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Résumé  

L’objectif de ce travail est de situer le régime de fonctionnements de deux plasma-réacteurs : le 

batch (Glidrac-batch) et la tour de pulvérisation (Glidarc-ST). Le premier génère une décharge 

directe et le deuxième est utilisée pour le traitement à distance (post-décharge spatiale). De 

substrats ont été choisis pour interagir avec le plasma, l’acide sulfamique et le phénol dans l’eau 

pour avoir les taux de conversion des ions nitrites responsables de l’apparition des peroxynitrites. 

Ces taux ont été utilisés pour valider des modèles mathématiques inspirés de la théorie des 

réactions gaz-liquide selon le modèle de Withaman. Les résultats ont montré qu’il est nécessaire 

d’avoir un bon taux de rétention du liquide au sein du réacteur batch. Pour le Glidarc-ST, il serait 

préférable de combiner les deux aspects, à savoir une bonne rétention et une grande aire 

interfaciale.  

Mots clés : plasma, Glidarc-batch, Glidarc-ST, modélisation, Acide Sulfamique, peroxynitrite, 

transfert de matière  
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Introduction générale 

 Les procédés électriques sont de plus en plus utilisés pour traiter les eaux chargées en 

composés organiques récalcitrants aux autres techniques préconisées. Le Glidrac, un réacteur 

électrique générant un plasma froid, a été largement favorisé par rapport à d’autres dispositifs 

afin de rendre les eaux plus biodégradables. Ce procédé a donné naissance différentes générations 

de Glidarc, à savoir :  Glidarc I (cellule ouverte), Glidarc II (cellule fermée), Glidarc à film 

tombant et Glidarc spray tower (colonne à pulvérisation). Cependant, les mécanismes et les 

concepts qui gèrent la migration des espèces plasma vers les substrats à dégrader, restent 

méconnus et méritent d’avoir une attention particulière et l’intéressement des scientifiques, et 

ceci, en les abordant selon un autre aspect, celui de l’ingénierie chimique. Une meilleure prise en 

charge de ce côté, permettra d’optimiser le traitement de la pollution en milieu aqueux.  

 Dans ce travail on va s'intéresser à deux configurations du Glidarc : un réacteur fermé 

qu’on appellera Glidarc-batch et un réacteur sous forme d’une tour de pulvérisation 

communément appelée Glidarc-ST. Les deux configurations ont fait l’objet d’innombrables 

publications de renom, mais suscite toujours l’intérêt des chercheurs pour comprendre les 

processus qui contrôlent les réactions de dégradation d’une molécule ou d’une autre. En effet, 

l’efficacité de ces deux configurations à décharges direct et spatiale est complètement établie et 

ne nécessite pas de preuves supplémentaires. L’intérêt principal est donc d’aller plus loin dans les 

investigations pour permettre un meilleur contrôle des réactions entre la phase plasma et les 

substrats de natures organique et/ou minérale. 

 Le manuscrit se divise en deux grandes parties distinctes mais complémentaires. La 

première dresse un état de l’art sur les différentes techniques électriques dédiées au traitement des 

eaux. Ainsi pour se familiariser avec les réacteurs plasma, des notions de bases et des schémas de 

dispositifs électriques ont été décrits dans ce chapitre. La deuxième partie, le cœur de ce 

mémoire, est consacré à l’étude du régime de fonctionnement des deux plasma-réacteurs cités en 

début de cette introduction, à savoir, le Glidarc-batch et le Glidarc-ST. Pour ce faire, deux 

substrats ont été choisis, le phénol et l’acide sulfamique. Les deux peuvent se combiner avec 

l’une des espèces les plus importantes de la post-décharge qui le peroxynitrite, pouvant réagir 

avec les deux substrats.  
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Une analyse des deux processus s’en suit empruntant une approche d’ingénierie dans les deux 

dispositifs : (i) bilans de matières des deux espèces : substrat et nitrites, (ii) calcul des nombres 

adimensionnels issus de la résolution des systèmes d’équations différentielles, (iii) 

validation/calcul par les résultats expérimentaux, (iv) détermination du régime associé au plasma-

réacteur utilisé. 

 Au terme de ce travail, une conclusion générale est présentée pour mettre le point sur les 

avancées obtenues par rapport aux objectifs tracés, mais aussi des perspectives à donner pour 

cerner le sujet davantage.  

  

 

  



  

4 
 

 

 

Chapitre I. Généralités sur les plasmas 

  



Chapitre I. Généralités sur les plasmas  

5 
 

 

Introduction  

 Les Procédés électriques sont des techniques innovantes générant un plasma 

dépendant de la nature du gaz vecteur utilisé. En ce qui concerne la dépollution des liquides, 

le plasma produit, est à pression atmosphérique et à température ambiante. Parmi les procédés 

électriques, nous citons les procédés générant le plasma à pression atmosphérique : la 

décharge couronne, la Décharge à Barrière Diélectrique (DBD) et l’arc glissant (Glidarc). Une 

attention particulière sera accordée au dernier procédé, vu qu’il fait l’objet d’études et 

d’applications diverses dans ce travail. 

I.1 Décharges électriques 

La matière constituant notre environnement proche se présente essentiellement sous 

forme solide, liquide ou gazeuse. Au-delà de ces trois états, à haute et à basse températures, 

deux nouveaux types d’états, les gaz quantiques et les gaz ionisés, se distinguent par 

l’apparition d’une grande diversité de phénomènes physiques nouveaux : 

• A très basse température, les états supraconducteur, superfluide ainsi que les 

condensats  de Bose-Einstein présentent une richesse de comportement associée aux 

corrélations et aux phénomènes d’échange et de cohérence quantiques. 

• A très haute température, la dissociation puis l’ionisation conduisent à la création de 

population d’ions et d’électrons libres et ces charges libres induisent un comportement 

collectif, non-linéaire, chaotique et turbulent .On appelle plasma ou gaz ionisé cet état 

exotique de la matière contenant une fraction significative de charges libres.[1] 

 Les procédés plasmas figurent parmi les techniques électriques innovantes en plein 

essor. Ils sont bien adaptés au traitement des effluents gazeux (COV) et liquides [2]. 

L’effluvage électrique regroupe diverses techniques qui permettent de générer un gaz 

partiellement ionisé à pression atmosphérique, un plasma, tout en conservant une température 

macroscopique proche de la température ambiante. Ces plasmas particuliers, intermédiaires 

entre plasmas thermiques et non thermiques, ont l’avantage de présenter simultanément les 

propriétés d’un plasma thermique (à pression atmosphérique) et d’un plasma “froid” (basse 

température). L'emploi de ces plasmas “tièdes” en dépollution connaît actuellement un 

développement très important, du fait de la commodité de leur mise en œuvre. 
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L’effluvage électrique regroupe en particulier la décharge couronne, la décharge avec 

barrière diélectrique (DBD) qui s'apparente à la décharge couronne, la décharge luminescente 

à pression atmosphérique et la décharge d'arc. Toutes ces décharges sont relativement 

économes en énergie (E < 10 eV) [3]. Les plasmas d’arc glissant d’air humide développés 

pour la première fois en 1988 par Czernichowski H. LESUEUR en 1988 [4] est le siège d’une 

forte production d’espèces actives (électrons, espèces excitées ou ionisés, et radicaux libres) à 

la température quasi ambiante. 

I.2 Définition du plasma 

Le terme plasma, appelé aussi « quatrième état de la matière », il existe soit à l’état 

naturel (couronne solaire, soleil intérieur des étoiles, ionosphère, intérieur des nains 

blanches…), soit au laboratoire où il est généralement produits par des décharges électriques 

[5]. Ce terme a été utilisé en physique pour la première fois par les physiciens américain 

IRVING LANGMUIR et L. TONKS en 1928, pour désigner la partie “colonne positive” de 

certaines décharges électriques dans un gaz [5]. Il est défini comme étant un milieu gazeux 

plus ou moins ionisé, mais électriquement neutre [3,6] « ionisé » signifie qu'au moins un 

électron n'est pas lié à un atome ou une molécule, convertissant les atomes ou molécules en 

ions chargés positivement [6]. 

 Le plasma comporte autant des charges négatives (électrons, anions) que des charges 

positives (cations) ainsi que des espèces non chargées (atomes, molécules et radicaux libres) 

qui sont à un état électronique actif ou à l’état fondamental [3]. Les espèces légères sont les 

électrons qui sont fortement accélérés par les champs électriques ou magnétiques alors que les 

espèces lourdes sont constituées par des ions, des molécules, des radicaux et des atomes. C’est 

la présence de ces espèces excitées qui induit la réactivité chimique du plasma. En plus d'être 

important dans de nombreux aspects de notre vie quotidienne, on estime que les plasmas 

constituent l’essentiel de notre environnement au-delà de la haute atmosphère. En effet, à 

l’échelle cosmique, plus de 99,9% de la matière visible se présente sous forme ionisée, en 

phase plasma [1].  

 Le plasma peut s’agir de : sources électromagnétiques (décharges électriques, champ 

magnétique, décharges micro-ondes, décharges Lasers), sources thermiques (flamme) et 

ondes de chocs [7]. 
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 Les plasmas, dans la séquence “solide-liquide-gaz-plasma”, qui correspond à une 

énergie moyenne croissante des constituants, le plasma apparaît comme l’état de plus haute 

énergie. Ainsi, quand l’énergie moyenne des électrons atteint au moins 5 à 10% du seuil de 

l’énergie d’ionisation du gaz, on obtient un gaz ionisé, mais que partiellement ; quand 

l’énergie moyenne avoisine ou dépasse l’énergie du seuil d’ionisation, le gaz est entièrement 

ionisé. En laboratoire, ce “chauffage” se réalise au moyen d’un champ électrique généré entre 

au moins deux électrodes ou de photons [5]. 

I.3 Différence entre un gaz et un plasma 

 Un plasma est un milieu composé d’électrons et d’ions libres de se mouvoir dans 

toutes les directions de l’espace. Ce milieu gazeux se distingue d’un gaz classique, composé 

exclusivement de particules électriquement neutres, par la nature de l’interaction qui existe 

entre particules chargées.  

 Dans un gaz classique, l’interaction entre particules électriquement neutres est à courte 

portée, et lorsque la pression du gaz n’est pas très supérieure à la pression atmosphérique, elle 

ne met généralement en cause que deux particules à la fois (interaction binaire). Dans ce cas, 

pour deux particules se dirigeant l’une vers l’autre et séparées d’une distance r, l’interaction 

est d’abord attractive dite de VAN DER WAALS puis, immédiatement avant le “contact” et 

de façon abrupte, elle devient répulsive. Au contraire, l’interaction entre particules chargées 

(attractive ou répulsive suivant les charges en jeu) est à longue portée, de ce fait, chaque 

particule chargée peut interagir simultanément avec un très grand nombre d’autres particules 

chargées [5]. En conséquence, il est possible d’avancer que :  

• Le plasma est un milieu à comportement collectif. 

• Le plasma est un milieu macroscopiquement neutre. 

I.4  Classification des plasmas  

  Au sein du plasma, il n’y a pas toujours un équilibre thermodynamique entre les 

espèces mais un état stationnaire dans lequel chaque espèce de particules à une énergie 

caractérisée par une température T. Celle-ci est définie par l’énergie cinétique moyenne [8]. 

Les espèces lourdes ont des énergies cinétiques moyennes comparables entre elles, et 

représentées par la température macroscopique Tg. En revanche, l’énergie des électrons peut 

être beaucoup plus élevée (Te). Une classification des différents types de plasma qui repose 

sur l’écart entre Te et Tg a été proposée, elle est présentée dans la (figure I.1). Cette 
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classification est dictée selon que l’équilibre thermodynamique local (ETL) soit établi ou non. 

On dit qu’un milieu est en équilibre thermodynamique local, lorsque la température des 

électrons est identique à celle du gaz. 

  D’après cette figure, il existe deux grands types de plasma, les plasmas thermiques 

dans le domaine des hautes pressions et les plasmas froids aux basses pressions [9,10] : 

Figure I.1 Températures des électrons (Te) et des espèces lourdes (Tg) dans un plasma en 

fonction de la pression [9] 

I.4.1 Plasmas thermiques 

 Les plasmas thermiques sont obtenus à hautes densités et à des températures élevées. 

Ils sont riches en ions et sont caractérisés par un équilibre thermodynamique local (ETL) 

réalisé entre les électrons et les espèces lourdes. Leurs températures avoisinent les 10000 K 

[11]. Ces plasmas nécessitent des énergies considérables, et ils sont générés le plus souvent au 

moyen des torches à plasma et d’arcs électriques des décharges luminescentes, des décharges 

micro-ondes. L’arc électrique (figure I.2) est un exemple typique. 

  En effet, Le régime d’arc électrique est une décharge dite avec rupture. L’arc 

électrique est généré à pression atmosphérique entre deux électrodes suffisamment 

rapprochées et alimentées par un générateur pouvant délivrer de fortes intensités de courant et 

des tensions élevées [12,10]. Cette décharge est caractérisée par une densité de courant élevée 

(> 10A), une tension allant de 10 à 20 Volts. Les plasmas thermiques présentent certains 

inconvénients comme les coûts des installations, l’usure rapide des électrodes et la formation 

des dérivés toxiques, dans le cas du traitement des déchets. De plus l’énergie de 

fonctionnement est élevée. 
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Figure I.2 Photographie d’un arc électrique [13] 

I.4.2 Plasmas non thermiques (froids) 

Les plasmas hors équilibre thermique local ou plasmas froids sont définis à basse 

densité. Ils sont caractérisés par une température électronique beaucoup plus grande que la 

température macroscopique du gaz. [8,11] La température très élevée des électrons leur permet 

d’interagir avec les autres particules du plasma en leur conférant une grande réactivité. Ces 

plasmas faiblement ionisés, sont plus faciles à obtenir et plus stables à pression atmosphérique 

[10]. Les électrons accélérés par le champ électrique entre en collision non élastique avec les 

espèces lourdes et leur transfèrent une partie de leur énergie cinétique pour donner des 

espèces réactives tels que : les espèces métastables, radicaux et ions. Grâce aux espèces 

réactives créées, ils sont très utilisés et peuvent être adaptés à plusieurs applications telles que 

la dépollution des liquides et des sols par exemple [14]. 

 Parmi les décharges électriques à pression atmosphérique on trouve par exemple :                         

la décharge couronne, la décharge à barrière diélectrique (DBD) et la décharge Glidarc 

(décharge glissante). Dans ce qui suit on va s'intéresser à la décharge Glidarc. 
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I.5 Décharge glissante 

Le « Glidarc » (décharge glissante ou arc rampant) est un procédé plasma simple et peu 

coûteux. La décharge glissante s’obtient en appliquant une différence de potentielle très 

élevée (5-10 kV) entre deux électrodes divergentes disposées symétriquement autour d’un jet 

gazeux d’air humide tel présenté sur la figure I.3) [15]. 

 

 Figure I.3 (a) Croquis schématique du réacteur à décharge à arc glissant [16]  

(b, c) photographies de décharge électrique dans un réacteur à arc glissant [17] 

Un arc s’amorce au minimum d’écartement des électrodes et glisse le long de celles-ci 

en s’allongeant sous l’effet du flux gazeux avant qu’il n’éclate en panache et qu’un nouvel arc 

ne se forme. Ce panache est très riche en espèces fortement réactives qui, au contact d’une 

surface inerte ou biologique, peuvent la modifier. Ce sont ces espèces réactives qui sont 

responsables en partie des propriétés chimiques et de l’effet létal du Glidarc [18]. Si l’on 

utilise de l’air sec (N2+O2), on aura une interaction entre les molécules de l’azote et de 

l’oxygène pour former des espèces tels que : O•, O3, NOx, N•, NO•, etc. Si la décharge est 

établie dans l’air humide, d’autres interactions supplémentaires entre l’O2, le N2 et le H2O 

peuvent exister et favoriser par la suite la formation de nouvelles espèces très réactives telles 

que : les radicaux OH• et OH2
•. 

Le ‘Glidarc’ généré contient des espèces oxydantes telles que les radicaux hydroxyles 

capables de dégrader le polluant ciblé jusqu’à minéralisation. Parmi ces espèces, le radical 

hydroxyle qui joue un rôle important dans la dégradation des composés organiques vu son 

potentiel d’oxydation élevé (E° = 2.85 V/ENH) [19]. 
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Dans les deux dernières décennies, différents prototypes de ‘Glidarc’ ont été développés 

pour le traitement des liquides. Quel que soit le type du réacteur plasmagène, le principe de 

production du plasma est identique. Dans sa première configuration :  

I.5.1 Glidarc I (cellule ouverte) 

 Dans ce type de Glidarc, le plasma est au contact de la surface dans une atmosphère 

libre. Le dispositif est adapté au traitement des solides et des liquides. Ce type possède une 

cellule en pyrex ouverte à double paroi permettant de refroidir le liquide traité, mais ce 

réacteur présente de nombreux inconvénients dus à l'évaporation du liquide traité et à la 

dispersion des substances plasmatiques dans l'air et le volume de traitement est de 125 ml 

[20]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 Schéma du Glidarc I-Cellule ouverte [21]  
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I.5.2 Glidarc II (cellule fermée) 

 Dans une version améliorée (figure I.5), cette cellule de réaction est munie d’un 

couvercle en verre permettant la récupération des espèces plasmagènes libérées pendant le 

traitement du liquide. Cette adaptation a permis de traiter un bon nombre de polluants 

organiques récalcitrants en phase aqueuse et des rejets industriels liquides. Néanmoins, elle 

présente des limites d’ordre techniques vis-à-vis de son extrapolation à une échelle pilote ou 

industrielle [13]. Ce Glidarc consistait en un réacteur cylindrique fermé et thermostaté de 20 

cm de long, 10 cm de large et 10 cm de diamètre, capable de traiter 180 ml de solution 

liquide. Il est assisté par une agitation magnétique à l'aide d'un bateau-mètre. Les paramètres 

du plasma ont fait l'objet d'une optimisation dans des travaux précédents [22-23] qui ont été 

maintenus constants dans ce travail, tels que le diamètre de la buse du gaz plasmagène (Ø = 1 

mm), la distance inter-électrodes (e = 3 mm), le débit de gaz (Q = 800 L.h-1), la distance 

électrode-film (d = 3 cm), et la nature du gaz de plasma [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure I.5 Schéma du Glidarc (II) [21] 
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I.5.3 Glidarc III (GAD-Film tombant) 

  Une autre génération de ‘Glidarc’ appelée ‘Glidarc III’ (figure I.7) a été développée 

par Ghezzar el al. 2013[20] pour traiter les liquides à l’état film et en régime d’écoulement 

continu et en système de boucles : la cellule en verre a été remplacée par une plaque 

inoxydable sur laquelle sont usinés des canaux rectilignes. Cette plaque constitue la partie 

fonctionnelle du dispositif c’est-à-dire le cœur du réacteur. Elle a la particularité d’être 

inclinée selon des angles différents allant de 0 à 90°. Elle est le siège de la réaction 

d’absorption entre le gaz ionisé (plasma) et le film liquide tombant canalisé le long des 

canaux. Le liquide à traiter est puisé à partir d’un réservoir grâce à une pompe péristaltique. 

 Le ‘Glidarc III’ a été optimisé en variant des paramètres extensifs par rapport à la 

configuration primitive, soient : largeur du canal, vitesse de circulation de la pompe et angle 

d’inclinaison de la plaque. 
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Figure I.6 Shéma du Glidarc (III) (GAD-Film tombant) [25] 
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I.5.4 Glidarc-ST (Spray tower) 

Le GAD-ST est un pilote électrique constitué de trois compartiments principaux comme le 

montre la figure I.7. 

 

 

Figure I.7. Schéma du GAD Spray Tower [25] 
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 Dans ce dispositif, la solution à traiter peut fonctionner soit en circuit ouvert soit en 

circuit fermé. Cette solution provient d’un bac de reprise d’environ 2,5 litres partiellement 

rempli avant la mise en route de l’installation. Un bac de vidange, de même capacité, est 

également prévu pour l’évacuation des eaux de rinçage des parois internes de la tour après 

utilisation, il pourrait être utilisé comme réserve. Pour les analyses de la phase liquide les 

deux réservoirs sont équipés par des robinets de prélèvement.[25] 

 Une pompe péristaltique installée sur la conduite d’eau en amont de la colonne 

permettant de donner une pression suffisante pour créer la pulvérisation et régler le débit 

d’eau qui arrive dans le haut de la colonne. Ce débit est mesuré à l’aide d’un abaque 

spécifique de la pompe. Dans notre cas nous avons utilisé un débit de 175 mL.min-1. Il est 

alors important d’avoir toujours la même hauteur d’eau dans le bac pour obtenir une charge 

constante et détecter les fuites. Après le passage dans les conduites, la solution est pulvérisée 

en tête de colonne de manière homogène grâce à une buse.[25] 

Conclusion 

 Ce chapitre visait à décrire l'une des techniques utilisées dans le processus d'oxydation 

avancé qui peut générer des espèces hautement oxydantes comme le radical hydroxyle OH°. 

 De nombreuses études ont montré que le dispositif GAD est si efficace pour traiter les 

effluents liquides ; ces études permettent de définir les paramètres mais aussi les modalités de 

travail de ce dispositif. Dans ce chapitre nous décrivons brièvement le GAD, son histoire, les 

types de recteurs et aussi les différents travaux avec ce dispositif sans oublier la nature du gaz 

utilisé et le mécanisme de génération des espèces actives.  

Le Glidarc est un dispositif expérimental simple, facile à réaliser et de cout de revient 

très faible. Il fonctionne à pression atmosphérique et peut utiliser de l’air comme gaz 

plasmagène. Les 80% d’énergie disponible dans la phase non thermique est les espèces 

gazeuses produites confèrent des propriétés chimiques hautement réactives au Glidarc.   
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Introduction 

 Cette partie de notre travail vise à analyser la réaction plasmachimique entre deux 

substrats, l’un mineral et l’autre organique dans deux configurations des réacteurs plasma, le 

GAD-batch et le GAD-ST. Dans le premier cas, l’acide sulfamique dans l’eau est utilisé pour 

éliminer les nitrites insitu.  Le deuxième cas traitera le cas du phénol en solution aqueuse afin 

de connaitre le régime de fonctionnement des deux réacteurs proposés à l’analyse. Une 

méthodologie relativement rigoureuse mais pas tout à fait complète a été adoptée pour avoir 

une idée sur la concordance des principes de l’ingénierie chimique avec les systèmes 

électriques.  

II.1 Méthodologie  

 Pour connaitre le régime de fonctionnement des réacteurs plasma batch et colonne à 

pulvérisation, nous avons adopté la méthodologie suivante :  

• Expérimentation   

Le phénol et l’acide sulfamique en solutions aqueuses ont été traités séparement par un 

plasma d’air humide généré par les deux configurations citées.  

• Modélisation  

La théorie du double film a été appliquée pour conceptualisée les deux réactions 

précédentes. En effet, le transfert de matière à l’interface plasma-liquide a eu tout 

l'intérêt de  ce travail pour faire valoir le régime de fonctionnement des réacteurs 

électriques.  

II.2 Partie expérimentale 

II.2.1 Substrats  

Deux types de substrats ont été utilisés : 

• Le phénol qui est un composé organique est de qualité analytique. Il a été utilisé sans 

purification préalable. La solution a été préparée dans l’eau ultra pure de résistivité              

R = 18,2 mΩ cm-1, obtenue à l’aide d’un système New Water Purification System 

Human Power. Quelques caractéristiques physicochimiques du phénol sont consignés 

dans le tableau II-1: 
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Tableau II-1. Caractéristiques du polluant modèle [1] 

Nom Formule Apparence M (g.mol-1) 
Solubilité 

dans 

L’eau (g.L-1) 

Structure 

Phénol 

(Acide phénique) 

(Acide 

carbolique) 

 

 
C6H6O 

 
Cristaux 

incolores à    jaunes 

ou rose clair 

 

 
94,11 

 

 
76 

 

 

• L’acide sulfamique, également appelé  acide sulfamidique, est un composé 

chimique de formule HOSO2NH2. C'est un solide cristallin blanc et stable, soluble 

dans l'eau, où il s'hydrolyse lentement en bisulfate d'ammonium (NH4)HSO4. Il fond 

vers 205 °C, et se décompose dans l’eau en trioxyde de soufre SO3, dioxyde de 

soufre SO2 et diazote N2 à plus haute température. 

II.2.2 Suivi analytique  

Les concentrations des deux substrats à savoir phénol et acide sulfamique ont été 

respectivement suivis en fonction du temps par l’HPLC et la spectrophotométrie UV/Visible 

(voir annexe 1et 2).   

II.2.3 Traitement du phénol par GAD-batch et GAD-ST 

 L'évolution de la concentration du phénol (1 mM) dans les deux réacteurs en fonction 

du temps est représentée sur la figure ci-après :  

 

 

Figure II.1: Cinétique de décomposition du phénol dans le GAD-batch 
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Figure II.2: Cinétique de décomposition du phénol dans le GAD-ST 

 Pour le réacteur de première génération, GAD-batch, la concentration du phénol dans 

la solution diminue progressivement d’une manière exponentielle jusqu’à ce qu'elle atteigne 

zéro en 10 min de décharge direct. Le taux de conversion est alors (Xbatch = 1) qui reste 

constant même après 30 min de contact. Les espèces plasma transférées de la phase gazeuse 

vers la phase liquide sont responsables de la décomposition (dégradation) du phénol. Parmi 

ces espèces on a les espèces azotées (NOx) et les radicaux hydroxyles (OH●) en majeure 
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 En ce qui concerne la colonne à pulvérisation, l'évolution temporelle de la 

concentration du phénol est progressive mais linéaire, donnant lieu à un taux de conversion 
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cible.    
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peroxynitrite (HONOO) est l'espèce la plus ressentie pour la décomposition des composés 

aromatiques comme le phénol. Dans l'eau, il est en équilibre avec les radicaux OH et NO2 

selon la réaction suivante [2] : 

𝑂𝑁𝑂𝑂𝐻 ↔ 𝑁𝑂2
° + 𝑂𝐻°    (II.1) 

D'autres réactions en relation avec l'acide nitreux peuvent avoir lieu en mode de décharge 

post-spatiale selon le schéma réactionnel suivant [2]: 

𝟐𝑯𝑵𝑶𝟐 → 𝑵𝑶° + 𝑵𝑶𝟐
° + 𝑯𝟐𝑶  (II.2) 

𝑯𝑵𝑶𝟐 + 𝑯+ → 𝑯𝟐𝑵𝑶𝟐
+ → 𝑵𝑶+ + 𝑯𝟐𝑶 (II.3) 

II.2.4 Traitement de l’eau distillée par GAD-batch et GAD-ST : bilan des ions nitrite et 

nitrate 

 Dans cette partie, les concentrations des ions nitrates et nitrites ont été mesurées dans 

la solution. Ce dosage a été suivi par spectroscopie UV/Visible à l’aide d’un 

spectrophotomètre aux longueurs d'onde respectives 435 et 350 nm. La concentration des ions 

nitrites NO2
- et nitrates NO3

- a été déterminée par une courbe d'étalonnage, à l'aide des 

méthodes de Zambelli et de salicylate de sodium respectivement (voir annexe 3 et 4). Les 

résultats pour les deux configurations sont présentés sur les figures ci-après : 

 

Figure II.3: Évolution de la concentration des ions nitrite en fonction du temps de traitement 

dans le GAD-batch et le GAD-ST. 
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Figure II.4: Évolution de la concentration des ions nitrate en fonction du temps de traitement 

dans le GAD-batch et le GAD-ST. 
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avons pensons à l’espèce peroxynitrite (ONOOH) qui se forme davantage dans la post-
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était d’abord de faire réagir les composés nitreux avec l’acide sulfamique afin de l’éliminer 

selon les réactions suivantes [3] : 

𝐻𝑁𝑂2 + 𝐻3𝑁𝑆𝑂3 → 𝐻2𝑆𝑂4 + 𝑁2 + 𝐻2𝑂 (II.4) 

𝐻𝑁𝑂3 + 𝐻3𝑁𝑆𝑂3 → 𝐻2𝑆𝑂4 + 𝑁2𝑂 + 𝐻2𝑂 (II.5) 

II.3 Partie modélisation 

II.3.1 Hypothèses 

 Considérons d’abord l’absorption dans laquelle le soluté, se trouvant dans la phase 

gazeuse, est dissous dans le liquide sans qu’il n’y ait réaction. Lorsque l’on met en œuvre ce 

type d’absorption, outre les phénomènes de transport au sein des deux phases par diffusion 

moléculaire, convection…etc  se produisent des phénomènes de transfert de la phase gazeuse 

vers la phase liquide au niveau de l’interface. Les conditions dans la région très proche de 

cette interface sont très difficiles à observer expérimentalement ; on est, de ce fait, souvent 

amené à utiliser des modèles simples issus de la mécanique des fluides et décrivant des 

couches limites au voisinage de l’interface. 

  Le facteur le plus important, en ce qui concerne le transfert de matière vers (ou à partir 

d’) un écoulement turbulent, est l’existence d’une résistance au transfert de matière localisée 

dans une région de faible épaisseur, adjacente à l’interface [4,5]. Cette théorie corrobore 

parfaitement avec le modèle du double film de Whitman. En effet, toute la résistance au 

transfert de matière est localisée dans un film mince stagnant adjacent à l’interface 

gaz-liquide. On considère, dans ce modèle, que le transfert de matière du côté liquide a 

lieu uniquement par diffusion moléculaire à travers un film d’épaisseur 𝛿L; dans le sein 

du liquide au-delà de ce film, la turbulence est telle que les compositions sont considérées 

comme uniformes [5]. Les hypothèses de ce modèle sont :  

• Le transfert est réglé par la résistance dans un film gazeux rigide et dans un film 

liquide rigide, placés en série de part et d'autre de l'interface dont on néglige la 

résistance. Ces deux films sont traversés uniquement par diffusion moléculaire en 

régime permanent. 

• L'équilibre thermodynamique est réalisé à l’interface: 

  𝑃(𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡ˉ) = 𝐻𝑒 ∙ 𝐶(𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡)∗  
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II.3.2 Modélisation/régime de fonctionnement 

II.3.2.1 Mise en équation du transfert de matière: cas de l'interaction plasma-acide 

sulfamique dans le réacteur GAD-batch 

Les ions nitrites réagissent avec l'acide sulfamique en milieu acide suivant cette 

réaction [3]: 

𝐻+ + 𝐻𝑆𝑂₃𝑁𝐻₂ + 𝑁𝑂₂⁻ → 𝐻₂𝑆𝑂₄ + 𝑁₂ + 𝐻₂𝑂 (II.6) 

Supposant que la réaction est du premier ordre par rapport à NO2
- et l'acide sulfamique 

(As). Les expressions des vitesses r(NO2
-) et r(AS)   de consommation des nitrites (NO2

-) et de  

l'acide sulfamique (AS) (en mol ·m–3·s
–1
) sont alors les suivantes: 

𝑟(𝑁𝑂₂ˉ) = 𝐾2 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ) ∙ 𝐶(𝐴𝑆)   (1) 

𝑟(𝐴𝑆) = 1 ∙ 𝐾2 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ) ∙ 𝐶(𝐴𝑆) (2) 

Dans le cadre du modèle du double film de Whitman, les profils de concentration dans le film 

ne sont plus linéaires (figure II.5) du fait de la réaction chimique. Considérons les hypothèses 

suivantes : 

▪ La concentration en NO2
- dissous à l’interface est en équilibre avec la phase gazeuse, 

et la résistance de transfert dans cette phase est négligeable (ou il s’agit d’un gaz NO2
- 

pur : p (NO2
-) = p (NO2

-) 
i). 

▪ L’acide sulfamique (AS) n’est pas volatil.  

▪ La solution est diluée. 

▪ On est à l’état stationnaire dans le film. 

 

Figure II.5: Profils de concentration dans le film liquide dans le cas d'une absorption suivie 

d'une réaction chimique. 
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Dans ces conditions, on fera les bilans de matière sur une tranche différentielle du film de 

transfert (figure II.6) qui traduisent la compétition entre la diffusion des corps NO2
- et l'acide 

sulfamique (AS) et leur consommation par réaction chimique. 

 

FigureII.6: Profils de concentration des deux réactifs en indiquant une 

tranche diffétrentielle du film liquide  

Ces bilans conduisent aux équations différentielles suivantes : 

▪ 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ )
d

2C(𝑁𝑂₂ˉ )

𝑑𝑥2 = 𝑘2∙C(𝑁𝑂₂ˉ )
 
∙ 𝐶( AS) 

   (3) 

▪ 𝐷(𝐴𝑆 )
d

2C(𝐴𝑆)

𝑑𝑥2 = 𝑘2∙C(𝑁𝑂₂ˉ )
 
∙ 𝐶( AS) 

             (4) 

 

Les conditions limites à l’interface gaz-liquide (x = 0) sont : 

        𝐶(𝑁𝑂₂ˉ ) = 𝐶(𝐴𝑆)∗     (5) 

         
𝑑𝐶(𝐴𝑆)

𝑑𝑥
= 0           (6)   

À la limite film/sein du liquide (x = δL), les concentrations sont celles du sein du liquide. 

Supposons que le sein du liquide puisse être considéré comme un réacteur parfaitement agité 

fermé, comme indiqué sur la (figure II.7) et que le liquide alimentant le réacteur agité soit 

exempt de gaz NO2
- dissous. 

 

X δL 0 δG 

Sein du gaz  film 

stagnant  

film 

stagnant 
Sein du liquide  

I 

x x+dx 

: le profil de concentration de NO2
-  

: Le profil de concentration de AS 
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Figure II.7: Schéma du réacteur parfaitement agité dans le cadre du modèle du film dans le 

GAD-batch. 

Les conditions à la limite (x=δL) sont données par les bilans de matière dans le sein du 

liquide, en considérant la réaction chimique et les flux transférés du film par diffusion vers le 

sein du liquide :  

À x = δL     nous avons :                 C(AS)= C(AS)s       (7) 

 

− 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ )  ∙ 𝑆  ∙ (
𝑑𝑐(𝑁𝑂₂ˉ)

𝑑𝑥
)

𝑥 = δ L 
=  VL ∙ r(𝑁𝑂₂ˉ)  (8) 

 

                              −𝐷(𝐴𝑆)  ∙  𝑆 ∙ (
𝑑𝑐(𝐴𝑆)

𝑑𝑥
)

𝑥 = δ L 
=   VL  ∙ r(AS)        (9) 

La mise sous forme adimensionnelle des équations (3), (4) , (5), (6), (7) et (8) permet de 

définir les nombres adimensionnels caractéristiques de ce système. Pour cela, les 

variables choisies sont : 

𝑋 =
𝑥

𝛿𝐿
  𝐴 =

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)

   𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)
∗   𝐵 =

𝐶(𝐴𝑆)

𝐶(𝐴𝑆)𝑠

            𝐴𝑠 =
𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑠

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗
 

 

 

 

X δL 0 

I Q(NO2
-)s = Q(As)s=0     

 

C(AS) s C(𝑁𝑂₂ˉ) 

Φ(AS) 

Φ(𝑁𝑂₂ˉ) 
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Les équations (3), (4), (5), (6), (7) et (8) deviennent : 

       {   

𝑑2𝐴

𝑑𝑋2
= 𝐻𝑎2 𝐴 𝐵                                           (10)   

𝑑2𝐵

𝑑𝑋2
=  

𝐻𝑎2

𝑍
𝐴 𝐵                                           (11)  

 

                             À   X=0 :     A=1,  
𝑑𝐵

𝑑𝑋
= 0                                             (12) 

    À    X=1 :     B=1,  (
𝑑𝐴

𝑑𝑋
)

𝑋=1
=  −𝐴𝑆 ∙ 𝑅                    (13) 

               Avec, [4]  

  

𝐻ₐ =
√𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)

𝐾𝐿
  : Critère de Hatta 

  𝑧 =
𝐷(𝐴𝑆)∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠

𝜈∙𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)∙𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗
  Dans notre cas ν = 1. 

  𝑅 =
𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙𝜀𝐿

𝐾𝐿∙𝑎
=

𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠

𝐾𝐿∙𝑎′  

              

 

Où, εL est le taux de rétention du liquide 

Une résolution analytique complète du système d’équations (10-13) n’est pas possible. 

L’intégration numérique permet de déterminer les profils de concentration, donc le flux 

d’absorption du gaz véhiculant les ions NO2
- en fonction des conditions expérimentales, et 

notamment des valeurs des nombres caractéristiques Ha, Z et R.  

Les résultats sont représentés en général à l’aide du facteur d’accélération E.  Il est défini de 

la manière suivante : 𝜑 =  𝐸 ∙ 𝐾𝐿 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗         (14) 

𝜑 = 𝐾𝐿(𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)
∗ − 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ) 𝑆) = − 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ ) ∙ (

𝑑𝑐(𝑁𝑂₂ˉ)

𝑑𝑥
)

𝑥 = δ L 
= −𝐾𝐿 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)

∗ ∙ (
𝑑𝐴

𝑑𝑋
)

𝑋=1
= 𝐾𝐿 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ) 𝑆𝑅     (15)             

D’où        𝐶(𝑁𝑂₂ ˉ)𝑆 =
𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗

1+𝑅
                                       (16) 

Et                     𝜑 = 𝐾𝐿  ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗ ∙
𝑅

𝑅+1
                          (17) 

 Les équations (15-17) permettent d’obtenir l’expression de E suivante : 

     𝐸 =
𝑅

1+𝑅
                                               (18) 

Discussion :  

La relation de l’équation (18) est très importante puisqu’elle fait sortir deux cas importants : 

• Premier cas :  𝐻𝑎 ≤ 0,3 et  𝑅 ≪ 1 

Les conditions pour être dans ce régime sont donc d’une part Ha < 0,3 et d’autre part R<< 1, 

ce qui est obtenu pour R< 0,1.  Il n’y a pas de réaction dans le film et le transfert de matière à 
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travers le film maintient la concentration C(NO2
-
)s au sein du liquide proche de la concentration 

C(NO2
-
)s = C(NO2

-
)
*. Ceci demande une aire interfaciale suffisamment grande [4,5]. Les 

équations (16-18) conduisent à l’expression du flux global d'absorption : 

𝜑 = 𝐾2 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙ 𝜀𝐿     (19) 

Il est clair que ce flux dépend essentiellement de la rétention de liquide et du temps de séjour 

du liquide au sein du réacteur fermé. 

• Deuxième cas :  𝐻𝑎 ≤ 0,3 et  𝑅 >> 1 

Une partie appréciable du gaz absorbé réagit avant de quitter le réacteur . Le substrat ayant un 

temps de séjour assez grand. Cependant, la proportion de NO2
- réagissant dans le film 

diffusionnel reste négligeable [4,5]. 

         Le procédé dans son ensemble peut être considéré comme une absorption physique 

suivie d’une réaction au sein du liquide. Les équations (16-18) sont toujours valables. La 

condition pour que la réaction soit assez rapide pour maintenir la concentration C(NO2-)s en gaz 

dissous au sein du liquide proche de zéro  s’écrit d’après l’équation (16): 𝑅 >> 1 

Ce qui est obtenu si R est grand (> 10) ; il faut donc que la vitesse de transfert soit petite par 

rapport à la vitesse de réaction, ou par rapport à la vitesse d’arrivée de liquide exempt de NO2
-

, ou les deux. Rappelons d’autre part que nous supposons Ha< 0,3. Lorsque ces conditions 

sont vérifiées, on se trouve dans la situation intéressante d’une réaction lente pour laquelle on 

a simultanément et [équation (18)]. On a alors : 

Ф = 𝜑𝑎 = 𝐾𝐿𝑎(𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗ − 0) = 𝐾𝐿 𝑎 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗  (20) 

Détermination du régime de la réaction : ions nitrites-acide sulfamique 

Pour savoir le régime de la réaction (II.6), il faut tout d'abord calculer les valeurs des nombres 

adimensionnels : Ha, R et Z. 

La concentration en ions nitrites pour le réacteur GAD-batch a été prise en régime permanant 

c'est à dire lorsque la concentration est devenue stable. 

À partir de la courbe expérimentale issue de la figure II.3, nous obtenons :  

[NO2
-] = 0,013 mol/m3  

• Calcul du flux global de NO2
- : 

𝑄(𝑁𝑂₂ˉ) = 800 l/h = 2,22 ∙ 10−4 m3/s 

𝑉𝑅 = 𝑉𝐿 = 430 𝑚𝑙 = 4,3 ∙ 10−4  𝑚3 
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 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑔 =  1400 𝑝𝑝𝑚𝑣 =  0,0625 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 Ф =
𝑄(𝑁𝑂₂ˉ)∙𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑔

𝑉𝑅
=

2,22×10−4×0,0625

4,3×10−4
,                  

Ф = 0,032 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 ∙ 𝑠 

• Calcul du coefficient de transfert du film liquide KL : 

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑙 = 0,013 𝑚𝑀 = 0,013 𝑚𝑚𝑜𝑙/𝑙 = 0,013 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 

On a :  
1

𝐾𝑙𝑔
=

1

𝐻𝑒𝐾𝐺
+

1

𝐾𝐿
       puisque l'acide sulfamique est très soluble dans l'eau (n'est pas 

volatil) 𝐾𝑙𝑔 ≅ 𝐾𝐿 

On sait que   Ф = 𝐾𝑙𝑔 𝑎(
𝑃(𝑁𝑂₂ˉ)

𝐻𝑒
− 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑠)    Avec         

𝑃(𝑁𝑂₂ˉ)

𝐻𝑒
= 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑔 

           Ф = 𝐾𝑙𝑔 𝑎(𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑔 − 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑠)     

La relation devient :  𝐾𝑙𝑔𝑎 =
Ф

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑔−𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑠
=  𝐾𝑙𝑔𝑎 =

0,032 

(0,0625 −0,013)
     

On obtient             𝐾𝑙𝑔𝑎 = 𝐾𝐿𝑎 =   0,65   𝑠−1 

Généralement pour la cuve agitée, l'aire interraciale est [4] :  1 ∙ 10−2 < 𝑎 < 20 ∙ 10−2 𝑚−1     

On prend une moyenne de    𝑎 = 1,105 𝑚⁻¹ 

𝐾𝐿

𝑎
=

𝐾𝑙𝑔

𝑎
=

1,224

0,105 
                Donc              𝐾ʟ = 𝐾ʟ𝑔 = 6,19 𝑚/𝑠  

• Calcul de δL : 

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ) = 1,85. 10−9𝑚2/𝑠, 𝐾𝐿 =
𝐷(𝑁𝑂₂ˉ )

𝛿𝐿
 ,𝛿𝐿 =

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ )

𝐾𝐿
  ,      𝛿𝐿 =

1,85∙10−9

6,19
 

 On obtient ;  𝛿ʟ = 2,99 ∙ 10⁻¹𝑚 

• Calcul de Ha : 

𝐻𝑎 =
√𝐾2 ∙ 𝐶(𝐴𝑆)𝑠

∙ 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)

𝐾𝐿
 

Puisque la réaction et stœchiométrique :  𝐶(𝐴𝑆)𝑠
= 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑙

= 0,013 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 

𝐾2 = 2,93 ∙ 10−1𝑚3/𝐾𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝑠 = 2,93 ∙ 10−4𝑚3/𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝑠 

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ) = 1,85 ∙ 10−9𝑚2/𝑠 

𝐻𝑎

𝑎
=

√2,93∙10−4×0,013×1,85∙10−9

0,65
     

𝐻𝑎

𝑎
= 1,29 ∙ 10−7𝑚 , donc : Ha=1,36.10-8 

• Calcul de R : 

𝑅 =
𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙𝜀𝐿

𝐾𝐿∙𝑎
 , 𝜀𝐿 =

𝑉𝐿

𝑉𝑅
   on a :   𝑉𝐿 = 𝑉𝑅 donc 𝜀𝐿 = 1  

𝑅 =
2,93∙10−4×0,013×1

0,65 
   Donc     R=5,86.10-6 
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II.3.2.2 Mise en équation du transfert de matière: cas de l'interaction ion nitrite-acide 

sulfamique dans le réacteur GAD-ST  

 Dans cette partie nous reprendrons les mêmes réactions, sauf que l’équation de bilan 

de matière change puisque le liquide circule par le biais d’une pompe. Les bilans de matière 

sur une tranche différentielle du film de transfert (entre x et dx) qui traduisent la compétition 

entre la diffusion des corps NO2
- et l'acide sulfamique (AS) et leur consommation par réaction 

chimique conduisent aux équations différentielles suivantes [4] : 

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ )
d

2C(𝑁𝑂₂ˉ)

𝑑𝑥2
= 𝑘2∙C(𝑁𝑂₂ˉ)

 
∙ 𝐶( AS) 

    (21) 

𝐷(𝐴𝑆 )
d

2C(𝐴𝑆)

𝑑𝑥2
     = 𝑘2∙C(𝑁𝑂₂ˉ)

 
∙ 𝐶( AS) 

 (22) 

Les conditions limites à l’interface gaz-liquide :  

À (x = 0) sont   𝐶(𝑁𝑂₂ˉ) = 𝐶(𝐴𝑆)∗   (23)        

           
𝑑𝐶(𝐴𝑆)

𝑑𝑥
= 0    (24) 

À la limite film/sein du liquide (x = δL), les concentrations sont celles du sein du liquide. 

Supposons que le sein du liquide puisse être considéré comme un réacteur parfaitement agité, 

comme indiqué sur la (figure II.8) et que le liquide alimentant le réacteur agité soit exempt de 

gaz NO2
- dissous [4]. 

 

Figure II.8:  Schéma du réacteur parfaitement agité dans le cadre du modèle du film dans le 

GAD-ST. 
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Les conditions aux limites sont données par les bilans de matière dans le sein du liquide, en 

considérant la réaction chimique et les flux transférés du film par diffusion vers le sein du 

liquide : 

En  x=δL :                       C(AS) = C(AS)s                (25) 

 

− 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)  ∙ 𝑆  ∙ (
𝑑𝑐(𝑁𝑂₂ˉ)

𝑑𝑥
)

𝑥 = δ L 
= Q ∙ C(𝑁𝑂₂ˉ)s

 + VL ∙ r(𝑁𝑂₂ˉ)             (26) 

   

−𝐷(𝐴𝑆)  ∙  𝑆 ∙ (
𝑑𝑐(𝐴𝑆)

𝑑𝑥
)

𝑥 = δ L 
=  Q ∙ ( C(AS)S

− C(AS)e
 ) +  VL  ∙ r(AS)       (27) 

 

La mise sous forme adimensionnelle des équations(21), (22) , (23), (24), (25) et (26) 

permet de définir les nombres adimensionnels caractéristiques de ce système. Pour cela, 

les variables choisies sont : 

𝑋 =
𝑥

𝛿𝐿
  𝐴 =

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)

   𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )
∗   𝐵 =

𝐶(𝐴𝑆)

𝐶(𝐴𝑆)𝑠

 𝐴𝑠 =
𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑠

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗
 

Les équations (21), (22), (23), (24), (25) et (27) deviennent [4] : 

𝑑2𝐴

𝑑𝑋2 = 𝐻𝑎2 𝐴 𝐵       (28) 

𝑑2𝐵

𝑑𝑋2 =  
𝐻𝑎2

𝑍
𝐴 𝐵     (29) 

En  X=0 :   A=1               (30) 

                                    
𝑑𝐵

𝑑𝑋
= 0                      (31) 

En X=1             B=1            (32) 

                                   (
𝑑𝐴

𝑑𝑋
)

𝑋=1
=  −𝐴𝑆 ∙ (𝑅 +

1

𝐷𝑎
)            (33) 

Avec, [4] 

  𝐻ₐ =
√𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)

𝐾𝐿
  : Critère de Hatta 

 𝑧 =
𝐷(𝐴𝑆)∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠

𝜈∙𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)∙𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗
  Dans notre cas ν = 1 

 𝑅 =
𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙𝜀𝐿

𝐾𝐿∙𝑎
=

𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠

𝐾𝐿∙𝑎′  

            𝐷𝑎 = 𝐾𝐿 ∙ 𝑎 ∙ 𝜏 = 𝐾𝐿 ∙ 𝑎 ∙
𝑉𝑅

𝑄
 : Nombre de Damköhler 

 

Une résolution analytique complète du système d’équations (28-33) n’est pas possible. 

L’intégration numérique permet de déterminer les profils de concentration, donc le flux 
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d’absorption du gaz NO2
- en fonction des conditions expérimentales, et notamment des 

valeurs des nombres caractéristiques Ha, Z, R, et Da.  

Les résultats sont représentés en général à l’aide du facteur d’accélération. Il est défini de la 

manière suivante : 𝜑 =  𝐸 ∙ 𝐾𝐿 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗      (34) 

Dans ce cas, le taux de transformation de A dans le film est négligeable ; la concentration CAS 

en gaz dissous au sein du liquide s’obtient alors en écrivant que le flux de A transporté à 

travers le film est égal à celui qui est transféré au sein du liquide pour y réagir ou être évacué 

par le débit de liquide ; il est donné par le bilan de matière au sein du liquide [équation (33)], 

soit :[4]  

𝜑 = 𝐾𝐿(𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)
∗ − 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑆) = − 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ) ∙ (

𝑑𝑐(𝑁𝑂₂ˉ)

𝑑𝑥
)

𝑥 = δ L 
= −𝐾𝐿 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)

∗ ∙ (
𝑑𝐴

𝑑𝑋
)

𝑋=1
= 𝐾𝐿 ∙ 𝐶( 𝑁𝑂₂ˉ)𝑆 (𝑅

1

𝐷𝑎
)      (35) 

D'où                𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑆 =
𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗

1+𝑅+
1

𝐷𝑎

                       (36)          

Et                            𝜑 = 𝐾𝐿 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)∗
𝑅+

1

𝐷𝑎

1+𝑅+
1

𝐷𝑎

               (37) 

Les équations (35), (36) et (37) permettent d’obtenir l’expression de E suivante : [4] 

     𝐸 =
𝑅+

1

𝐷𝑎

1+𝑅+
1

𝐷𝑎

                                  (38) 

Discussion:  

La relation de l’équation (38) est très importante puisqu’elle fait sortir deux cas importants : 

• Premier cas :  𝐻𝑎 ≤ 0,3 et  𝑅 +
1

𝐷𝑎
≪ 1 

Les conditions pour être dans ce régime sont donc d’une part Ha < 0,3 et d’autre part       

R+(1/Da) << 1, ce qui est obtenu pour R < 0,1 et Da > 100 [4]. Dans ce cas, il n’y a pas de 

réaction dans le film et le transfert de matière à travers le film maintient la concentration     

C(NO2
-
)s au sein du liquide proche de la concentration en NO2

-  à saturation C(NO2
-
)s=C(NO2

-
)
*. 

Le débit de liquide est assez faible pour que le réacteur puisse être considéré comme fermé au 

liquide. Ceci demande une aire interfaciale suffisamment grande, les équations (36-38) 

conduisent à l’expression du flux global d'absorption : 

𝜑 = 𝐾2 ∙ 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙ 𝜀𝐿 +
𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗

𝜏
 (39) 

Il est clair que ce flux dépend essentiellement de la rétention de liquide et du temps de 

passage du liquide. 

• Deuxième cas :  𝐻𝑎 ≤ 0,3 et 𝑅 +
1

𝐷𝑎
> 1 

Une partie appréciable du gaz absorbé réagit avant de quitter le réacteur, mais la proportion de 

NO2
- réagissant dans le film diffusionnel reste négligeable. Le procédé dans son ensemble 
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peut être considéré comme une absorption physique suivie d’une réaction au sein du liquide 

[4]. Les équations (36-38) sont toujours valables. La condition pour que la réaction soit assez 

rapide pour maintenir la concentration C(NO2-)s en gaz dissous au sein du liquide proche de 

zéro  s’écrit d’après l’équation (36) :  

𝑅 +
1

𝐷𝑎
>> 1 

Ce qui est obtenu si R est grand (> 10) ou Da petit (< 0,1) ; il faut donc que la vitesse de 

transfert soit petite par rapport à la vitesse de réaction, ou par rapport à la vitesse d’arrivée de 

liquide exempt de NO2
-, ou les deux. Rappelons d’autre part que nous supposons Ha< 0,3. 

Lorsque ces conditions sont vérifiées, on se trouve dans la situation intéressante d’une 

réaction lente pour laquelle on a simultanément et [équation (38)].  

On a alors :   Ф = 𝜑𝑎 = 𝐾𝐿𝑎(𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗ − 0) = 𝐾𝐿 𝑎 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )∗  (40) 

Détermination du régime de la réaction: ions nitrites-acide sulfamique 

Pour savoir le régime de la réaction (II.6), il faut tout d'abord calculer les valeurs des nombres 

adimensionnels : Ha, R, Da et Z : 

La concentration en ions nitrites pour le GAD-ST a été prise en régime permanant c'est à 

dire lorsque la concentration a devenue stable. 

Pour le GAD Spray tower on a: [NO2
-] = 0,0458 mol/m3 

• Calcul du flux global de NO2
- : 

𝑄(𝑁𝑂₂ˉ) = 900 l/h = 2,5 ∙ 10−4 m3/s 

𝑉𝑅 = 𝑉𝐿 = 250 𝑚𝑙 = 2,5 ∙ 10−4  𝑚3 

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑔 =  1400 𝑝𝑝𝑚𝑣 =  0,0625 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 

 Ф =
𝑄(𝑁𝑂₂ˉ)∙𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑔

𝑉𝑅
=

2,5×10−4×0,0625

2,5×10−4
 

 Ф = 0,0625 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 ∙ 𝑠 

• Calcul du coefficient de transfert du film liquide KL : 

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑙 = 0,0458 𝑚𝑜𝑙/𝑚3 

On a  
1

𝐾𝑙𝑔
=

1

𝐻𝑒𝐾𝐺
+

1

𝐾𝐿
       puisque l'acide sulfamique est très soluble dans l'eau (n'est pas 

volatil) 𝐾𝑙𝑔 = 𝐾𝐿 

On sait que   Ф = 𝐾𝑙𝑔𝑎 (
𝑃(𝑁𝑂₂ˉ )

𝐻𝑒
− 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑠)      Avec         

𝑃(𝑁𝑂₂ˉ )

𝐻𝑒
= 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑔 

Ф = 𝐾𝑙𝑔 𝑎(𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑔 − 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑠) 
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La relation devient :   

𝐾𝑙𝑔𝑎 =
Ф

𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑔 − 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ)𝑠
=  𝐾𝑙𝑔𝑎 =

0,0625 

(0,0625 − 0,0458)
     

On obtient             𝐾𝑙𝑔𝑎 = 𝐾𝐿𝑎 =   3,74   𝑠−1 

Généralement pour la colonne de pulvérisation l’air interfaciale [4] :  

0,1 ∙ 10−2 < 𝑎 < 1 ∙ 10−2𝑚−1 

On prend une moyenne de    a= 5,5 .10-3 m-1 

𝐾𝐿

𝑎
=

𝐾𝑙𝑔

𝑎
=

3,74 

5,5 10−3  
                donc              KL= Klg= 680 m/s    

• Calcul de δL : 

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ) = 1,85 ∙ 10−9𝑚2/𝑠 

𝐾𝐿 =
𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)

𝛿𝐿
  𝛿𝐿 =

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ)

𝐾𝐿
        𝛿𝐿 =

1,85∙10−9

680
 

  On obtient:  δL= 2,72 .10 -12 m 

• Calcul de Ha : 

𝐻𝑎 =
√𝐾2 ∙ 𝐶(𝐴𝑆)𝑠

∙ 𝐷(𝑁𝑂₂ˉ )

𝐾𝐿
 

Puisque la réaction et stœchiométrique :  𝐶(𝐴𝑆)𝑠
= 𝐶(𝑁𝑂₂ˉ )𝑙

= 0,0458  𝑚𝑜𝑙/𝑚3 

𝐾2 = 2,93 ∙ 10−1𝑚3/𝐾𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝑠 = 2,93 ∙ 10−4𝑚3/𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝑠 

𝐷(𝑁𝑂₂ˉ) = 1,85 ∙ 10−9𝑚2/𝑠 

𝐻𝑎

𝑎
=

√2,93∙10−4×0,0458 ×1,85∙10−9

3,74
     

𝐻𝑎

𝑎
= 4,21 ∙ 10−8 𝑚 

Donc :       Ha=2,32.10-10 

• Calcul de R : 

𝑅 =
𝐾2∙𝐶(𝐴𝑆)𝑠 ∙𝜀𝐿

𝐾𝐿∙𝑎
  

𝜀𝐿 =
𝑉𝐿

𝑉𝑅
   On a :   𝑉𝐿 = 𝑉𝑅 donc 𝜀𝐿 = 1  

𝑅 =
2,93∙10−4×0,0458×1

3,74   
  Donc: R=3,59.10-6 

• Calcul de Da : 

𝐷a = 𝐾𝐿 ∙ 𝑎 ∙ 𝜏 = 𝐾𝐿 ∙ 𝑎 ∙
𝑉𝑅

𝑄
=

3,74×2,5∙10−4

2,5∙10−4 ,             Da = 3,74 
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II.4 Régime de fonctionnement des réacteurs batch et ST 

            Pour mieux cerner le sujet, la réaction du phénol avec les nitrites provenant du plasma 

a été testée sur les nombres adimensionnels obtenus quand le substrat était l’acide sulfamique.       

Les résultats des calculs qui en découlent sont résumés dans les tableaux ci-après :  

Tableau II.2. Régime de fonctionnement par rapport à l’acide sulfamique comme substrat 

GAD-batch GAD-ST 

Ha 1,36.10-8 Ha < 0,3 2,32.10-10 Ha < 0,3 

R 5,86.10-6 R < 1 3,59 .10-6  

Da   3,74 1 < Da < 5  

𝑅 +
1

𝐷𝑎
  

  2,67.10-1 
𝑅 +

1

𝐷𝑎
 ~ 1 

E 5,86.10-6 E < 1 2,11.10-1 E < 1 

Type de 

réaction 

Un transfert facile dans le film liquide 

(Réaction lente), et moyenne dans le 

liquide.  

Un transfert facile dans le film liquide 

(Réaction lente), et moyenne dans le liquide.  

 

Tableau II.3 : Régime de fonctionnement par rapport au phénol comme substrat 

GAD-batch GAD-ST 

Ha 5,50.10-4 Ha < 0,3 1,35.10-5 Ha < 0,3 

R 8,04.104 R > 1 2,63.104  

Da   3,86 1 < Da < 5  

𝑅 +
1

𝐷𝑎
   

  2,63.104 
𝑅 +

1

𝐷𝑎
 > >  1 

E 1 E=1 1 E=1 

Type de 

réaction 

Réaction lente dans le film liquide, mais 

rapide dans la masse du liquide.   

Réaction lente dans le film liquide, mais 

rapide dans la masse du liquide.  

 

Les données relatives aux calculs sont présentées dans l’annexe 5. 

            Les calculs de validation montrent qu’il est indispensable d’avoir une grande rétention 

du liquide pour avoir des taux de conversion plus importants en termes de dégradation. 

Toujours est-il, pour la colonne de pulvérisation, il serait préférable d’avoir encore une aire 

interfaciale relativement grande pour assurer une bonne marche du dispositif.   
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Conclusion 

 Les nombres de Hatta calculés à partir des modèles mathématiques appropriés et 

d’expérimentations rigoureuses, nous a permis d’avoir une idée sur le régime de 

fonctionnement des réacteurs plasma batch et colonne à pulvérisation. En effet, pour les deux 

types configurations, il est indispensable d’augmenter le temps de séjour du liquide pour avoir 

une rétention meilleure qui permettra de convertir au maximum les substrats. Le Glidarc-ST 

est assez particulier dans sa géométrie puisqu’il combine la dissipation et la dispersion comme 

moyen de transporter le liquide. Dans ce cas, il conviendrait d’avoir une bonne rétention 

combinée à une grande aire interfaciale.  

 Les calculs de validation montrent qu’il est indispensable d’avoir une grande rétention 

du liquide pour avoir des taux de conversion plus importants en termes de dégradation. 

Toujours est-il, pour la colonne de pulvérisation, il serait préférable d’avoir encore une aire 

interfaciale relativement grande pour assurer une bonne marche du dispositif.   
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Conclusion générale 

 Les décharges électriques sont générées par des réacteurs dédiés pour produire la 

phase plasma. Cette dernière comporte une panoplie d’espèces oxydantes et très actives mises 

à profits pour la dégradation de la matière organique. Dans ce travail, deux différentes 

configurations de réacteurs plasma ont été analysées : le batch et la colonne à pulvérisation. 

Les réactifs utilisés pour déterminer le régime de fonctionnement des réacteurs sont l’acide 

sulfamique et le phénol en solution aqueuses. Une modélisation mathématique a permis de 

calculer les nombres adimensionnels appropriés susceptibles de donner une signification 

physique à l’interaction plasma-matière. Le tableau suivant résume sommairement les 

différentes conclusions obtenues à partir des calculs/validations : 

 

  Tableau.1. Régime de fonctionnement/ acide sulfamique          Tableau 2 : Régime de fonctionnement/ phénol                                                                         

 

 Il est apparemment établi que pour les deux types de configuration, il serait 

indispensable d’avoir une grande rétention du liquide. Exception faite pour le GAD-ST qui en 

plus la rétention, a besoin d’être doté d’une aire interfaciale assez importante pour assurer une 

bonne conversion des polluants.  

 Cette étude a permis d’initier les investigations sur le régime de fonctionnement des 

réacteurs plasma. Pour compléter l’étude, d’autres substrats doivent êtres tester pour avoir une 

plus grande gamme de données relatives aux nombre adimensionnels calculés. L’ordre de 

grandeurs de ces derniers n’est pas habituellement rencontré dans les réactions 

conventionnelles. Des abaques dédiés aux réactions plasma-chimiques doivent être conçus 

pour une meilleure prise en charge du dimensionnement des réacteurs plasma.  

GAD-batch GAD-ST 

Ha 5,50.10-4 Ha < 0,3 1,35.10-5 Ha < 0,3 

R 8,04.104 R > 1 2,63.104  

Da   3,86 1 < Da < 5  

GAD-batch GAD-ST 

Ha 7,20.10-9 Ha < 0,3 2,32.10-10 Ha < 0,3 

R 6,69.10-6 R < 1 3,59 .10-6  

Da   3,74 1 < Da < 5  
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Annexes 

Annexe 1 : Analyse de phénol [6]  

Les échantillons de phénol est prélevé au cours du traitement GAD-ST et analysé par HPLC. La 

détermination des concentrations est basée sur l’aire des pics chromatographiques à l’aide de 

courbe d’étalonnage externe. La linéarité de la courbe d'étalonnage dans l'intervalle de 

concentration étudiée était supérieure à 99% (annexe 2). 

Les conditions de détection chromatographique (composition de la phase mobile, temps de 

rétention, longueur d'onde, etc.) du polluant étudié est regroupée dans le tableau 3. 

La détection a été faite à la longueur d'onde maximale d'absorption du composé étudié. 

Tableau 0-1 : Paramètres d’analyse chromatographique du phénol  

 

Polluant 

Composition de la phase mobile Débit 

(mL min-1) 

λ (nm) Temps de rétention 

(min) 
Phase aqueuse 

(%) 

Phase organique 

(%) 

Phénol 60 40 1 270 6.34 

Les phases mobiles sont des mélanges d'acétonitrile/eau dans tout le cas. 

Annexe 2  

 

Figure 0-1 : Courbes étalonnage de phénol 
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Annexe 3 : Dosage de nitrite [6]  

L’acide sulfanilique en milieu chlorhydrique, en présence d’ion ammonium et de phénol (réactif de 

ZAMBELLI), forme avec les ions nitrites un complexe coloré jaune dont l’intensité est 

proportionnelle à la concentration en nitrites. 

Mode opératoire 

Le complexe coloré en jaune absorbe à la longueur d’onde 435 nm, alors l’intensité qui est 

proportionnelle à la concentration des nitrites peut être évaluée par une méthode 

spectrophotométrique. Nous réalisons alors une gamme étalon à partir d’une solution étalon de 

Nitrite à 0,0023 g L-1. 

Réactifs 

➢ Ammoniaque pur. 

➢ Réactifs de ZAMBELLI : 

➢ Acide chlorhydrique (d = 1.19) 260 mL ; 

➢ Acide sulfanilique 5 g ; 

➢ Phénol cristallisé 7.5 g ; 

➢ Chlorure d’ammonium 135 g ; 

➢ Eau distillée 625 mL. 

Introduire dans une fiole de 1 litre l’acide HCl, rajouter de l’eau distillée puis y dissoudre l’acide     

sulfanilique et le phénol en chauffant légèrement dans un bain marie. Après la dissolution 

complète, ajouter le chlorure d’ammonium et agiter jusqu'à la dissolution. Après refroidissement, 

compléter avec l’eau distillée. 

➢ Solution mère étalon de NO2
- à 0,23 g L-1. 

➢ Nitrites de sodium 0.345 g L-1. 

➢ Eau distillée 1000 mL 

➢ Solution fille 0.0023 g L-1. 

Dans 6 fioles introduire les différentes solutions filles étalons. 

 

 

 

 



 

43 
 

Tableau 0-2: Différentes solutions filles étalons des ions nitrites 

N° Témoin 1 2 3 4 5 

Solution fille étalon (mL) 0 1 5 10 15 20 

Eau distillée (mL) 50 49 45 40 35 30 

Réactif Zambelli 2 2 2 2 2 2 

                 10 min 

Ammoniaque pure (mL) 2 2 2 2 2 2 

 

Mode opératoire 

Prélever 50 mL d’échantillon à analyser, ajouter 2 mL de réactif de Zambelli puis laisser reposer 10 

min ensuite introduire 2 mL d’ammoniaque pur. La courbe d’étalonnage obtenue est présentée 

par la figure 0-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 0-2: Courbe d’étalonnage des ions nitrites 
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Annexe 4 : Dosage des nitrates- Méthode de salicylate de sodium [6]  

En présence du salicylate de sodium, les nitrates réagissent et donnent du paranitrosalicylate de  

sodium susceptible d’un dosage colorimétrique. 

Réactifs 

➢ Solution de salicylate à 0.5% à renouveler chaque 24 heures ; 

➢ Acide sulfurique (d=1.84) ; 

➢ Solution d’hydroxyde de sodium et de tartrate de sodium et potassium ; 

➢ Hydroxyde de sodium 400 g ; 

➢ Tartrate de sodium et potassium 60 g ; 

➢ Eau distillée 1000 mL ; 

➢ Faire dissoudre les sels et laisser refroidir 

➢ Solution mère étalon à 0.1 g L-1 ; 

➢ Nitrate de potassium 0.722 g ; 

➢ Eau distillée 1000 q.s ; 

➢ Solution fille étalon à 0.005 g L-1.
 

Dans 5 fioles, introduire les différentes solutions filles étalons, 

Tableau 0-3 : Différentes solutions filles étalons des ions nitrates 

 

Évaporer à sec dans un bain marie porter à 75-80 °C, humidifier la matière sèche avec 2 mL 

d’acide sulfurique, laisser reposer pendant 10 min, puis ajouter 15 mL de l’eau distillée et 15 mL 

de la solution hydroxyde de sodium et de tartrate de sodium et potassium qui développe une 

coloration jaune. Effectuer la lecture à 415 nm. 

Mode opératoire 

Introduire 10 mL de l’échantillon à analyser, ajouter 1 mL de salicylate de sodium, puis 

poursuivre le même dosage que celui de la courbe d’étalonnage. Préparer un témoin avec 10 mL 

N° Témoin 1 2 3 4 

Solution fille étalon (mL) 0 1 2 5 10 

Eau distillée 10 9 8 5 0 

Salicylates de Sodium 1 1 1 1 1 



 

45 
 

d’eau distillée. Pour une prise de 10 mL, la courbe d’étalonnage donne directement la teneur en 

azote nitrique exprimée en (mg L-1), pour obtenir la concentration des nitrates, multipliés par 4.43. 

La courbe d’étalonnage obtenue est montrée sur la figure 0-3. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

    

 

Figure 0-3 : Courbe d’étalonnage des ions Nitrates 

Annexe 5 : Données expérimentales   

Tableau 0-4 : Tableau des données des substrats (Phénol et Acide Sulfamique) 

Configuration V(m³) 

104 

Réactifs Cg        

(mol/ m³) 

Cg         

(mol/ m³) 

D (m²/s) 

109 

K2 (m3/mol,s) 

𝑁𝑂₂ˉ

/𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎 

GAD-batch 4,30 

𝑁𝑂₂ˉ 0,0625 0,013 1,85  

Acide 

Sulfamique 
 0,013 2,31 2,93.10-4 

Phénol  0,013 0,90 1,00.106 

GAD-ST 2,50 

𝑁𝑂₂ˉ 0,0625 0,0458 1,85  

Acide 

Sulfamique 
 0,0458 2,31 2,93.10-4 

Phénol  0,0458 0,90 1,00.106 
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