18 a -15 kV apres 30 min de
traitement) est similaire pour des concentrations de 5 et 10 mg/L de BM. En revanche,
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pour une concentration de 20 mg/L de BM, la baisse de la tension de claquage est
beaucoup plus prononcée : elle chute de maniére linéaire de ~ -18 a -10 kV apres 30 min
de traitement. Globalement, cette diminution de la tension de claquage est attribuable a
I'augmentation de la conductivité électrique de 'eau, ce qui entraine une réduction de
la valeur du plateau d’impulsion. Ainsi, la baisse significative de la tension a 20 mg/L
peut étre associée a une concentration plus élevée de produits ioniques intermédiaires
dans I'eau, résultant de la dégradation du BM.
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FIGURE 5.4 — Evolution de la tension de claquage en fonction du temps de traitement de I’eau
dé-ionisée avec du BM a différentes concentrations initiales (5, 10 et 20 mg/L) pour différents
pourcentages d’O; dans Ar : a) 0%, b) 30%, et c) 70%.

La Figure 5.5 présente I’évolution des spectres d’émission optique au cours du trai-
tement par plasma pour deux concentrations différentes en O, : 0% (Figure 5.5a) et 70%
(Figure 5.5b). Ces spectres révelent la présence de raies spectrales associées a I’argon
(Ar), a I'hydrogene (H) et a 'oxygene (O). Les raies Ar émanent des bulles gazeuses, la
raie H résulte de la dissociation de 1’eau, tandis que les raies O proviennent a la fois
de la dissociation de 1’eau (en I’absence d’0») et des bulles gazeuses. Lorsque 1'0; est
présent (a 30% et 70%), les spectres sont principalement dominés par les raies O a 777
nm, tandis que dans le cas de 'absence d’0,, c’est la raie Ar a 811 nm qui prédomine.
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FIGURE 5.5 — Evolution des spectres d’émission optique en fonction du temps de traitement
par plasma de I’eau dé-ionisée avec BM a 10mg/L pour différents pourcentages d’O, dans Ar :
a) 0% et b) 70%.

La Figure 5.6 illustre 1’évolution de l'intensité des raies Ha (a 656,3 nm), Ar (a
764 nm) et O (a 777 nm) pendant le traitement par plasma. Les données révelent une
stabilité remarquable de ces raies au fil du temps de traitement. Cette constance est
notable, car elle suggere que les caractéristiques du plasma demeurent inchangées,
méme lorsque le BM est completement dégradé apres 30 minutes de traitement. Il est
intéressant de noter que 1'utilisation de I’argon seul et en combinaison avec 1'oxygene
n’a pas engendré la production abondante d’especes ioniques a longue durée de vie.
En effet, la conductivité électrique la plus élevée ( 40-50 nS/cm) a été enregistrée dans
le cas o1 70% d’ O, était présent. En revanche, le profil de la raie Ho n’a pas varié avec le
temps de traitement, mais il était influencé par la concentration en O, ; les raies Ho les
plus larges ont été observées avec 70% et 30% d’0O,, suggérant une densité électronique
accrue en présence d’oxygene. Cette observation concorde avec les valeurs plus élevées
de tension de claquage et de courant de décharge mesurées dans ces conditions.
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FIGURE 5.6 — a) Evolution de I’intensité d’émission de Ha, Ar et O en fonction du temps de
traitement par plasma cas de 1’eau dé-ionisée (BM a 10 mg/L) pour différentes pourcentage d’O»
dans Ar (0% et 70%). b) L’émission de Ho normalisée acquise avec différents pourcentages
d’0,.

La Figure 5.7 présente 'évolution de la concentration de H>O, dans les plas-
mas a 0% et a 70% d’O; en fonction du temps. Apreés 30 minutes de traitement, la
concentration de H,0; atteint environ 70 mg/L dans le plasma sans O,, tandis qu’elle
atteint environ 90 mg/L dans le plasma avec 70% d’O,. Dans les deux conditions,
la concentration de H,0; augmente de maniere linéaire avec le temps de traitement,
avec un taux d’augmentation d’environ 2,3 &+ 0,1 mg/Lmin dans le plasma sans O; et
d’environ 2,9 + 0,1 mg/Lmin dans le plasma avec 70% d’0;.

La production de H,0, dans les décharges électriques en contact avec 1'eau est
généralement attribuée a la recombinaison de deux radicaux OH (5.1) (Locke & Shih,
2011), ainsi le taux de production élevé de H,0O, dans la décharge contenant de 1’0,
indique également une production plus élevée de radicaux OH dans le plasma Ar-
0,. Ftant donné que la dissociation électronique de la molécule d’eau est connue
comme une réaction majeure pour la production de radicaux OH (5.2) (Magureanu
et al., 2018), cela est cohérent avec la tension de claquage et les densités électroniques
plus élevées dans ces conditions (plasma Ar-O;), comme indiqué précédemment par
la caractérisation électrique et optique. De plus, dans la décharge (Ar-0»), les atomes
d’oxygene O sont générés (5.3) (Magureanu et al., 2018), ce qui favorise la production
des OH (5.4) (Miichi et al., 2002).

OH + OH — H,0, (5.1

e +H0— OH+H+e” (5.2)
e +0,—20 (5.3)
H0+0 — 20H (5-4)
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FIGURE 5.7 — Concentration de H,O; en fonction du temps de traitement par plasma dans I’eau
déionisée (Sans BM ) pour différents pourcentages d’O, dans Ar (0% et 70%).

5.2.2 Dégradation du BM

Comme abordé précédemment dans la section 4.2.1 du chapitre 4, lors du traitement de
la solution de BM par une décharge impulsionnelle dans les bulles de gaz, tant dans les
configurations mono-électrode que multi-électrodes, une disparition progressive de la
couleur bleue a été observée au fil du traitement. De plus, le suivi effectué par spectro-
scopie UV-vis a révélé une diminution de l'intensité du pic a 664 nm au cours du trai-
tement. Ces résultats suggerent la dégradation de la molécule de BM par la décharge
impulsionnelle dans les bulles de gaz. Dans la suite de cette étude, nous examinerons
I'impact de certains parametres, notamment la composition du gaz, la concentration
initiale de BM et la conductivité électrique, sur le processus de traitement.

5.2.2.1 Effet de la composition du gaz

La Figure 5.8 présente 1’évolution de la concentration normalisée en fonction du temps
de traitement par plasma avec différentes concentrations d’O;. Les résultats indiquent
une augmentation de l'efficacité de la dégradation du BM avec une augmentation de
la concentration en O,. La Figure 5.8b illustre la variation du temps nécessaire pour
dégrader 50% du BM (tso4) en fonction de la concentration en O,. On observe une
diminution linéaire du tsoq de ~ 12,5 a 4,5 minutes lorsque la concentration en O,
passe de 0 a 50%. Une augmentation supplémentaire de la concentration en O, n’a pas
d’effet significatif sur le tsog. En réalité, 'amélioration de l'efficacité de traitement lors
de l'ajout d’0O, a I’Ar pourrait étre attribuée a une production accrue de radicaux OH
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(voir Figure 5.7), qui jouent un role clé dans la dégradation du BM (De Brito Bene-
toli et al., 2012). De plus, la présence d’O, dans le gaz favorise la formation d’O3 (5.5)
(Magureanu et al., 2018), qui peut jouer un rdle crucial dans la dégradation du BM par
oxydation directe (Grabowski et al., 2007) ou en décomposant le H,O, produit pour
former des radicaux OH supplémentaires (5.6) (Magureanu et al., 2018).
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FIGURE 5.8 — a) Evolution de la concentration normalisée de la solution BM (10 mg/L) en
fonction du temps de traitement pour différents pourcentages d’O; dans Ar. b) la variation du

temps de traitement nécessaire pour dégrader 50% de BM en fonction de pourcentage d’O,.

0,+0 — 03 (5.5)

O3+H,0y) — Oy+0OH+HO, (5.6)

5.2.2.2 Effet de la concentration initiale de BM

La Figure 5.9 présente I'évolution de la concentration normalisée en fonction du temps
de traitement par plasma pour différentes concentrations initiales de BM (5, 10 et 20
mg/L) et différentes proportions de O, dans I’Ar (0%, 30% et 70%).

A 0% d’0,, la dégradation est plus rapide dans la solution a 5 mg/L par rapport
aux autres solutions (a 10 et 20 mg/L), avec un t5og d’environ 7 minutes pour la solu-
tion a 5 mg/L et d’environ 12.5 minutes pour les autres solutions. Nous remarquons
également une diminution plus rapide de la concentration pour la solution la moins
concentrée (5 mg/L) au cours des 15 premiéres minutes de traitement, tandis que pour
les autres solutions, la concentration diminue plus lentement au cours des 5 premieres
minutes avant de devenir comparable apres cette période. A 30% d’0,, les résultats
sont similaires au cas a 0% d’0,, mais la dégradation est plus rapide (tso¢ = 4 minutes
pour les solutions & 5 mg/L et 8 minutes pour les solutions a 10 et 20 mg/L). A 70%
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d’0,, la dégradation est encore plus rapide (tsog = 3, 4 et 5 minutes pour les solutions a
5,10 et 20 mg/L respectivement), et elle commence a un taux plus rapide dés le début
pour les trois solutions. Enfin, nous notons qu’une dégradation complete (concentra-
tion ~ 0) est obtenue pour la solution a 5 mg/L dans les trois conditions d’0,, tandis
que pour les autres concentrations (10 et 20 mg/L), une dégradation complete n’est ob-
tenue qu’a une forte teneur en 0. Etant donné que la concentration est normalisée par
rapport a la concentration initiale de BM, un changement dans le taux de dégradation
du BM indique un changement dans la cinétique chimique impliquée. Ce change-
ment pourrait étre expliqué par une saturation du traitement ot pas assez d’especes
réactives d’oxygene sont générées, limitant ainsi le nombre de molécules de BM pou-
vant étre traitées simultanément a 10 et 20 mg/L. Cependant, a faible concentration
de BM (5 mg/L), un taux de dégradation plus élevé indique une transition vers un
ordre de cinétique chimique plus élevé, ot la concentration de BM influence la vitesse
de réaction. L'ajout d’O, au mélange gazeux augmente le nombre d’especes réactives
d’oxygene présentes. Par conséquent, la dégradation du BM n’est pas limitée par le
nombre d’especes réactives d’oxygene, ce qui peut expliquer pourquoi les courbes de
la Figure 5.9b et 5.9c sont moins affectées lorsque la concentration initiale en BM varie
de5a20mg/L.
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FIGURE 5.9 — Evolution de la concentration normalisée de la solution BM en fonction du
temps de traitement par plasma pour différentes concentrations initiales (5, 10 et 20 mg/L) dans
différentes conditions de teneur en O, dans Ar : a) 0% , b) 30%, et ¢) 70%.

5.2.2.3 Effet de la conductivité initiale de la solution

La Figure 5.10 présente 1’évolution de la concentration normalisée de la solution de BM
(5 mg/L) en fonction du temps de traitement a différentes conductivités électriques, a
savoir 5, 50, 100 et 200 uS/cm. Le traitement est effectué dans différentes conditions de
teneur en O, dans I’Ar, a savoir 0% (Figure 5.10a) et 30% (Figure 5.10b).

Dans les deux cas, nous constatons que I’augmentation de la conductivité électrique
del’eau réduit l'efficacité du plasma a induire la dégradation du BM. A0%d’0,,1e tso9
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est d’environ 6 et 9 minutes a 5 et 200 uS/cm respectivement, tandis qu’a 30% d’0», le
ts09 est d’environ 4 et 7,5 minutes a 5 et 200 uS/cm respectivement. Cette diminu-
tion de rendement est associée a des modifications des caractéristiques électriques de
la décharge (c’est-a-dire les propriétés de la décharge), notamment une diminution
du courant de décharge de quelques amperes, une diminution de la probabilité d’ap-
parition d"une décharge (de 10 a 20%) et une augmentation du retard de décharge
d’environ 100 ns, indiquant ainsi I’apparition de décharges plus tard dans I'impulsion,
c’est-a-dire un plasma avec une durée de vie plus courte et une énergie plus faible
(Figure A.2 dans 1’Annexe).
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FIGURE 5.10 — Evolution de la concentration normalisée de la solution BM (5 mg/L) en fonc-
tion du temps de traitement a différentes conductivités électriques (5, 50, 100 et 200 puS/cm) et
pour différentes teneur en O, dans I’Ar : a) 0% et b) 30%.

5.2.2.4 Cinétique de dégradation de BM

Les données présentées dans le Tableau 5.1 et (Figure A.3 dans I’Annexe) révelent des
coefficients de corrélation R? compris entre 0,95 et 0,99. Ces valeurs confirment notre
hypothese selon laquelle la dégradation du BM dans la décharge impulsionnelle suit
une cinétique de premier ordre, comme discuté dans la section 4.5 du chapitre 4.

Les résultats du Tableau 5.1 révelent que les constantes cinétiques les plus basses
(0,071-0,078 min~!) sont observées lorsque de ’argon pur est utilisé (casj, cas a et cas e).
Ces constantes cinétiques augmentent avec la teneur en O; pour atteindre leurs valeurs
maximales (0,197 et 0,21 min—!) & 70% d’0, (cas c et cas h). Pour les trois niveaux de
teneur en O, (0%, 30% et 70%), nous avons noté une diminution presque uniforme de
la constante cinétique, avec un facteur d’approximativement 1,56-1,7, a mesure que la
concentration initiale en BM augmente de 5 a 20 mg/L. Cela indique que l'influence de
la concentration initiale est similaire quelle que soit la composition du gaz utilisé. En
revanche, nous avons observé que la conductivité électrique (200 pS/cm) diminue la
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constante cinétique d"un facteur d’environ 2 dans les cas ot la teneur en O, est de 0%
et 30% (passant de 0,128 a 0,071 min~! et de 0,17 4 0,084 min—! dans 0% et 30% d’0,,
respectivement), soulignant ainsi l'importance majeure de la conductivité électrique
sur la dégradation du BM dans cette configuration.

TABLEAU 5.1 — La constante cinétique de premier ordre (k) de dégradation du BM et le coef-

ficient de corrélation (R2) sous différentes conditions expérimentales (cas d’une cellule a une

électrode)

Cas | Composition du gaz | Co(mg/L) | o(uS/cm) R? | K(min )
a 100% Ar + 0% O, 10 5 0,98 0,078
b 70% Ar + 30% O, 10 5 0,987 0,115
c 30% Ar +70% O, 10 5 0,99 0,197
d 100% Ar + 0% O, 5 5 0,99 0,128
e 100% Ar + 0% O, 20 5 0,97 0,075
f 70% Ar + 30% O, 5 5 0,96 0,17
g 70% Ar + 30% O, 20 5 0,97 0,099
h 30% Ar +70% O, 5 5 0,95 0,21
i 30% Ar +70% O, 20 5 0,97 0,134
j 100% Ar + 0% O, 5 200 0,98 0,071
k 70% Ar + 30% O, 5 200 0,97 0,084

Les résultats susmentionnés démontrent clairement l'influence significative du
mélange gazeux Ar-O, sur les caractéristiques de décharge ainsi que sur le taux de
dégradation du BM. Les analyses des caractéristiques électriques ont révélé que 1'ad-
dition d’Ar a 1’0, réduit la tension de claquage de plusieurs kilovolts. Ce phénomeéne
est attribué a la diminution de l'intensité du champ électrique critique réduit (Talviste
et al., 2022), résultant de la diminution de la concentration des espéces O~ et donc d'un
taux moindre de perte d’électrons par attachement pour former O~ et O, . Nous avons
également observé une amélioration considérable de la dégradation du BM en ajou-
tant de 1’0, a I’Ar jusqu’a 50%. Cependant, une teneur en O, plus élevée (>50%) n’a
pas amélioré la dégradation. Ce comportement peut s’expliquer par une compétition
entre 'augmentation de la production d’espeéces réactives d’oxygene et la diminu-
tion de l'efficacité de décharge. En d’autres termes, alors que 1’augmentation de la te-
neur en O, dans I’Ar favorise la production d’especes réactives d’oxygene, bénéfique
pour la dégradation du BM, un pourcentage élevé d’0O, dans le mélange gazeux en-
traine une injection d’énergie plus faible, retardant ainsi l'initiation des décharges dans
I'impulsion (courte durée de décharge) (voir Figure 5.3). Ces résultats suggerent que
le controle du mélange gazeux Ar-O; pourrait étre exploité pour optimiser les per-
formances du réacteur, en maximisant la dégradation du BM tout en minimisant la

consommation d’énergie.
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5.3 Cellule Muli électrode

L’objectif de cette section est de progresser vers le passage a 1’échelle pilote et indus-
trielle (scale up). Pour atteindre les objectifs de notre étude, nous avons substitué la
cellule mono-électrode (section 5.2) par une autre équipée de quatre électrodes. Les
parametres de décharge lors de cette étape sont identiques a ceux de la premiére confi-
guration; fréquence = 1 kHz, tension = -20 kV, durée d’impulsion = 500 ns. Dans le
cadre des expériences réalisées avec la configuration a quatre électrodes, nous avons
utilisé des gaz purs, a savoir 100% O, et 100% Ar, ce qui signifie que nous n’avons pas
employé de mélange gazeux Ar-O,. Le débit de gaz est maintenu a 4 L/min (1 L/min
pour chaque électrode).

5.3.1 Caractéristique du plasma

Les signaux électriques (tension et courant) ont été captés le long des quatre électrodes.
Par conséquent, les caractéristiques de la décharge étaient comparables a celles ob-
tenues précédemment avec la configuration a une seule électrode. Dans le cas de
I’Ar, I’évolution temporelle de la tension de claquage et du courant de décharge
n’a pas présenté de variations significatives. Cependant, nous avons remarqué une
diminution de la probabilité d’apparition de décharge, surtout apres 25 minutes de
traitement. En ce qui concerne le gaz O, une diminution de la probabilité d’apparition
de décharge a également été observée avec le temps de traitement, accompagnée
d"une réduction de la tension de claquage (passant d’environ -17 a -14 kV) et du pic de
courant de décharge (passant d’environ -41 a -39 A) apres 30 minutes de traitement.
Cette baisse avait déja été notée dans la configuration a une seule électrode et attribuée
a 'augmentation de la conductivité électrique de la solution. De maniére intéressante,
nous avons observé une diminution de tension de claquage de méme amplitude (AV =
3 kV) dans les deux configurations (une et quatre électrodes), bien que I'augmentation
de la conductivité de la solution soit beaucoup plus prononcée dans la configuration
a une seule électrode. Apres 30 minutes de traitement, la conductivité électrique de la
solution est passée d’environ 5 a 50 uS/cm dans la configuration a une seule électrode
(Figure A.1) et d’environ 5 a 27 uS/cm dans la configuration a quatre électrodes (Figure
A4). A ce stade, nous envisageons que ce comportement puisse étre un indicateur de
la sensibilité accrue de la configuration a plusieurs électrodes a la conductivité de la
solution.

Nous avons également suivi I'émission de plasma dans la configuration a quatre
électrodes (sur une électrode), et les spectres obtenus ont révélé des raies d’émission
similaires a celles enregistrées dans la configuration a une seule électrode, bien que
I'intensité ait été moindre.

La concentration de H>0, a également été mesurée dans la configuration a quatre
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électrodes utilisant a la fois de I’Ar et de I’O,, comme illustré dans la Figure 5.11.
Dans les deux gaz, la concentration de H>,0, augmente de maniere linéaire avec le
temps de traitement, atteignant environ 54 mg/L pour 'O, et 36 mg/L pour 'Ar
apres 30 minutes de traitement. Le taux de production de H,0, dans la configura-
tion a quatre électrodes est estimé a environ 1,2 £+ 0,1 mg/Lmin pour I’Ar et a environ
1,9 + 0,1 mg/Lmin pour I'O,. Comparé a la configuration a une seule électrode, le
taux de production de H,O, est réduit d’environ 2 fois pour I’Ar et de 1,6 fois pour
1’0, dans la configuration a quatre électrodes. Cette réduction d’efficacité dans la pro-
duction de H,0; dans la configuration a quatre électrodes peut s’expliquer par le fait
qu’en augmentant le nombre d’électrodes, la densité de courant et de puissance aux
bornes de 'électrode diminue, ce qui réduit la quantité d’OH produite en solution. Par
conséquent, la quantité de H,0;, formée par la recombinaison des OH est également
réduite (voir (Liu et al., 2014 ; Sugai et al., 2016)).

Uapp= -20 kV; =1 kHz; Qgaz= 4L/min
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FIGURE 5.11 — Concentration de H, O, dans une configuration multi-électrodes en fonction du
temps de traitement par plasma (eau déionisée sans BM) avec 100% d’Ar et 100% d’O,.

5.3.2 Dégradation de BM
5.3.2.1 Effet de la nature du gaz

La configuration a quatre électrodes a été évaluée pour la dégradation du BM a une
concentration initiale de 10 mg/L en utilisant a la fois de I’Ar et de 1’0, a un débit de
gaz de 4 L/min. Les données obtenues ont été comparées a celles de la configuration
a une électrode et présentées dans la Figure 5.12. D’un c6té, les résultats ont démontré
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que l'utilisation de 1’0, dans la configuration a quatre électrodes offre de meilleures
performances, en raison des mémes facteurs avancés précédemment pour la configu-
ration a une électrode (voir section 5.2.2.1) : une production accrue d’OH (Figure 5.11)
et la génération d’ozone lors de 'utilisation d’O;. D’un autre c6té, les données de la Fi-
gure 5.12 révelent une forte concordance entre la configuration a une électrode et celle
a quatre électrodes. Ces résultats revétent une grande importance car ils illustrent la
faisabilité du passage a ’échelle pilote et industrielle.

Uapp= -20 kV; =1 kHz
o 1.0 —=— Ar ( 4L/min) 4 electrodes
p —e—0, (4L/min) 4 electrodes
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FIGURE 5.12 — Taux de dégradation du BM dans différentes conditions en utilisant Ar et O a
un débit de gaz de 4 L/min; les données obtenues dans la configuration une électrode (1 L/min)

sont ajoutées a la figure.

5.3.2.2 Effet de la concentration initiale du BM

La figure 5.13 présente les performances de la configuration a quatre électrodes dans
la dégradation du BM a différentes concentrations initiales, a savoir 5, 10 et 20 mg/L.
Les expériences ont été réalisées avec de 'O, a un débit de 4 L/min, et les données
sont comparées a celles obtenues dans la configuration a une électrode. Tout comme
dans la configuration a une électrode, une augmentation de la concentration initiale
de BM diminue l'efficacité de la dégradation, en particulier a 20 mg/L. On remarque
également que les taux de dégradation du BM obtenus dans les deux configurations
sont comparables pour les concentrations de 5 et 10 mg/L. Cependant, la configuration
a quatre électrodes est moins performante pour une concentration de 20 mg/L. Cette
disparité peut étre attribuée au faible taux de production d’OH dans la configuration a
quatre électrodes, comme en témoigne la concentration plus faible de H,O; (voir Figure
5.7 et Figure 5.11). Cela suggere que la configuration multi-électrode géneére moins
d’espéces réactives d’oxygene, limitant ainsi le nombre de molécules de BM pouvant
étre éliminées, surtout a des concentrations élevées.
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FIGURE 5.13 — Evolution de la concentration normalisée de la solution de BM en fonction
du temps de traitement par plasma a différentes concentrations initiales (5, 10 et 20 mg/L) en
utilisant de 1’0, a un débit de gaz de 4 L/min; les données obtenues dans une configuration
d’électrode (1 L/min) sont ajoutées a la figure.

5.3.2.3 Effet de la conductivité initiale de la solution

La figure 5.14 présente 1'évolution de la concentration normalisée d"une solution
de BM (concentration initiale de 10 mg/L) a différentes conductivités électriques, a sa-
voir 5, 50, 100 et 200 nS/cm. Dans cette configuration, I’O, pur est utilisé a un débit
de 4 L/min. Les résultats mettent en évidence que 1'augmentation de la conductivité
électrique de la solution entraine une nette diminution du taux de dégradation du BM.
Comparativement a la configuration a une électrode, cette réduction d’efficacité est en-
core plus marquée dans la configuration a quatre électrodes. Nous estimons que cette
diminution de l'efficacité de dégradation est due au partage du courant de décharge
(ou de la puissance) entre quatre électrodes au lieu d"une seule. Cette répartition rend
I'apparition de la décharge tres sensible a la conductivité électrique de la solution, en-
trainant ainsi une réduction significative de la probabilité d’apparition de la décharge
avec une conductivité plus élevée et un temps de traitement plus long.
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FIGURE 5.14 — Evolution de la concentration normalisée de la solution de BM (concentration
initiale 10 mg/L) en fonction de temps de traitement par plasma a différentes conductivités
électriques (5, 50, 100 et 200 uS/cm). Le traitement est effectué avec O, a 4 L/min.

5.3.2.4 Cinétique de dégradation de BM

Dans la configuration a quatre électrodes, le coefficient de corrélation (R?) varie de
0,98 a 0,99, ce qui confirme également que la dégradation du BM suit une cinétique de
premier ordre. Le Tableau 5.2 et la Figure A.5 présentent la variation de la constante
cinétique en fonction des différentes conditions opératoires. Les résultats indiquent
que la cinétique de dégradation du BM ne varie pas considérablement avec 'augmen-
tation de l'échelle. En effet, pour 1’eau déionisée, la constante cinétique la plus faible
(0,077 min~!) est observée lorsque I'Ar est utilisé. Cette valeur augmente pour atteindre
0,22 min~! lorsque 1'0; est utilisé a la place de I’Ar. Ces valeurs sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues dans la configuration a une électrode (voir Tableau 5.1).
Intéressant a noter, malgré les résultats montrant la faible performance de la configu-
ration a quatre électrodes a une concentration de 20 mg/L (voir Figure 5.13), I'étude
cinétique montre que la diminution de la vitesse de réaction (k) est similaire a celle ob-
tenue dans la configuration a une électrode. Dans la configuration a quatre électrodes,
la constante cinétique diminue d’un facteur de 1,5 (de 0,22 a 0,146 min~!) lorsque la
concentration varie de 5 a 20 mg/L, une variation identique a celle estimée dans le cas
d’une cellule & une électrode ( 1,56-1,7). A ce stade, nous pensons que dans le cas de
I'eau déionisée, le passage a 1'échelle pilote et industrielle n’influence pas la cinétique
de la dégradation du BM. Cependant, a des conductivités électriques élevées de la so-
lution (200 pS/cm), la constante cinétique diminue de 10 fois (de 0,22 & 0,023 min~!),
tandis que dans la configuration a une électrode, la méme variation de conductivité
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électrique induit seulement une diminution de la constante cinétique de moitié.

TABLEAU 5.2 — La constante cinétique de premier ordre (k) de dégradation du BM et le coeffi-

cient de corrélation (R?) sous différentes conditions expérimentales (cas d’une cellule a Quatre

électrodes)
Cas | gaz utilisé | Co(mg/L) | c(uS/cm) | R> | K(min—!)
a Ar 10 5 0,98 | 0,077
b 0, 10 5 0,99 0,19
c 0, 5 5 0,99 0,22
d 0, 20 5 0,98 | 0,146
e 0, 10 200 0,99 | 0,023

Les résultats obtenus avec la configuration a quatre électrodes ont été surprenants.
En ce qui concerne le taux de production de H,0,, une réduction d"un facteur d’envi-
ron 1,6 a 2,0, en fonction de la composition du gaz, a été observée. Cette diminution
peut étre attribuée a une densité de courant et de puissance plus faible due au nombre
accru d’électrodes. A une faible concentration initiale de BM et a une faible conducti-
vité électrique, les performances des deux configurations pour la dégradation du BM
étaient comparables, ce qui suggere la possibilité de passage a 1’échelle pilote et indus-
trielle. Cependant, a des valeurs élevées de conductivité électrique et de concentration
initiale de BM, le réacteur a quatre électrodes devient moins efficace que celui a une
électrode. Ces résultats revétent une grande importance car ils mettent en lumiere un
défi complexe auquel est confrontée 1'utilisation du plasma a grande échelle. En effet,
la sensibilité du réacteur a certains parametres (comme la concentration initiale du pol-
luant, les propriétés de la solution, la puissance d’entrée, etc.) nécessite une attention
particuliere lors de la conception de réacteurs a grande échelle.

5.4 L’efficacité énergétique

Le rendement énergétique (Ys0%) est utilisé comme métrique pour évaluer et com-
parer les performances des deux configurations étudiées (mono et multi-électrodes),
comme expliqué dans la section 4.7 du chapitre 4. Le Y509, tient compte de plusieurs
parameétres, ce qui en fait un outil approprié pour cette étude.

Le Tableau 5.3 présente les valeurs de Ysoq dans différentes conditions
opérationnelles pour les configurations a une et quatre électrodes. Pour évaluer
précisément la puissance consommée, deux méthodes ont été adoptées. La premiere
consiste a calculer la puissance a partir des signaux électriques de tension et de
courant (équation 5.7) (Malik, 2010). Bien que ces signaux varient selon les conditions
expérimentales, une valeur moyenne d’environ 20 W a été estimée. Ensuite, la puis-

sance totale consommeée par 1’ensemble du dispositif expérimental a été mesurée en
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ajoutant un moniteur a la prise a laquelle I’équipement était connecté, ce qui a donné
une puissance totale de 181 W. Les valeurs de Ys50q pour les deux puissances sont
ajoutées au tableau.

Il est intéressant de noter que si I'on considere uniquement la puissance dissipée
par la décharge, le rendement est environ 10 fois supérieur a celui obtenu lorsque la
consommation totale d’énergie est prise en compte. Le Y504, le plus élevé est obtenu
pour la configuration a une électrode dans le cas d'une concentration de BM de 20
mg/L a faible conductivité électrique avec 70% d’0O;. En tenant compte de la puis-
sance totale, le Y504, est d’environ 133 mg/kWh, tandis qu’en considérant uniquement
la puissance de décharge, le Y504, est de 1263 mg/kWh.

P=E,xf= /U(t).l(t).dt « f 5.7)

Avec E), : est I’énergie par impulsion; f : la fréquence; I : le courant (A) et U : la
tension (V).

TABLEAU 5.3 — Résumé du Ys5(¢, déterminé dans les configurations a une et quatre électrodes

pour différentes conditions opératoires.

Configuration | Composition Co o tsoow | Y50 £A Ysoq, (mg/kWh)
utilisée du gaz (mg/L) | (uS/cm) | (min) 181 W 20 W
100%Ar + 0% 0, 10 5 12,5 27+ 1 252 +1
10 5 4,5 74 + 3 701 £3
Mono- 30%Ar + 70%0;, 5 5 3 55+3 526 + 3
électrode 20 5 5 133 +4 1263 + 4
Débit=1 L/min | 100%Ar + 0% 0, 5 6 28 +2 263+ 2
200 9 18 + 1 175 £ 1
70%Ar + 30%0, 5 4 41 +3 394 £+ 3
200 7,5 22 +1 210+ 1
100%Ar + 0% 0, 10 5 12 41 +£2 394 +£2
Mulit- 10 5 5 99 +4 947 + 4
électrode 0%Ar + 100% 0, 5 5 4 62 +4 592 +4
Débit=4 L/min 20 5 8 124 + 4 1184 +4
10 200 30 17+1 157 £ 1

Le tableau 5.3 révele que lorsque la puissance totale est considérée, le Y509, dans

la configuration a une électrode varie de 18 a 133 mg/kWh, avec le rendement le
plus élevé observé a 70% d’O, pour une concentration initiale de 20 mg/L dans de
l'eau déionisée. En revanche, dans la configuration a quatre électrodes, les valeurs
de Y50 (41 et 99 mg/kWh en Ar et O,, respectivement) sont relativement plus
élevées que celles de la configuration a une électrode (27 et 74 mg/kWh en Ar et
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0,, respectivement). Cette différence de performance peut s’expliquer par le fait que
la configuration a quatre électrodes offre davantage de zones de décharge (4 zones
de décharge), ce qui améliore l'interface plasma-liquide et favorise un transfert plus
efficace des especes réactives de la zone de décharge vers la solution.

Pour différentes concentrations initiales de BM, soit 5, 10 et 20 mg/L, 1"utilisation
de gaz O, a montré des performances relativement meilleures dans la configuration
a quatre électrodes comparée a celle a une électrode. A5et10 mg/L, le Ys50q dans
la configuration a quatre électrodes était de 62 et 99 mg/kWh respectivement, contre
55 et 74 mg/kWh dans la configuration a une électrode. Cependant, a 20 mg/L, le
Y509, dans la configuration a une électrode était légerement supérieur (133 mg/kWh
contre 124 mg/kWh). Ces résultats suggerent qu’a faible concentration de BM (<10
mg/L), I'échelle de traitement a quatre électrodes est plus efficace, mais pour des
concentrations plus élevées, la configuration a une électrode I'emporte.

En ce qui concerne la conductivité électrique de la solution, son augmentation
entraine une réduction de l'efficacité énergétique dans les deux configurations. A
une conductivité de 5 nS/cm, le Y509, dans la configuration a quatre électrodes (99
mg/kWh) était significativement plus élevé que dans la configuration a une électrode
(28 et 41 mg/kWh a 0% et 30% d’0,, respectivement). Cependant, & 200 pS/cm, le Y50
dans la configuration a quatre électrodes a chuté considérablement pour atteindre 17
mg/kWh, se rapprochant de celui trouvé dans la configuration a une électrode a la
méme conductivité électrique (18 et 22 mg/kWh a 0% et 30% d’O,, respectivement).

En comparant nos résultats avec ceux de la littérature (Tableau 5.4), ou la plupart
des réacteurs utilisés pour dégrader le BM ont rapporté un Ysoq entre ~ 37 et 1500
mg/kWh (Malik et al., 2002; Ishijima et al., 2007; Maehara et al., 2008; Stard et al.,
2009; Ikoma et al., 2009; Garcia et al., 2017; Hamdan et al., 2018; Diamond et al.,
2019; Krosuri et al., 2021), nous observons que nos valeurs (157 a 1263 mg/kWh) sont
comparables. Cependant, il est a noter que ces valeurs sont déterminées a partir de
la puissance consommée par la décharge, ce qui rend la comparaison pertinente avec
notre approche adoptée ici pour évaluer le Y5¢q,.

A la lumiére des résultats obtenus, il semble peu probable de concevoir un seul
réacteur capable d’éliminer efficacement différents types de polluants présents dans
des eaux variées. Notre vision de I'avenir de la technologie plasma dans le domaine de
la dépollution de 1’eau repose plutdt sur I'optimisation spécifique de chaque réacteur
pour cibler un polluant particulier présent dans 1’eau.
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TABLEAU 5.4 — Le rendement énergétique a 50% de I’élimination du BM (¥50¢,) rapporté dans
la littérature.

Références Cy (mg/L) | Type de réacteur Y509 (g/kWh)
. Décharge impulsionnelle dans 1’eau
Ce travail 20 1,263
dans les bulles de Ar/O;
. Décharge Couronne impulsionnelle
(Malik et al., 2002) 13 0,064
dans I’eau

. Décharge Couronne impulsionnelle
(Malik et al., 2002) 13,25 L 0,341
dans I’eau avec injection d’ O,

Décharge micro onde dans I’eau avec

(Ishijima et al., 2007) 10 L 0,155
injection de gaz
(Maehara et al., 2008) 5 Décharge Radio fréquence dans 1’eau 0,037
(Stara et al., 2009) 12 décharge diaphragma DC 0,042
Décharge Couronne impulsionnelle
(Ikoma et al., 2009) 15 1,5
dans 1’0, en contact avec 1’eau
, Jet de plasma a micro onde en contact
(Garcia et al., 2017) 5 , 0,296
avec I’eau
(Hamdan et al., 2018) 50 Jet de plasma a micro onde immergé 0,3
) Plasma d’air alimenté en AC en
(Diamond et al., 2019) 10 , 1,01
contact avec I’eau
(Krosuri et al., 2021) 20 Décharge Plasma Electro-Hydraulique 0,27

5.5 Etude comparative

Dans le domaine du traitement des eaux par plasma, de nombreux types de réacteurs
ont été proposés, démontrant la viabilité de cette technologie pour dégrader divers
polluants. Cependant, peu d’études ont comparé les performances de ces réacteurs,
une démarche cruciale compte tenu de la diversité des configurations de plasma
disponibles. Une étude notable réalisée par Malik (2010) a comparé la performance de
27 types de réacteurs pour mettre en évidence les configurations les plus efficaces pour
le traitement. Cette étude a utilisé le rendement énergétique a 50% (Y509,) pour évaluer
les performances. Bien que les résultats obtenus par Malik (2010) soient intéressants,
la comparaison entre les réacteurs a plasma nécessite une prise en compte plus large
de plusieurs parametres. Dans ce contexte, nous entreprenons une étude comparative
entre deux réacteurs explorés dans cette thése : le JPMO et la décharge impulsionnelle.

La Figure 5.15 présente 1’évolution de la concentration normalisée de la solution
de BM (5 mg/L) en fonction du temps de traitement par plasma pour les deux
configurations. Les résultats révelent une dégradation considérablement plus efficace
du BM dans la décharge impulsionnelle. Cette observation peut étre expliquée par
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deux raisons principales. Tout d’abord, la production d’especes réactives d’oxygene
est plus efficace dans le cas de la décharge impulsionnelle. En effet, apres 30 minutes
de traitement, la production de H>0; dans la décharge impulsionnelle est de 54 et
36 mg/L dans 1'0, et ’Ar, respectivement, tandis que dans le JPMO, elle se situe
seulement a 20 mg/L. Deuxiemement, dans la décharge impulsionnelle, le plasma est
généré dans les bulles de gaz présentes dans le liquide, ce qui favorise un transfert
plus efficace des especes réactives par rapport au JPMO.

—&— Décharge impulsionnelle (O:z)
—&— Décharge impulsionnelle (Ar)
—A— Jet de Plasma Micro onde (JPMQ)

1.0

Concentration Normalisée

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

FIGURE 5.15 — Comparaison de la dégradation de BM dans la décharge impulsionnelle (Ar et
0,) et dans le JPMO.

Le rendement énergétique (Y504 ) (voir Tableau 5.5) souligne une fois de plus la nette
supériorité de la décharge impulsionnelle par rapport au JPMO : la décharge impul-
sionnelle se révele environ 3 fois plus efficace que le JPMO lors de 1'utilisation d’Ar, tan-
dis que dans le cas de 'O, cette efficacité est multipliée par environ 6. La performance
énergétique relativement faible du JPMO peut étre attribuée au fait qu'une grande par-
tie de I'énergie est dissipée pour chauffer I’environnement, ot1 la température du gaz
de plasma peut atteindre plusieurs milliers de Kelvin (Hamdan et al., 2018). En re-
vanche, la décharge impulsionnelle fonctionne dans des conditions plus optimales :
la breve durée de la tension de I'impulsion signifie que seuls les électrons acquierent
une énergie élevée pour ioniser le gaz, tandis que les ions plus lourds restent prés de
la température ambiante (Malik, 2010). Ainsi, la décharge impulsionnelle garantit une
faible dissipation d’énergie.
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TABLEAU 5.5 — Tableau comparatif de rendement énergétique de JPMO et la décharge impul-

sionnelle.
Configuration | Gaz | tspg (min) | Y509 (mg/kWh)
JPMO Ar 15 10
Décharge Ar 6 28
impulsionnelle | O, 4 62

Malgré la supériorité démontrée par la décharge impulsionnelle, le JPMO présente
également certains avantages indéniables. En effet, le JPMO a démontré une stabilité
remarquable dans la dégradation du BM, méme lorsque la conductivité électrique
varie considérablement. Dans le JPMO, la baisse de performance est estimée a environ
44% (passant de 10 a 5,6 mg/kWh) lorsque la conductivité a été augmentée de 10 000
fois (de 5 a 50 000 uS/cm). En revanche, dans la décharge impulsionnelle, l'efficacité
énergétique diminue de ~ 34-46% dans la configuration a une électrode et de 87% dans
la configuration multi-électrodes lorsque la conductivité est augmentée seulement de
40 fois (de 5 a 200 pS/cm). De plus, dans le JPMO, la diminution du rendement n’est
pas causée par 'augmentation de la conductivité, mais plutot par la présence de Ci~
(provenant de KCl), qui ont un effet inhibiteur sur les radicaux OH. En revanche, dans
la décharge impulsionnelle, le rendement diminue en raison de la présence d’especes
ioniques en général. Shih et Locke (2011) ont démontré que l'augmentation de la
conductivité de la solution réduit la longueur des canaux de plasma en raison d’une
dissipation plus rapide du courant dans le liquide. Ainsi, une conductivité élevée de
la solution empéche la formation du plasma et diminue le contact plasma-liquide, ce
qui réduit a son tour la formation des espéces réactives.

A ce stade, on peut conclure que la décharge impulsionnelle montre une meilleure
performance en termes de dégradation et de rendement énergétique par rapport au
JPMO. Cependant, ce dernier semble étre une excellente alternative pour les solutions
hautement conductrices, contrairement a la décharge impulsionnelle qui perd rapide-
ment en efficacité face a de petites variations de conductivité.

5.6 Conclusion

Ce chapitre explore la dégradation du BM en utilisant une décharge impulsionnelle
dans les bulles de gaz présentes dans 1'eau. Les caractéristiques électriques et optiques
de la décharge restent stables dans 1’Ar, méme lorsque du BM est introduit dans
I'eau. Toutefois, I'introduction d"une concentration élevée d’0O, (70%) dans le mélange
gazeux Ar-O, entraine une légere variation des caractéristiques électriques au fil du
temps, due a I'incorporation progressive d’especes ioniques dans la solution.
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L’évaluation de la dégradation du BM a été réalisée a 1’aide de configurations a une
et quatre électrodes. Dans la configuration a une électrode, 'efficacité de dégradation
augmente avec l'ajout d’0O; au gaz Ar, atteignant un plateau lorsque le %0, dépasse
70%. L'effet de la conductivité électrique de I'eau (jusqu’a 200 S/cm) a été évalué,
révélant une diminution de I'efficacité de dégradation a des conductivités élevées.

Concernant la configuration a quatre électrodes, les résultats montrent que les
caractéristiques électriques et optiques se comportent de maniere similaire a celles
de la configuration a une électrode. Cependant, le taux de production de H,O, est
réduit d’environ un facteur de 2 et 1.6 dans 1’Ar et I’0», respectivement. Par ailleurs,
a faible concentration de BM et faible conductivité électrique, la performance de la
configuration a quatre électrodes est supérieure, tandis qu’a concentration élevée de
BM, la configuration a une électrode semble plus performante. De plus, la performance
de la configuration a quatre électrodes diminue considérablement avec 'augmentation
de la conductivité de la solution, ce qui souligne la grande sensibilité de la décharge a
la conductivité dans cette configuration.

En conclusion, la comparaison entre le JPMO et la décharge impulsionnelle révele
que cette derniere est nettement plus efficace. Cependant, en présence de conductivités
de solution élevées, le JPMO semble étre plus efficace.
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La présence croissante de polluants émergents dans 1’environnement suscite une
préoccupation mondiale, non seulement en raison des risques potentiels qu’ils posent
pour la biodiversité, mais également en raison de leur difficulté a étre détectés. Ainsi,
I'élimination de ces contaminants avant leur dispersion est devenue une priorité
cruciale. Pour répondre a ce défi, diverses recherches ont proposé 1'utilisation de
procédés d’oxydation avancés (POAs) comme une solution efficace pour le traitement
des eaux usées contenant ces polluants émergents. Dans le cadre de cette these, nous
avons examiné de prés une méthode spécifique de POAs, a savoir le traitement des
eaux par plasma.

Cette these se concentre sur 1’analyse de la décomposition d'un polluant émergent,
le colorant Bleu de Méthyléne, en utilisant une approche expérimentale impliquant
une décharge électrique en contact avec un milieu diphasique, gaz-liquide. Pour at-
teindre nos objectifs, nous avons exploré 1'utilisation de deux types de plasma : d'une
part, le jet de plasma micro-onde a I’argon, et d’autre part, la décharge impulsionnelle
dans les bulles de gaz immergées dans le liquide.

Dans la configuration du JPMO, lintroduction d'une cellule fermée a
considérablement amélioré 1'efficacité du traitement, presque doublant son ren-
dement. Cette amélioration découle d'une optimisation de la réaction entre la vapeur
d’eau et le plasma, favorisant ainsi la génération accrue de radicaux OH, essentiels a la
dégradation du colorant. Ces radicaux OH sont produits par la réaction des molécules
d’eau avec les électrons, ainsi qu’avec les espéeces d’argon (excitées et métastables) et
les especes d’azote excitées. Les expériences menées avec 1'ajout de méthanol dans la
solution de BM ont confirmé que ces radicaux OH sont responsables de la dégradation
d’environ 95% du colorant. Cependant, une concentration excessive de radicaux
OH due a l'introduction d’oxygene peut entrainer une diminution de I'efficacité du
traitement. En effet, lorsque la concentration de radicaux OH dans la solution est trés
élevée, leur disparition est accélérée par leur recombinaison pour former du H,0;.
Ce dernier peut agir comme un inhibiteur des radicaux OH en formant du HO,, qui
a son tour consomme les radicaux OH pour produire de 'eau et de 1’oxygene. Ces
mécanismes entrainent une diminution de la concentration de radicaux OH dans la

solution, expliquant ainsi la baisse d’efficacité dans la dégradation du BM.

Dans cette étude, nous avons examiné l'impact de la conductivité électrique de
la solution sur l'efficacité du JPMO dans la dégradation du BM. Pour ce faire, nous
avons utilisé du KCl pour créer des solutions présentant différentes conductivités
électriques, allant de 5 a 50 000 pS/cm. Nos résultats ont révélé une diminution
du taux de dégradation du BM avec l'augmentation de la conductivité électrique.
Cependant, cette baisse d’efficacité de traitement est relativement mineure par rapport
a ce qui a été observé dans d’autres études antérieures. De plus, nous avons constaté
que cette diminution de l'efficacité dans la configuration JPMO n’est pas directement
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attribuable a la conductivité électrique elle-méme, mais plutdt a la présence d’ions CI~
(issus de la décomposition du KCl), qui agissent comme inhibiteurs des radicaux OH.
Dans l'ensemble, le JPMO s’est avéré tres efficace pour traiter les solutions a haute
conductivité, avec des taux d’élimination du BM dépassant 90%, quelle que soit la
conductivité initiale de la solution.

Nous avons également examiné 1'impact du pH de la solution sur la dégradation
du BM. Pour ce faire, nous avons ajusté le pH en utilisant du NaOH pour des solutions
basiques et du HCI pour des solutions acides. Nos résultats ont révélé que le pH
n’avait pas d’influence significative sur 1'efficacité du traitement. Cependant, nous
avons observé une tendance intéressante : contrairement au pH neutre, l'effet de la
conductivité électrique sur la dégradation du BM est devenu négligeable dans les
solutions basiques et acides. Dans un environnement acide, la stabilité du traitement
peut s’expliquer par divers phénomenes chimiques favorisés dans un milieu a faible
pH, tels que le potentiel d’oxydation élevé des radicaux OH, la production d’especes
réactives de 1'oxygeéne et la production de ONOOH. En revanche, dans un milieu
basique, le traitement est stable en raison de 1’absence d’ions CI ™.

Les analyses des spectres d’émissions optiques ont révélé une caractéristique
intéressante de JPMO : ses performances restent constantes indépendamment des
propriétés de la solution telles que le pH et la conductivité, ainsi que de la durée du
traitement. Cette observation est significative car elle suggere que JPMO a I’Ar peut
étre utilisé pour traiter les eaux dans diverses conditions de pH et de conductivité,
sans étre limité par le temps. Cependant, malgré cette polyvalence, une évaluation
de l'efficacité énergétique a montré que cette configuration présente un rendement
relativement faible par rapport a d’autres méthodes, soulignant ainsi la nécessité

d’une optimisation ultérieure.

Pour explorer la décharge impulsionnelle dans les bulles de gaz, nous avons
adopté deux configurations distinctes : une avec une cellule a une électrode et une
autre avec une cellule a quatre électrodes. Dans la configuration a une électrode,
nous avons utilisé un mélange gazeux Ar-O;, tandis que dans la configuration
multi-électrode, nous avons injecté des gaz purs (Ar ou O,). Les caractéristiques
électriques de la décharge sont similaires dans les deux configurations. Lorsque I’Ar
est utilisé, les parametres de la décharge, tels que la tension de claquage, le pic de
courant et le retard de décharge, ne montrent pas de variations significatives avec
le temps de traitement. Cependant, l'introduction d’une teneur en O, dans l'Ar,
notamment 30%, 70% ou 100%, entraine une augmentation du retard de décharge, du
pic de courant et de la tension de claquage. Ces deux derniers parametres diminuent
linéairement avec le temps de traitement. En plus des caractéristiques électriques de
la décharge, les spectres d’émission optique présentent un comportement similaire
dans les deux configurations, avec une stabilité temporelle au niveau des variations
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des raies, indiquant que les propriétés du plasma restent constantes avec le temps
de traitement. Malgré ces similitudes entre les deux configurations, la formation des
especes réactives d’oxygeéne semble plus efficace dans la cellule & une électrode. Par
exemple, la production de H,0; dans cette configuration atteint environ 70 et 90 mg/L
a 0% et 70% d’0,, respectivement. En revanche, dans la cellule a quatre électrodes,
la concentration de H,O; atteint environ 54 et 36 mg/L apres la méme durée de
traitement avec de 1’0, et de 1’Ar, respectivement. Cette réduction de la production
de H,O, dans la cellule multi-électrode est attribuable a 'augmentation du nombre
d’électrodes, ce qui réduit la densité de courant et de puissance aux bornes de ces

dernieres, entrainant ainsi une production moins importante de radicaux OH.

En ce qui concerne la dégradation du BM dans la cellule a une électrode, nous
avons observé une amélioration de son élimination avec I'augmentation de la teneur
en O,. Cette amélioration est attribuable a la formation d’O3 ainsi qu’a une concen-
tration plus élevée de radicaux OH, qui jouent un rdle crucial dans le processus
de dégradation du BM. Nous avons également étudié 1'effet de la concentration
initiale de BM. Les résultats ont révélé que la cinétique de dégradation du BM varie
en fonction de la teneur en O, et de la concentration initiale du polluant. Cette
variation est due au taux de production d’espéces réactives d’oxygene par rapport a la
quantité de BM présente dans la solution. Cependant, 1’étude cinétique a montré que,
indépendamment de la composition du gaz (Ar-0,), la vitesse de dégradation du BM
diminue selon un facteur similaire (~ 1,56-1,7) lorsque la concentration initiale de BM
est augmentée de 5 a 20 mg/L.

L'étude de la dégradation du BM par la décharge impulsionnelle dans la configu-
ration a quatre électrodes a révélé que son rendement est comparable a celui obtenu
dans la configuration a une électrode lorsque les valeurs de la concentration initiale de
BM et de la conductivité électrique sont faibles. Cela suggere la possibilité de passer
a l’échelle pilote et industrielle avec succes dans de telles conditions. Cependant,
lorsque ces deux parametres sont élevés, la configuration multi-électrode devient
moins efficace que la cellule a une électrode, mettant en lumiere les défis auxquels le
processus de passage a I’échelle est confronté.

Finalement, la comparaison entre les deux types de plasma utilisés dans le cadre
de cette étude, a savoir le JPMO et la décharge impulsionnelle, a clairement démontré
la supériorité de cette derniére en termes d’efficacité de dégradation du BM. Cette
prééminence de la décharge impulsionnelle s’explique par sa capacité a générer une
concentration plus élevée d’especes réactives, ainsi que par son efficacité de transfert
de masse accrue dans cette configuration. En revanche, le JPMO présente un avantage
significatif en ce qu’il est capable de traiter efficacement les solutions présentant une
conductivité électrique considérablement élevée. A l'inverse, la décharge impulsion-
nelle perd rapidement en efficacité face a de légeres variations de la conductivité
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électrique de la solution.
En ce qui concerne les perspectives liées a ce travail, nous suggérons pour le JPMO :

Mener une étude sur l'effet de la conductivité sur le processus de traitement en
utilisant un électrolyte différent de KCl et HCl (pour éviter la présence d’ions CI™)
et comparer les résultats obtenus avec ceux actuels. Cette étape pourrait mettre en
lumiere la stabilité de cette configuration face aux variations de la conductivité de la
solution.

Procéder a une optimisation du réacteur. Cela pourrait étre réalisé en ajustant
certains parameétres tels que la puissance, la composition du gaz, le débit de gaz, la
distance entre le plasma et la surface de 1'eau, ainsi que I’'humidité de 1’air en contact
avec le jet de plasma. Nous suggérons également d’étudier la performance de cette
configuration a une plus grande échelle.

Etant donné que ce réacteur produit des concentrations faibles d’espeéces réactives,
il serait intéressant d’investir dans I’optimisation de son rendement lorsque la concen-

tration initiale des polluants est élevée.

En ce qui concerne la décharge impulsionnelle dans les bulles de gaz, nous
suggérons :

Optimiser le mélange gazeux (Ar-O;) en tenant compte d’autres parametres pour
obtenir une dégradation maximale avec une consommation d’énergie réduite.

Etant donné que les résultats de la configuration a quatre électrodes indiquent la
possibilité de passage a I'échelle pilote et industrielle, il serait intéressant de tester
cette configuration a une plus grande échelle et d’estimer le cotit du traitement.

Examiner l'effet du nombre d’électrodes et de leur espacement sur le rendement

du traitement.

Les décharges impliquent souvent une érosion des électrodes et donc des nano-
particules qui sont présentes dans l'eau. Il sera alors possible de choisir finement la
nature des électrodes afin de produire des nanomatériaux ayant des propriétés photo-
catalytiques. Dans ce cas, il devient possible d’augmenter l'efficacité du systéme en
couplant plasma et photocatalyse.
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FIGURE A.1 — Variation de la conductivité électrique de la solution BM (10 mg/L) en fonction
du temps de traitement par plasma pour différentes conditions de teneur en O, : 0%, 30% et
70%.
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FIGURE A.2 — Variation de a) tension de claquage, b) pic de courant, c) retard de décharge et
d) la probabilité de décharge en fonction de la conductivité initiale de la solution BM (10 mg/L)

en fonction du temps de traitement par plasma pour différentes conditions de teneur en O; : 0%,
30% et 70%.
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FIGURE A.3 — Cinétique de premier ordre de dégradation du BM dans différentes conditions

expérimentales dans le cas d’une décharge impulsionnelle dans le bulle de gaz (configuration a

une électrode).
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FIGURE A.3 — (Suite) Cinétique de premier ordre de dégradation du BM dans différentes

conditions expérimentales dans le cas d’une décharge impulsionnelle dans le bulle de gaz (confi-

guration a une électrode).
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Annexe A. Résultats complémentaires du chapitre 5

Uapp= -20 kV; =1 kHz; Qgaz= 4L/min
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FIGURE A.4 — Variation de la conductivité électrique de la solution BM (10 mg/L) en fonction
du temps de traitement par plasma dans la configuration a quatre électrodes en utilisant du gaz
O, et Ar.
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Annexe A. Résultats complémentaires du chapitre 5

a) Ar; Co=10 mg/L; c=5 pS/icm b) O2; Co=10 mgl/L; =5 pSicm
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FIGURE A.5 — Cinétique de premier ordre de dégradation du BM dans différentes conditions

expérimentales dans le cas d’une décharge impulsionnelle dans le bulle de gaz (configuration a

quatre électrodes).
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