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Ce mémoire a pour objectif de présenter mes activités de recherche et d’enseignement que j’ai 

réalisé depuis l’obtention de mon doctorat en 2002 en vue de l’obtention de l’Habilitation à Diriger 

des Recherches.  

Le point commun qui relie mon travail de thèse et mes activités de recherche au GREMI est le 

PLASMA. En revanche, les domaines de pression, les sources plasmas utilisées ainsi que les 

diagnostics mis en œuvre n’ont rien eu de commun entre ma vie d’avant GREMI et celle qui est la 

mienne depuis le 1er septembre 2003.  

 

Ma thèse, obtenue en décembre 2002 à l’Université d’Orléans, a été réalisée au Laboratoire de 

Combustion et Systèmes Réactifs (LCSR, ex-UPR4211 et devenu l’Institut de Combustion, 

Aérothermique Réactivité et Environnement, ICARE). Mon sujet portait sur l’Etude des précurseurs 

gazeux de couches minces en carbones activés thermiquement et par plasma. Elle a été réalisée 

sous la direction de Christian Vovelle, en étroite collaboration avec Lionel Vandenbulcke et sous 

l’œil bienveillant et l’aide précieuse de Jean-Louis Delfau.  

 

En 2003, j’ai traversé le campus universitaire d’Orléans pour commencer de nouvelles activités de 

recherches au sein du Groupe de Recherches sur l’Energétique des Milieux Ionisés (GREMI, 

laboratoire UMR Université d’Orléans – CNRS, ex-UMR6606 et aujourd’hui UMR7344) dirigé alors 

par Jean-Michel Pouvesle et aujourd’hui par Chantal Leborgne.  

Ma vie au GREMI a été marquée par plusieurs étapes : j’y suis entré en tant qu’ATER avec un 

service d’enseignement effectué à l’IUT d’Orléans au département Chimie (2003-2004). J’ai 

poursuivi avec un contrat CNRS d’un an (2004 - 2005) avant d’y être recruté en 2005 en tant que 

Maître de Conférences avec mon service d’enseignement effectué à Polytech Orléans, école 

d’ingénieur de l’Université d’Orléans. 

 

A mon arrivée au GREMI, mes activités de recherche se sont déroulées dans l’équipe « Plasmas 

Hors Equilibre - Chimie Plasma » dirigée par le Professeur Jean-Marie Cormier. Elles ont porté 

principalement sur les plasmas non thermiques appliqués aux domaines de l’énergie et de 

l’environnement. Elles peuvent être classées en deux grandes thématiques : 

 Production et applications de H2 et du gaz de synthèse : valorisation énergétique de la 

biomasse et de produits issus de la biomasse ; 

 Applications des décharges électriques impulsionnelles à haute tension pour la dépollution 

de composés organiques volatils (COV) et étude de la réaction du gaz à l’eau ;  

 

A partir de 2009, j’ai été impliqué dans la thématique « microdécharges » coordonnée par Rémi 

Dussart. Mon implication sur ce thème a débuté dans le cadre d’un projet l'ANR Jeunes 

Chercheurs-Jeunes Chercheuses (projet SIMPAS, 2009-2013) sur la conception et les applications 

de micro-décharges. Ces travaux ont continué par le biais de la thèse de Valentin Félix (thèse 

dirigée par R. Dussart, soutenance prévue en 2016) et se prolongent actuellement avec une 

nouvelle thèse (début 1er octobre 2016). 
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En parallèle, depuis janvier 2015, je coordonne un projet subventionné par la Région Centre - Val 

de Loire et intitulé TREMEMAP (Traitement des REsidus MEdicamenteux en Milieux Aqueux par 

Plasma non thermique). Ce projet s’inscrit dans la poursuite de mes activités de recherche sur la 

dépollution avec un changement d’orientation sur la nature des polluants : les effluents liquides.  

 

Ces activités de recherches ont été effectuées dans le cadre de différents programmes, 

groupements de recherches (GDR) ou projets de recherche.  

Celles ayant attrait à la production de gaz de synthèse se sont effectuées dans le cadre de : 

 ANR PYROPLASM (2006-2010) : « Pyrolyse de la biomasse à haute température assistée 

par plasma non thermique » associant le GREMI, le LRGP (Nancy) et la société ATANOR 

(Rhône). 

 Action Concertée Energie 2003 « Plasmhyrad : combustion assistée par hydrogène et 

radicaux générés par un plasma non thermique » avec les laboratoires GREMI, PRISME 

(ex-LME, Orléans), ICARE (Orléans) et le laboratoire LPGP (Orsay). 

 

pour la dépollution des effluents gazeux : 

 Action Concertée « Non-pollution-Dépollution, nouveaux procédés/nouvelles méthodes : 

DéCOV par plasma », CNRS-Ministère de la Recherche impliquant les laboratoires 

GREMI, LPGP et CORIA (Rouen) ; 

 Convention d’étude avec la société Federal Mogul (2005) « Conversion par plasma froid 

du chlorure de méthylène » ; 

 Groupement de Recherches Cataplasme (2002-2009) « Mécanisme de destruction des 

COV à basse température par association plasma froid-catalyseur » avec les laboratoires 

LPGP, LPTP (Palaiseau), CORIA, GREMI et LACCO (Poitiers) ; 

 

la dépollution des effluents liquides : 

 Appel à Projets Région (APR) Centre - Val de Loire 2015-2017 : « TREMEMAP : 

Traitement des Résidus Médicamenteux en milieu aqueux par plasma non thermique » 

associant les laboratoires GREMI et ICOA (Orléans) et la société Ethypharm ; 

 

et les études réalisées sur les microplasmas ont été faites dans le cadre de : 

 ANR JC-JC SIMPAS (2009-2013) : « Systèmes de Microplasmas Intégrés en Silicium ». 

 

Pour présenter l’ensemble de mes activités au GREMI et celles au sein de Polytech Orléans et de 

l’Université, ce mémoire se décomposera en 3 grandes parties :  

 la première, sur mes activités de recherche au GREMI depuis mon arrivée en 2003, 

 la seconde, sur mes activités d’enseignement et d’encadrement, 

 la dernière présentera les tâches administratives et collectives actuelles et passées. 
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Ainsi, dans la première partie de ce mémoire, après un court Curriculum Vitae, mes activités de 

recherches seront présentées en 5 chapitres.  

- Le premier chapitre rappellera succinctement les principales caractéristiques des plasmas 

froids utilisés au cours de mes travaux de recherche ; 

- Le second chapitre traitera des principaux résultats obtenus sur la production de H2 et/ou 

du gaz de synthèse (mélange H2+CO) à partir de différentes sources hydrogénées (alcools, 

huiles végétales, ammoniac, bois, biomasse et produits issus du traitement de la 

biomasse). Ces études principalement expérimentales ont été couplées à de la simulation 

cinétique afin d’avoir une meilleure compréhension des procédés mis en œuvre ; 

- Le troisième chapitre portera sur le traitement d’effluents gazeux par des décharges 

impulsionnelles. L’objectif de ce travail était de montrer qu’il était possible d'améliorer 

l'efficacité du traitement de polluants présents en faible concentration par des Décharges 

à Barrière Diélectrique (DBD) sans couplage à d'autres procédés tels que les catalyseurs. 

De plus, pour obtenir une meilleure compréhension des mécanismes chimiques impliqués, 

l’étude expérimentale a été complétée par de la modélisation cinétique afin d’élaborer un 

outil prédictif sur le traitement par plasma des molécules et sur les espèces produites. Ces 

travaux ont porté sur des hydrocarbures légers en C2 et C3. 

- Les deux derniers chapitres présenteront mes activités de recherche actuelles. Le 

quatrième chapitre concerne le traitement des effluents liquides par plasma non thermique 

et le dernier chapitre est consacré à la présentation des principaux résultats concernant la 

mise en œuvre de microplasmas et de leur fiabilisation. Le développement de ces sources 

étant, à terme, de permettre leur application aux procédés de traitements d’effluents 

gazeux ou liquides.  

A la fin de chaque chapitre, la production scientifique liée aux travaux décrits est indiquée ainsi que 

l’encadrement effectué. L’ensemble des publications et communications sont répertoriés à la fin de 

ce mémoire dans l’avant dernière section intitulée Production Scientifique. 

 

La conclusion générale sur mes activités de recherche présentera également mes principales 

perspectives sur mes thèmes de recherches.  

 

La seconde partie de ce mémoire (sections B et C) concerne la présentation de mes activités 

d’enseignement et d’encadrement. Je présenterai également les tâches collectives et 

administratives que je réalise et que j’ai pu effectuer tant au laboratoire qu’au sein de ma 

composante de rattachement, Polytech Orléans, et pour l’Université d’Orléans.   
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Curriculum Vitae 

 

Olivier Aubry 

Né le 10 décembre 1975 

Nationalité française 

Marié, 2 enfants 

Tél. : 02 38 49 46 05 e-mail : olivier.aubry@univ-orleans.fr 
 

Maître de Conférences à l’Université d’Orléans 

Composante de rattachement : Polytech Orléans 

Section CNU : 62 
 

FORMATION 

2002 : Doctorat de l’Université d’Orléans spécialité cinétique chimique. Mention très honorable. 

« Etude des précurseurs gazeux de couches minces en carbone activés thermiquement et par 

plasma » sous la direction de C. Vovelle (Laboratoire de Combustion et Systèmes Réactifs, 

UPR4211). Président de jury : L. Vandenbulcke. 

Développement et optimisation de procédés de dépôts de pyrocarbones et de films de diamant 

pour des utilisations industrielles. 

 Mise au point et validation de deux réacteurs de dépôts : PACVD (Plasma Enhanced 

Chemical Vapor Deposition) et CVD/CVI (Chemical Vapor Deposition/Chemical Vapor 

Infiltration) thermique. 

 Analyses quantitatives des espèces chimiques (atomes, radicaux, molécules, HAP) par 

spectrométrie de masse avec prélèvement par faisceau moléculaire. 

 Étude de l’influence des chimies homogènes et hétérogènes sur la nature des dépôts 

diamant et pyrocarbones. 

 Corrélations des résultats avec les structures, microtextures et propriétés mécaniques 

des dépôts. 

 Modélisation cinétique. 

 

1999 : DEA Cinétique Chimique, Catalyse, Modélisation option Combustion et Protection de 

l’Environnement, Application aux hydrocarbures obtenu à l’Université d’Orléans co-habilitée avec 

l’Université Pierre et Marie Curie. Mention Bien. Stage au LCSR (équipe C. Vovelle). « Combustion 

catalytique en milieu pauvre et à pression atmosphérique : méthane, propane, butane ». 

 Diminution des gaz imbrûlés, du monoxyde de carbone et des oxydes d’azote produits. 

 Mise au point et validation du dispositif expérimental. 

 Comparaison de la réactivité de catalyseurs et analyse chimique des effluents. 

1998 : Maîtrise de chimie option Chimie, Énergie, Environnement, Université d’Orléans. 

 Stages réalisés au LCSR (mars-avril 1998) et au CEA/DAM Le Ripault (avril-août 1998) 

1997 : Licence de chimie, Université d’Orléans, mention Assez Bien. 

1996 : DEUG Cursus 1, Sciences de la matière, Université d’Orléans. 
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PARCOURS PROFESSIONNEL 

2015-2016 : Demie-délégation CNRS sur l’année, laboratoire d’accueil : GREMI. 

2015 : Accueil en Délégation CNRS de 6 mois (01/02–31/08), laboratoire d’accueil : GREMI. 

2005 : Maître de conférences à l’Université d’Orléans, composante Polytech Orléans (école 

d’ingénieur de l’Université d’Orléans), CNU 62. Laboratoire d’accueil : GREMI. 

Enseignements dans le Parcours Elève Ingénieur Polytech (PEIP, niveaux L1, L2), et en 

cycle ingénieur (niveaux L3, M1 et M2) en spécialité Ecotechnologie Électronique et 

Optique.  

2004-2005 : Post-doctorat au GREMI. Contrat CNRS. 

2003-2004 : ½ ATER à l’IUT d’Orléans, département Chimie. Laboratoire d’accueil : GREMI. 

1999-2002 : Thèse de l’Université d’Orléans et moniteur à l’Université d’Orléans (Faculté des 

Sciences, département chimie). Laboratoire d’accueil : LCSR (UPR4211), CNRS Orléans. 

 

QUALIFICATIONS AUX FONCTIONS DE MAITRE DE CONFERENCES 

2005 : Qualification en 62ème section de la CNU. 

2003 : Qualifications dans les sections 31 et 33 de la CNU. 

 

PRODUCTION SCIENTIFIQUE 

19 publications dans des revues internationales avec comité de lecture. 

41 publications dans des congrès avec actes. 

27 communications orales et posters sans acte. 

1 conférence invitée.  

 

h-index : 7 (source web of science, 19 septembre 2016). 
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1. Généralités sur les plasmas froids 

 

Les plasmas froids sont étudiés depuis plus d’un siècle car ils présentent des propriétés 

intéressantes d’un point de vue d’efficacité chimique et de réactivité liées essentiellement au 

caractère hors équilibre thermodynamique de ces plasmas. Il existe un grand nombre de méthodes 

permettant de les produire : les faisceaux d’électrons, les rayonnements micro-ondes ou bien 

encore les décharges électriques. Ce sont ces dernières qui ont été utilisées dans mon travail et 

qui seront exposées ci-dessous. 

 

Dans un gaz ionisé, il est possible de distinguer différents types de particules : les électrons, à la 

température électronique Te, les ions et les espèces neutres caractérisés par les températures Ti 

et Tg, respectivement. Lorsque Te est très élevée par rapport à Ti et Tg, le gaz ionisé obtenu est 

dit plasma hors équilibre ou plasma non thermique. Dans ces plasmas, tels que ceux décrits dans 

ce mémoire, les électrons ont des températures élevées (~105 K) et les neutres (molécules, 

atomes...) restent à des températures proches de la température ambiante. Dans ces plasmas, la 

majorité de l’énergie électrique injectée pour les générer est très majoritairement convertie en 

énergie électronique ce qui limite le chauffage du gaz. Les électrons énergétiques sont 

responsables de phénomènes collisionnels inélastiques menant à l’ionisation, à l’excitation et à la 

dissociation des particules présentent dans le milieu. Le mécanisme permettant de produire un 

plasma non thermique (PNT) est l’avalanche électronique. Elle est due à l’action d’un champ 

électrique généré par une différence de potentiel appliqué entre deux électrodes. L’avalanche 

électronique s’initie à partir de l’accélération d’un électron germe (dû aux radiations cosmiques, à 

la photo-ionisation des surfaces, …) soumis à un champ électrique. Si l’énergie de cet électron est 

supérieure à l’énergie d’ionisation d’une espèce neutre A (molécule ou atome) alors cette espèce 

subira une ionisation avec la libération d’un électron supplémentaire dans le milieu selon la réaction 

suivante : 

e- + A  2e- + A+  (éq.  1) 

 

L’électron généré subit alors les mêmes influences que le premier électron et peut également 

ioniser l’espèce neutre présente et produire un nouvel électron, et ainsi de suite. Ce phénomène 

appelé avalanche électronique est caractérisé par le premier coefficient de Townsend, , qui 

exprime la densité électronique ne par unité de longueur, x, le long d’un champ électrique [1]. 

dne

dx
=α.ne (éq.  2) 

 

La probabilité qu’un ion libère un électron après un choc avec la cathode, appelé 2ème coefficient 

de Townsend, , dépend de la nature de l’électrode. On alors l’équation suivante : 

�(��.� − 1) = 1 (éq.  3) 

avec d, la distance inter-électrode. 
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L’équation 3 représente la condition nécessaire pour établir une décharge stable auto-entretenue 

sous un champ homogène. Pour initier une décharge électrique entre deux électrodes, il est 

nécessaire d’appliquer un champ électrique minimum où la tension de claquage, Vd, dépend du 

produit pression.distance (P.d) avec P, la pression dans le réacteur plasma et d, la distance inter-

électrodes. La Figure 1 présente les tensions de claquage, Vs, en fonction du produit P.d pour 

différents gaz. 

 

 

Figure 1. Courbes de Paschen,  potentiel de claquage en fonction du produit pression.distance pour 

différents gaz  [2]. 

 

La tension de claquage passe par un minimum en fonction du produit P.d et la nature du gaz et des 

électrodes où est réalisée la décharge. A basse pression, la décharge électrique est plus difficile à 

générer à cause de la plus faible probabilité de collisions entre les particules. A haute pression, la 

tension de claquage augmente car le libre parcours moyen est faible et les électrons ne peuvent 

pas acquérir une assez grande énergie entre deux collisions successives. Dans les gammes 

élevées de P.d (> 100 Torr.cm), le mécanisme de décharge impliqué est de type « streamer » 

(filament). La Figure 2 résume la formation du filament plasma. Dans ces conditions, des micro-

décharges sont observées. La propagation du front d’ionisation (107 à 108 cm.s-1) est alors plus 

rapide que celle d’une avalanche électronique classique. Initialement, l’avalanche électronique qui 

est générée se dirige vers l’anode. La différence de mobilité entre les électrons et les ions conduit 

à la formation d’un front d’électrons qui se propage vers l’anode avec des ions positifs quasi-

immobiles  à l’arrière générant un champ de charge d’espace opposé au champ appliqué.  

 

A partir d’un certain nombre de charges dans le milieu (~108), qui correspond au critère de Meek 

[3], le champ induit devient du même ordre de grandeur que le champ appliqué. Ce champ induit 

accélère alors la propagation du front négatif générant des électrons secondaires par photo-

ionisation dans le gaz ou par photo-émission sur la cathode. Des avalanches secondaires sont 

produites au niveau du nuage électronique alors que le front négatif (de l’avalanche primaire) se 

propage jusqu’à l’anode. Un canal de plasma contenant des électrons et des ions est alors formé. 

Ce canal, « streamer » ou filament, est globalement neutre électriquement.  
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Figure 2. Illustration du développement d’une décharge filamentaire a) transition avalanche-filament ; 

b) propagation du filament et c) formation du canal [4]. 

  

Sans intervention, la décharge peut passer à l’arc. La transition vers l’arc correspond à une forte 

augmentation du courant jusqu’à ce que la densité d’électrons produite suffise à thermaliser les 

particules lourdes et à chauffer le gaz. La décharge d’arc est un phénomène peu intéressant dans 

les domaines d’applications liés à la dépollution car il est coûteux énergétiquement, réduit 

spatialement et destructif pour les électrodes. La Figure 3 présente la propagation d’un streamer 

dans le temps et la transition à l’arc en fonction du courant. 

 

 

Figure 3. Illustration de la transition avalanche électronique au régime d’arc [5]. 

 

Pour éviter le passage en régime d’arc, différentes solutions sont possibles : 

- Diminuer le produit P.d pour réaliser des décharges de type Townsend. Typiquement, des 

distances inter-électrodes de quelques centaines de µm sont nécessaires, ce qui n’est pas 

forcément compatibles avec des applications à pression atmosphérique ; 

-  Localiser la décharge générée avec une répartition non uniforme du champ électrique 

initial pour éviter de court-circuiter les électrodes par un canal de décharge, comme c’est 

le cas avec les décharges couronnes ; 

- Limiter le courant injecté par l’utilisation d’un ballast résistif qui entraîne la réduction de la 

tension appliquée lors de l’augmentation du courant de décharge ; 

- Insérer un diélectrique entre les deux électrodes permettant de limiter l’énergie qui passe 

dans chaque canal de décharge. 
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Les principales caractéristiques des décharges filamentaires à la pression atmosphérique sont 

indiquées dans le Tableau 1. 

 

 

Tableau 1. Caractéristiques des décharges filamentaires de type DBD [6]. 

 

Les réactions chimiques produites dans le milieu dépendent fortement des espèces produites lors 

des collisions électroniques avec les particules présentes dans le milieu et donc des 

caractéristiques de la décharge (densité électronique, énergie électronique moyenne…). La Figure 

4 présente la répartition de la puissance consommée dans les processus collisionnels 

électroniques en fonction de l’énergie moyenne des électrons dans une décharge dans l’air à 

pression atmosphérique. 

 

 

Figure 4. Proportion de la puissance consommée dans les processus collisionnels électroniques conduisant 

à l’excitation, la dissociation et l’ionisation de N2 et O2 en fonction de l’énergie moyenne des électrons 

injectée dans le plasma à pression atmosphérique dans l’air [7]. 

 

Pour les faibles énergies moyennes des électrons (cas des décharges filamentaires), la majeure 

partie de la puissance consommée sert à exciter les états vibrationnels de N2, puis par ordre 

d’importance à dissocier O2, ioniser N2 puis O2. O2 est bien connu pour « quencher » fortement les 

métastables de l’azote conduisant à la formation d’oxygène atomique [8-11].  

 

Dans les plasmas froids, les processus réactionnels élémentaires impliqués peuvent être répartis 

en deux catégories, les processus primaires et secondaires, en fonction du temps (Figure 5). 

L’efficacité du processus primaire dépend fortement de la manière dont est déposée l’énergie dans 

la décharge et donc du type d’alimentation haute-tension utilisée : impulsionnelle, continue, 

Durée (ns) 1 – 10 

Vitesse de propagation (cm.s-1) 108 

Rayon d’un filament (mm) 0,1 

Densité de courant (A.cm-2) 100 - 1000 

Densité électronique (cm-3) 1014 – 1015 

Energie électronique moyenne (eV) 1 - 10 



Mémoire d’Habilitation à Diriger des Recherches 

 

 

  12 

 

alternative… Les processus secondaires impliquent les espèces produites lors du processus 

précédent et correspondent à des réactions chimiques « classiques » pour des temps plus longs 

(jusqu’à 10-3 s). L’efficacité globale d’un procédé de plasma non thermique dépend donc de 

l’efficacité des processus primaires et secondaires pour générer des espèces chimiques pouvant 

réagir avec les molécules visées (polluant, …) en fonction des applications visées.  

 

 
Figure 5. Evolution temporelle des processus élémentaires impliqués dans les plasmas non thermiques [12]. 
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2. Production de H2 et de gaz de synthèse par valorisation de 

produits issus de la biomasse  

 

2.1. Introduction 

L’hydrogène est considéré comme l'une des sources potentielles d’énergie du 21ième siècle grâce 

à sa combustion sans émissions polluantes ou par son utilisation dans les Piles à Combustible. 

Malheureusement, l’hydrogène ne se trouve pas à l’état naturel dans les conditions normales de 

température et de pression. Il est donc nécessaire de le synthétiser ou de le produire à partir de 

molécules hydrogénées. De nombreux procédés peuvent être utilisés pour produire H2, tels que 

l’électrolyse ou les procédés catalytiques à partir d'alcools ou d'hydrocarbures (sources 

d'hydrogène provenant de la biomasse et renouvelables) [13-22]. Ces procédés mettent en jeu des 

réactions endothermiques et nécessitent un fort apport d’énergie pour réaliser la synthèse 

d’hydrogène. Par exemple, la production d’hydrogène ou de gaz de synthèse (H2 + CO) par vapo-

reformage nécessite habituellement des procédés « hautes » températures étant donné que la 

plupart de ces réactions sont endothermiques à 298 K, comme le montre les équations 4, 5 et 6. 

 

CH4 + H2O = CO + 3 H2 rH° = 206 kJ.mol-1  (éq.  4) 

CH4 + 2 H2O = CO2 + 4 H2 rH° = 165 kJ.mol-1 (éq.  5) 

C2H5OH + H2O = 2CO + 4H2 rH° = 272,1 kJ.mol-1 (éq.  6) 

 

Les procédés plasma non-thermique permettent de produire de l’hydrogène à des rendements 

élevés à pression atmosphérique et à température proche de l’ambiante à partir de différentes 

sources hydrogénées : alcanes, alcools, …. Dans ces procédés plasmas, il est possible de 

produire, à basse température, des espèces actives (radicaux) par les électrons énergétiques 

présents dans la décharge [23-36]. Cela conduit à produire du gaz de synthèse pour un coût 

énergétique plus faible que les procédés à « haute » température comme l'a montré plusieurs 

études réalisées au GREMI sur le vapo-reformage à partir de CH4 [23,31,30,37]. 

 

En 2003, à mon arrivée au GREMI, l'étude bibliographique menée a montré que le procédé plasma 

non thermique n'avait été que très peu, voire pas du tout, utilisé pour le vapo-reformage d'éthanol 

contrairement aux techniques catalytiques qui faisaient l'objet de nombreuses publications [13-18]. 

La production de gaz de synthèse à partir d’alcools est intéressante car elle met en œuvre des 

ressources renouvelables pour la production d’énergie ; les alcools pouvant être produits à partir 

de la biomasse contrairement aux sources hydrocarbonées. L’objectif de ce travail était d’obtenir 

une meilleure compréhension des procédés mis en jeu avec l’analyse des espèces chimiques 

produites et d’évaluer le rendement énergétique de production de H2 en fonction des conditions 

opératoires (mélange injecté, paramètres électriques de la décharge…).  
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Ce travail a débuté en 2003 par l'étude du vapo-reformage de l'éthanol pour la production de gaz 

de synthèse (C2H5OH + H2O  2 CO + 4 H2). Il s'est ensuite étendu, au cours de la thèse de 

Khadija Arabi (2009-2011) à d'autres composés hydrogénés (alcools, ammoniaque, bois) pouvant 

être issus du traitement de la biomasse. En complément, un projet sur la valorisation des gaz issus 

de la pyro-gazéification de la biomasse (ANR PYROPLASM) a été effectué. 

2.2. Réacteur statarc 

Les premières études ont été effectuées avec des mélanges liquides éthanol/eau. La Figure 6 

présente un schéma du réacteur utilisé, nommé statarc (stationnary arc), et les principales 

caractéristiques courant/tension de l'alimentation électrique utilisée. La décharge électrique est 

alimentée par l’alimentation haute tension (transformateur haute-tension AUPEM SELFI® : 230 V-

5kV, I2=155 mA, f=50 Hz). Le mélange injecté est vaporisé à l'intérieur même du réacteur grâce à 

la chaleur délivrée par les électrodes en graphite entre lesquelles a lieu la décharge électrique et 

qui génère le plasma. Les électrodes sont séparées par une distance de 10 mm. Dans ce réacteur, 

les électrodes sont chauffées par l’énergie échangée au niveau des gaines cathodiques et 

anodiques (chutes de tensions cathodiques et anodiques). Le liquide injecté dans le réacteur peut 

alors être vaporisé par l’augmentation de température induite par le chauffage des électrodes.  

 

 
 

Figure 6. a) Schéma du réacteur expérimental Statarc avec injection par évaporation et signaux typiques 

tension et courant en fonction du temps pour un mélange Éthanol/eau [38]. 

 

La décharge produite est de type Décharge Luminescente à Pression Atmosphérique (DLPA). Les 

intérêts de cette décharge sont :  

- sa stabilité, qui permet de réaliser des diagnostics optiques résolu en temps,  

- sa géométrie radiale le long d’une fine colonne plasma qui ne varie pas en fonctionnement. 

 

Le rayon de la colonne plasma générée entre les deux électrodes est difficilement défini comme le 

montre les photographies de la décharge présentées Figure 7. 
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3,3 10-2 s 5 10-3 s 2,5 10-3 s 

Figure 7. Photographies de la décharge à différents temps d’exposition. 

 

Les principales caractéristiques de la décharge statarc correspondent aux décharges de type 

décharges glissantes (glidarc) : 

- Courant < 1 A ; 

- 3000 < Tcolonne plasma (K) < 7000 ; 

- Te = 1 eV ; 

- Puissance électrique injectée < 100 W. 

 

Au cours des travaux de thèse de Khadija Arabi, nous avons pu déterminer plus précisément le 

fonctionnement de la décharge statarc et ses principales caractéristiques (température 

rotationnelle, espèces présentes dans la décharge…) [39]. En effet, de par la géométrie cylindrique 

de cette décharge et par sa stabilité dans l'espace au cours du temps, les diagnostics optiques ont 

pu être mis en œuvre. Un exemple de spectre d’émission optique de la bande OH obtenu pour un 

mélange éthanol-eau est présenté Figure 8. 

 

 

Figure 8. Spectre expérimental d’émission de la bande OH (A2Σ+, ν=0) → OH (X2Π, ν’=0) dont la tête se 

situe à 306,4 nm dans un mélange méthanol-eau. 

 

Plusieurs expériences, à partir de mélanges réactionnels variés (CO-O2-N2-CO2 ; Éthanol-Eau ; 

Méthanol-Eau) ont été menées pour déterminer les principales espèces moléculaires générées 

dans les décharges en fonction des conditions opératoires. Ainsi, selon les mélanges étudiés nous 

avons pu considérer les bandes de Swan de C2, les raies de CN ou de OH.  

Par comparaison des rapports des groupes de raies des spectres expérimentaux et de spectres 

simulés [40], nous avons pu en déduire que la température rotationnelle du canal ionisé dans nos 
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expériences était comprise entre 6000 et 7000 K. Cette température est élevée pour un plasma dit 

non-thermique mais il convient de noter que compte tenu des forts gradients thermiques existants 

et du caractère filiforme de cette décharge, ce plasma est fortement hors équilibre. Les mesures 

de température à la pointe des électrodes et sur les parois du tube du réacteur (diamètre interne : 

30 mm ; diamètre externe : 33 mm) ont montré qu’il existait en effet de fortes variations de 

températures au sein du réacteur. A la pointe des électrodes supérieures et inférieures des 

températures de 162°C et 91°C, respectivement ont été mesurées pour des décharges réalisées 

avec seulement de l’eau injectée dans le réacteur. Les températures sur les parois, face aux pointes 

des électrodes, sont dans ces conditions de 362°C et de 261°C, respectivement. Les résultats de 

la température de la colonne plasma ont pu être comparés de manière valable avec un modèle 

simplifié de la décharge suivant le modèle de Raizer [4]. 

2.3. Valorisation des alcools 

L'analyse du gaz sec, après passage du gaz dans un piège cryogénique (-20°C) placé en sortie du 

réacteur, a révélé que les produits formés étaient majoritairement H2, CO et CO2 (Figure 9) [38].  

 

  

Figure 9. Composition des gaz « secs » en fonction du rapport éthanol/eau initial (rapports molaires 

initiaux calculés en phase vapeur).  

 

Peu d'espèces hydrocarbonées sont produites et leurs fractions molaires demeurent toujours 

inférieures à 0,05 dans l’ensemble du domaine éthanol/eau étudié. Une augmentation de la teneur 

initiale en C2H5OH conduit à une faible diminution de la fraction molaire de H2 et à une augmentation 

de celle de CO. 

 

En phase gazeuse non condensée (dite « humide »), une forte diminution des concentrations des 

produits analysés dans le gaz dit « sec » (Figure 10) est observée. En condition « humide », aucun 

autre produit n’est observé et seuls les réactifs non consommés se retrouvent en complément des 

produits détectés en condition sèche. L’évolution observée précédemment sur les gaz secs pour la 

fraction molaire de H2 est modifiée. En condition humide, elle augmente légèrement (de 0,29 à 

0,32) quand la fraction molaire initiale de C2H5OH augmente. Les concentrations des autres 

espèces ont des tendances similaires à celles évoquées dans la phase gazeuse dite sèche mais 
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présentent des concentrations plus faibles. Les bilans C/O et C/H se trouvent identiques à ceux qui 

correspondent au mélange réactif initial. La concentration de H2O est estimée à partir des bilans 

atomiques.  

 

  

Figure 10. Composition des gaz en condition humide en fonction du rapport éthanol/eau initial (rapports 

molaires initiaux calculés en phase vapeur). 

 

Ce travail a permis de montrer que le vapo-reformage de l'éthanol à pression atmosphérique par 

plasma non thermique était une technique prometteuse. En effet, nos résultats sont proches de 

ceux décrits dans la littérature avec l’utilisation de réacteurs catalytiques (Tableau 2).  

 

 

Tableau 2. Fractions molaires de H2, CO, CO2, CH4 des gaz secs en fonction du rapport éthanol/eau et des 

techniques utilisées par Auprêtre et al [16] et Llorca et al. [17]. 

 

Les réacteurs catalytiques et notre décharge électrique permettent d'obtenir globalement des 

concentrations du même ordre de grandeur pour H2, CO, CO2 et CH4. Nous pouvons observer que 

le procédé plasma permet d'atteindre des concentrations élevées de H2 dans une plus grande 

gamme de mélange réactif éthanol/eau qu'avec les réacteurs catalytiques.  

 

Ce travail s'est poursuivi par la thèse de Khadija Arabi (soutenue le 3/11/2011) et qui portait sur le 

comportement de différents composés hydrogénés dans le réacteur plasma : méthanol, éthanol, 

phénol, ammoniac et un traitement direct du bois. En complément du dispositif expérimental 

précédent, une évolution notable sur le dispositif expérimental a été effectuée en complétant le 

procédé d'injection des mélanges liquides par l’utilisation d’une pompe d’injection. L'injection liquide 

s'effectue alors par le centre de l'électrode supérieure directement dans la décharge (Figure 11). 
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 Cette étude 
Catalyse 

Auprêtre et al. [1] 

Catalyse 

Llorca et al. [5] 

Ethanol/eau initial 0,05 - 0,72 0,33 0,07 

H2 0,62 - 0,72 0,44 - 0,72 0,65 - 0,738 

CO 0,16 - 0,28 0,07 - 0,20 - 

CO2 0,10 - 0,12 0 - 0,21 0,216 - 0,242 

CH4 0,017 - 0,052 0 - 0,21 0,003 - 0,008 
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Ainsi, le débit de liquide injecté est parfaitement contrôlé et régulé contrairement à l’injection dite 

par évaporation.  

 

 

Figure 11. Schéma et photographie du réacteur Statarc avec injection par pousse-seringue. 

 

Pour les expériences réalisées avec l’injection par évaporation, les résultats avec le méthanol et le 

phénol correspondent à ceux déjà décrits précédemment pour les mélanges éthanol-eau en termes 

de produits formés (nature et concentration) [39,41]. 

  

Dans le cas du procédé d’injection par pousse-seringue, nous avons pu mettre en évidence 

l'influence du débit d'injection sur la production du gaz de synthèse pour les trois alcools étudiés. 

Une diminution du débit d’injection du liquide (correspondant à une augmentation du temps de 

séjour au sein du réacteur) conduit à une augmentation de la production en H2 et en CO contre une 

diminution de la quantité de CO2 (Figure 12). 

 

Globalement, la composition du mélange gazeux produit dépend de la teneur initiale en éthanol et 

du débit d’injection du mélange liquide. Pour une teneur d’alcool donnée, une augmentation du 

débit a pour conséquence une légère diminution de la quantité de H2 produit (66 % pour 30 mL/h à 

62 % pour 130 mL/h sur le gaz sec produit). Par contre, la quantité de CO produit évolue à l’opposé 

de celle du CO2 en fonction du débit alcool-eau. Cette évolution antagoniste entre le CO et le CO2 

correspond en réalité à un avancement plus grand de la réaction de « water gas shift, WGS », (CO 

+ H2O CO2 + H2). Par cette réaction, la production de CO2 est favorisée quand les teneurs initiales 

en alcool sont plus faibles (plus grande concentration en eau initialement injectée) dans le cas des 

faibles débits (temps de séjour plus long au sein de la zone réactionnelle).  
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Figure 12. Pourcentages molaires des différentes espèces produites en fonction du débit d’injection 

(XC2H5OH  = 0,09 Symboles pleins) et (XC2H5OH  = 0,16 symboles vides). 

 

Les tendances sur l’évolution des concentrations des produits présentées Figure 12 sont observées 

pour l’ensemble des alcools étudiés au cours de ce travail et a pu être en partie interprété à l’aide 

d’un schéma réactionnel global à deux réactions. 

 

Ainsi, pour l’éthanol :  

 

Réaction de Vaporeformage  C2H5OH + H2O  4 H2 + 2 CO   rH°298K = 256 kJ.mol-1    (éq. 7) 

Réaction de “Water gas shift” CO + H2O  CO2 + H2   rH°298K = - 41,2 kJ.mol-1    (éq. 8) 

 

La Figure 13 présente une comparaison des fractions molaires obtenues pour H2, CO et CO2 en 

fonction de la fraction de CO convertie à partir des deux réactions ci-dessus (traits pleins) et les 

fractions molaires expérimentales obtenues (pointillés). Les flèches indiquent les intersections 

entre les concentrations expérimentales et les concentrations théoriques. Lorsque les flèches sont 

superposées, une bonne concordance entre les valeurs expérimentales et ce modèle global à deux 

réactions est obtenue. 

Ce modèle simplifié permet également d’indiquer qu’une augmentation de la concentration initiale 

en alcool dans le mélange initial conduit à un enrichissement en H2 et CO2 du gaz produit par une 

plus grande contribution de la réaction WGS. La validité du modèle implique également les limites 
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possibles de production de H2 qui se situent entre 0,60 et 0,66 en fraction molaire pour les mélanges 

éthanol-eau. Ce schéma a deux réactions a également été utilisé pour les mélanges phénol-eau et 

méthanol-eau (en utilisant la réaction de craquage en première réaction pour cet alcool). Les 

mêmes observations que celles formulées ci-dessus dans le cas des mélanges éthanol-eau ont pu 

être établies. 

 

 

a) Xéthanol = 0,07 

 

b) Xéthanol = 0,49 

Figure 13. Fraction de CO issue du vapo-reformage d’éthanol convertie par la réaction WGS. 

 

Effet de la nature du mélange alcool-eau 

D’autres alcools (méthanol et phénol) ont été injectés dans le réacteur. Globalement, les effets des 

paramètres opératoires (débit d’injection, composition alcool + eau, …) ont permis d’obtenir des 

résultats similaires à ceux décrits précédemment comme le montre les figures suivantes pour les 

mélanges méthanol + eau et éthanol + eau. 

 

 

Figure 14. Concentrations de H2, CO, CO2 et CH4 en fonction du débit total du liquide injecté et du rapport 

alcool/eau initial. 
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Un résultat particulièrement intéressant issu de ces observations a été d'établir un lien entre la 

composition des gaz secs obtenus et les rapports atomiques initiaux H/C et H/O, où l’ensemble des 

atomes H, C et O initialement injectés sont considérés (alcool et eau) pour l’ensemble des alcools 

étudiés (Figure 15). 

 

.   

  

  

  
Figure 15. Pourcentages molaires des espèces produites en sortie du Statarc « gaz secs » pour différents 

mélanges alcools + eau en fonction des rapports H/C et H/O (carré : méthanol + eau ; triangle : éthanol + 

eau ; losange : phénol + eau) 

 

Il est aussi possible d'observer que le rendement de production H2/CO semble dépendre de la 

composition initiale mais pas directement de la nature des alcools mis en jeu (Figure 16) [41]. Ces 

résultats peuvent s'expliquer par le fait que lorsque la concentration initiale en alcool augmente, 

nous observons une augmentation en H2 et une baisse de CO au profit de la production de CO2 

par la réaction de water-gas shift.  
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Une diminution de la concentration initiale en alcool conduit à une diminution de la quantité de H2 

produite par la réaction de vapo-reformage R-OH+H2O  CO+H2. 

  

Figure 16. Rapport H2/CO en fonction des rapports molaires H/C et H/O. 

 méthanol + eau;  éthanol + eau;  phénol+eau. 

 

2.4. Autres sources hydrogénées étudiées 

Les alcools ne sont pas les seuls produits qui peuvent être des sources de gaz de synthèse. En 

pratique, toute molécule ayant des atomes d’hydrogène peut être une source de H2. Des études 

précédentes menées au laboratoire ont permis de montrer la possibilité d’utiliser des alcanes. Des 

études complémentaires ont donc été effectuées sur la production de gaz de synthèse à partir de 

NH3 dilué dans l'eau ou bien encore l’huile végétale [39,41]. Parce que l'ammoniaque est facilement 

transportable et stockable, il peut être une source intéressante d'hydrogène par reformage in-situ.   

En ce qui concerne l’huile végétale, il s’agissait d’étudier la potentialité de ce type de composés 

pour la production de gaz de synthèse. De nombreuses huiles peuvent être produites à partir de 

diverses cultures. Ces composés peuvent alors être facilement stockées et transportées.  

 

Le protocole expérimental suivi pour la réalisation de ces expériences est identique à celui utilisé 

dans le cas du vapo-reformage des alcools par la méthode d’injection par la pompe. Le Tableau 3 

regroupe les principaux résultats obtenus.  

 

 

Tableau 3. Concentrations des espèces produites en gaz sec à partir du traitement de l’ammoniaque et de 

l’huile végétale. 

 

La concentration en H2 obtenue à partir du mélange d'ammoniaque est légèrement inférieure à 

celle obtenue à partir des mélanges d'alcool pour des débits de liquides et des rapports H/O 

identiques.  Avec le mélange H2O + NH3, le débit du gaz sec produit est élevé (225 mL.min-1). Sans 

NH3 dans l’eau, le débit de gaz produit est beaucoup plus faible (3,75 mL.min-1) mais il est 

uniquement composé de H2 et CO2 avec des % molaires de 76,8 et 23,2, respectivement). En 

complément de la quantité de gaz produit, un des avantages de travailler avec un mélange H2O + 

NH3, est la faible quantité de sous-produits formés comme le montre la Figure 17. 
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Figure 17. Spectre Infra-Rouge d’un mélange NH3+H2O traité dans le réacteur statarc. 

 

La présence de CO dans le gaz sec produit révèle qu’il y a réaction entre les électrodes de graphite 

du réacteur statarc et les espèces oxygénées produites dans la décharge (H2O, OH, O, ...). Le taux 

de consommation des électrodes de graphite a été estimé à 1,3.10-7 mol.min-1, ce qui est très faible 

en comparaison avec le débit du mélange liquide injecté. Pour des applications nécessitant de 

faibles teneurs en CO, l’utilisation d’électrodes métalliques permettrait d’éliminer la production de 

ce composé. 

 

Dans le cas des mélanges avec les huiles végétales, nous observons que leur dilution dans l'eau 

ne modifie que faiblement la concentration en H2 dans le gaz sec produit. En revanche, une forte 

dépendance de la dilution est observée sur les concentrations obtenues en CO et CO2 : à partir du 

traitement des émulsions, CO est favorisée et CO2 diminue. Il est à noter qu’à partir de l'huile 

végétale pure, des dépôts carbonés ont pu être observés sur les parois du réacteur. Dans les 

expériences avec des mélanges d’alcools, ces dépôts sont présents pour les concentrations les 

plus élevées d'éthanol seulement.   

 

Traitement direct du bois 

Les sources hydrogénées liquides ne sont pas les seules possibles pour la production de H2. Nous 

avons pu étudier au laboratoire au cours de ces travaux pour produire du gaz de synthèse. Le bois 

comme source potentielle d’hydrogène. Dans ce cas, l'électrode supérieure du réacteur statarc a 

été substituée par du bois (Figure 18) avec une pointe graphite comme électrode [42].  

 

 

Figure 18. Dispositif expérimental pour le vapo-reformage du bois. 
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Suivant la distance inter-électrode, les quantités de H2, CO, CO2 produits dans le gaz sec en sortie 

du réacteur sont proches de celles obtenues à partir des mélanges alcool-eau (Tableau 4).  

 

 

Tableau 4. Traitement du bois par vapeur d'eau. Concentration des espèces produites en gaz sec et débit 

de gaz produit (L/h) en fonction de la distance inter-électrodes. 

 

Un des points remarquables relevé dans cette étude a porté sur le bilan énergétique. En effet, le 

Pouvoir Calorifique Inférieur (PCI) du gaz produit par la conversion plasma de la masse de bois 

consommée est supérieur à celui du bois. Pour 2,5 g de bois consommé dans la décharge, le PCI 

du gaz produit est de 58 kJ alors que celui de cette quantité équivalente de bois est de 46 kJ. La 

combustion du bois fournie donc une énergie plus faible comparée à celle obtenue par la 

combustion du gaz produit. Il semble donc que le traitement plasma puisse permettre une meilleure 

valorisation énergétique de la biomasse en supposant que ce procédé puisse avoir un rendement 

suffisant pour des applications à l’échelle industrielle. Bien évidemment, l’intérêt de cette technique 

est fortement dépendant de la source d’énergie électrique utilisée pour alimenter la décharge. 

2.5. Coûts énergétiques 

La composition du gaz de synthèse obtenu est un critère important pour l’évaluation du procédé en 

termes de qualité du gaz de synthèse mais il n’est pas le seul. Une autre caractéristique essentielle 

est le coût énergétique (EC, en kWh.kgH2
-1) qui représente la puissance consommée pour produire 

une quantité donnée de H2. Pour que le procédé puisse avoir une application future, il est primordial 

de s’intéresser à ce paramètre. Il permet de plus de comparer les procédés mis en œuvre pour 

produire le gaz de synthèse.  

Le coût énergétique est calculé suivant l’expression suivante : 

 

EC��
=  

�

���

 (éq.  9) 

avec P la puissance électrique consommée par heure et mH2 la masse de H2 produite. 
 

La puissance électrique consommée par la décharge, P, est calculée à partir des mesures de 

courant, i(t), et de tension, u(t), au cours du temps : 

 

P =
�

�
∫ u(�)i(�)dt

�

�
 (éq.  10) 

avec T, la période. 

 

Les Figure 19 montrent l’évolution du débit de gaz sec produit et du coût énergétique pour la 

production de 1 kg de H2 en fonction de la fraction molaire d’éthanol injecté dans le réacteur plasma. 

Dint (cm) 
Analyse de gaz sec produit (%mol) Débit de gaz produit 

(L/h) H2 CO2 CO CH4 C2H2 C2H4 C2H6 

1 57,8 17,9 22,5 1,2 0,33 0,25 0,04 5,6 
2,5 58,3 19,3 19,7 2,3 0,16 0,27 0,09 13,6 
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Le débit de gaz en sortie du réacteur, après condensation, augmente en fonction de la quantité 

d’éthanol introduit dans le mélange traité (Figure 19a). Le débit de gaz produit triple lorsque la 

fraction molaire initiale d’éthanol est multipliée par un facteur 5. Avec un débit d’injection constant, 

le coût énergétique diminue avec la quantité d’éthanol injectée dans le réacteur plasma (Figure 

19b).  

 

  

Figure 19. Evolution a) le débit de gaz produit (L/h), b) le coût énergétique (kWh/kgH2) en fonction de la 

fraction molaire d’éthanol dans le liquide injecté (Débit mélange alcool+eau injecté = 75,3mL/h). 

 

Comme observé précédemment pour la composition du gaz produit, la nature de l’alcool ne semble 

pas être un paramètre important sur le coût énergétique. En revanche, la composition atomique, C 

H O, du mélange injecté semble constituée un facteur important sur la valeur du coût énergétique 

de production de H2 (Figure 20).  

 

  

Figure 20. Coût énergétique de production de H2 en fonction H/C et H/O (injection par pompe d’injection) 

 phénol+eau;  éthanol + eau;   méthanol + eau. 

 

Globalement, quelle que soit la nature de l’alcool, une augmentation de sa fraction molaire 

(diminution de H/C et augmentation de H/O) dans le mélange injecté conduit à une diminution du 

coût énergétique par une augmentation de la quantité de gaz produit malgré une légère 

augmentation de la puissance consommée dans le même temps. 

 

Dans le Tableau 5, les coûts énergétiques pour les différentes sources hydrogénées étudiées sont 

reportés. En comparant les valeurs obtenues avec les mélanges alcoolisés et avec de l’eau seule, 

nous constatons qu’avec l’eau seule ECH2 est très élevé (3246 kWh.kgH2
-1), dû au faible débit de 
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gaz de synthèse produit dans ce cas (0,6 L.h-1). Avec une augmentation de la concentration initiale 

d'alcool dans le mélange injecté, le débit de gaz sec produit augmente, quel que soit l’alcool.  

 

Mélange 
Composition molaire 

 du mélange injecté 
H/O H/C H2 (% mol) 

débit gaz  

 produit (L.h-1) 

ECH2  

(kWh.kgH2
-1) 

YH2 

(gH2.kWh-1) 

1 9,4% CH3OH + H2O 2,19 23,28 65,5 20 135 7,4 

2 28,7% CH3OH + H2O 2,57 8,97 62,5 42 71 14,1 

3 58,5% CH3OH + H2O 3,17 5,42 61,2 60 54 18,5 

4 6,8% C2H5OH + H2O 2,27 16,71 63,7 20 122 8,2 

5 21,8% C2H5OH + H2O 2,87 6,59 60,7 39 73 13,7 

6 49,4% C2H5OH + H2O 3,98 4,02 58,9 58 57 17,5 

7 0.01% C6H5OH + H2O 2.05 34.16 68,5 10 238 4,2 

8 0.013% C6H5OH + H2O 2.065 26,47 68,0 12 202 4,9 

9 0.018% C6H5OH + H2O 2,09 19,35 67,6 17 125 8 

10 13% NH3 + H2O 2,45 - 55 10 189 5,3 

11 100% H2O 2 - 66,1 0,6 3246 0,3 

Tableau 5. Coût énergétique de production de H2 à partir de différents mélanges alcools+eau  

(débit d’injection du mélange initial = 75,3 mL.h-1). 

 

Le coût énergétique pour produire H2 dans notre dispositif plasma est du même ordre de grandeur 

que les autres procédés plasmas et sources hydrogénées (CH4, alcools) décrits dans la littérature 

(Tableau 6 et 7) [43,44]. 

 

 

Tableau 6. Rendement énergétique de la production de H2 par différents procédés plasmas (en encadré les 

travaux publiés par le GREMI en 2006) [43]. 
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Tableau 7. Comparaison des rendements énergétiques de la production de H2 par différents procédés 

plasma [44]. 

 

Ces coûts de production demeurent encore élevés comparés aux limites thermodynamiques et aux 

objectifs visés par les feuilles de route de l’Union Européenne [45] ou du Département de l’Energie 

Américain [46] qui visent des coûts de 60 gH2.kWh-1 (16,7 kWh.kgH2
-1). Ces valeurs sont à comparer 

au coût énergétique de production de H2 par électrolyse, 50 kWh.kgH2
-1. Il est à noter que dans le 

réacteur statarc, dans le cas de l’eau seule, par la méthode d’évaporation, nous avons un coût 

énergétique prohibitif de 6500 kWh.kgH2
-1. 

2.6. Voies possibles d’optimisation du procédé 

Comme nous l’avons vu dans nos expériences, les coûts énergétiques demeurent encore élevés. 

La méthode d’injection du mélange a un effet notable sur le coût de production de H2. Si le mélange 

alcool + eau est injecté en phase liquide et évaporé dans le réacteur par le chauffage dû au contact 

direct du liquide et de l’électrode inférieure du statarc, ECH2 est plus élevé, en comparaison avec 

l’injection par la pompe d’injection comme le montre la Figure 21.  

 

 

Figure 21. Coût énergétique (kWh.kgH2
-1) en fonction de la fraction molaire de méthanol dans le liquide 

injecté et de la méthode d’injection (évaporation et injection par pompe d’injection (75,3 mL.h-1)). 

 

Un plus faible débit de gaz est produit par la méthode d’évaporation, il y a donc moins de quantité 

d’hydrogène produit en comparaison avec la seconde méthode d’injection. Cette diminution de la 

quantité de H2 produite peut s’expliquer : sans la pompe d’injection, le liquide est évaporé à 
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l’intérieur du réacteur par l’échauffement de l’électrode inférieure. Cette vaporisation est un 

processus lent. Une faible part de la vapeur produite rentre alors en contact avec la décharge, ce 

qui produit donc de faibles quantités de H2. En parallèle, une grande part du liquide vaporisé peut 

être condensée sur les parois du réacteur (un fort gradient de température existe dans le réacteur) 

ou en sortie du réacteur sans avoir subi de réaction. De plus, une très grande proportion de la 

puissance électrique injectée peut ensuite être perdue en comparaison des puissances 

nécessaires pour vaporiser et produire les réactions chimiques comme cela sera montré ci-

dessous. Dans le cas de l’injection par la pompe, le mélange injecté est totalement vaporisé à 

l’intérieur de l’électrode supérieure et la quasi-totalité de ce gaz est en contact direct avec la 

décharge. Il semble donc possible d’optimiser le procédé plasma mis en œuvre pour limiter le coût 

de production de H2.  

 

Evaluation des pertes dans le réacteur statarc  

Dans le dispositif expérimental statarc, les pertes de puissance dans les différentes conditions 

expérimentales ont été estimées. Pour cela, un bilan énergétique a été effectué en calculant les 

énergies nécessaires pour vaporiser les mélanges injectés, Evap (en kJ.mol-1), et l’énergie 

impliquée dans les réactions chimiques, Er (en kJ.mol-1), en considérant uniquement la réaction de 

vapo-reformage dans le cas des mélanges éthanol-eau par exemple ou phénol-eau. Dans le cas 

du méthanol, seule la réaction de craquage a été considérée mais des résultats identiques sont 

obtenus. 

La différence entre l’énergie totale injectée, Etot (en kJ.mol-1), et la somme Evap + Er peut être 

considérée, en première approximation, égale aux pertes énergétiques. 

Dans le cas des mélanges alcool + eau, Evap = Evapalcool + EvapH2O avec Evapalcool et EvapH2O les 

énergies nécessaires pour vaporiser l’alcool et l’eau, respectivement, à partir des mélanges 

injectés. 

Où, l’énergie nécessaire pour vaporiser l’espèce i, Evapi est calculée à partir de : 

Evap
i
=∆vapHi.

Vinj, gaz

Vm
.Mi.%igaz (éq. 11) 

avec ∆vapHi, la variation d’enthalpie de vaporisation de l’espèce i (en kJ.mol-1) ; 

Vinj, gaz, le volume gazeux injecté de l’espèce i (en L) ; 

Vm, le volume molaire (en L.mol-1) ; 

Mi, la masse molaire de l’espèce i (en g.mol-1), 

%igaz, est le pourcentage molaire de l’espèce i en phase gazeuse dans le mélange injecté. 

Et,   V���,���=V���,���. �
�.�.�

��é�����.�
� (éq. 12) 

avec �, masse volumique du mélange alcool-eau (en g.L-1) ; 

Vinj, liq, volume de liquide injecté (en L) ; 

R, la constante des gaz parfaits ; 

P, la pression (en Pa) ; 

T, température (en K). 
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Le Tableau 8 présente le bilan énergétique et l’évaluation du pourcentage des pertes énergétiques 

par rapport à l’énergie totale injectée pour différentes compositions de mélanges éthanol + eau et 

pour les deux méthodes d’injection (évaporation et pompe d’injection) étudiées. L’évolution des 

pertes globales en fonction de la fraction molaire initiale est similaire pour l’ensemble des alcools 

étudiés avec leur fraction molaire (non présenté ici).  

Lorsque la quantité d’éthanol dans le mélange injecté augmente, l’énergie consommée pour 

l’évaporation du mélange liquide diminue (correspondant à une diminution de la température 

d’ébullition du mélange avec Xalcool) et celle consommée par la réaction de vapo-reformage de 

l’éthanol diminuent.  

 

injection par pousse-seringue 
 

Part de l’énergie totale consommée 

%vol C2H5OH (liq) Evap (Wh) Er (Wh) Etot (Wh) Vaporisation (%) Réaction (%) Pertes (%) 

0,07 0,94 0,121 1,77 53,1 6,8 40,1 

0,22 0,48 0,115 1,01 47,5 11,4 41,1 

0,49 0,32 0,112 0,76 42,1 14,7 43,2 

Injection par évaporation 
  

%vol C2H5OH (liq) Evap (Wh) Er (Wh) Etot (Wh) Vaporisation (%) Réaction (%) Pertes (%) 

0,07 1,98 0,124 3,54 55,9 3,5 40,6 

0,22 1,44 0,121 3,32 43,4 3,6 53,0 

0,49 1,01 0,116 3,14 32,2 3,7 64,1 

Tableau 8.  Comparaison des puissances consommées et perdues et évaluation des pertes pour le 

vaporeformage de l’éthanol en fonction de la composition éthanol + eau injectée et de la méthode d’injection 

dans le réacteur statarc. 

 

Les résultats montrent qu’une très grande part de l’énergie injectée dans le réacteur statarc n’est 

pas utilisée (entre 40 et 60%). Il est donc possible de diminuer le coût énergétique de production 

de H2 en limitant les pertes en améliorant l’isolation thermique, en améliorant l’injection du liquide 

dans le volume de la décharge ; comme c’est le cas avec la pompe d’injection où le liquide est 

introduit directement au sein de l’électrode supérieure puis dans la décharge, ou en modifiant la 

géométrie du réacteur. Rappelons que ce réacteur de laboratoire avait pour objectif de pouvoir 

étudier la décharge elle-même par méthode spectroscopique afin d’obtenir de meilleures 

connaissances sur la décharge elle-même. Il est donc possible d’améliorer efficacement le procédé 

de vapo-reformage des alcools avec ce type de procédé plasma. La limitation des pertes permettant 

d’augmenter d’un facteur 2 le rendement énergétique. 

2.7. Valorisation des produits issus de la pyrogazéification de la biomasse 

Ces activités de recherche sur la valorisation énergétique de la biomasse et des produits issus de 

la biomasse se font faits particulièrement dans la cadre du projet ANR PYROPLASM coordonné 

par l’équipe chimie-plasma du GREMI (porteur du projet : J.M. Cormier) et qui s’est déroulé entre 

2006 et 2010 (durée du projet : 3 ½ ans). L'objectif de ce projet était de concevoir et d’étudier en 

laboratoire un nouveau procédé de craquage des produits issus de la pyrolyse de la biomasse pour 
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la production de gaz de synthèse ou l'enrichissement en H2 du gaz issu de la pyrolyse de la 

biomasse. De plus, il devait également de permettre le développement, à long terme, d’une 

nouvelle voie d’épuration par voie sèche des gaz issus de la pyro-gazéification de la biomasse 

permettant alors une simplification du schéma de procédé avec un nombre d’équipements plus 

réduit, la suppression du dispositif de lavage (source de difficultés opératoires, tels que corrosion, 

fuites, etc.), la simplification de la conduite de l’unité et la possibilité de contrôler le niveau 

d’épuration du gaz par ajustement des conditions opératoires du milieu plasma.  

Le projet a été effectué en collaboration avec le laboratoire LRGP (Nancy, Meurthe et Moselle) et 

la société ATANOR (Irigny, Rhône). Il a comporté deux principaux aspects. Le premier concernait 

la faisabilité d’un couplage d’un réacteur de pyrolyse avec un réacteur plasma. Le second, plus 

fondamental, était dédié à l’identification et à l’étude des mécanismes physico-chimiques impliqués.  

 

2.7.1. Intérêt du traitement de la biomasse 

En France, l’utilisation de la biomasse se limite essentiellement pour des usages domestiques 

(<10 Mtep/an). La consommation de biomasse dans les chaudières industrielles ne dépasse pas 

1 Mtep/an. L’utilisation de la biomasse comme vecteur de chaleur et d’énergie représente une 

perspective forte due à l’augmentation des prix des énergies fossiles et aux obligations 

d’augmenter la part des énergies renouvelables dans la production d’électricité et la production de 

carburants (directive européenne 2009/28/CE [47]). Il apparaît donc très probable que des 

applications locales de la biomasse se développeront. Dans un tel schéma d’évolution, la pyrolyse 

et la gazéification constituent des étapes importantes (Figure 22). 

 

 

Figure 22. Principales filières de la gazéification de la biomasse [48]. 

 

La gazéification, qui est une oxydation partielle, permet la transformation du bois ou de la biomasse 

en gaz de synthèse avec une composition moyenne de l’ordre de 15-21% H2, 10-22% CO, 11-13 

% CO2, 1-5% CH4 et N2 principalement (en gazéification) et un rapport H2/CO compris entre 0,5 et 
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1. La composition du gaz dépend de la nature du gazéifieur utilisé : à lit fixe, à contre-courant, à 

co-courant…. Le gaz produit peut être utilisé pour différentes applications en fonction de son PCI 

et de sa pureté. En effet, une des problématiques de ce gaz est qu’il peut être pollué par la présence 

de goudrons, de particules, …. Ainsi, la présence d’impuretés peut conduire à encrasser les 

catalyseurs, pouvant être utilisé dans les applications, ce qui peut les rendre inactifs ou moins 

efficaces. L’épuration des gaz issus de la pyro-gazéification de la biomasse est donc nécessaire 

avant une utilisation dans des moteurs ou des turbines. Différentes techniques d’épuration des gaz 

existent comme le montre le tableau suivant. 

 

 

Tableau 9. Différentes Techniques d’épuration des gaz [49]. 

 

En fonction de la quantité d’impuretés présentes et de leur nature, différentes filières de valorisation 

des gaz issus de la pyrogazéfication de la biomasse sont possibles (Tableau 10).  

 

 

Tableau 10. Filières de valorisation du gaz de synthèse en fonction de la nature et des quantités d’impuretés 

[48].  

 

Les procédés plasmas peuvent être mis en œuvre à plusieurs niveaux dans le procédé de 

pyrogazéfication :  

i) Pour le traitement direct de la biomasse.  

La pyrogazéfication directe par plasma est réalisée généralement par des procédés 

plasmas thermiques [50-55]. Dans ces conditions, le PCI du gaz issu du traitement plasma 

est relativement faible en comparaison du PCI moyen de la biomasse. 

ii) Pour la purification et la valorisation des produits issus du traitement de la biomasse.  
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Ce traitement peut être réalisé en ligne après une pyrogazéfication « classique » où les 

produits (gaz, solides et liquides) peuvent être traités par PNT [26,56,57] ou par plasma 

thermique [58] pour purifier le gaz ou enrichir le mélange gazeux en H2. Dans l’étape de 

valorisation des produits issus du traitement de la biomasse, la dernière voie possible est 

un traitement pouvant être réalisé ex-situ comme c’est le cas pour le vapo-reformage des 

alcools par exemple. Un grand nombre de produits (alcools, HAP (Hydrocarbures 

Aromatiques Polycycliques), huiles de pyrolyse…) peuvent alors être traités. Les procédés 

plasmas appliqués sont dans ce cas majoritairement des PNT [32,43,59-61]. 

 

2.7.2. Présentation du réacteur cyclone du LRGP 

Un schéma général de principe de fonctionnement du réacteur cyclone et du traitement des 

effluents produits est présenté Figure 23. Le réacteur cyclone, chauffé par induction, est le siège 

des réactions de dégradation de la biomasse. Il est alimenté par une suspension de particules de 

biomasse (sciure de bois calibrée, 300 µm environ, provenant du broyage de granulés) à un débit 

de 200 à 380 g.h- 1. Ces particules de bois circulent dans le réacteur grâce à de l’azote injecté à un 

débit ajustable (de 2 à 19.10-4 kg.s-1).  

 

Les particules injectées réagissent au contact des parois chaudes du cyclone et produisent du 

charbon et des produits gazeux. La majorité du charbon (résidus solides) produit s’accumule à la 

base du réacteur cyclone et les vapeurs condensables s’évacuent par une sortie située à la tête du 

cyclone. Par l’utilisation d’échangeurs successifs à la sortie du réacteur cyclone, les goudrons 

lourds et légers présents dans les gaz évacués sont condensés et un filtre électrostatique placé à 

la fin de ligne d’évacuation des gaz et vapeurs piège les aérosols. Les gaz et les vapeurs 

condensables entrent alors dans la partie récupération des produits non solides et peuvent être 

purifiés et/ou valorisés.  

  

Figure 23. Schéma de principe du montage expérimental et photographie du réacteur cyclone. 
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En fonction de la température des parois du réacteur cyclone, les proportions de solides, liquides 

et gaz produits peuvent variés [62,63]. Par exemple, en dessous de 880 K, le rendement en liquide 

devient très faible car les particules de biomasse sont insuffisamment converties au cours du 

traitement.  

 

2.7.3. Principaux résultats 

Le travail effectué par le GREMI pour valoriser les produits issus du traitement de la biomasse par 

le réacteur cyclone a été effectué en deux phases. 

 La première phase portait sur le la production de gaz de synthèse à partir des bio-huiles 

légères et lourdes, matières condensables, produites par le réacteur cyclone lors de la 

pyrolyse de la biomasse. L’intérêt était de montrer si un post-traitement par plasma des 

différentes huiles condensées à la sortie du réacteur cyclone permettait de les valoriser par 

la production de gaz de synthèse. Le réacteur plasma utilisé dans cette étude était le 

réacteur statarc précédemment présenté dans ce mémoire. 

 La seconde phase a consisté à coupler directement le réacteur de pyrolyse avec un 

réacteur plasma pour traiter l'ensemble des produits issu d'un réacteur de pyrolyse. Pour 

cela, un réacteur plasma spécifique a été conçu. Les effets de la puissance du plasma sur 

les différents effluents (solide, liquide, gaz, aérosols) issus du réacteur cyclone ont été 

étudiés. Le réacteur plasma a été intégré au dispositif expérimental en différents points : 

directement en sortie du réacteur cyclone, le long de la chaîne de condensation des huiles, 

au système du traitement des aérosols… 

 

a) Traitement des huiles de pyrolyse 

La première phase du travail a été consacrée au traitement des huiles de pyrolyse (goudrons 

condensés à la sortie du réacteur cyclone) par une décharge de type statarc. Deux types d’huiles 

de pyrolyse ont été traités : Huiles Légères (HPL) et Huiles Lourdes (HPH). La nature des huiles 

dépend de la température des parois du réacteur de pyrolyse (cyclone) comme le montre le Tableau 

11. 

 

 

Tableau 11. Compositions molaires des bio-huiles (en base sèche) obtenues au LRGP [64]. 

 

L’injection des huiles de pyrolyse dans le réacteur statarc a été effectuée avec la pompe d’injection 

précédemment présentée dans ce chapitre (Figure 24). Plusieurs compositions (huiles de pyrolyse 

pures, émulsions d’huiles de pyrolyse et d’eau, mélanges huiles + éthanol…) et débit d’injection 

des mélanges dans la décharge ont été étudiés.  

 

Tparoi (K) 
Composition molaire 

HPL HPH 

900 C H1.78O1.39 C H1.15O0.44 

1166 C1H1.49O0.20 C1H1.01O0.23 
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Figure 24. a) Photographie du réacteur statarc utilisé pour le reformage des huiles de pyrolyse et b) signaux 

courant-tension types. 

 

L'analyse globale de la composition des gaz « secs » en sortie du réacteur plasma a fait apparaître 

une forte corrélation entre les concentrations des produits gazeux de traitement, la nature de l’huile 

de pyrolyse et la présence d’eau. Les fractions molaires des gaz secs produits ainsi que le rapport 

H2/CO en fonction de la température de paroi du réacteur cyclone sont représentés sur la Figure 

25. D’autres espèces chimiques, telles que le méthane et les hydrocarbures en C2, ont été 

identifiées mais présentent des fractions molaires inférieures à 0,02. 

 

  

  

Figure 25. Résultats expérimentaux (la dilution des huiles se fait dans l'eau) [65]. 
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Le débit d’injection des huiles dans le réacteur plasma a peu d’influence sur les quantités de gaz 

de synthèse et de CO2 produites. Le traitement plasma conduit à la production de gaz de synthèse 

(H2+CO) et CO2 avec des rapports H2/CO pouvant atteindre des valeurs élevées (jusqu'à 10). 

 

Finalement, les principaux résultats obtenus montrent que le reformage des bio-huiles par plasma 

non-thermique dépend : 

  de la température de paroi du réacteur de pyrolyse que ce soit pour les HPL ou  pour les HPH. 

Une augmentation de température des parois conduit à une diminution des fractions molaires 

de H2 et CO2 ainsi que du rapport H2/CO ; 

 de la nature des huiles. Les HPH produisent globalement plus de H2 (sauf à 1200K) et de CO 

au détriment du CO2 en comparaison avec les compositions issues du traitement des HPL ; 

 de la dilution des huiles. H2 est plus fortement produit à partir des huiles diluées dans l’eau avec 

une augmentation du rapport H2/CO. Ces effets peuvent s’expliquer qu’en présence d’eau, le 

traitement des huiles par craquage est amélioré grâce à une plus grande efficacité des réactions 

de vapo-reformage (CnHm + n H2O  n CO2 + (n+m/2) H2) et de la réaction de « water gas 

shift » (CO + H2O  CO2 + H2) comme observé dans le cas des mélanges alcool + eau. 

  

b) Effets du plasma sur les condensats 

A la sortie du réacteur statarc, un condenseur permet de récupérer les vapeurs condensables. 

Dans le Tableau 12, les bilans massiques des huiles légères ou lourdes injectées (mh), des 

condensats ou liquides récupérés dans le condenseur (mc) et de gaz (mg) ont été réalisés à partir 

d’huiles légères ou lourdes. Le taux de conversion des huiles en gaz (H2, CO et CO2), défini comme 

le rapport de la masse de gaz et de la masse initiale d’huile (mg/mh= [mh-mc]/mh), est égal à environ 

23% (en masse) pour les huiles légères et 13% (en masse) pour les huiles lourdes.La nature des 

condensats récupérés après le traitement par plasma est également modifiée. Une simple mesure 

de la masse volumique des condensats comparée à celle des huiles avant traitement a permis de 

le démontrer. Ainsi, une diminution relative de la masse volumique des HPL et HPH entre 5% et 

10% est observée après traitement. 

 

 

Tableau 12. Taux de conversion des huiles en gaz en fonction de la nature des huiles de pyrolyse. 

 

c) Couplage réacteur cyclone-réacteur plasma 

La deuxième partie de l'étude du projet ANR PYROPLASM a concerné le couplage d'un réacteur 

plasma dédié au réacteur cyclone (réacteur de pyrolyse) du LRGP à Nancy. Le dispositif 

expérimental qui a été installé est représenté sur la Figure 26.  
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Figure 26. Schéma de l'installation couplée et photographies de l'installation en fonctionnement. 

 

Des dispositifs de condensation et de récupération des différents produits liquides, solides et 

gazeux permettent d’effectuer un bilan massique complet. Le réacteur plasma peut être placé en 

différents endroits dans la chaine de conversion (positions A à D sur la Figure 26). 

 

Le réacteur plasma utilisé dans cette étude est un réacteur de type "Glidarc" (Figure 27), où l’arc 

généré entre l’anode et la cathode glisse sous l’effet du gaz injecté.  

L’électrode interne a un diamètre de 1,5 mm et est située dans l’axe du réacteur. La seconde 

électrode est constituée d’un cylindre en acier inoxydable comportant un passage axial interne. La 

zone de post décharge peut être assimilée à une chambre cylindrique de 30 mm de diamètre de 

60 mm de longueur dans l’axe de l’électrode interne.  

 

 

Figure 27. Schéma 3D du réacteur plasma. 

 

Les réactifs (gaz vecteur, vapeurs condensables et gaz permanents) sont injectés tangentiellement 

dans une zone située en face à la pointe de l’électrode interne (Figure 28a) [64,65]. A l’amorçage, 

Réacteur cyclone 

(au 1er plan) 

Réacteur plasma 

en fonctionnement 
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un cordon de plasma, apparaît à la distance inter électrode la plus faible (phase 1,  Figure 28a). 

Par le débit de gaz circulant dans le réacteur, le cordon de plasma est ensuite étiré le long des 

électrodes jusqu’à son extinction (phases 2 à 4).  

 

L’alimentation électrique du réacteur délivre un courant sinusoïdal de valeur efficace constante 

(Figure 28b). La tension aux bornes des électrodes (anode et cathode) varie en fonction des 

conditions de fonctionnement du plasma, cette grandeur est donc intéressante à visualiser 

puisqu’elle permet d’effectuer un diagnostic de fonctionnement du réacteur. 

 

A

 

a 

 

b 

Figure 28. a) Schéma de fonctionnement du réacteur plasma et b) évolutions temporelles de l’intensité et de 

la tension aux bornes du réacteur (courbe idéale). 

 

Pour cette étude, deux alimentations ont été conçues par le GREMI, l’une délivre 50 W au réacteur 

plasma et consomme 200 W, l’autre 150 W pour une consommation maximale de 750 W. La Figure 

29 présente des signaux réels de courant et de tension. 

 

 

Figure 29. Signaux courant-tension expérimentaux. 

 

Pour cette étude, le réacteur plasma spécifiquement conçu était une torche alimentée par un 

courant alternatif sinusoïdal (155 mA - puissance plasma : 50 W ou 0,9 A - puissance plasma : 
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160 W). A la base du réacteur cyclone, le charbon et les particules non transformés sont récupérés. 

Le mélange gazeux passe par une série de condenseurs afin d’éliminer les huiles de pyrolyse 

traitées par plasma au cours de la première phase de l'étude. Enfin, les aérosols (goudrons légers) 

sont piégés dans un filtre électrostatique et un filtre à membrane placés en série.  

 

Principaux résultats 

Ce travail a permis de montrer que la présence du réacteur plasma permettait de modifier la nature 

des effluents en sortie du réacteur en fonction de la position du réacteur plasma sur la chaîne de 

traitement des effluents à la sortie du réacteur cyclone. Les principaux effets ont été observés 

lorsque le réacteur plasma est situé directement à la sortie du réacteur cyclone (position A) et après 

la récupération des vapeurs condensées (position C) sur la Figure 26.  

 

En position A, la décharge modifie la nature physique des espèces produites (liquides et gaz 

permanents). La Figure 30a présente la répartition massique des produits obtenus avec ou sans la 

présence du plasma. La production de gaz est fortement favorisée en présence du réacteur plasma 

en sortie du réacteur cyclone au détriment de la production des huiles de pyrolyse. Une partie des 

vapeurs condensables semble être convertie par le réacteur plasma : 45 % des goudrons ont été 

transformés.. En revanche, la présence de la décharge à la sortie du réacteur cyclone ne modifie 

pas fortement la composition du gaz produit (Figure 30b). H2 et CO sont les principaux gaz produits 

avec ou sans la présence de la décharge.  

 

 

Figure 30. Influence du plasma en position A a) sur les pourcentages massiques de la nature des composés 

produits et b) sur la composition du gaz produit (% molaire). 

  

Pour interpréter les effets du plasma sur la composition gazeuse, une étude spécifique sur le 

traitement du gaz a été réalisée avec le réacteur statarc. Un premier mélange gazeux obtenu par 
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traitement de l’oxydation du méthane par une décharge de type statarc (R1) est injecté directement 

dans un second réacteur du même type (R2) (Figure 31).  

 

 
 

Figure 31. a) Représentation schématique de deux réacteurs statarc en ligne, R1 et R2 ; b) concentrations 

des produits à la sortie du réacteur R1 (symboles pleins, CH4/Air injecté = 4 10-3 g.s-1) et du réacteur R2 

(symboles ouverts) en fonction du débit de H2O injecté dans le Réacteur 2 [66]. 

 

Une modification de la composition du mélange gazeux est possible après le réacteur R2 en 

fonction de la quantité de vapeur d’eau ajoutée au mélange R1. Sans ajout de H2O, la composition 

du mélange n’est que très peu modifiée si le temps de séjour est suffisamment long dans R1 

permettant une conversion élevée du méthane injecté initialement. Ces résultats ont permis de 

mettre en exergue le rôle de la réaction de water gas shift dans nos conditions expérimentales pour 

enrichir le mélange de gaz de synthèse en H2 ainsi que la réaction de vapo-reformage.  

 

Effets du plasma sur les aérosols 

La mise en place du réacteur plasma à la sortie du condenseur et du filtre électrostatique (position 

C) a un effet notable sur la quantité d’aérosols produits. En présence du plasma, il est possible 

d’éliminer jusqu’à 70% des aérosols sans modification de la composition des gaz en sortie du filtre 

électrostatique piégeant les aérosols. 

 

2.8. Autres études effectuées sur la production de gaz de synthèse et ses 

applications 

D’autres études sur la production de gaz de synthèse à partir de l’oxydation partielle de CH4 mais 

également sur ses applications comme l’aide à la combustion ont également été effectuées. Les 

principaux résultats décrits sont présentés dans cette section. Les articles 3 et 4 annexés à ce 

manuscrit et référencés R4 et R7 dans la liste de production scientifique, respectivement, 

présentent plus en détail les résultats obtenus. 

2.8.1. Aide à la combustion 

a 

b 
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Ce travail a consisté à traiter en amont d’un moteur à combustion interne les gaz d’admission par 

plasma pour d’enrichir le mélange carburant-air en H2. L’objectif était de connaître les effets du gaz 

enrichi en H2 par plasma sur le fonctionnement du moteur et sur les espèces produites lors de la 

combustion. L’application visée est l’enrichissement en H2, sur véhicule, du mélange carburant – 

air. Ce travail s’est effectué dans le cadre du programme Plasmhyrad en collaboration avec les 

laboratoires LME et LCSR à Orléans et le LPGP à Orsay [67]. Une partie de ce travail a été effectué 

dans le cadre de la thèse d'Elise El Ahmar [68]. 

 

Cette étude comportait deux étapes :  

- La première consistait à définir le type de réacteur plasma permettant d’optimiser la 

production de H2 à partir du méthane (carburant modèle).  

- La seconde étape visait à coupler le réacteur plasma avec le moteur. Dans cette étape, le 

gaz injecté dans le réacteur plasma était une fraction du mélange CH4/air (avec une 

proportion de CH4 comprise entre 16 et 30%) alimentant le moteur. Ainsi, le mélange injecté 

dans le moteur était alors constitué du gaz produit par le réacteur plasma et de la seconde 

fraction du mélange méthane/air.  

 

Les deux réacteurs plasmas utilisés ont été un glidarc et une décharge tournante, dit rotarc (Figure 

32). L’intérêt du rotarc est de permettre une augmentation du temps de contact entre la décharge 

et le mélange injecté dans le réacteur plasma favorisant ainsi, en théorie, la production de H2.  

 

Figure 32. Schéma du réacteur rotarc et photographies du réacteur en fonctionnement. 

 

Dans les deux cas, les réacteurs plasmas étaient alimentés par la même alimentation électrique 

Haute-Tension que celle utilisée pour le réacteur statarc présentée précédemment. Une 

comparaison des concentrations des espèces mesurées en sortie des réacteurs glidarc et rotarc 

est donné Figure 33 [69-71]. Le réacteur rotarc permet d’obtenir des concentrations plus élevées 

en H2 et CO correspondant à une plus grande conversion de CH4 et de O2. 
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Figure 33. Concentrations des espèces en fonction de la puissance électrique (débit : 20 L/min et proportion 

initiale de méthane constante de 20% dans l’air) [68].  

 

Couplage réacteur plasma-moteur 

Une photographie du montage est présentée Figure 34 (ici, avec le réacteur glidarc).  

 

 

Figure 34. Photographie du réacteur plasma glidarc implanté sur le banc moteur. 

 

Les essais sur banc moteur ont montré des effets du traitement plasma sur les principales  

émissions des gaz à l’échappement (Figure 35, avec le réacteur rotarc couplé au moteur).  
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Figure 35. Evolution des concentrations de CO (% augmentation), des imbrûlés (% diminution) et des NOx 

(% diminution) en sorie du moteur en fonction de la puissance et du débit de gaz injectés dans le réacteur 

plasma. 

 

Le premier effet concerne le pouvoir calorique du mélange réactif. Le reformage embarqué du 

carburant produit un mélange réactif dont le pouvoir calorifique par unité de volume est inférieur à 

celui du mélange méthane + air. Un second effet significatif obtenu concerne la réduction des 

émissions des hydrocarbures imbrûlés. En revanche, un effet défavorable est observé concernant 

les émissions du monoxyde de carbone. L’augmentation de la concentration de CO est inhérente 

au reformage.  

Un important effet sur les émissions des NOx a également été obtenu en couplant le réacteur 

plasma au moteur avec une nette diminution de ces composés émis. L’origine de cette diminution 

est néamnmoins délicate à définir. Elle peut-être due à une modification bénéfique du régime de 

combustion grâce à la présence d’hydrogène ou tout simplement au fait que le mélange après 

traitement plasma à un pouvoir calorifique plus faible et induit en conséquence des températures 

et des émissions plus faibles en oxydes d’azote (Tableau 13). Dans le cas de cette seconde 

hypothèse, un appauvrissement du combustible produirait un effet équivalent, ce qui annulerait 

l’intérêt du procédé plasma. 

Les autres paramètres du fonctionnement du moteur ne sont que peu affectés par l’injection du gaz 

traité par plasma en amont (avance (°), le couple, la température à l’échappement, …). En 

revanche, la pression moyenne indiquée (PMI), qui correspond à l’aire du cycle dans le plan P-V 

(Pression-Volume) divisée par la cylindrée, et qui est en fait une énergie par unité de volume 
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diminue avec l’augmentation de la puissance plasma (augmentation de la concentration injectée 

de CO et H2 dans le moteur). La diminution de la PMI indique une diminution de l’énergie fournie 

au cours d’un cycle et en conséquence de la puissance fournie par le moteur si celui-ci fonctionne 

à vitesse constante. 

 

 

Tableau 13. Caractéristiques de fonctionnement du moteur et composition des gaz à l’échappement en 

fonction de la puissance plasma (débit d’entrée dans le réacteur plasma : 12 L/min). 

 

Dans cette étude, nous avons pu noter que des effets notables sur le fonctionnement du moteur et 

sur la composition du gaz en sortie du moteur malgré la faible porportion de H2 injecté dans le 

moteur ; 1% de H2 est injecté dans le moteur en aval du réacteur plasma.  A la sortie du réacteur 

plasma le gaz composé de 20% d’hydrogène, 10% de CO et 10% de méthane est dilué dans le 

mélange carburant + air en amont du moteur. La proportion finalement injecté dans le moteur de 

H2, CO n’est au final que de 1% et 6%, respectivement. Néanmoins, aucune limitation physique ne 

s’oppose à la réalisation d’un système permettant d’atteindre des quantités plus importantes 

d’hydrogène : il serait « simplement » nécessaire de dimensionner différemment le réacteur 

plasma.  

 

2.8.2. Oxydation du méthane 

Comme indiqué en introduction de ce chapitre, l’équipe Chimie-Plasma du GREMI travaillait sur la 

production de H2 à partir des alcanes avant mon arrivée. Au cours du projet PYROPLASM, nous 

avons également étudié l’oxydation partielle de CH4 par le réacteur statarc. Ces travaux ont permis 

de montrer que pour les mélanges CH4 + air, la production maximale de gaz de synthèse était 

obtenue pour de fortes concentrations de méthane dans l'air (40%), et de faibles débits massiques 

du mélange injectée avec un coût énergétique optimal de ~45kWh/kgH2 (obtenu pour les débits 

massiques les plus élevés).  

 

Un des intérêts de cette étude expérimentale était de la compléter avec une approche numérique 

de simulation des processus impliqués dans le réacteur. Pour cette simulation, nous avons 

 Puissance plasma (W) 0 100 120 124 129 149
N(tr/min) 1500 1500 1500 1500 1500 1500

PMI 3.4 3.3 3.31 3.28 3.25 3.29
%covariance  (PMI) 1.6 2.2 2.2 1.5 1.4 1.7

Pmax 50.4 49 48 47 47.5 46.8
αPmax 14 14.2 14.1 13.7 14.5 14.5

avance (°) 30 30 30 30 30 30
couple(N.m) 10 9.4 9.2 9.4 9.2 9.2
T échap(°C) 465 466 465 461 461 463

Débit air(g/min) 204 201 201 203 203 202
CO(ppm) 573 738 745 762 765 768
CO2(%) 8.79 8.58 8.57 8.61 8.56 8.56
HC(ppm) 2022 1924 1868 1882 1861 1783

O2(%) 6.03 5.68 5.67 5.65 5.7 5.6
NOx(ppm) 556 351 331 297 270 252
Richesse 0.778 0.779 0.779 0.78 0.778 0.779
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considéré le réacteur statarc comme étant un réacteur parfaitement agité en 0D. La cinétique 

chimique a été simulée avec un modèle de combustion [72-75] en tenant compte de la température 

au niveau des électrodes en fonction du débit massique et en considérant la puissance électrique 

injectée dans le réacteur [76]. Une bonne adéquation entre les résultats expérimentaux et ceux 

simulés est obtenue pour les concentrations des espèces à la sortie du réacteur statarc (Figure 

36a).  

 

  

Figure 36. Effet de la composition initiale pour l’oxydation du méthane a) comparaison des concentrations 

expérimentales des espèces issues du réacteur statarc et de la simulation et b) bilan énergétique calculée 

avec Pel : puissance électrique consommée pour l’effet Joule ; Ptc : pertes thermiques par conduction 

thermique ; Pfr : échauffement du gaz injecté ; Pch : puissance consommée pour les réactions 

chimiques [76]. 

 

Le bilan énergétique et l’estimation de la consommation énergétiques des différents processus 

impliqués ont pu être évalués comme le montre la Figure 36b. Pour les faibles débits et à haute 

concentration initiale de méthane dans l'air, la majeure partie de l'énergie électrique fournie au 

plasma est perdue par effet thermique n’est donc pas consommé dans la réaction chimique, cela 

entraîne un coût énergétique élevé pour produire H2.  

 

Cette étude a démontré que la modélisation permettait de bien déterminer le comportement du 

réacteur statarc et effectuer un bilan énergétique du réacteur pour l’oxydation du méthane. 

 

2.9. Conclusion 

Ce travail a permis de montrer l’efficacité des procédés plasmas pour la valorisation énergétique 

directe ou indirecte des produits issus de la biomasse pour la production de gaz de synthèse. De 

nombreux composés de natures différentes (alcools, alcanes, huiles végétales, huiles issues de la 

pyro-gazéification de la biomasse…) ont pu être testés. Au global, nous avons pu mettre en 

évidence le rôle efficace de la réaction de water gas shift dans nos configurations afin d’obtenir un 

gaz de synthèse enrichi en H2. Au laboratoire (réacteur statarc), les coûts énergétiques demeurent 

encore élevés de par la configuration mise en œuvre. L’objectif principal de ces études avec ce 

réacteur était d’obtenir des informations précises sur les caractéristiques de la décharge. Ce travail 

a permis d’avoir une meilleure connaissance des processus impliqués dans les décharges 

a b 
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électriques avec une approche expérimentale paramétrique comparée à des résultats numériques 

obtenus avec des modélisations utilisant des modèles de combustion. La comparaison entre nos 

résultats expérimentaux et ceux obtenus avec les simulations a permis de montrer qu’un bon 

accord était obtenu en termes de composition des produits générés. Nous avons également pu 

estimer les pertes énergétiques nous permettant ainsi de définir des voies d’optimisation du 

procédé.  

 

Le projet ANR PYROPLASM a permis d‘associer un réacteur cyclone avec un réacteur à plasma 

non thermique dans le but d’étudier quantitativement l’abattement des vapeurs condensables 

produites par la pyrolyse rapide de la biomasse et de voir si cet abattement changeait la nature du 

gaz. Le travail réalisé a montré qu’un réacteur plasma situé en sortie du réacteur de gazéification 

permettait de réduire significativement la quantité de liquides condensés (huiles de pyrolyse) en 

favorisant la production de gaz. Ce travail s’est poursuivi au laboratoire dans la cadre d’un Contrat 

Plan État Région avec la mise en place d'un gazéifieur couplé à un réacteur plasma. Ce dispositif 

a été mis en œuvre au GREMI au cours de l’année 2013 en partenariat avec la société ATANOR, 

partenaire industriel du projet PYROPLASM.  

 

Actuellement, je ne travaille plus cette thématique de recherche qui continue au laboratoire. J’ai 

profité du recrutement d’un Maître de conférences en 2011 au sein de l’équipe « chimie-plasma » 

pour orienter mes travaux de recherche sur les aspects plus spécifiques de la dépollution et de 

développer de nouvelles sources plasmas (microdécharges) comme cela sera montré dans la suite 

de ce manuscrit. 

  

2.10. Publications et communications liées à cette activité de recherche 

Journaux avec comité de lecture :  

R3, R4, R7, R11, R13, R15, R16. 

Conférence invitée : 

 OI-1. 

Communications avec actes de congrès avec comité de lecture :  

ACL4, ACL5, ACL6, ACL7, ACL10, ACL11, ACL13, ACL14, ACL18, ACL19, ACL22, 

ACL23, ACL25, ACL27, ACL30, ACL32, ACL33, ACL34. 

Communications orales et posters sans acte à des congrès :  

O1, O5, O7, O8, O9, O10, P4, S4, S6, S8, S10. 

 

2.11. Encadrements sur cette activité de recherche 

Elise El Ahmar (2004-2007), « Combustion assistée par hydrogène et radicaux générés par plasma 

non thermique ». Thèse de l’Université d’Orléans, soutenue le 25 octobre 2007. Encadrement : 

J.M. Cormier (Directeur de thèse), co-encadrants : O. Aubry, A. Khacef.  
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Khadija Arabi (2008- 2011), « Traitement par plasma non thermique d'alcools et produits issus de 

la pyrolyse ou de la gazéification de la biomasse ». Thèse de l’Université d’Orléans, soutenue le 3 

novembre 2011. Encadrement : J.M. Cormier (Directeur de thèse, 50%), O. Aubry (50%). 

 

J. Luche (2006-2008), post-doctorat 24 mois. Projet ANR PNRB Pyroplasm. « Pyrolyse de la 

biomasse à haute température assistée par plasma non thermique ». Encadrement : J.M. Cormier, 

O. Aubry, A. Khacef. 

 

A. Soulard, A. Brun (projet de fin d’études Polytech, janvier-mars 2006). « Conception d’un réacteur 

rotarc multi-électrode ».  

 

Clabecq, S. Guérin (projet de fin d’études Polytech, janvier-mars 2007). « Optimisation et étude 

d’un réacteur rotarc multi-électrodes ». 

 

A. Lejars, M. Mougenot (projet de fin d’études Polytech, janvier-mars 2008).  « Mise en œuvre d’un 

réacteur rotarc multi-électrodes pour la production d’hydrogène ». 
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3. Applications des plasmas non thermiques au traitement 

d’effluents gazeux 

 

3.1. Introduction 

La seconde activité de l’équipe chimie-plasma, que j’ai intégré lors de mon arrivée au GREMI, était 

la dépollution des gaz par PNT. Dans le cadre du traitement des effluents gazeux, un des principaux 

avantages de l’utilisation des plasmas froids est leur capacité à produire des espèces oxydantes. 

Dans le cas des décharges dans l’air, l’une des principales espèces responsables de l’oxydation 

des molécules polluantes est l’oxygène atomique précurseur de la formation de l’ozone, espèce 

reconnue pour ses capacités oxydantes. Dans des milieux humides, le radical OH et le peroxyde 

d’hydrogène, H2O2, sont également des espèces reconnues comme ayant des pouvoirs oxydants 

et leurs mécanismes de production sont de mieux en mieux connus dans les procédés plasmas. 

Le traitement des Composés Organiques Volatils (COV) par plasmas non thermiques s’est 

largement développé depuis plusieurs décennies [77-88] et pouvant être couplé à d'autres 

techniques (catalyse, photocatalyse…) [89-94]. L’intérêt majeur des PNT est de permettre 

l’oxydation des COV à température ambiante avec peu de pertes d’énergie liées à l’échauffement 

des gaz. L’évaluation de l’efficacité du procédé ne se résout pas seulement à évaluer le taux de 

conversion du polluant. Il convient, en effet, de déterminer les principaux produits générés lors de 

la dégradation du polluant en fonction des conditions opératoires. Des produits nocifs peuvent être 

formés (NOx, CO, aldéhydes…). La nature et la concentration de ces composés dépendent des 

conditions opératoires (nature du gaz de fond, densité d’énergie injectée, …). 

 

Précédemment, l’équipe chimie-plasma du GREMI a pu mettre en place un réacteur DBD de type 

fil-cylindre couplé ou non à un catalyseur pour le traitement des NOx, SOx et des gaz de type 

échappement automobiles [95]. L’intérêt des DBD est de permettre une voie alternative aux 

procédés conventionnels de type catalytique pour la dépollution de faibles concentrations 

d’effluents gazeux (< quelques milliers de ppmv).  

 

Le premier objectif de ce travail était de montrer la possibilité de traiter des polluants en faible 

concentration par des décharges à barrières diélectriques (DBD) sans couplage à d'autres 

procédés comme les catalyseurs. Le second objectif était d’obtenir une meilleure compréhension 

des mécanismes chimiques impliqués dans ce procédé. Ainsi, nous avons étudié l'influence de la 

concentration en polluant, de l'humidité de l'air, de la température et de la densité d'énergie injectée 

dans la décharge (fréquence, tension appliquée) sur la dégradation des polluants et sur les produits 

générés (natures et concentrations). Plusieurs mélanges gazeux contenant des COV dilués dans 

l'air ont été étudiés. Les molécules étudiées au cours de ce travail sont des molécules "tests" : 

C2H2, C2H6 et C3H8. Ces molécules ont été choisies car elles sont présentes dans de nombreux 

modèles cinétiques qui nous ont servi pour effectuer les simulations numériques.  
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3.2. Dispositif expérimental 

Le réacteur plasma utilisé est un réacteur de type Décharges à Barrières Diélectrique (DBD) avec 

une configuration géométrique de type fil-cylindre dont une des électrodes a la particularité d’être 

recouverte par un matériau isolant (paroi en verre du réacteur) (Figure 37).  

Le diamètre interne du réacteur est de 10 mm et le diamètre de l’électrode centrale est de 1 mm. 

L’électrode externe est constituée d’une feuille d’aluminium. Les streamers générés ont une durée 

de vie courte (10 ns) et un diamètre de l’ordre de 100 µm. Le plasma généré est composé d’une 

multitude de décharges filamentaires aléatoirement réparties dans l’ensemble du volume inter-

électrode (16 cm3).  

Le réacteur plasma est placé dans un four qui permet de chauffer l’air ambiant. Ce chauffage 

permet d’étudier l’influence de la température sur l’efficacité du traitement plasma. Pour étudier 

l’effet de l’humidité sur le traitement plasma des molécules à traiter, le mélange de gaz injecté peut 

être humidifié par barbotage dans un réservoir d’eau.  

 

 

 

 

Figure 37. Photographie et schéma du dispositif expérimental. 

 

3.3. Caractérisation de l’alimentation électrique Haute-Tension 

L’alimentation électrique Haute-Tension de type Blumlein utilisée a été conçue au laboratoire. Elle 

est constituée de deux bancs de condensateurs (de stockage et de transfert) commandé par un 

thyratron. Seule l’énergie contenue dans la partie de stockage est transférée dans le réacteur. Cette 
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alimentation permet de délivrer des impulsions de montée de plusieurs kV (10 à 20) avec des fronts 

de montée de l’ordre de 1011 V.s-1. 

 

La fréquence des impulsions HT peut être ajustée de quelques Hz jusqu’au kHz. Un exemple de 

l’évolution temporelle des signaux de courant et de tension caractéristique est donné dans la Figure 

38a. La Figure 38b montre la puissance électrique instantanée et l’énergie injectée par impulsion.  

 

  

Figure 38. a) Signaux tension-courant types et b) puissance instantanée et énergie injectée dans le réacteur 

(Ucharge = 4,5 kV). 

 

3.4. Dégradation des polluants 

L’influence de la densité d’énergie injectée, Ed, sur la dégradation du polluant est bien connue. 

Une augmentation de Ed conduit à celle du taux de conversion du polluant (Figure 39a). La façon 

dont est déposée l’énergie ne semble pas jouer de rôle sur le taux de conversion obtenu. 

L’augmentation de Ed peut être obtenue par celle de la tension appliquée, de la fréquence de 

l’impulsion HT ou par la diminution du débit de gaz injecté (Figure 39b). 

 

La densité d’énergie est calculée à partir de l’équation suivante : 

 

 Ed = 
�

�
�.��.�

�
  (éq. 13) 

 

avec C (en F), la valeur de la capacité du banc de condensateur, U (en V), la tension de charge 

aux bornes des condensateurs, f (en Hz) la fréquence et Q (en L), le débit total de gaz. 

 

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

0 0.5 1 1.5 2

Time (µs)

V
o

lt
a

g
e

 (
k
V

)

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

C
u

rr
e

n
t 
(A

)

Voltage

Current

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 1 1.5 2
Temps (µs)

P
in

st
an

ta
nn

ée
 (

M
W

)
0

20

40

60

80

100

E
in

je
ct

ée
 (

m
J/

im
pu

ls
io

n)

a 
b 



Mémoire d’Habilitation à Diriger des Recherches 

 

 

  50 

 

  

Figure 39. Taux de conversion du propane en fonction de la densité d'énergie ([C3H8] initiale = 1000 ppm) a) 

avec variation de la fréquence et de la tension (1000 sccm, f = 15 – 200 Hz ; b) avec variation de la tension 

et du débit de gaz injecté. 

 

3.4.1.Effets de la température sur la dégradation des molécules cibles 

Afin de connaître l’influence de la température sur la dégradation des polluants ciblés dans notre 

travail, nous avons chauffé le four dans lequel est situé le réacteur plasma. La Figure 40 montre 

l’effet de la température (jusqu’à 800 K) sur la conversion de 1000 ppmv de propane dans de l’air 

sec en fonction de Ed. Quelle que soit la température, une augmentation de la densité d’énergie 

injectée conduit à une augmentation du taux de conversion du propane. L’augmentation de la 

température du milieu ambiant conduit à une diminution de la densité d’énergie injectée nécessaire 

pour un taux de conversion donné. La température du milieu joue donc un rôle important sur la 

dégradation du polluant.  

 

 

Figure 40. Taux de conversion du propane en fonction de la densité d'énergie. 

 

Dans certains procédés industriels, les COV peuvent être émis à température plus élevées que la 

température ambiante. Le traitement par plasma de ces composés peut donc être intéressant dans 

ces conditions. Néanmoins, dans le cas où les polluants ne sont pas émis à des températures 

« élevées », il peut apparaître judicieux d’apporter un chauffage additionnel au gaz afin d’utiliser 

l’effet de la chaleur pour amplifier la dégradation du polluant en limitant la puissance injectée dans 

le plasma. Le diagramme, Figure 41, présente la puissance « plasma » nécessaire pour obtenir un 
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taux de conversion de l’ordre de 100% et la puissance calorifique nécessaire pour chauffer le gaz 

de 300 K à la température de travail (450, 600 et 800 K).  

 

 

Figure 41. Puissance plasma et puissance calorifique consommées pour la conversion du propane dans l’air 

sec. 

 

La puissance totale reportée Figure 41 représente la somme de la puissance plasma et de la 

puissance nécessaire pour chauffer le gaz de 300 K à la température du four. Nous observons que 

la puissance totale nécessaire pour obtenir de forts taux de conversion diminue pour toutes les 

températures étudiées. Il est donc particulièrement intéressant de chauffer le milieu pour limiter le 

coût énergétique total du traitement. 

 

Afin de comparer les résultats expérimentaux en termes de coût énergétique pour toutes les 

températures étudiées, l’efficacité de la dégradation du polluant en fonction de la densité d’énergie 

totale injectée (tEd) a été évaluée. Avec tEd = Ed + Ec où Ed est la densité d’énergie « plasma » 

injectée et Ec est l’énergie calorifique nécessaire pour porter le mélange polluant + air de 300 K à 

la température considérée (Figure 42).  

 

 

Figure 42. Taux de conversion de l’éthane en fonction de la densité totale d’énergie injectée, tEd, et de la 

concentration initiale d’éthane (symboles ouverts : 1660 ppm; symboles pleins : 1100 ppm). 
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Quelle que soit la nature du polluant (éthane ou propane), on observe que le coût total de traitement 

diminue grâce à l’apport de la chaleur ; des taux de conversion élevés sont obtenus à basse densité 

d’énergie « plasma » en comparaison des résultats obtenus à 300 K. En revanche, il n’est pas 

nécessaire de travailler dans des milieux trop « chauds », d’un point de vue de coût énergétique 

car le gain énergétique dans ces conditions devient faible. 

 

3.4.2. Effets de la nature du polluant et de la composition initiale du mélange 

La nature du polluant joue un rôle important sur l’efficacité du traitement à densité d’énergie donné 

comme le montre la Figure 43 où la quantité de carbone injectée dans le mélange initial est 

identique. Le coût énergétique est donc directement lié à la nature et la structure du polluant et 

donc à sa facilité d’être dégradée. Néanmoins, une augmentation de la densité d’énergie injectée 

dans le réacteur conduit à une dégradation plus grande du polluant. 

 

  

Figure 43. Taux de conversion en fonction de la densité totale d’énergie 

(symboles ouverts : 1660 ppm C2H6 + air ; symboles fermés : 1100 ppm C3H8 + air). 

 

La nature du milieu initial dans lequel est le polluant influence fortement l’efficacité du traitement 

en termes de taux de conversion. L’influence de la composition initiale du milieu réactionnel sur la 

conversion des polluants a été étudiée tel que l’effet de l’humidité et de la quantité d’oxygène 

injectée (Figure 44).  

 

A une densité d’énergie donnée, l’ajout de O2 (de 0 à 20%) dans N2 conduit à une augmentation 

du taux de conversion. Ce résultat est accentué en milieu humide comme le montre la Figure 44b 

ou avec une augmentation de la température (Figure 44c et d). Dans ces conditions, la présence 

de l’oxygène et/ou de l’humidité en plus grande quantité dans le milieu conduit à une plus grande 

quantité d’espèces oxydantes (O, O3, OH, ...) dans le plasma qui peuvent alors réagir avec le 

polluant à traiter. Ces effets sont plus particulièrement marqués quand la température est faible. 

En fonction de la température, l'obtention de forts taux de conversion dépend également de la 

quantité de O2 et de la présence éventuelle d’humidité.  
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Figure 44. Taux de conversion de l’éthane en fonction de la densité d’énergie. C2H6 dans a) des mélanges 

secs (300 K),  b) mélanges humides (300 K) ; c) milieu sec (600 K) et d) milieu humide (600 K) (débit 

total : 1000 sccm, [C2H6]i = 1050 ppm). 

 

Le coût énergétique total du traitement est fortement dépendant des conditions expérimentales et 

du milieu dans lequel est effectué le traitement. D’un point de vue de coût énergétique, il est 

important de bien définir les conditions opératoires (température, %O2, humidité) pour optimiser le 

procédé comme le montre le Tableau 14.  

 

Température (K) 
Milieu humide 

ou sec 
%O2 Puissance plasma (W) 

Puissance totale (W) = 

puissance plasma + puissance 

chauffage 

300 sec 20% 19,6 19,6 

300 humide 5% 16,8 16,8 

600 sec 1% 3,7 6,3 

600 humide 1% 3,7 6,3 

Tableau 14. Puissance plasma, puissance totale et quantité d'oxygène nécessaires pour convertir 90% 

d'éthane en fonction de la température et des conditions d'humidité. 

 

A titre d’exemple, A 600 K, les conditions d’humidité ne jouent pas de rôle sur le coût énergétique 

total pour l’obtention d’un taux de conversion de 90% où seulement 1% de O2 est nécessaire dans 

le mélange injecté. 
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Ces résultats démontrent qu'un milieu plus oxydant favorise fortement la conversion de l'éthane ou 

du propane, même à basse température. Le chauffage permet de réduire le coût énergétique total 

du traitement en considérant la puissance plasma injectée et la puissance nécessaire au chauffage 

à partir de 300 K jusqu’à 600 K, par exemple.  

 

3.4.3. Bilan sur la dégradation des polluants 

Les évolutions sur la conversion en polluant semble pouvoir être décrites par des réactions entre 

les radicaux (tels que O, OH ou H) produites par la décomposition de O2 et H2O par impact 

électronique dans le plasma. Dans les procédés thermiques, les constantes de vitesse de 

décomposition de O2 sont inférieures à 10-40 cm-3.molécule-1.s-1 même à 800 K [96]. La 

décomposition de H2O nécessite des températures élevées pour être initiée. Aucune donnée sur 

la constante de vitesse de dissociation H2O n'est décrite dans la littérature en-dessous de 2000 K 

[97], hors procédé plasma où la décomposition de H2O dépend de l’énergie des électrons . 

 

Les espèces produites dans le plasma dépendent directement de la composition du mélange 

gazeux injecté. Pour l’étude du traitement des COV en faible concentration dans l’air, les espèces 

principalement présentes sont N2 et O2. Comme indiqué par la figure 4, dans ces mélanges et dans 

la gamme des énergies des électrons de nos décharges, les réactions par impact électronique 

conduisent principalement à la formation de molécules excitées (O2 (A), N2 (A)), à des atomes et 

des radicaux produits par dissociation de O2 et N2 [10, 98] : 

N2 + e  e + N (4S) + N (4S, 2D)  (éq.  14) 

O2 + e  e + O (3P) + O (3P, 1D)  (éq.  15) 

où N(4S), O(3P), N(2D), O (1D) sont les états fondamentaux de N, O et des états excités de N et O, 

respectivement. 

 

Dans nos décharges, l’énergie moyenne des électrons est comprise entre 3 et 6 eV, les principaux 

radicaux sont donc issus de la réaction de dissociation de O2 ; l’énergie de dissociation de O2 étant 

plus faible que celle de N2. 

 

En complément, la formation d’atome d’oxygène peut également provenir de la réaction de 

dissociation de O2 par collision avec N2 (A) : 

N2 (A3u
+) + O2  O(3P) + O(3P) + e  (éq.  16) 

 

Dans nos conditions expérimentales, à pression atmosphérique, les molécules excitées de O2 et 

N2 peuvent être rapidement désexcitées. En air sec, la consommation de propane la plus probable 

est celle avec la réaction de l’oxygène atomique de par la concentration en oxygène atomique dans 

le réacteur et par les valeurs élevées des constantes de vitesse de la réaction. Une augmentation 

de la température entraîne une augmentation de la constante de vitesse de cette réaction et donc 
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celle de la consommation du propane ou du polluant mis en jeu comme nous avons pu le mettre 

en évidence expérimentalement. 

C3H8 + O  n-C3H7 + OH [99] k300 K = 2,73 10-15 cm-3.molécule-1.s-1  (éq.  17) 

 k800 K = 1,86 10-12 cm-3.molécule-1.s-1  

 

Par la décomposition du propane, des atomes d’hydrogène sont également produits : 

C3H8 + H  n-C3H7 + H [99] k300 K = 5,15 10-17 cm-3.molécule-1.s-1  (éq.  18) 

  k800 K = 7,42 10-13 cm-3.molécule-1.s-1 

 

Le quenching des états excités de N2 peut également être obtenu par réaction avec la molécule 

polluante et dépend fortement du pourcentage de O2 présent dans le mélange réactionnel [11,100] :  

N2 (A) + C3H8  N2 + Produits   (éq.  19) 

 

En milieu humide, OH est produit à partir de la dissociation de H2O [101] : 

H2O + e → OH + H + e         (éq.  20) 

  

La réaction avec l’oxygène atomique et l’azote moléculaire dans leurs états excités sont également 

des voies réactionnelles possibles pour produire OH [100] : 

O (1D) + H2O → 2 OH  k = 2,2.10-10 cm3.molécule-1.s-1 (éq.  21) 

N2 (A3Σu
+) + H2O → N2 + OH + H  k = 3,0.10-10 cm3.molécule-1.s-1 (éq.  22) 

 

OH peut réagir avec le propane [102], 

C3H8 + OH  n-C3H7 + H2O  k300 K = 2,26 10-13 cm-3.molécule-1.s-1 (éq.  23) 

  k800 K = 4,32 10-12 cm-3.molécule-1.s-1 

 

En milieu sec, OH peut également être formé à partir de O et de de H issus de la dissocaition de 

O2 et du polluant, mais dans des quantités qui plus limitées. 

 

Les constantes de vitesse des réactions entre C3H8 et O2 sont plus faibles que les constantes de 

réactions impliquant O, OH et H et C3H8. 

C3H8 + O  n-C3H7 + OH [99] k300 K = 2,73 10-15 cm-3.molécule-1.s-1  (éq.  24) 

C3H8 + O2  n-C3H7 + HO2 [99] k300 K = 5,47 10-48 cm-3.molécule-1.s-1 (éq.  25) 

  k800 K = 8,35 10-25 cm-3.molécule-1.s-1  

 

Une forte conversion du polluant peut donc être obtenue avec des réactions entre C3H8 et O, OH 

ou H par rapport à la réaction seule entre C3H8 et O2. Cela permet d’expliquer la plus forte 

dégradation observée des COV étudiés en milieu humide. Dans toutes les réactions, on observe 

une augmentation de la constante de vitesse avec la température ce qui correspond 

expérimentalement à de plus fortes consommations du polluant dans ces conditions.  
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Une analyse fine par modélisation cinétique du procédé plasma, non faite au cours de ce travail, 

permettrait de valider les hypothèses formulées ci-dessus. Cette modélisation est très complexe 

par la nature même du mélange réactionnel étudié dans les conditions plasmas et nécessite des 

outils numériques spécifiques et des compétences complémentaires au travail d’expérimentation. 

Seule une première approche de simulation a été proposée au cours de ce travail (cf. section 3.6). 

 

3.5. Produits de dégradation 

La dégradation des polluants dans les procédés de traitement n’est pas le seul critère permettant 

de déterminer l’efficacité du procédé. D’autres critères peuvent également être utiles pour juger de 

l’efficacité d’un procédé de traitement comme le coût énergétique (en g de polluant traité.kWh-1, 

par exemple) mais également les produits formés (nature et quantité). La détermination des 

produits générés représente une très grande difficulté par la très grande complexité des mélanges 

étudiés et par la grande variété des espèces produites. Une analyse fine des produits en fonction 

des conditions expérimentales peut permettre de déterminer l’avancement de l’oxydation du 

procédé et les voies réactionnelles. Un exemple caractéristique des composés formés est présenté 

sur le spectre infra-rouge de la Figure 45. 

 

 

Figure 45. Spectre Infra-Rouge caractéristique. Mélange initial C2H6 + Air sec ; T=300 K, Ed=170 J.L-1. 

 

Dans un procédé de traitement, le contrôle des émissions des produits générés est primordial d’un 

point de vue sanitaire (toxicité des produits émis) et de la protection des installations (production 

d’acides par exemple). L’ensemble des paramètres étudiés influencent également fortement la 

formation des produits et l’avancement des réactions. Dans ce travail où le polluant est 

principalement oxydé, les produits finaux attendus sont principalement H2O et CO2. Néanmoins, 

d’autres composés peuvent être formés (aldéhydes, hydrocarbures insaturés, ...) en fonction des 

conditions expérimentales. La température, la composition initiale du mélange (milieu sec ou 

humide, la quantité d’oxygène), le débit des gaz injectés (donc le temps de séjour dans le plasma) 

et les paramètres plasmas (densité d’énergie injectée) influencent fortement les sous-produits 

générés.  
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Afin de tenir compte de la variation de la composition initiale et de la quantité de carbone présente, 

qui est fonction de la nature de du polluant, les quantités de CO et de CO2 produits peuvent être 

suivies par leurs sélectivités, SCO et SCO2, calculées respectivement par : 

 

S�� =
[��]

�×([����]��[����]�)
×100 (éq.  26) 

et,    

S���
=

[���]

�×([����]��[����]�)
×100 (éq.  27) 

 

où [CO], [CO2], [CnHm]i et [CnHm]f sont les concentrations de CO, CO2, du polluant à l’entrée du 

réacteur et du polluant non dégradé à la sortie du réacteur, respectivement.  

 

Les sélectivités de CO et de CO2 sont reportées en fonction de la densité d’énergie injectée dans 

le cas d’un mélange propane + air sec ou humide (Figure 46) ou de mélanges éthane + air sec et 

propane + air sec (Figure 47).  Nous pouvons constater que CO et CO2 sont les produits carbonés 

majoritairement formés (SCO, SCO2 ou SCO+SCO2 > 50%) lors du traitement est essentiellement 

favorisée avec la température et/ou la densité d’énergie injectée. La nature et la concentration du 

polluant modèle n’affecte pas les tendances observées. L’évolution de la sélectivité de CO 

correspond à celle d’un produit intermédiaire qui est formé prioritairement alors que CO2 est un 

produit qui est obtenu à fortes densités d’énergie et qui devient la seule espèce carbonée générée. 

Ceci est particulièrement observé en milieu humide dès 450 K où l’oxydation du milieu est plus 

avancée.  

 

A 300 K, les sélectivités de CO et de CO2 restent faibles (inférieures à 50%) pour les densités 

d'énergie inférieures à 400 J.L-1 dans les conditions sèches et humides. Dans ces conditions, les 

produits majoritairement formés sont donc d’autres espèces hydrocarbonées comme le montre le 

spectre infra-rouge de la Figure 45.  

  

 

Figure 46. Sélectivités de a) CO et b) de CO2 en fonction de la densité totale d’énergie. [C3H8]i=1050 ppm 

dans l’air sec (symboles fermés) et dans l’air humide (symboles ouverts) à 300K, 450K, 600K et 800K. 
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Figure 47. Sélectivités de a) CO et b) de CO2 en fonction de la densité totale d’énergie dans des mélanges 

hydrocarbure + air sec (symboles ouverts : C2H6 - 1660 ppm ; symboles pleins : C3H8 – 1100 ppm). 

 

La nature oxydante du mélange injecté (quantité de O2 injectée et/ou présence d’humidité) est un 

facteur important qui modifie notablement les sélectivités de CO et de CO2 en fonction de la 

température (Figure 48).  

 

  

 
 

Figure 48. Sélectivités CO+CO2 en fonction de la densité totale d’énergie à 300 K; a) en milieu sec ; b) en 

milieu humide ; c) en milieu sec et humide à 600 K. 
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En milieu humide, quel que soit le pourcentage de O2 dans le milieu injecté (de 1 à 20%) CO et 

CO2 deviennent rapidement les espèces prépondérantes lors de la dégradation du polluant (Figure 

48b et c). En milieu sec, l’évolution de SCO+CO2 dépend principalement de la densité d’énergie 

injectée. Le pourcentage de O2 ne joue qu’un faible rôle comme lors de la conversion du polluant 

(Figure 44).  

 

Le déficit de carbone mesuré (SCO+CO2 < 100%) correspond à la formation d’espèces carbonées 

contenant de l’oxygène tels que CH2O, CH3CHO... La concentration de ces produits oxygénés 

dépend fortement des conditions expérimentales. La formation de ces composés est favorisée en 

milieu humide à faible température comme le montre les spectres de la Figure 49. 

 

  

Figure 49. Spectres IR de CH3CHO obtenus en fonction des conditions opératoires (mélange injecté et 

Température, Ed=750 J.L-1). 

 

L’identification des produits générés par spectrométrie infra-rouge pose beaucoup de difficultés de 

par la complexité des mélanges obtenus mais il est néanmoins possible d’obtenir certaines 

informations à partir des spectres en fonction des conditions opératoires comme la présence de 

l’ozone. O3 est formé préférentiellement à basse densité d’énergie (dans la gamme étudiée) et à 

température ambiante ; une augmentation de la température conduisant à une disparition quasi-

totale de l’ozone formé dans nos conditions expérimentales dès les plus basses densités d’énergie 

étudiées à 450 K (Figure 50).  

 

L’évolution des concentrations de O3 peut être reliée à celles des concentrations de CO et de CO2. 

Lors du traitement des polluants, la concentration de O3 passe par un pic avant de connaître une 

diminution quand Ed augmente. Cette décroissance peut être liée à une diminution de la production 

de O3 due à un excès d’énergie injecté dans le réacteur pouvant conduire à une augmentation de 

la production des NOx (observé expérimentalement) par une consommation compétitive de 

l’oxygène atomique issue de la décomposition de O2, par une plus grande consommation de l’ozone 

(réaction de décomposition de O3 : O3 + O + M  O2 + M) mais également par la possibilité d’avoir 

un échauffement local par effet joule de l’électrode centrale qui mène à une augmentation de la 

consommation de O3 par l’oxygène atomique. 
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Figure 50. Concentrations de O3 en fonction de la densité d’énergie (T=300 K) a) mélanges 1000 ppm C2H6 

+ % O2 + N2 ; b) dans des mélanges 1000 ppm C2H6 + % O2 + N2 avec et sans humidité ; c) 1000 ppm 

propane+ air pour différentes températures (Uch=5.0 kV; T = 300, 450 and 800 K). 

 

La formation d’ozone est alors facilement obtenue par réaction de l’oxygène atomique obtenu dans 

la décharge avec une molécule d’oxygène et en présence d’un troisième corps (O2 ou N2 dans le 

cas de l’air) [10, 103] : 

O + O2 + O2 → O3 +O2 k = 6,9.10-34.(300/T)1,25 cm6.molécule-2.s-1                (éq. 28) 

O + O2 +N2 → O3 + N2 k = 6,3.10-34.(300/T)2 cm6.molécule-2.s-1
                              (éq. 29)

  

Comme l’indiquent l'expression des constantes de vitesse et, comme nous l’avons observé 

expérimentalement (figure 50), la cinétique de formation de l’ozone est ralentie par la montée en 

température du milieu réactionnel. De plus, des réactions de destruction de l’ozone formé peuvent 

également intervenir :  

O3 + O2 → O + O2 +O2 k = 7,3.10-10.exp(-11400/T) cm3.molécule-1.s-1 (éq.  30) 

 

La diminution de la concentration de l’ozone s’accompagne également d’une augmentation de la 

concentration des NOx formés. Il y a une compétition entre la formation de l’ozone à partir de 

l’oxygène atomique produit dans la décharge et la formation des NOx ou d’acide nitrique comme le 

montre les mécanismes réactionnels ci-dessous. Les oxydes d’azote (NO, NO2) ou de N2O ont 

également été suivis expérimentalement. La production de N2O dépend fortement de la densité 

d’énergie, de la température et de la nature des mélanges injectés (% O2, H2O) (Figure 51 et Figure 

52). A partir de l’azote atomique et de l’azote moléculaire excité, les oxydes d’azote peuvent être 

produits. Les principales réactions de formation des NOx sont similaires à celles du mécanisme de 

Zeldovich qui se déroulent généralement à haute température dans les mécanismes de 

combustion. La principale différence étant, qu’avec les PNT, la production des NOx par cette voie 

réactionnelle est obtenue pour des températures proche de l’ambiante [10,83,104] : 

N + O2 → NO + O   (éq.  31) 

N + NO → N2 + O   (éq.  32) 

N2 + O → NO + N   (éq.  33) 

N2 (A) + O2 → N2O + O   (éq.  34) 

N2 (A) + O2 → N2 + 2 O   (éq.  35) 
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La formation des NOx a un effet néfaste sur la production de O3 si l’on se réfère aux Figures 50, 

51 et 52.  

   

   
Figure 51. Concentrations de NO et NO2 vs. Ed, T=300 K, a) 1% O2 dans N2 sec ; b) 5% O2 dans N2 sec ; 

c) 20% O2 dans N2 sec; d) 1% O2  dans N2 humide; e) 5% O2 dans N2 humide et f) 20% O2 dans N2 humide. 

 

   

   

Figure 52. Concentrations de NO et  NO2 vs. Ed, T=600 K: a) 1%O2 dans N2 sec; b) 5% O2 dans N2 sec; 

c) 15% O2 dans N2 sec; d) 1% O2 dans N2 humide; e) 5% O2 dans N2 humide et f) 15% O2 dans N2 humide. 

 

La consommation des atomes d’oxygène dans les réactions produisant les NOx est plus rapide et 

l'ozone formé peut être consommé également pour produire les NOx [10,105]. L’augmentation de 
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la température (de 300 K à 800 K) est néfaste à la production de O3 et promeut ainsi la production 

de NOx. 

 

N + OH → NO + H  k = 5,8.10-11 cm3.molécule-1.s-1 (éq.  36) 

N + O3 → NO + O2 k = 2.10-11.exp(-1070/T) cm3.molécule-1.s-1     (éq.  37) 

NO + O3 → NO2 +O2  k = 3,6.10-12.exp(-1560/T) cm3.molécule-1.s-1   (éq.  38) 

NO2 + O3 → NO3 + O2  k = 1,2.10-13.exp(-2450/T) cm3.molécule-1.s-1  (éq.  39) 

O + NO + M → NO2 + M k = 5,0.10-33.exp(900/T) cm6.molécule-2.s-1  (éq.  40) 

 

Nous avons pu observer également la production en milieu humide de HNO3 et N2O5 

préférentiellement à 600K et avec de faibles concentrations de O2 dans le mélange initial (Figure 

53). 

 

Figure 53. détection en IRTF de HNO3 et N2O5 pour des mélanges C2H6+N2, Ed=600 J.L-1 avec 1) 15% 

O2+H2O, T=300K; 2) 15% O2, T=300 K; 3) 1% O2+H2O, T=300 K; 4) 1% O2, T=300 K; 5) 15% O2+H2O, 

T=600 K. 

 

Les formations de N2O5 et de HNO3 sont directement liées à la présence des NOx dans le milieu. 

Le mécanisme majoritaire de formation de N2O5 est la réaction à trois corps : 

 

NO3 + NO2 + M → N2O5 + M  [106] k = 5,3.10-20.T-4,1 cm6.molécule-2.s-1  (éq.  41)  

N2O5 + H2O → HNO3 + HNO3  [106] k = 5.10-21 cm3.molécule-1.s-1   (éq.  42) 

OH + NO2 + M→ HNO3 + M [105] k = 2,6.10-30(T/300)-2,9 cm6.molécule-2.s-1 (éq.  43)  

OH + NO + M → HNO2 + M [105] k = 7,4.10-31(T/300)-2,4 cm6.molécule-2.s-1  (éq.  44)  

 

La présence de O2 dans le mélange initial joue un rôle crucial sur les espèces produites. Nous 

avons vu dans la Figure 44 que la dégradation du polluant dans les conditions privées de O2 

demeurait faible même aux plus fortes densités d’énergie et à 600 K. Dans un milieu privé 

d’oxygène, CO et CO2 ne sont évidemment pas produits. En revanche, des espèces azotées telles 

que HCN, NH3 sont produites ainsi que CH4 (Figure 54). HCN peut être formé à partir des réactions 
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entre des radicaux CxHy, issus de la décomposition du propane, et N2 ou N présents dans le 

réacteur [107]. 

 

Figure 54. Spectres infra-rouge typiques dans des mélanges C2H6 + N2. T=600 K, f= 175 Hz, Ed = 1050 J.L-1. 

 

Les concentrations des principales espèces azotées (HCN, NH3) dépendent des conditions 

opératoires, notamment de la température et de la présence d’humidité dans le mélange injecté 

dans le réacteur plasma (Figure 55). Sans oxygène, CH4 peut être fortement produit et peut être 

un des produits carbonés générés majoritaire (sélectivité > 50%) (Figure 56).  

 

  

Figure 55. Production de HCN et NH3 en fonction de la température et Ed (mélanges C2H6+N2), 

concentrations exprimées à partir des aires calculées sur les spectres IRTF. 

 

 
 

Figure 56. Sélectivité de CH4 après traitement plasma d’un mélange C2H6+N2 en milieu humide ou sec en 

fonction de Ed. 
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Sur la base de nos résultats expérimentaux nous avons élaboré un modèle numérique simple ayant 

pour objectif de prédire la dégradation de composés par notre procédé plasma. Ce modèle est 

présenté dans le paragraphe suivant. 

 

3.6. Simulation numérique : élaboration d’un modèle prédictif 

La complexité des milieux plasmas (espèces chargées, neutres, ionisées, moléculaires, atomiques 

radicalaires...) implique une très grande difficulté pour les modéliser. L'intérêt de travailler 

expérimentalement avec des molécules telles que C2H6 ou C3H8 est de pouvoir simuler leur 

conversion dans des PNT en utilisant des modèles cinétiques de combustion où ces molécules 

sont bien connues.  Toutefois, il est à noter que les modèles de combustion sont à la limite de leurs 

domaines de validité à 800 K.  

Au cours de ce travail sur le traitement des effluents gazeux par DBD, nous avons ainsi pu élaborer 

un modèle simplifié du procédé utilisé afin de permettre une meilleure compréhension des 

mécanismes chimiques mis en jeu. Ainsi, comme cela sera montré ci-dessous, il nous a été 

possible de déterminer les principales réactions permettant d'expliquer les voies de formation des 

principales espèces détectées en fonction des conditions expérimentales. Nous avons pu montrer 

que la cinétique chimique impliquée dans ces procédés était identique à celle des mécanismes de 

combustion mise à part la production d’espèces actives tels que l’oxygène atomique pour nos 

températures de travail. Pour prendre en compte la formation de O, nous avons dû prendre en 

compte la dissociation de l'oxygène moléculaire dans notre réacteur plasma dû aux streamers. La 

Figure 57 représente le principe de la simulation utilisé.  

 

 

 

 

Figure 57. Schéma de la simulation du réacteur DBD et photographie du réacteur DBD. 

 

n: PFR number 
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Pour simuler la géométrie de notre décharge fil-cylindre, la décharge DBD a été considérée comme 

une succession de réacteur à écoulement piston où chaque réacteur correspond à plusieurs 

décharges filamentaires réparties le long de l’écoulement. Pour tenir compte de l'effet du plasma 

sur la dissociation de O2, une quantité d'oxygène atomique provenant d’une partie de O2 restant du 

réacteur précédent a été introduite à l'entrée de chaque réacteur élémentaire. Ces nouveaux O 

peuvent alors réagir également avec les espèces produites dans le réacteur élémentaire précédent. 

Deux paramètres liés entre eux ont été pris en considération : la quantité d'oxygène atomique 

introduite à l'entrée de chaque réacteur piston et le nombre de réacteurs piston élémentaire pour 

simuler la DBD.  

Afin de mettre au point notre outil de simulation, nous n'avons pris en compte que les résultats de 

la décomposition de l'éthane dans l'air à une composition donnée et à 800 K afin que le modèle de 

combustion utilisé (GRImech 3.0; 53 espèces et 325 réactions) puisse fonctionner [108, 109].   

 

Sur la Figure 58, sont reportés la comparaison des concentrations expérimentales de CO et CO2 

et les résultats obtenus par la simulation en fonction du nombre de réacteur piston élémentaire, n, 

et des concentrations de production de O atomique dans chaque réacteur. La quantité d'oxygène 

atomique a pu être reliée au nombre de réacteur utilisé pour simuler notre réacteur DBD.  

 

  

Figure 58. Comparaison des concentrations expérimentales (symboles) a) CO et b) CO2 en fonction de la 

densité d'énergie et des concentrations simulé(traits) et en fonction du nombre de réacteurs 

([C3H8]i=1100 ppm, 800 K). Modèle 1 : [O] = 0,25% de la concentration totale de O2.; Modèle 1 [O] =0,375% 

de la concentration totale de O2 ; Modèle 1 : [O]=0,5% de la concentration totale de O2. 

 

Il est possible de rapprocher n, le nombre de réacteur PFR dans le modèle, avec la densité 

d'énergie injectée expérimentalement avec X = n / Densité d'énergie et de simuler la concentration 

de CO et CO2 en sortie du réacteur (Figure 59). 

 

a b 
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Figure 59. Concentrations de CO and CO2 vs. densité d'énergie a) Modèle 1, X=18, [C2H6]i=1100ppm, 

800 K; b) modèle 2, X=25, [C2H6]i=1100ppm, 800 K. (symboles : concentrations expérimentales; lignes : 

modélisation). 

 

A partir de la définition d'un couple de valeurs densité de O et nombre de réacteurs, la simulation 

a été testée avec des concentrations initiales en éthane différentes (Figure 60a) ou avec d'autres 

molécules (Figure 60b). 

 

  

Figure 60. Concentrations de CO and CO2 vs. densité d'énergie a) modèle 2, x=25, [C2H6]i= 1660ppm; b) 

modèle 2,  [C3H8]i=1100 ppm,  800 K. (symboles: concentrations expérimentales; lignes: modélisation). 

 

Ce modèle prédictif simplifié permet également d’obtenir des informations sur les sous-produits 

générés dans le milieu réactif obtenus expérimentalement à basse densité d’énergie comme nous 

l’avons montré précédemment avec une estimation des quantités produites (Figure 61).  
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Figure 61. Concentrations calculées des principales espèces ([C3H8]i =1100ppm, modèle 2). 

 

3.7. Étude de la réaction du gaz à l'eau en DBD 

Nous avons pu observer précédemment que CO et CO2 étaient produits dans la décharge lors du 

traitement des COV et qu’avec une augmentation de la densité d’énergie, par exemple, la 

concentration de CO diminuait au profit du CO2. Il est donc possible d’oxyder en partie le CO dans 

ces décharges. De plus, le CO est reconnu comme étant dangereux pour la santé, l'environnement, 

mais aussi pour les électrodes utilisées dans les piles à combustible. Comme cela a été décrit lors 

de la présentation de mes activités de recherche sur le vapo-reformage d'alcool, l'inconvénient 

principal de notre procédé est la quantité de CO produit, qui peut atteindre jusqu'à 20 %. Pour 

réduire la concentration de CO, une technique possible est de produire la réaction du gaz à l’eau 

("Water Gas Shift", WGS) en sortie du réacteur pour mener à H2 et CO2 par la réaction suivante : 

CO + H2O  CO2 + H2  

L'association du vapo-reformage de bioéthanol ou de résidus agricoles avec le WGS peut réduire 

notablement la quantité de CO produite par un procédé plasma non thermique. L'avantage de cette 

voie est qu'elle peut conduire à un bilan global de CO2 nul, suivant la source de biomasse et le lieu 

de production du gaz de synthèse. 

 

L'objectif de l’étude présentée ici consistait donc à déterminer si la réaction WGS était bien 

compatible avec un réacteur DBD à pression atmosphérique. Les paramètres étudiés ont été la 

composition du mélange réactionnel, le temps de séjour et les paramètres électriques de la 

décharge (tension, fréquence, énergie injectée). La Figure 62 montre les fractions molaires de H2 

et CO2 mesurées en sortie du réacteur en fonction de la fraction molaire initiale de H2O et de la 

tension appliquée pour des fréquences de 180 Hz. La quantité initiale de H2O joue un rôle important 

sur le taux de conversion des réactifs et donc sur les fractions molaires de H2 et CO2 produits. 
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Figure 62. Effets de la concentration initiale de H2O sur les concentrations de H2 et CO2 mesurées en sortie 

du réacteur plasma (Débit total=110 sccm, f=180 Hz) en fonction de la tension appliquée. 

 

Les paramètres électriques jouent également un rôle sur la conversion de CO2 et H2O : une 

augmentation de la tension de la décharge mène à une augmentation des concentrations de H2 et 

de CO2 (Figure 63).  

 

 

Figure 63. Concentrations des espèces à la sortie du réacteur plasma en fonction de la tension appliquée 

(composition initiale CO/H2O = 0,49/0,51; débit total = 140 sccm; T=120°C; f = 180 Hz). 

 

Ce travail a permis d'obtenir des taux de conversion de CO et de H2O proches de 30 %, démontrant 

que la technique est tout à fait réalisable dans un procédé plasma. Cette réaction peut donc se 

dérouler dans les procédés de production du gaz de synthèse comme nous l’avons supposé dans 

le chapitre 2. 

 

3.8. Conclusion 

L’étude du traitement des COV en faible concentration dans l’air portait uniquement sur la mise en 

œuvre d’une Décharge à Barrière Diélectrique sans couplage telle que la catalyse. Nous avons pu 
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montrer le rôle des paramètres opératoires sur la conversion du polluant et sur la formation des 

principaux produits. Nous avons montré que la sélectivité des produits formés pouvait être modifiée 

facilement avec un apport de chaleur.  

 

Les résultats obtenus pour diverses conditions opératoires démontrent que la dégradation de 

polluants tels que des hydrocarbures en faibles concentrations dans un gaz contenant de l’oxygène 

peut être obtenu avec de forts taux de conversion. La formation des précurseurs responsables de 

la dégradation (et principalement de l’oxydation) de ces composés est étroitement liée à la 

composition du milieu réactif dans lequel se déroule la réaction et des paramètres plasmas (tension 

appliquée, fréquence). L’oxydation totale obtenue pour les valeurs relativement élevées (en 

fonction des conditions opératoires) de Ed mène à la formation du CO2 pour les composés 

carbonés. Cette formation de CO2 s’accompagne de la production d’oxydes d’azote pour les 

expériences réalisées en présence d’azote (dans l’air par exemple).  

 

L'un des paramètres les plus intéressants étudié a été l'effet du chauffage des gaz sur la conversion 

et la sélectivité des produits obtenus. Nous avons pu montrer qu'il était possible de diminuer 

l'énergie totale à injecter dans la décharge pour obtenir de forts taux de conversion. De plus, en 

fonction de la température, les voies réactionnelles, à même densité d'énergie, sont modifiées ce 

qui implique un changement de la nature des produits générés. Il est donc particulièrement 

intéressant de mettre en œuvre ce type de décharge sur des procédés où les polluants sont émis 

à des températures modérées.  

 

Sur la base des résultats obtenus à 800 K, nous avons commencé à développer un outil de 

modélisation basé sur des mécanismes cinétiques de combustion. Dans cet outil, le réacteur DBD 

fil-cylindre est modélisé par une succession de réacteurs à écoulement piston. Chacun de ces 

réacteurs correspond à une zone regroupant un grand nombre de décharges filamentaires qui 

conduisent à la production d'oxygène atomique par dissociation de O2 dans l'air sec. Dans le 

modèle, la production d'oxygène atomique dans le plasma est prise en compte en ajoutant des 

densités d'oxygène atomique à l'entrée de chaque réacteur élémentaire. Cet outil a permis de 

montrer le rôle essentiel que joue la chimie des espèces neutres dans les réactions chimiques 

impliquées dans les PNT. L'association de la chimie et de la physique est indispensable pour valider 

les modèles physiques et physico-chimiques et avoir une meilleure connaissance des mécanismes 

mis en jeu. 

 

Ce travail a permis en complément de celui réalisé sur le traitement de la biomasse pour la 

production de gaz de synthèse de mettre en évidence le rôle supposé de la réaction de water gas 

shift. Cette réaction peut facilement être mise en œuvre dans les procédés de PNT. Les quantités 

de H2 et CO produites dépendent fortement des paramètres électriques utilisées pour initier la 

décharge. 
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3.9. Publications et communications liées à cette activité de recherche 

Journaux avec comité de lecture :  

 R6, R8. 

Communications avec actes de congrès avec comité de lecture :  

ACL8, ACL9, ACL15, ACL16, ACL17, ACL20, ACL24, ACL26, ACL31. 

Communications orales et posters sans acte à des congrès et participation à des séminaires :  

O4, O6, O8, S5, S7. 

 

3.10. Encadrements sur cette activité de recherche 

Vanessa Sarron (2009), « Étude de la dégradation de composés organiques volatils par plasma 

non thermique ». Stage Master 2 physique des plasmas, Université Joseph Fourier, Grenoble. 

Encadrement : O. Aubry. 
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4. Application des plasmas non thermiques au traitement 

d’effluents liquides  

 

4.1. Introduction 

Ce travail de recherche bien qu’il concerne le traitement de polluants par plasma non thermique 

présenté dans le chapitre 2 est présenté indépendamment car il porte sur mes activités de 

recherche actuelles. Ce sujet de recherche est encore récent au laboratoire. Je m’y suis 

particulièrement impliqué depuis quelques années avec l’aide de deux collègues (Dunpin Hong, 

Professeur de l’Université d’Orléans et Hervé Rabat, Ingénieur de Recherches CNRS) et avec 

lesquels je n’avais pas encore eu l’opportunité de travailler depuis mon arrivée au laboratoire. 

 

En février 2013, j’ai été porteur d’un projet de recherche ANR ECO-TS portant sur le traitement des 

effluents liquides industriels pharmaceutiques par plasma froid. Ce projet a été soumis à l’ANR pour 

la première fois et n’a pas été retenu malgré une labellisation par le pôle de compétitivité DREAM 

(Durabilité de la Ressource en Eau Associée aux Milieux). Les partenaires de ce projet étaient au 

nombre de 4 : le GREMI, le laboratoire ICOA (université d’Orléans-CNRS), le LPGP (université 

Paris Sud-CNRS) et la société Ethypharm, leader européen de la galénique (Eure et Loir). Afin de 

répondre aux commentaires des experts du projet ANR ECO-TS de 2013, en septembre 2013, le 

projet a été redéposé en revoyant son champ d’action et en le recentrant sur des recherches plus 

fondamentales dans le cadre des appels à pré-projet de l’ANR. Ce projet associait alors le GREMI, 

le LPGP et l’ICOA mais n’a pas été sélectionné.  

En parallèle, un projet avait été déposé auprès de la région Centre-Val de Loire dans le cadre d’un 

appel à projet qui se voulait plus appliqué aux problématiques des industriels. C’est ce projet qui a 

été subventionné et qui a débuté en janvier 2015. Il associe le GREMI, l’ICOA et la société 

Ethypharm. Il est labellisé par le pôle de compétitivité DREAM. 

 

Avant l’obtention du financement par la région Centre Val de Loire, le projet traitement des effluents 

liquides par plasma non thermique a été soutenu par le Contrat de Plan Etat Région (CPER). Ce 

soutien a permis d’acquérir courant 2013, un grand nombre des dispositifs nécessaires pour 

débuter cette nouvelle activité tels qu’une alimentation Haute-Tension, un spectromètre 

d’absorption UV-visible…  

 

4.2. Présentation du projet de recherche 

Ce projet de recherche s’inscrit dans le cadre du développement durable et de l’amélioration de la 

qualité des milieux naturels particulièrement, domaines d’importance stratégiques en Région 

Centre-Val de Loire. La Région a pour objectif de préserver la qualité des milieux aquatiques dans 

sa stratégie Régionale pour la Biodiversité qui s’inscrit dans une des actions prioritaires de l’Agenda 

21. Ce projet s'inscrit également dans le cadre du CPER au titre de l'article 1.3 qui soutient les 

programmes d'actions en faveur de l'innovation au bénéfice de groupes d'entreprises. Ce projet 
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participe à un des objectifs du Plan Régional Santé Environnement qui vise la maîtrise des risques 

liés aux résidus médicamenteux dans l’eau par la collecte de données sur les sites étudiés mais 

également de manière indirecte car l’un des objectifs du projet consiste à réduire ces pollutions et 

leur impact sur l’environnement. 

 

Depuis une dizaine d’années, de nombreuses études tentent de caractériser la présence des 

micropolluants (résidus médicamenteux, composés organiques…) dans les milieux et leurs impacts 

sur la santé et les écosystèmes [110-112]. Le projet ANR AMPERES [113] a étudié une centaine 

de micropolluants présents dans les eaux domestiques et a analysé les capacités de traitement de 

ces substances par les stations d'épuration. Des substances dites émergentes (hormones, 

composés pharmaceutiques...) ont également été identifiées et présentent un risque 

potentiellement élevé pour l'environnement. Par exemple, la mise en évidence de la présence des 

résidus médicamenteux dans la nature démontre la faible dégradation de ces composés par les 

usines de traitement des eaux usées. Ces composés, tels que les résidus d'antibiotiques, 

d'analgésiques ou des molécules présentes dans la pilule contraceptive, dans les milieux naturels 

aquatiques mènent à des effets néfastes sur l'environnement par leur bioaccumulation. Il a été 

montré que la faible efficacité de traitement de ces composés par les stations d'épuration pouvait 

être due à une concentration trop élevée à l'entrée de la station d'épuration, ou bien encore à une 

inefficacité des traitements organiques sur ces molécules... [114-116]. 

 

Aujourd’hui, Il n’existe pas de réglementation obligeant les industries pharmaceutiques à réduire 

les rejets de ces molécules au-delà des normes usuelles de rejets (MES, DCO, DBO5, …). Il est 

néanmoins prévisible qu’un certain nombre de résidus médicamenteux vont, à courte échéance, 

venir allonger la liste des substances prioritaires de la Directive Cadre sur l’Eau (2000/60/DCE) et 

ainsi contraindre les sites de production à s’équiper d’une filière de traitement plus spécifique. Un 

procédé de traitement efficace permettra également à ces industries d’avoir une meilleure image 

auprès du grand public et de valoriser cette approche au titre du développement durable. D’autres 

segments de marché pourraient également s’ouvrir à un tel procédé : tous les acteurs produisant 

un rejet contenant des micropolluants sont potentiellement concernés (collectivités, industries 

pharmaceutique, agro-alimentaire et chimique, monde agricole).  

 

De nombreuses études font état du traitement des molécules organiques présentes dans l’eau par 

les procédés d’oxydation avancées (POA) : photocatalyse, ozonation…. Les POA permettent de 

produire des espèces oxydantes (oxygène atomique, ozone, radical hydroxyle…) qui réagissent de 

façon non sélective sur un grand nombre de molécules dont les résidus médicamenteux [114-125]. 

Les procédés plasmas non thermiques ont déjà démontré leur grande efficacité pour la production 

de ce type d’espèces. Ils sont déjà utilisés, entre autres, pour la dépollution des effluents gazeux 

(traitement des oxydes d’azote, composés organiques volatils…) dans les activités déjà 

développées actuellement au GREMI. L'objectif du projet de recherche développé au laboratoire 
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est d'optimiser un procédé plasma dédié au traitement de molécules médicamenteuses variées 

présentes dans des effluents industriels. 

 

Un traitement efficace doit permettre d’obtenir simultanément de bonnes efficacités de traitement 

et des coûts énergétiques faibles. Les configurations des réacteurs, telles que la position des 

électrodes par rapport à la surface du liquide, le type d'alimentation électrique (alternatif, pulsé, …) 

jouent un rôle non négligeable sur la nature des espèces produites par la décharge, sur la 

conversion du polluant et la sélectivité des produits. Des études disparates (type de réacteurs, 

nature des molécules traitées) font état de l’application des plasmas non thermiques au traitement 

de molécules organiques et de composés pharmaceutiques en phase aqueuse. La nature de la 

décharge est un paramètre à prendre en compte avec, par exemple, la mise en œuvre de 

décharges dans l'air au-dessus du liquide à traiter (type traitement de surface, traitement de gaz, 

traitement de tissus biologiques, …) ou directement dans le liquide pollué. L'association de 

catalyseurs et/ou de photocatalyseurs couplés à la décharge au sein du liquide ou à la surface 

peuvent améliorer l'efficacité du traitement [112,117,126-137]. Les décharges générées en amont 

ou au contact des liquides produisent et des espèces actives (OH, O, H2O2, etc.) et des 

rayonnements UV qui sont efficaces pour agir sur de la matière biologique et sur des composés 

chimiques complexes. 

 

Ces travaux ont démontré le grand potentiel des procédés plasmas pour la dégradation des 

composés pharmaceutiques. Ils sont une alternative crédible face aux POA les plus couramment 

utilisés : ils ont en effet un coût énergétique de dégradation des polluants comparable et présentent 

l’avantage de pouvoir fonctionner sans aucun additif chimique. Néanmoins, étant donnée la grande 

diversité des composés ciblés par ces études et la myriade des conditions opératoires testées, il 

n’est pas possible d’établir de recoupement permettant de définir un procédé optimisé. L’efficacité 

d’un traitement par plasma et son coût énergétique dépendent fortement de la configuration du 

réacteur utilisé et de la molécule à traiter [127-139]. 

 

Pour développer le procédé plasma au traitement des effluents liquides, il est nécessaire de 

développer les connaissances sur les processus physico-chimiques impliqués lors de la 

dégradation de ces polluants. L'identification et la quantification des produits de dégradation doivent 

permettre d'établir les mécanismes réactionnels conduisant à leur formation en fonction des 

conditions opératoires. C’est dans cet objectif que le projet a été élaboré avec l’ICOA, spécialiste 

dans la chimie analytique sur le campus d’Orléans. 

 

Ce projet de recherche permet également de développer de nouvelles compétences au GREMI 

liées à celles acquises dans le domaine des applications des plasmas non thermiques à la 

dépollution et à la production d’espèces oxydantes. Elles concernent, entre autres, la mise en 

œuvre des décharges en interaction avec les liquides, les diagnostics électriques, 
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spectroscopiques et des décharges physico-chimiques du milieu plasma non thermique et des 

espèces produites (Infra-Rouge, chromatographie gazeuse…). 

L’activité « Traitement d’effluents » au laboratoire a permis de démontrer le rôle des décharges 

pour la production des espèces radicalaires et oxydantes (i.e. O, OH). Ces dernières permettent 

une oxydation des composés à température proche de l’ambiante dans le traitement des gaz et la 

production de gaz de synthèse.  

  

4.3. Principaux résultats 

Les résultats présentés ici, concernent ceux obtenus dans le cadre de la thèse de Yasmine Baloul 

financée par le projet TREMEMAP de la Région Centre Val de Loire que je coordonne. Cette thèse, 

que je co-encadre, est dirigée par Dunpin Hong et a débuté en février 2015. 

Le réacteur plasma mis en œuvre permet le traitement direct du liquide avec une décharge produite 

directement au-dessus de celui-ci. La Figure 64 présente le schéma du réacteur multi-pointes 

(jusqu’à 12) - plan mis utilisé pour l’étude du traitement du paracétamol.  

 

 
 

Figure 64. Schéma du réacteur multi-pointes et photographie du réacteur en fonctionnement. 

 

Le plasma est généré entre la pointe des électrodes reliées à la Haute-Tension (HT) et la surface 

du liquide à traiter. La distance entre les pointes des électrodes et la surface du liquide peut varier 

entre 0 et 10 mm. L’électrode de masse est une électrode en cuivre sur une plaque en époxy 

(diélectrique). L’intérêt principal de ce type de décharge est de pouvoir générer les radicaux (OH●) 

et les espèces atomiques et moléculaires (O, O3…) au contact du liquide à traiter grâce à l’énergie 

élevée des électrons à une température proche de la température ambiante.  

 

Cette configuration de réacteur permet de modifier les conditions opératoires (nombre d’électrodes 

HT alimentées, distance surface du liquide-pointe des électrodes, composition du gaz…) et 

d’étudier leurs effets sur la dégradation des polluants et les produits générés. La tension appliquée 

aux électrodes pointe est délivrée par un amplificateur Haute-Tension (Trek® 20/20C) piloté en 

basse tension par un générateur de signal (TTI® TG4001). Les décharges, dans notre étude, sont 

générées avec des signaux carrés ou sinusoïdaux à la fréquence de quelques Hz à plusieurs kHz. 

La Figure 65 présente des mesures typiques de courant et de tension. Les pics de courant mesurés 

sont de l’ordre de quelques dizaines de mA. 
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Figure 65. Signaux carrés typiques de courant et de tension (décharges dans flux d’air, U = ± 5,4 kV, 

f=500 Hz). 

 

4.3.1. Choix du régime de décharge 

Trois types de régimes de décharge peuvent être générés dans le réacteur plasma : décharges 

couronnes, streamers et spark. Des images des décharges (réalisées par caméra rapide 

intensifiée) permettent de visualiser ces trois régimes (Figure 66) pour des décharges réalisées 

entre une électrode et la surface du liquide à traiter. Sur ces photographies, on constate qu’avec 

une décharge couronne, le volume de décharge est plus limité. Avec les deux autres types de 

décharges, le plasma généré atteint la surface du liquide ce qui peut permettre aux espèces 

produites de pouvoir être injectées dans le liquide. 

 

 

 Régime décharge couronne 

 

  Régime décharge filamentaire 

 

    Régime décharge spark 

Figure 66. Images par caméra intensifiée des différents régimes de décharges. Diamètre interne des aiguille 

0,4 mm ; distance pointe-surface du liquide 4 mm ; temps d’exposition 200 µs. 

 

Pour caractériser la décharge et obtenir des informations par spectroscopie optique d’émission, un 

dispositif expérimental de type mono-pointe a été utilisé. Celui-ci permet une mise en place plus 

aisée des différents dispositifs optiques et une meilleure visualisation des microdécharges que le 

réacteur multi-pointes (Figure 67). 
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Figure 67. Montage expérimental pour l’imagerie avec une décharge mono-pointe. 

 

La spectroscopie optique d’émission réalisée pour les trois régimes de décharge montre que le 

régime spark permet une plus grande production de radicaux OH dans les décharges (Figure 68). 

Ce régime apparaît donc comme particulièrement intéressant en termes de production du radical 

OH. 

 

 

Figure 68. Spectroscopie optique d’émission des bandes de OH (10 000 acquisitions) en fonction des 

régimes de décharges. Décharges réalisées dans l’air avec électrode de diamètre interne de 0,4 mm ;  

Distance liquide-pointe : 3 mm; Fréquence : 2 kHz ; Upp=5,6 kV (décharge couronne), 9,4 kV (décharge 

streamer) et 14,0 kV (décharge spark). 

 

Les mesures de courant montrent que des pics de courant plus intenses sont observés en régime 

spark, ce qui peut expliquer la plus grande production de radicaux OH au sein de la décharge par 

la présence de micro-décharges de densité de puissance plus importante. Néanmoins, il est 

nécessaire d’étudier de manière plus précise ces pics de courant (d’une durée de quelques ns) en 

se focalisant sur des bases de temps plus faibles que celle d’une période comme c’est le cas dans 

la Figure 66.  

 

La modélisation des spectres d’émission optique avec le logiciel SPECAIR® [140] nous ont permis 

d’évaluer les différentes températures plasmas comme la température rotationnelle, Trot en régime 

streamer (450 K) ou en régime spark (1800 K) (Figure 69). 

 

spark 

streamer 

corona 
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Figure 69. Comparaisons des spectres d’émission optiques expérimentaux et simulés pour a) un régime de 

décharge de type spark, Trot=1800K et b) un régime de décharges de type streamer, Trot=450K. 

 

4.3.2. Traitement du paracétamol en solution aqueuse 

Les paramètres électriques jouent un rôle important sur la conversion du polluant (Figure 70). Un 

meilleur taux de conversion est obtenu lorsque la tension appliquée augmente quelles que soient 

les durées de traitement étudiés.  

 

 

Figure 70. Taux de conversion en fonction de la tension appliquée (fréquence 500 Hz) dans l’air. 

 

Comme l’a montré la Figure 66, la morphologie des décharges générées dépend fortement de la 

tension appliquée : une augmentation de la tension appliquée permet d’obtenir des décharges plus 

volumineuses sous formes de filament. Ainsi, lorsque la tension appliquée est faible, les décharges 

obtenues demeurent au voisinage de la pointe des aiguilles reliées à la haute tension ce qui conduit 

à un plus faible traitement du liquide dû à des quantités plus faibles d’espèces oxydantes produites 

(OH●). En revanche, le fonctionnement en mode spark, permettant une plus grande production en 

radical OH●, n’est pas applicable dans le réacteur multi-pointes. Dans ce régime de décharge, il est 

impossible d’allumer plusieurs électrodes HT. De plus, ce mode conduit à une dégradation rapide 

de l’aiguille à la pointe de laquelle où est produite la décharge et une vaporisation plus grande du 

liquide qui se recondense ensuite sur les parois du réacteur ce qui conduit à un dysfontionnement 

du réacteur et à une mauvaise reproductibilité des résultats. 

 

La nature du gaz injecté joue un rôle important sur la décomposition du paracétamol dans le liquide 

(Figure 71).   
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Figure 71. Taux de conversion du paracétamol en fonction de la durée de traitement pour différentes 

compositions du mélange gazeux injecté. 

 

Dans les mélanges de gaz injectés contenant le plus d’oxygène, de plus forts taux de conversion 

du paracétamol sont obtenus. Dans tous ces mélanges, la morphologie des décharges générées 

est identique ; à savoir des décharges filamentaires qui s’étendent de la pointe des électrodes à la 

surface du liquide. 

 

L’intérêt de générer les décharges dans l’argon est de permettre de diminuer la tension appliquée 

aux bornes des électrodes. Dans les mélanges gazeux contenant de l’argon, la tension appliquée 

aux bornes des életcrodes est plus faible que dans l’air, i.e. ± 5 kV pour le mélange 90% Ar + 10% 

O2, et ± 3,6 kV pour le mélange 90% Ar + 10% air. En absence d’oxygène dans le gaz injecté, 

aucune dégradation du paracétamol n’est observée (Figure 72). Sans oxygène, les espèces 

produites dans la décharge comme N2*, Ar* ne permettent pas, à elles seules, de produire au sein 

du liquide des espèces capables de dégrader le paracétamol par la décomposition de l’eau. Il 

semble donc important de générer des espèces oxydantes telles que O ou O3 à partir de la 

dissociation de O2 pour produire dans le liquide des espèces telles que OH●, H2O2... et qui 

dégraderont ensuite le polluant. L’efficacité du procédé semble donc dépendant de la dissociation 

de O2 et de la diffusion dans le liquide des espèces produites. 

 

 

Figure 72. Spectres d’absorption en fonction de la durée du traitement plasma avec  a) 100% Ar; b) 100% N2. 
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A partir des mesures des concentrations et de la puissance électrique consommée, il est possible 

d’évaluer le rendement énergétique, RE, en g de polluant traité dans le liquide par kWh à partir de 

l’équation suivante : 
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      (éq.  45) 

avec Ct et C0 les concentrations (en g.L-1) en paracétamol dans la solution à l’instant tt et t0, 

respectivement, V le volume de la solution à traiter (en L) et P, la puissance consommée (en W).  

 

Les meilleurs résultats sont obtenus à partir du mélange Ar + 10% O2 où les meilleurs taux de 

conversion sont obtenus avec des RE élévés (Figure 73).  

 

 

Figure 73. Rendements énergétiques en fonction du temps de traitement pour différentes compositions du 

gaz injecté. 

 

Dans l’air, des taux de conversion comparables au mélange Ar + O2 sont obtenus mais la puissance 

électrique consommée avec l’air est plus importante. Le procédé plasma, non encore optimisé, 

étudié permet d’obtenir une bonne dégradation du paracétamol en solution avec un rendement 

énergétique compris entre 8 et 42 g/kWh. Ces valeurs sont comparables à d’autres procédés 

plasmas appliqués au traitement du paracétamol, 21 g/kWh dans l’air pour un taux de conversion 

de 45% [137]. 

 

4.3.3. Produits formés 

Outre l’efficacité de conversion à moindre coût, un point essentiel d’un traitement efficace est la 

connaissance des produits générés et l’influence des paramètres opératoires sur leur formation et 

sur les quantités produites. 

Les produits de dégradation observés en spectroscopie d’absorption dépendent des conditions 

expérimentales (Figure ci-dessous). Des bandes d’absorption entre 190 et 210 nm sont détectées; 

elles correspondent à la présence de NO3
- et NO2

- dans les liquides traités [141]. Ces composés 

ne sont pas produits en absence de N2 dans le gaz injecté. Ces résultats ont été confimés avec les 
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analyses réalisées en spectrométrie de masse haute résolution à l’ICOA et qui seront présentées 

plus loin. 

 

Figure 74. Spectres d’absorption en fonction de la durée du traitement plasma et de la composition du gaz 

injecté a) air U= ±6,8 kV ; b) 90% Ar + 10% O2 U= ±5 kV ; c) 90% Ar + 10% air U= ±3,6 kV). 

 

Lors du traitement, une acidification du liquide est observée comme cela est décrit dans la littérature 

[142-144]. Cette acidification ne semble pas lier à une plus grande conversion du paracétamol 

puisque dans les mélanges Ar + O2, des taux de conversion comparables à ceux obtenus dans l’air 

sont obtenus pour un pH final de la solution qui est moins acide. D’après la littérature, une des 

principales espèces oxydantes qui peut réagir de manière non sélective est H2O2 [145]. Dans nos 

expériences, on observe que la concentration de H2O2 dans les liquides traités est semblable dans 

l’ensemble des conditions étudiées malgré des taux de conversion très variables. Une 

augmentation de la durée du traitement conduit à des concentrations mesurées de H2O2 plus 

élevées. Le Tableau 15 regroupe les mesures des concentrations en NO3
-, NO2

-, H2O2 et le pH. 

Les productions de NO3
- et NO2

- ne sont pas liées à la dégradation du paracétamol. Dans les 

mélanges Ar + O2, ces espèces ne sont pas produites alors que le taux de conversion du 

paracétamol est du même ordre de grandeur que celui obtenu à partir des décharges générées 

dans l’air. 

 

 

Tableau 15.Gammes de concentrations de NO3
-, NO2

-, H2O2 et de pH mesurés dans le liquide en fonction de 

la durée du traitement et de la composition du mélange gazeux injecté (pH initial de la solution = 7,2). 

 

Les nitrates et nitrites peuvent être sont formés à partir des NOx produits en phase gazeuse 

(mécanisme décrit précédemment dans le chapitre 3) et qui passent en phase liquide par 

dissolution [146].  

NO2(aq) + NO2(aq) + H2O(l)  NO2
- + NO3

- + 2H+ (éq.  46) 

NO(aq) + NO2(aq) + H2O(l)  2 NO2
- + 2H+ (éq.  47) 

 

 90% Ar + 10% O2 90% Ar + 10% air 100 % Air 

Durée 

(mn) 

[NO3
-] 

mg.L-1 
[NO2

-] 
mg.L-1 

[H2O2] 
mg.L-1 

pH 
[NO3

-] 
mg.L-1 

[NO2
-] 

mg.L-1 
[H2O2] 
mg.L-1 

pH 
[NO3

-] 
mg.L-1 

[NO2
-] 

mg.L-1 
[H2O2] 
mg.L-1 

pH 

15 0 0 0,5-2 6,9-7,2 0-10 0-1 2-5 6,6-6,9 10-25 0-1 0,5-2 6,9-7,2 

30 0 0 2-5 6,9-7,2 10-25 5-10 5-10 6,6-6,9 25-50 0-1 5-10 6,6-6,9 

45 0 0 5-10 6,9-7,2 10-25 5-10 5-10 6,6 25-50 0-1 5-10 6,3-6,6 

60 0 0 10-25 6,9 25-50 5-10 10-25 5,7-6 50-100 0-1 10-25 6-6,3 

 



  Mémoire d’Habilitation à Diriger des Recherches 

 

81 

 

NO2 peut subir une hydrolyse en milieu aqueux pour donner l’ion nitrite.  

2 NO2 + H2O  NO3
- + NO2

- + 2 H+  (éq.  48)  

 

Et NO et NO2 peuvent également réagir avec l’oxygène dissous pour produire les ions nitrites et 

nitrates :   

4 NO + O2 + 2 H2O  4 NO2
- + 4 H+  (éq.  49) 

4 NO2 + O2 + 2 H2O  4 NO3
- + 4 H+  (éq.  50) 

 

La formation du peroxyde d’hydrogène s’effectue à partir du radical OH pouvant être issu de la 

dissociation de l’eau [97, 147]: 

OH + OH + M → H2O2 + M   k = 7,2.10-33.T0,8 cm6.molécule-2.s-1  (éq.  51) 

HO2 + HO2 → H2O2 + O  k = 2,3.10-13.exp(600/T) cm3.molécule-1.s-1 (éq.  52) 

 

Une analyse plus complète des produits générés (environ 70) a été effectuée par spectrométrie de 

masse à haute résolution (HRMS). Une liste non exhaustive des principaux produits de dégradation 

détectés est présenté dans le Tableau 16. La plupart des composés identifiés et présentés sont 

communs aux trois types de traitements.  

 

Différentes familles de produits issus de la dégradation du paracétamol ont été identifiées. On 

retrouve des composés de dégradation similaires à ceux issus de la dégradation du paracétamol 

observés dans d’autres POA [148-151] mais également dans des procédés plasma non thermique 

[137]. On retouve principalement les nitrites et nitrates, les acides carboxyliques et des composés 

aromatiques. D’après ces résultats, on peut indiquer à ce stade que le paracétamol peut se 

décomposer par rupture des liaisons aliphatiques ou par décomposition du cycle aromatique 

[149,152] en donnant, par exemple, l’aminophénol (m/z 110,06) et l’acide acétique (m/z 59,01). Le 

cycle aromatique quant à lui peut subir une ou plusieurs oxydations. Les nitrates sont retrouvés en 

phase liquide dans les conditions opératoires où de l’air est injecté (100% air et 10% air + 90% Ar), 

ce qui confirme les analyses réalisées par spectroscopie UV (bandes d’absorption à 210 nm). 

L’injection d'argon dans une atmosphère oxydante favorise, entre autres, la production de radicaux 

OH● à l'interface gaz-liquide [153,154].  
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Tableau 16. Liste des composés identifiés par HRMS et similaires à la littérature 

(+ présence de la molécule, - absence de la molécule). 

 

4.4. Conclusion 

Les travaux sur le traitement des liquides par plasma non thermique n’ont réellement commencé 

qu’au début de l’année 2015 et beaucoup reste à faire sur ce nouveau sujet de recherches. 

Néanmoins, nous avons pu montrer les effets de la nature du gaz plasmagène et des paramètres 

de fonctionnement du réacteur plasma sur le taux de conversion et les produits formés. Une 

meilleure dégradation du paracétamol est obtenue lorsque le plasma produit à la pointe des 

électrodes est en contact avec le liquide à traiter, permettant une meilleure diffusion des espèces 

actives comme OH● et une meilleure dégradation du polluant. La présence d’oxygène dans le gaz 

injecté est primordiale pour dégrader le paracétamol. En effet, sans O2, aucune conversion du 
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paracétamol n’a été observée. La dissociation de O2 dans le plasma et la diffusion des espèces 

produites dans le liquide à traiter sont donc deux étapes nécessaires dans le procédé mis en 

œuvre. Le coût énergétique du procédé présenté dans ce travail, compris entre 8 et 42 g/kWh est 

un paramètre dépendant fortement des conditions expérimentales et principalement de la nature 

du gaz injecté. 

 

Les perspectives pour ce travail consistent à optimiser le procédé avec l’étude de l’influence de la 

distance électrode-liquide afin de réduire la puissance électrique consommée et réduire le coût 

énergétique du traitement. L’étude de l’analyse des liquides en fonction de la durée de traitement 

sera également mise en œuvre afin d’élaborer des schémas cinétiques concernant la formation 

des produits de dégradation.  

 

Pour ce projet de recherche, différents diagnostics chimiques ont été mis en place récemment : 

 Spectroscopie Infra-Rouge (pour l’analyse de la phase gazeuse et des composés 

désorbés) ; 

 Analyseur de carbone total, inorganique et organique (suivi global de la teneur en carbone 

de la solution traitée). 

Ces nouveaux équipements et d’autres à venir démontrent la volonté de développer cette 

thématique au laboratoire dans les années à venir.  

 

Ce travail sera également poursuivi par des études comparatives mettant en œuvre le traitement 

d’autres molécules médicamenteuses mais également le traitement d’effluents industriels réels. 

 

Ce projet de recherche constitue également une voie potentielle d’application des réacteurs micro-

décharges qui sont développés au GREMI (chapitre 5). L’intérêt majeur de ces microdécharges est 

basé sur leur conception qui permet de réaliser des microréacteurs de diamètre et de position 

contrôlés. Il sera possible d'évaluer l'efficacité d'un procédé microdécharges fonctionnant en 

décharge continu par rapport aux dispositifs impulsionnels avec des décharges filamentaires. Une 

des possibilités de mise en œuvre des micro-décharges est l’accroissement du volume plasma par 

l’utilisation d’une troisième électrode que constituerait le liquide à traiter.  

 

Ce projet de recherche a également permis de mettre en œuvre le réacteur plasma multi-pontes 

dans le cadre d’un projet transversal de fin d’études entre deux spécialités de Polytech Orléans : 

Ecotechnologies Electronique-Optique et Génie Civil-Géo Environnement. Ces premiers travaux 

ont porté sur l’étude des eaux exhaures de mines en vue de l’utilisation des eaux traitées pour 

l’irrigation. Les premiers résultats, très prometteurs, ont permis de montrer que le réacteur plasma 

permettait une oxydation accélérée du fer présent dans les eaux et la possibilité de récupérer ces 

oxydes par centrifugation. 
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4.5. Publications et communications liées à cette activité de recherche 

Journaux avec comité de lecture :  

R18. 

Communications avec actes de congrès avec comité de lecture :  

ACL38, ACL39, ACL40, ACL41, ACL42, ACL43. 

Communications orales et posters sans acte à des congrès et séminaires :  

P15. 

 

4.6. Encadrements sur cette activité de recherche 

Yasmine Baloul (février 2015-…), thèse. « Traitement de résidus médicamenteux dans les milieux 

aqueux par réacteurs plasmas non thermiques ». 

Encadrement : O. Aubry (50%), D. Hong (Directeur de thèse, 50%). 

 

Sothera Chuon (2015), « Etude de décharges électriques au contact de liquides dans un réacteur 

plasma multipointes-plan ». Stage Master 2 Instrumentation, Métrologie, Management de la 

Performance des Systèmes », spécialité EMD « Expertise, Métrologie, Diagnostic », Université 

d’Orléans, Collegium Sciences et Techniques, site de Bourges. 

Encadrement : O. Aubry (50%), H. Rabat (50%).  

 

M.E. Rybinsky (Projet de fin d’études Polytech, janvier-mars 2014) « Traitement des eaux par 

plasmas ». Projet en collaboration avec la spécialité Génie Civil-Géo Environnement de Polytech 

Orléans. 

 

C. Pattyn (Projet de fin d’études Polytech, janvier-mars 2015). « Mise en œuvre de la spectroscopie 

d’émission pour un réacteur plasma multipointes-plan ». Encadrement : O. Aubry, H. Rabat. 
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5. Microplasmas 

 

5.1. Introduction 

En 2009, j’ai participé à l'ANR Jeunes Chercheuses-Jeunes Chercheurs SIMPAS (2009-2013) 

« Systèmes de Microplasmas Intégrés en Silicium » portée par Rémi Dussart du GREMI. L’intérêt 

de ce sujet de recherche est de développer de nouvelles sources plasmas qui pourraient être 

appliquées aux domaines de recherche que j’étudie particulièrement. Cette thématique continue 

actuellement au laboratoire avec une thèse qui doit être soutenue en 2016 (Valentin FELIX) et une 

autre qui a débuté en octobre 2016. 

 

Les microdécharges sont des plasmas dont l’une des dimensions, au moins, est inférieure au 

millimètre. Les micro-nanotechnologies largement développées pour la microélectronique et les 

procédés semi-conducteurs offrent de nombreuses perspectives pour réaliser de tels 

microréacteurs, qui pourront par ailleurs être intégrés dans des microsystèmes. Le potentiel des 

applications de ces nouveaux dispositifs technologiques est très vaste et couvre des domaines du 

biomédical, du photonique, des capteurs, de l’instrumentation mais également du traitement 

d’effluents [155-159]. Les microréacteurs de type « Micro Hollow Cathode Discharge » (MHCD) ont 

été développé par Schoenbach [155]. Un MHCD est composé de deux électrodes séparées par un 

isolant. La structure est percée de un ou  de plusieurs trous. Des décharges, localisées dans les 

trous, peuvent alors être initiées par l’application d’une tension suffisante entre les électrodes [160-

166]. 

 

Les courbes U-I caractéristiques d’un MHCD peuvent être divisé en 3 parties : à faible courant, la 

tension augmente avec le courant, la décharge reste à l’intérieur du trou ; à forte intensité, la tension 

se maintient plus ou moins constante contre le courant et la micro-décharge s’étend sur la surface 

de la cathode. Dans l’intervalle, un régime "pulsé" est obtenu et le plasma oscille en restant à 

l’intérieur du trou et s’étend sur la surface de la cathode [167,168]. En général, en régime normal 

lueur, une puissance de l’ordre de plusieurs watts peut être injectée dans un MHCD unique, qui 

correspond à plusieurs centaines de kW.cm-3 disponible en DC. La densité d’électrons peut 

atteindre 1015 cm-3 [169]. 

 

L’originalité de l’étude menée au GREMI est de développer des micro-décharges à base de silicium 

de type MHCD, est l’utilisation des procédés de fabrication habituellement utilisée pour les 

dispositifs utilisés au laboratoire par l’équipe de Rémi Dussart dans la microélectronique avec 

procédés de salle blanche : lithographie, dépôt, gravure… [170]. Habituellement, les MHCD sont 

assemblés mécaniquement et percés avec un faisceau laser ou mécaniquement. Dans ce cas, le 

diamètre des cavités reste supérieur à 100 µm. En outre, dans ce cas, l’épaisseur des électrodes 

est généralement du même ordre de grandeur que celui du diélectrique [171]. 
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5.2. Caractérisation des microdécharges 

L’un des principaux objectifs de ce projet est de caractériser les microdécharges réalisées.  Pour 

permettre l’optimisation de ces microréacteurs en vue d’applications, il est nécessaire de 

déterminer leurs limites de fonctionnement en termes de de puissances électriques, de dimensions, 

de durée de vie…. Des études sur leurs caractéristiques électriques et optiques ont donc été 

effectuées.  

 

Différents types de configurations des microréacteurs ont été étudiées en fonction des applications 

visées : la première configuration porte sur des applications pour des traitements localisés et pour 

lesquels une seule ou peu de microdécharges sont suffisantes ; la seconde, potentiellement 

utilisable pour des traitements à l’échelle macroscopique, implique l’élaboration d’un très grand 

nombre de microréacteurs (matrice) où il est nécessaire de contrôler l’allumage simultané d’un 

grand nombre de microdécharges. 

 

Deux types de prototypes ont donc été étudiés avec des configurations différentes (nombre de 

cavités, nature de la surface cathodique, dimensions...). Le premier type de prototypes (Figure 75a) 

correspond à des cavités non débouchantes. Dans ce cas, la cathode est le silicium du wafer. 

L’intérêt de cette configuration est de permettre le traitement de gaz en ajoutant une troisième 

électrode (ou une surface telle que celle d’un liquide à traiter) en face de la cavité ce qui pourra 

étendre le volume du plasma au-delà de la cavité.  

Le second type de prototype (Figure 75b) présente une cavité traversant toute l'épaisseur du wafer. 

L'avantage de cette configuration, est la possibilité de réaliser un écoulement de gaz à l'intérieur 

de la cavité où est produite la décharge.  

Dans ces microréacteurs, une couche de diélectrique couvre partiellement la cathode pour limiter 

le courant dans chaque micro-plasma et créer un régime de décharge anormale nécessaire à 

l'allumage simultané des microdécharges.  

 

 

                               a) cavité non débouchante. 

 

b) cavité débouchante 

Figure 75. Schémas de principes de la géométrie des microdécharges étudiés. 

 

Les caractéristiques électriques des différentes configurations, à savoir une micro-décharge unique 

et des matrices de microdécharges ont été étudiées en fonction de différents paramètres tels que 

le diamètre des microréacteurs, la profondeur des trous, la pression, la nature des gaz…  

 

Au final, il nous a été possible d’allumer en parallèle plus de mille microplasmas de 100 µm de 

diamètre. En revanche, la densité de puissance étant très importante, nous nous sommes heurtés 

Si

SiO2

Metal dielectricdielectric



  Mémoire d’Habilitation à Diriger des Recherches 

 

87 

 

à un problème de durée de vie. Ce problème a été l’une des principales difficultés rencontrées au 

cours du projet ANR SIMPAS et l’identification de sa cause lors de la thèse de V. Félix (présenté 

ci-dessous) permet de modifier les processus de micro-fabrication pour la thèse qui a débuté en 

octobre 2016. 

  

Dans le cas de l’allumage de nombreuses microdécharges simultanément, les dispositifs peuvent 

être actionnés en utilisant la puissance en courant continu à la pression atmosphérique. Nous 

avons pu montrer l’effet de la profondeur des cavités sur l’allumage des décharges. Sur une matrice 

ayant 1024 cavités, pour une profondeur de 75 µm, des expériences ont été effectuées dans l’argon 

(Figure 76a) et dans l’hélium (Figure 76b). 

 

 

Figure 76.  Caractéristiques U-I pour des matrices de cavités de 150  μm de diamètre, profondeur des 

cavités de 75  μm à 350 Torr (a) dans de l'argon (b) dans de l'hélium. 

 

On peut observer que le nombre de cavités allumées dans l’argon est plus petit que dans l’hélium 

à courant et pression donnés grâce à un plus grand coefficient de Townsend dans He [172] ; les 

densités de courant et d'électrons sont donc plus élevées dans le plasma d'argon à une pression 

donnée. On constate que la courbe U-I suit une série de régimes anormaux : lorsque la tension de 

claquage est atteinte, une ou plusieurs décharges s'allument et une chute de tension est observée. 

En augmentant la tension, le courant augmente jusqu'à ce que la tension de claquage soit atteinte 

pour de nouveau allumer des microplasmas dans d'autres cavités. Le nombre de cavités 

susceptibles d'être allumées avec une profondeur de 75 µm reste néanmoins faible.  

 

Dans le cas de cavités moins profondes (28 µm) et avec des diamètres d’ouverture de 100 µm, il 

est possible d’allumer de plus nombreuses microdécharges simultanément (Figure 77). L’allumage 

de l’ensemble de la matrice peut être obtenu avec une augmentation progressive du courant. Les 

premières décharges peuvent être générées dès 0,2 mA puis, à 2 mA, les microcavités aux 

alentours s’allument également [170]. À 5 mA, des décharges sont allumées de l'autre côté de la 

matrice. Une propagation des deux régions d'allumage et de manière préférentielle au niveau du 

bord (10 à 15,5 mA) puis vers le centre (15,5 à 21,2 mA) est observé. Enfin, l'ensemble de la 

matrice est allumée et l'émission lumineuse devient assez homogène (21,2 mA). En raison de la 
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proximité des premières décharges, le plasma est plus facilement produit dans les cavités 

adjacentes. Une fois les microdécharges au niveau du bord sont générées, une chute de tension 

peut être obtenue entre le bord et le centre de la matrice en raison de la résistance de la couche 

de nickel 

 

 

Figure 77. Allumage de 1024 cavités isotropes de 100 μm de diamètre et 28 μm de profondeur dans He à 

350 Torr pour différents courants de décharge. 

 

Il a été possible d’évaluer la densité de courant dans chaque microcavité. Avec un courant de 

21,2 mA. Chaque cavité à une profondeur de 20 μm, en moyenne, et avec une gravure isotrope, il 

est possible d’estimer la surface totale d'une cavité à 2500 μm2. La densité de courant moyenne 

calculée dans ces conditions est de l'ordre de 0,8 A cm-2.  

 

Pour appliquer les microdécharges au traitement d’effluents, il est important d’étudier l’influence de 

la pression sur les caractéristiques de ces microdécharges ; la plupart des procédés de dépollution 

nécessitant de travailler à pression atmosphérique. La pression joue un effet important pour la 

génération des décharges et la durée de vie des microréacteurs. L’effet de la pression dépend de 

la géométrie des microcavités. Sur la Figure 78, une matrice de microcavités présentant des 

dimensions différentes est présentée. Toutes les cavités présentées ont une profondeur de 20 μm 

mais leurs diamètres ne sont pas tous identiques (50, 100 et 150 µm).  

 

Avec un courant maintenu à 15 mA, la pression initialement fixée à 900 Torr a été réduite à 350 Torr 

(Figure 78c). Malgré des distances inter-cavités identiques, les premières microdécharges sont 

générées préférentiellement dans les cavités de plus petit diamètre ; le diamètre des cavités jouant 

un rôle sur le mécanisme d’allumage [173]. Les densités de courant sont d'environ 13 A.cm-2 pour 

les cavités de 50 µm et de 1,2 A.cm-2 pour celles de 150 et 100 µm à 400 Torr.  

 

La stabilité des décharges a pu être reliée à la qualité de la gravure des microcavités. Les cavités 

gravées de façon isotrope présentent une plus grande stabilité des microdécharges due à une 

distribution de champ électrique plus homogène à l’intérieur des cavités.  
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Figure 78. (A) matrice de Si contenant trois géométries de microdécharges avec des diamètres 50, 100 et 

150μm, (B) Ensemble des microcavités allumées à 350 Torr ; (C) effet de la variation de pression. 

 

5.3. Durée de vie des microréacteurs 

Une des problématiques majeures des microréacteurs développées au laboratoire est leur durée 

de vie qui peut varier de quelques minutes à quelques heures en fonction du courant injecté et de 

la géométrie des microcavités. La Figure 79 présente une photographie d’une cavité type avant 

son utilisation.  

 

 

Figure 79.  Image MEB (vue de dessus) de la cavité micro-décharge avant décharge plasma. 

 

La Figure 80 présente des photographies d’une microcavité ayant subi un dommage au cours de 

la décharge. Un dépôt de Si est observé à l’intérieur de la cavité menant à une diminution du 

diamètre de celle-ci et conduisant à la formation de court-circuit.  
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Figure 80. Images MEB de microcavités après utilisation. (a) cavité gravée de façon isotrope avec 20 μm de 

profondeur et 50  μm de diamètre et (b) cavité anisotrope  de 160  μm de profondeur et de 100  μm de 

diamètre. 

 

Les mesures de la tension et du courant au cours de la décharge montrent que des pics de courant 

de plusieurs dizaines de mA sur 0,5 µs peuvent être produites lors de la décharge (Figure 81). Ces 

forts pics de courant semblent responsables d’un phénomène de fusion de la cathode. Les 

particules de Si sont alors éjectées et se redéposent sur les parois latérales de la cavité, sur le 

SiO2 et sur l'anode.  

 

 

Figure 81.  Caractérisations électriques des matrices dans He à 450 pression de gaz Torr ; (a) fenêtre 

normale de temps (en s), (b) fenêtre de temps en ms et (c) fenêtre de temps en µs. 

 

L’imagerie rapide corrélée à la mesure de la tension de la décharge confirme que des flashs 

lumineux sont émis par des micro-arcs dans les décharges (Figure 82). La Figure 82b indique la 
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corrélation entre l’émission lumineuse par des micro-arcs et les pics de tension. Il est à noter que 

les instabilités ne sont observées que dans le cas de polarité positive. 

 

 

 

Figure 82. a) Image (négative) d'un réseau de cavités de MHCD de 150 µm de diamètre prises par caméra 

haute vitesse à 4000 images par seconde (He, P = 350 mbar, 2 mA). Zoom sur la cavité supérieure gauche 

montrant une tache lumineuse (noir) au bord de la cavité. b) Corrélation entre le signal optique et le signal 

électrique. 

 

La présence des particules de Si a pu être démontrée car des cavités ont pu être réutilisées après 

gravure par SF6 pour enlever le Si redéposé. Cela montre clairement que la durée de vie est limitée 

par la redéposition de Si à travers le diélectrique (Figure 83). 

 

 

Figure 83.  Images MEB de l’intérieur d’une cavité après décharge plasma (30s, 125 µA) a) vue du dessus 

et b) vue de côté ; c) vue schématique de la distribution des cloques de silicium à la surface des cavités. 

 

La cause de la présence des instabilités peut être liée aux changements qui se produisent sur la 

surface du matériau lorsqu’il est soumis à un flux ionique. Des ions hélium peuvent être implantés 

et provoquer une rapide formation de cloques sur la surface de silicium. Livengood et al. [174] ont 

observé des cloquage en utilisant un faisceau d’ions He+ sur une surface de silicium cristallisé avec 

des fluences de 1018 cm−2. Des calculs [175] effectués pour un bombardement d’ions He+ avec une 

énergie de 200 eV ont montré qu’il était possible d’implanter des ions jusqu'à une profondeur 

d’environ 10 nm ; la majorité ions est implantée entre 3 et 6 nm de profondeur. Deux mécanismes 

de formation de l’arc peuvent être possibles : 

a 
b 
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(i) Le bombardement de la surface par les ions He+ provoque la croissance des cloques. 

Lorsqu’une cloque devient trop grande, elle se casse et libère l’hélium conduisant à 

une augmentation locale de la pression. Une augmentation du champ électrique, dû 

aux arêtes vives des restes de la cloque peut se produire (Figure 83b). L’accroissement 

soudain de la pression et du champ électrique près de la cathode déclencherait alors 

le micro-arc. 

(ii) La présence de cloques sur la surface dégrade ses conductivités électriques et 

thermiques et conduisent à une augmentation de l’effet Joule. La température de 

surface augmente alors et permettrait une émission thermoïonique et déclencherait 

l’instabilité. 

 

La répartition en trois zones des cloques et le fait qu’il n’y a que peu de cloques dans la région 3 

montre que l’implantation de l’hélium est plus susceptible de se produire aux endroits où le champ 

électrique est le plus fort. Il s’avère que la croissance des cloques crée également une rugosité de 

surface. Ce mécanisme de base de l’implantation de l’hélium est conforme à la réduction du 

diamètre de cavité de silicium observée durant le fonctionnement des micro-décharges.  

 

L’identification du mécanisme d’implantation de l’hélium dans le silicium et la croissance des 

cloques en surface ont pu être suivis comme le montre la Figure 84. La croissance des cloques 

peut être observée sur l’image au bas de la figure par l’apparition d’un anneau sur le silicium.  

 

 

Figure 84. En haut, à gauche : évolution temporelle du nombre d’arcs, de la tension de décharge et du 

courant ; à droite : évolution de la tension de décharge en fonction des phases. En bas : photographies de 

l’aspect de la cathode Si initialement (0) et durant les trois premières phases (1, 2, 3). Le silicium est le 

cercle bleu, les zones noires sont les traces laissées sur le silicium par les instabilités, les zones blanche et 

marron sont le nickel et le nickel recouvert par le matériau photorésistant, respectivement. 
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Nous pouvons observer sur les signaux électriques que le comportement de la décharge peut être 

séparé en quatre phases (mis en évidence par des lignes pointillées verticales dans le graphique 

de gauche de la figure) : 

 

i) Les 50 premières secondes (phase 1), le plasma est stable avec une légère diminution 

suivie d’une augmentation du courant de décharge pendant cette période.  

ii) La phase 2 (t > 50 s) commence lorsque la surface présente suffisamment de 

cloques. Cette phase est caractérisée par un plasma plus instable, des pics de tension 

et de courant et par des points noirs sur le silicium. La phase 2 se caractérise par une 

augmentation approximativement linéaire du courant moyen de décharge et 

l’augmentation, en densité et en taille, des cloques. 

iii) Au début de la phase 3, de nombreuses explosions de cloques déclenchent des micro-

arcs qui conduisent à une forte augmentation du nombre de pics de tension. La surface 

du silicium est couverte de nombreux points noirs.  

iv) En phase quatre, la surface de silicium est plus uniformément endommagée et le 

nombre de pics de tension a diminué. Au cours des phases 3 et 4, le courant de 

décharge diminue également.  

 

Ces quatre phases ont été observées pour toutes les expériences. Seule, la durée de chaque 

phase peut varier d’un micro-dispositif à l’autre. L’évolution temporelle de chaque phase est reliée 

à la densité de courant. Le délai nécessaire à l’apparition des instabilités semble correspondre au 

temps requis pour que la surface de silicium soit suffisamment implantée ou endommagés par le 

flux d’ions. 

 

L’ensemble de ces résultats a clairement montré qu’il était nécessaire de modifier la conception 

des micro-décharges afin d’augmenter leur durée de vie pour leur mise en œuvre sur diverses 

applications futures. 

 

5.4. Voies d’optimisation de fonctionnement des microréacteurs 

Pour éviter les dommages provoquant les instabilités, l’utilisation d’un gaz capable de graver le 

dépôt de Si a été utilisé. En ajoutant 1% de SF6 à l'hélium, la formation d’instabilité est plus difficile 

et le Si qui se dépose dans la cavité est gravé au cours de la décharge. En présence de SF6, 

quelques pics de courant sont encore présents (Figure 85a) mais leur répartition dans le temps est 

très différente de celle observée dans l'hélium pur. Nous pouvons noter que la tension de décharge 

moyenne est en baisse et que le courant moyen de décharge augmente de façon monotone, sauf 

pour les premières secondes. Ces variations peuvent être attribuées à l'évolution de la géométrie 

de la cathode en silicium du fait de sa gravure. Cette gravure de la cathode de Si est montrée sur 

les images de la Figure 85b.   
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La modification de la cathode de silicium peut facilement être observée durant les 20 premières 

secondes de la décharge. La vitesse moyenne de gravure est de l’ordre de 25 µm.min-1, ce qui 

permet d’empêcher la formation des « cloques » et les instabilités.  

 

  

Figure 85. a) Evolution temporelle de la tension de décharges, du courant et du nombre d’instabilités dans 

un mélange 1% SF6 + He (500 mbar) ; b) haut : photographies vues du dessus d’une microcavité en fonction 

de la durée de la décharge et, bas : image MEB du profil d’une microcavité après 3 minutes de décharge.  

 

Le fonctionnement des microdécharges en polarité négative n'a montré aucune instabilité. De ce 

fait, nous pouvons supposer qu’en choisissant un meilleur matériau de cathode, les instabilités 

peuvent être évitées. A ce stade, il pourrait y avoir au moins deux moyens permettant de modifier 

le matériau de cathode : le premier consiste à revêtir le silicium à l'intérieur des cavités avec un 

autre matériau. Le second conduirait à modifier la conception des micro-puces en limitant la surface 

d'électrode supérieure afin d'être en mesure d'allumer l’ensemble des cavités en polarité négative. 

La limitation de la zone de nickel peut être obtenue en ajoutant une couche diélectrique au-dessus 

des électrodes de nickel en laissant un espace ouvert réduite afin de forcer le régime anormal. 

 

5.5. Conclusion 

Au cours de ces travaux, la principale difficulté rencontrée a concerné la durée de vie des 

microdécharges à base de silicium fonctionnant en courant continu de par la nature du matériau de 

la cathode utilisé. Une meilleure connaissance des phénomènes impliqués pour expliquer les 

instabilités a permis d’élaborer des pistes pour optimiser le fonctionnement de ces microdécharges 

et de les mettre en œuvre pour des applications déterminées (traitement de gaz et/ou de liquides). 

Une des voies d’amélioration consiste en la protection de la surface de silicium avec un matériau 

plus réfractaire comme le nickel ou d'autres métaux. Une autre possibilité serait de concevoir les 

MHCD de telle sorte que le silicium serait utilisé comme une anode. Ces travaux se poursuivent 

actuellement au laboratoire et vont continuer avec un nouveau sujet de thèse portant, d’une part, 

sur l’allongement de la durée de vie des microréacteurs (avec de nouveaux procédés de fabrication) 

et, d’autre part, à la mise en œuvre de ceux-ci pour le traitement d’effluents. 
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5.6. Publications et communications liées à cette activité de recherche 

Journaux avec comité de lecture :  

R12, R14, R17. 

Communications avec actes de congrès avec comité de lecture :  

ACL28, ACL29, ACL35, ACL37, ACL39. 

Communications orales et posters sans acte à des congrès et participation à des séminaires :  

O11, O12, P5, P6, P7, P8, P9, P10, P11, P12, P13, S9. 

 

5.7. Encadrement sur cette activité de recherche 

Valentin Félix (2012-…), « Réalisation et caractérisation de réseaux de microdécharges sur 

substrat de silicium ». Soutenance de thèse prévue en 2016.  

Encadrement : R. Dussart (Directeur de thèse), O. Aubry. 
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6. Conclusion générale et perspectives  

Les travaux présentés dans ce mémoire ont concerné la mise en œuvre et la caractérisation de 

décharges électriques permettant de générer des plasmas non thermiques pour des applications 

liés à l’environnement et à la valorisation énergétique. Dans toutes ces études, nous avons voulu 

mieux comprendre les phénomènes impliqués afin d’élaborer des voies d’optimisation des 

procédés plasmas.  

J’ai eu l’opportunité de travailler sur des sujets variés mettant en œuvre des procédés plasmas 

différents : décharges stationnaires, glissantes, Décharges à Barrières Diélectriques, couronnes, 

microdécharges de type MHCD. Ces décharges ont été mises en œuvre pour la production de gaz 

de synthèse à partir de nombreuses sources hydrogénées issues de la biomasse principalement 

(alcools, bois) mais aussi pour le traitement d’effluents gazeux (COV) ou liquides (molécules 

médicamenteuses). Nous avons pu montrer qu’il était possible d’obtenir des résultats intéressants 

que ce soit d’un point de vue chimique (production efficace de H2, taux de conversion des polluants 

élevés, sélectivité des produits formés en fonction des conditions opératoires) ou d’un point de vue 

énergétique (coût de production et limitation des pertes énergétiques pour optimiser les procédés). 

Des modèles de combustion appliqués à nos procédés ont permis par ailleurs de montrer que la 

chimie impliquée dans les procédés plasmas pouvait être similaire à celle vue dans la chimie 

« classique » si il était pris en compte les atomes et radicaux formés initialement dans les 

décharges.  

Les principales perspectives de mes travaux de recherche portent principalement sur les plasmas 

en interaction avec les liquides. Ces travaux sont actuellement financés dans le cadre du projet 

TREMEMAP. La thèse en cours sur ce sujet doit se terminer au début de l’année 2018. Les 

résultats obtenus sont encourageants et ont déjà démontré la potentialité de nos procédés plasmas 

pour le traitement des résidus médicamenteux cibles. La poursuite de ces travaux est fortement 

envisagée avec le dépôt d’un appel à projet ANR prévu en 2017.  

Ces travaux rentrent dans le cadre de plusieurs autres projets du laboratoire tels que le projet APR 

Capt’eau (coordonné par Eva Berndt au GREMI) de la Région Centre Val de Loire et qui a pour 

objectif de développé des capteurs de polluants dans l’eau et qui pourraient être associé à des 

procédés de traitement des eaux. 

 

Plus globalement, le traitement des effluents liquides par plasma rentre dans le cadre du projet 

ARD PIVOTS (2016-2022) développé en Région Centre Val de Loire et qui concerne la mise au 

point de nouveaux capteurs et instruments pour le suivi environnemental et le développement et la 

validation de nouveaux procédés de remédiation des milieux contaminés. Plusieurs plateformes 

technologiques seront développées dans ce projet et le GREMI est particulièrement associé à la 

plateforme DECAP qui concerne les capteurs et les procédés de traitement. PIVOTS associe de 

nombreux laboratoires orléanais du BRGM (qui en est coordonnateur), du CNRS, de l’INRA, de 

l’Université d’Orléans, le Studium, le pôle de compétitivité DREAM et la société ANTEA GROUP. 
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Dans le cadre de PIVOT, je suis porteur, pour le laboratoire, d’un projet FEDER et d’une demande 

de subvention CPER pour un montant global de subvention demandées de 428 k€. Dans un cadre 

plus large, cette thématique de recherche est également intégrée au COST TD1208 « Electrical 

Discharges with Liquids for Future Applications » auquel le GREMI participe. 

 

En complément des travaux sur le traitement des effluents liquides tels que ceux étudiés dans le 

projet TREMEMAP et afin d’avoir une meilleure connaissance des processus impliqués dans 

l’interaction plasma-liquide, une thèse financée par une bourse ministère intitulée « Jets plasmas 

en interaction avec des cibles liquides : étude physique et physico chimiques pour des applications 

environnementales et biologiques ». Cette thèse (2016-…) que je co-encadre est dirigée par 

E. Robert et J.M. Pouvesle. Un des points clé de ce sujet est de permettre également de rapprocher 

au laboratoire deux équipes qui travaillent sur les plasmas en interaction avec les liquides.  

 

Une des voies potentielles d’application des réacteurs micro-décharges qui sont développés au 

GREMI est le traitement des liquides et des gaz, domaines dans lesquels j’ai acquis des 

compétences au cours de ces dernières années. L’intérêt majeur de ces microdécharges est basé 

sur leur conception avec la réalisation de microréacteurs de diamètre et de position contrôlés. Il est 

envisagé d'évaluer l'efficacité d'un procédé microdécharges fonctionnant en décharge continu par 

rapport aux dispositifs impulsionnels avec des décharges filamentaires. Pour cela, une thèse que 

je codirigerai avec Rémi Dussart et co-encadrée par A. Stolz a débuté en octobre 2016. Elle est 

intitulée : « Microplasmas réactifs de mélanges gazeux appliqués au traitement de gaz et de 

liquides ». 

 

L’ensemble de ces futurs travaux, en prolongement de ceux sur lesquels je travaille actuellement, 

me permettront de continuer à développer les analyses physiques des décharges mises en œuvre 

et les outils de diagnostics chimiques que j’ai pu mettre en place au laboratoire sur la thématique 

plasma en interaction avec les liquides (spectroscopie UV-visible d’absorption, spectrométrie Infra-

Rouge, analyseur de carbone organique total…). Ces diagnostics permettent d’obtenir un grand 

nombre d’informations sur les procédés mis en œuvre et de pouvoir développer des procédés 

plasmas optimisés d’un point de vue chimique (forts taux de conversion et sélectivités des produits 

générés) mais également d’un point de vue énergétique (faible coût de traitement, en 

gpolluant traité/kWh).  

  

En complément de ces travaux, je participe également à un nouveau projet ANR intitulé 

DESPATCH qui débute fin 2016 pour une durée de 3 ans. L’objectif est de développer une source 

plasma pour générer des espèces précurseurs pour le dépôt atomique de couches appliqué aux 

hétérojonctions de cellules solaires Si par PE-SALD (plasma Enhanced Spatial ATomiC Layer 

Deposition). L’objectif est d’améliorer les vitesses de dépôt et la qualité des dépôts réalisés par les 

espèces présentes dans le plasma. Le GREMI concevra, développera et mettra en œuvre la source 

plasma à pression atmosphérique dédiée au processus de dépôt de couches atomiques. Mon 
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implication concerne particulièrement l’analyse des espèces présentes dans la décharge. Ce projet 

est coordonné par D. Muñoz-Rojas (LMGP, Grenoble). Les partenaires sont le GREMI (D. Hong, 

H. Rabat), le LTM (Grenoble), le laboratoire INES (Grenoble) et la société ANNEALYS.  

 

Concernant mes activités administratives, en complément de celles dont je m’occupe (présentée 

section C), il est prévu que je devienne co-responsable de l’axe « Plasmas pour l’Environnement, 

le Vivant et la Sécurité » du laboratoire. En effet, au 1er Janvier 2018, une nouvelle direction sera 

mise en place au laboratoire pour prendre la succession de Chantal Leborgne. Dans la future 

organisation prévue, les activités de recherche du laboratoire seront réparties suivant deux axes 

qui pourront avoir de fortes interactions entre eux par des projets communs comme c’est le cas 

avec les recherches effectuées actuellement sur les microdécharges ou les capteurs pour 

l’environnement. L’axe « Plasmas pour l’Environnement, le Vivant et la Sécurité » regroupera les 

opérations de recherche destinées à l’innovation en termes de développement de sources et 

procédés plasmas appliqués aux défis sociétaux liés à l’Environnement, à la médecine et plus 

largement au Vivant, à la Sécurité notamment la sécurité « électrique » des personnes et des 

moyens, et aux procédés thermiques. Les travaux menés couvrent ainsi l’étude de nouveaux 

réacteurs, leur caractérisation et leur diagnostic, notamment par diverses méthodes optiques, puis 

leur optimisation pour des applications spécifiques. 
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Introduction 

Cette seconde partie de ce mémoire est consacrée à la présentation de la deuxième (ou 

première…) face du métier d’enseignant-chercheur, à savoir l’enseignement. J’ai eu l’opportunité 

d’avoir connu cette « face » dès ma première année de thèse. J’ai donc tout de suite su ce qu’était 

la dualité enseignement-recherche. Une seule année de mon parcours professionnel s’est faite 

sans enseignement, année durant laquelle j’avais un contrat d’Ingénieur de Recherche du CNRS 

(2004-2005).  

Une autre particularité de mon parcours d’enseignant est que j’ai connu les trois principaux 

départements ou composantes des sciences « dures » de l’Université d’Orléans, à savoir l’UFR 

Sciences (1999-2002), l’IUT de Chimie d’Orléans (2003-2004) et Polytech Orléans (depuis 2005). 

1. Activités d’enseignement 

Mon expérience d’enseignement s’est enrichie après ma thèse durant laquelle j’étais moniteur à 

l’UFR Sciences au département Chimie (1999-2002) de l’Université d’Orléans. Mon enseignement 

s’était alors « limité » aux Travaux Pratiques de chimie générale de 1ère année.  

  

1.1. ATER 

En 2003-2004, j’ai occupé un poste de demi-ATER à l’IUT d’Orléans au département Chimie. Mon 

service d’enseignement comportait des Travaux Dirigés en atomistique de 1ère année et des 

Travaux Pratiques en chimie minérale (1ère et 2ème années). 

- Travaux Dirigés de 1ère année (24 hTD) : Atomistique : l’atome de Bohr, niveaux d’énergie 

de l’électron, structures électroniques, orbitales atomiques et moléculaires. 

 

- Travaux pratiques de chimie minérale de 1ère année : Dosages volumétriques, analyses 

chimiques de l’eau, dureté de l’eau, équilibre solide-liquide, exploitation de diffraction des 

Rayons X, analyse qualitative d’ions dans des composés et des solutions, synthèses 

minérales, spectroscopie UV-visible. 

 

- Travaux pratiques de 2ème année : Ces TP étaient centrés sur l’utilisation de l’Analyse 

Thermogravimétrique (dont j’ai établi une notice d’utilisation simplifiée), sur l’Analyse 

Calorimétrique Différentielle et sur la spectroscopie Infra-Rouge. Le but étant d’associer 

l’ensemble de ces techniques pour identifier des composés et de comprendre l’intérêt de 

chacune et les informations qu’elles apportent. 

 

1.2. Maître de conférences 

Depuis septembre 2005, je suis maître de conférences à Polytech Orléans, école d'ingénieur 

interne de l'Université d'Orléans. Mon service se réparti principalement entre la première année du 

Parcours Élève Ingénieur Polytech (PEIP, Préparation intégrée à l'école, niveau L1 et L2) et des 
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enseignements dans la spécialité Écotechnologies Électronique et Optique, EEO, de la 

première année à la troisième année du cycle ingénieur (niveaux L3 à M2). 

Mon enseignement en 1ère année du PEIP est centré sur la chimie générale, à savoir : 

- Thermodynamique et cinétique chimique (en CM et TD) ; 

- Chimie des solutions (TD) ; 

- Structure et organisation de la matière (de l’échelle des atomes à l’échelle macroscopique : 

l’atome de Bohr, les niveaux d’énergie, les orbitales atomiques (CM et TD), les orbitales 

moléculaires, la cristallographie (TD), les diagrammes de phase, les propriétés de la 

matière à l’état solide, liquide, gaz, plasma, cristal liquide, l’état granulaire, l’état colloïdal 

(CM et TD). 

 

Dans la spécialité EEO, mon service concerne les applications des plasmas non thermiques, les 

lasers et les réacteurs plasmas. En fonction des années, j'encadre également des projets centrés 

sur les plasmas, l'éclairage, … (cf. activités d’encadrement, page 105). 

 

Détails de mes enseignements Niveau M2 (3ème année du cycle ingénieur) 

- Applications des plasmas non thermiques : cinétique chimique, production d'ozone, 

dépollution, production H2 et gaz de synthèse. (CM et TD).  

Ces cours étaient en commun entre Polytech et le Master 2 Physique et Sciences pour 

l'Ingénieur, spécialité Énergétique, Environnement et Espace de l'Université d'Orléans 

jusqu’en 2012, année où le Master a été remplacé par le Master Matériaux et Energie. Le 

cours de cinétique chimique (4h CM + 2hTD) permet de rappeler les bases de la cinétique 

aux étudiants de la spécialité étant donné que leurs formations initiales sont très variées : 

PEIP, BTS optique, DUT mesures physiques... 

 

- Travaux Pratiques de 6 à 7 h par séance : Gravure Ionique Réactive, Dépôt par plasma, 

LIF, DBD synthèse d'ozone, torche à plasma, spectroscopie, laser Nd-Yag, décharges 

continues, décharges Radio-Fréquences, vide, …  

 

- Initiation à la spectroscopie infra-rouge (2h CM + 2h TD). 

 

- Suivi de stages et de projets. 

 

Mon service annuel d’enseignement oscille, généralement, entre 230 et 250 heqTD par an, en 

fonction du nombre d’étudiants et donc de groupes de TD et de TP que j’encadre. Le Tableau 17 

illustre mon service annuel d’enseignement pour l’année 2013-2014, dernière année avant ma 

demi-délégation CNRS en 2014-2015 et son renouvellement pour l’année 2015-2016. 
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Niveau 

 

 

Enseignement  

UE concernées, nature des enseignements  

1ère année du PEIP  

(42h CM + 48h TD) 

-  UE chimie 1 

Thermochimie, cinétique chimique (CM + TD) ; 

Chimie en solution (TD). 

- UE structure et organisation de la matière  

Eléments chimiques, atomistique, interaction rayonnement-matière, effet 

photoélectrique, nombres quantiques, les liaisons chimiques (CM + TD) ; 

Cristallographie (TD) ; 

Etat de la matière à l'échelle macroscopique : diagramme de phases (CM 

+ TD). 

2ème année du PEIP 

(10 h TD) 

UE matériaux  

Cristallographie et systèmes cristallins (TD) 

1ère  année cycle ingénieur, 

spécialité EEO 

UE éclairage  

Travaux pratiques : étude de corps noir, goniomètre, sphère intégratrice, 

décharge continue (24h TP/groupe, 2 groupes de TP) 

2ème année cycle 

ingénieur, spécialité EEO 

UE Lasers 

- Travaux pratiques (24h) : thermique, laser He-Ne, laser Nd :Yag, diodes 

laser, modulateur opto-acoustique. 

- Suivi de stages et de projets. 

3ème année cycle 

ingénieur, spécialité EEO  

option Ingénierie Plasma 

 

UE Sources Plasmas 

- Spectroscopie Infra-Rouge (2h CM + 2h TD) 

UE Procédés Plasmas 

- Applications des plasmas non thermiques : cinétique chimique, 

production d'ozone, dépollution, production de H2 et de gaz de synthèse. 

(8h CM + 4h TD).  

- Travaux Pratiques (6h par séance) : Gravure Ionique Réactive, Dépôt par 

plasma, LIF, DBD synthèse d'ozone, torche à plasma, spectroscopie, laser 

Nd-Yag, décharges continues, décharges RF, TP vide, Spectroscopie des 

plasmas…  

- Suivi de stages et de projets. 

Tableau 17. Service d’enseignement pour l’année 2013-2014. 

 

Dans la cadre de mes activités à Polytech, j'ai également été et suis encore responsable de 

modules et d'Unités d'Enseignements en 1ère année PEIP et en spécialité EEO parcours Ingénierie 

Plasma (cf. Activités administratives et collectives). 

 

J’ai également participé entre 2006 et 2014 aux évaluations des enseignements (arrêt lors de ma 

délégation CNRS) et je participe encore aux commissions préparatoires des jurys pour les années 

de formation où je suis responsable d’UE. 
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2. Activités d’encadrement 

Au cours de ces dernières années, j’ai eu l’opportunité d’effectuer des encadrements d’étudiants à 

différents niveaux (thèse, stages de M2) au sein du laboratoire mais également de Polytech 

(encadrement de projets de fin d’études ou de 2ème année du cycle ingénieur).  

 

2.1. Encadrements de thèse 

- Elise El Ahmar (2004-2007), « Combustion assistée par hydrogène et radicaux générés 

par plasma non thermique ». Thèse de l’Université d’Orléans, soutenue le 25 octobre 2007. 

Encadrement : J.M. Cormier (Directeur de thèse), co-encadrants : O. Aubry, A. Khacef. 

 

- Khadija Arabi (2008-2011), « Traitement par plasma non thermique d'alcools et produits 

issus de la pyrolyse ou de la gazéification de la biomasse ». Thèse de l’Université 

d’Orléans, soutenue le 3 novembre 2011. 

Encadrement : J.M. Cormier (Directeur de thèse, 50%), O. Aubry (50%). 

 

- Valentin Félix (2012-…), « Réalisation et caractérisation de réseaux de microdécharges 

sur substrat de silicium ». Soutenance de thèse prévue en 2016. 

Encadrement : R. Dussart (Directeur de thèse, 50%), O. Aubry (50%). 

 

- Yasmine Baloul (février 2015-2018), « Traitement de résidus médicamenteux dans les 

milieux aqueux par réacteurs plasmas non thermiques ».  

Encadrement : O. Aubry (50%), D. Hong (Directeur de thèse, 50%). 

 

Depuis la rentrée 2016, je co-encadre deux nouvelles thèses : 

- Audoin Hamon, « Jets plasmas en interaction avec des cibles liquides : étude physique et 

physico chimiques pour des applications environnementales et biologiques ». 

Encadrement : E. Robert (Directeur de thèse), J.M. Pouvesle (co-directeur), O. Aubry (co-

encadrant). 

- Ronan Michaud, « Microplasmas réactifs de mélanges gazeux appliqués au traitement de 

gaz et de liquides ».  

Encadrement : R. Dussart (Directeur de thèse), O. Aubry (co-encadrant), A. Stolz (co-

encadrant). 

 

2.2. Encadrement de post-doctorat 

- Jocelyn Luche, (2006-2008, 2 ans). Projet ANR PYROPLASM. 
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2.3. Encadrements de stage M2 

- Vanessa Sarron (2009, durée 6 mois) « Étude de la dégradation de composés organiques 

volatils par plasma non thermique ». Master 2 physique des plasmas, Université Joseph 

Fourier, Grenoble.  

Encadrement : O. Aubry (100%) 

 

- Sothera Chuon (2015, durée 6 mois) « Etude de décharges électriques au contact de 

liquides dans un réacteur plasma multipointes-plan ». Master 2 Instrumentation, 

Métrologie, Management de la Performance des Systèmes », spécialité EMD « Expertise, 

Métrologie, Diagnostic », Université d’Orléans, Collegium Sciences et Techniques, site de 

Bourges. 

Encadrement : O. Aubry (50%), H. Rabat (50%).  

 

2.4. Encadrements de projets Polytech Orléans 

2.4.1. Projets de 3ième année de cycle ingénieur 

Ces projets, d’une durée de deux mois, peuvent être proposés par les enseignants pour développer 

des TP à Polytech par exemple ou pour des activités liées à leur recherche. D’autres projets 

peuvent être proposés par des entreprises. Dans ce cas mon rôle est celui de tuteur scientifique 

afin d’aider les étudiants à mener à bien leur projet par rapport aux cahiers des charges fixés 

initialement par l’entreprise. 

 

Les différents projets que j’ai encadré sont classés, ci-dessous, en deux catégories : Plasma et 

Photonique. Depuis mon arrivée à Polytech Orléans, des modifications ont été faites dans les 

maquettes de formation dans la spécialité Electronique-Optique de Polytech Orléans tant sur les 

dénominations que sur les programmes des formations. Comme indiqué ci-dessus, les projets 

peuvent être liés à mes activités de recherche au GREMI, être effectués dans le cadre de l’école 

comme pour développer des réacteurs dédiés aux TP ou être réalisés pour des entreprises ; ainsi, 

les types de projets sont indiqués par la notation GREMI, Polytech ou le nom de l’entreprise, 

respectivement. Les projets ont être réalisés en binôme ou individuellement. 

 

Projets Plasmas :  

2006 : A. Soulard, A. Brun. « Conception d’un réacteur rotarc multi-électrode », projet GREMI. 

2006 : C. Autourde, M. Sergent. « Conception de réacteurs DBD pour la synthèse de l'ozone », 

projet Polytech Orléans.   

2007 : S. Clabecq, S. Guérin. « Optimisation et étude d’un réacteur rotarc multi-électrodes », projet 

GREMI. 

2008 : A. Lejars, M. Mougenot. « Mise en œuvre d’un réacteur rotarc multi-électrodes pour la 

production d’hydrogène », projet GREMI. 
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2013 : R. Alexandre. « Traitement de liquides par plasmas non thermiques », projet Polytech 

Orléans. 

2014 : M.E. Rybinsky « Traitement des eaux par plasmas ». Projet en collaboration avec la 

spécialité Génie Civil-Géo Environnement de Polytech Orléans, projet GREMI. 

 

Projets Photonique : 

2008 : J. Dürr, C. Tarby et 2009 : Y. Gromfeld. « Développement d’un réflecteur pour encastrés de 

plafond avec lampes fluo compactes » projet société Holight.  

2011 : S. Bergerat et F Chandat. « Tests de détecteur de feux », projet société FARE SA. 

 

2.4.2. Projets de 2ème année de cycle ingénieur 

Ces projets ont une durée de 4 semaines et ont été effectués dans le cadre de sujets concernant 

Polytech. 

2006 : A. Le Sourd. « Production d’ozone par réacteurs plasma DBD », projet Polytech Orléans. 

2007 : M. da Costa, E. Bruneau. « Réalisation d’une interface de commande d’un spectromètre », 

projet Polytech Orléans. 
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Introduction 

En complément de l’enseignement et de la recherche à proprement parlé, d’autres activités dites 

collectives ou administratives font partie du travail de l’enseignant-chercheur. Celles que j’effectue 

ou que j’ai réalisé sont présentées dans cette section. Elles se déroulent ou se sont déroulées à 

différents niveaux au sein de l’Université d’Orléans, de Polytech Orléans ou bien au laboratoire.   

1. Activités actuelles 

1.1. Pour l’Université et Polytech Orléans  

- Responsable de l'Unité d'Enseignement « Procédés Plasmas », 3ème année cycle ingénieur 

(niveau M2), spécialité Écotechnologies Électronique et Optique (EEO), option Ingénierie 

Plasma (volume horaire : 170h, 18 intervenants).  

Contenu du module :  

o Chimie Plasma et génie des Procédés (réacteurs plasmas pour la production 

d'ozone, la dépollution (gaz, liquides, surfaces) et les procédés pour la biologie) ;  

o Procédés Plasma Couches Minces (maîtriser les plasmas de dépôt (pulvérisation 

cathodique, PECVD, …) et de gravure (composés silicium, de métaux...) ; 

o Procédés d'implantation par plasma pour le dopage des semi-conducteurs, procédés 

des plasmas de nettoyage et les plasmas poudreux ;  

o Simulation numérique des plasmas (COMSOL®) ;  

o Expérimentations plasmas (Travaux Pratiques : LIF, Laser He-Ne, DBD, décharges 

RF, décharges DC, …) ; 

o Séminaires (Plasmas et automobiles ; Cristallographie ; Techniques d’analyses de 

surfaces ; Dépôts par projection thermique, …). 

 

- Membre élu au conseil d’école de Polytech Orléans (2015-…). Durée du mandant 4 ans. 

 

- Membre de l'équipe de formation et du jury du Master Énergie et Matériaux, mention 

matériaux en conditions extrêmes de l'Université d'Orléans, Master 1 et Master 2 (depuis 

2011).  

Mon rôle consiste à faire le lien entre le responsable de la mention, les directeurs des 

études du master et Polytech. Dans ce cadre j’assure la promotion du master 2 auprès des 

étudiants de Polytech spécialité EEO option Ingénierie Plasma qui ont la possibilité 

d’obtenir une double diplomation avec ce Master 2 MMCE. Je gère également, entre autres, 

les problèmes d’emploi du temps entre les deux composantes, de définir les cours plasmas 

de Polytech mis en commun avec le Master 2. 

 

- Membre élu et Vice-Président du Comité des Représentants Disciplinaire section 62 de la 

CNU à l’Université d'Orléans (depuis décembre 2013). Les missions du CRD consistent à : 
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o proposer au président de l’Université des listes d’experts internes et externes 

relatives à chaque poste mis au concours qui formeront les Comités de Sélection ; 

o formuler un avis pour les différents conseils concernés sur les 3 missions 

d’enseignant-chercheur ; 

o donner un avis sur les promotions, avancements des enseignants-chercheurs.  

 

- Membre du groupe de travail du suivi du processus nouveaux projets à Polytech. Le rôle 

du groupe de travail est la surveillance et le suivi des effets des nouveaux projets 

(communication, durées des périodes d’enseignement, …) mis en œuvre sur la réussite 

des étudiants, sur l’attractivité de l’école… 

 

- Participation aux commissions pédagogiques (pré-jurys des spécialités de l’école) et jurys 

de semestre et d'année à Polytech Orléans. 

 

- Participation à des salons étudiants et forums pour présenter Polytech Orléans et la 

spécialité EEO. 

 

- Participation aux entretiens de jury de recrutement aux concours Polytech niveaux post-

bac et post-prépa (L3, CPGE, BTS, DUT). 
 

 

1.2. Au GREMI 

- Coordinateur du projet Région APR TREMEMAP (durée 36 mois, accepté en octobre 

2014 ; début du projet en janvier 2015). Le financement de ce projet a été accepté en 

octobre 2014 et le lancement officiel du projet a été effectué en janvier 2015. Il s’agit d’un 

projet concernant le traitement des résidus médicamenteux dans les effluents aqueux par 

plasma non thermique (projet TREMEMAP).  

Le projet a obtenu une subvention de 200 keuros par la région Centre avec un contrat 

doctoral. 3 partenaires dont le GREMI sont impliqués dans ce projet, le laboratoire ICOA 

de l’Université d’Orléans-CNRS et la société Ethypharm. Plus de détails sont donnés dans 

la présentation de mes Activités de Recherche. 

 

- Membre élu au Conseil de Laboratoire (2016-…) 

 

- Membre du comité de pilotage pour la future direction du laboratoire. 

 

- Expert scientifique auprès de l’ANR en 2015. 

 

- « Referee » pour des revues internationales depuis 2005 : 

o Plasma chemistry and plasma processing : 7 articles 
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o Journal of Physics D: Applied Physics : 6 articles 

o International Journal of Hydrogen Energy : 3 articles 

o Plasma Sources Sciences and Technology : 2 articles 

o Energy and Fuels : 2 articles 

o Industrial and Engineering Chemistry Research : 2 articles 

o Chemical Engineering and Processing: Process Intensification : 2 articles 

o IEEE Transactions on Plasma Science : 1 article 

o Journal of Applied Physics :1 article 

o Journal of the Air &Waste Management Association : 1 article 

o European Physical Journal Applied Physics : 1 article 

o Journal of Zhejiang University – Science A : 1 article 

 

1.3. Participation à des jurys 

1.3.1. Jurys de thèse 

- Khadija Arabi, 3 novembre 2011, examinateur. Directeur de thèse Jean-Marie Cormier, 

Université d’Orléans. 

- Wilfrid Faider, 14 février 2013, examinateur. Directeur de thèse ; Stéphane Pasquiers, 

Université Paris Sud. 

 

1.3.2. Jurys de baccalauréat et de BTS 

-  2006 : Jury BTS EROMFM (Études et réalisation d'outillages, mise en forme des 

matériaux), Vierzon (18). 

- 2012 : Président de Jury du baccalauréat SVT, Lycée Charles Péguy, Orléans (45). 

- 2016 : Jury VAE BTS Electrotechnique, Lycée Benjamin Franklin, Orléans (45). 

2. Activités passées 

2.1. Porteur d’appels à projets 

- Porteur du projet REMEDPLASMA à l’appel à projet ANR ECO-TS en 2013 (4 partenaires) 

et en 2014 pour l’appel à projet Défi Gestion sobre des ressources et adaptation au 

changement climatique (Projet Collaboratif, 3 partenaires). Projets portant sur le traitement 

des résidus médicamenteux pas plasmafroids, non financés mais ayant obtenu une 

labellisation par le pôle de compétitivité DREAM en mars 2013 (projet non subventionné).  

 

- Porteur d’un pré-projet ANR en octobre 2013 Thématique du projet ; traitement d’effluents 

liquides industriels et pharmaceutiques par plasma non thermique (projet ANR non 

subventionné). 
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2.2. A Polytech Orléans 

- 2006 – 2011 : Responsable du module « Techniques d’analyse et séminaires » 3ième année 

du cycle ingénieur (28h/an), 6 conférenciers et un vacataire CNRS pour les cours 

d’analyses de surfaces. Contenu du module : Cours d’analyses de surfaces (DRX, AFM, 

TEM, ... 22h CM et TD), 6 conférences sur les thématiques Plasmas, Lasers dans les 

domaines de l’automobile, de l’énergie (Laser MégaJoule), des matériaux. 

 

- 2011-2014 : Responsable de l'UE « Structure et organisation de la matière », 1ère année 

Polytech (niveau L1), volume horaire 56h, 4 groupes de TD. Arrêt de la responsabilité de 

l’UE due à ma demi-délégation en 2015 et à la fusion de cette UE avec l’UE chimie 1 

(thermochimie/chimie des solutions) en septembre 2014.  

Contenu: Description des états de la matière de l'échelle microscopique à l'échelle 

macroscopique : Forces et cohésion de la matière, description de l'atome par les modèles 

de Bohr et de Rutherford, les  éléments chimiques, lumière et spectres, effet 

photoélectrique, rayonnement électromagnétique, niveaux d'énergie, nombres quantiques, 

liaisons chimiques, orbitales moléculaires, cristallographie (mailles cristallines, indices de 

Miller, plans réticulaires), solides ioniques, cristaux covalents, description des états de la 

matière à l'échelle macroscopique. 

  

- Membre du groupe de l'évaluation des enseignements à Polytech Orléans (2008-2014). 

L’ensemble de la formation dispensée à Polytech Orléans est évalué par les étudiants. Les 

membres du groupe de l’évaluation animent des séances spécifiquement dédiées à 

l’évaluation des enseignements en présence des étudiants concernés par l’enseignement 

visé, ils aident à la rédaction et à la mise par écrit des aspects positifs, négatifs et des 

suggestions pour chaque UE concernée par l’évaluation. Le rôle des évaluateurs ne 

s’arrête pas là car ils participent également aux réunions de commission pédagogique où 

les responsables d’UE répondent aux délégués des étudiants sur les différents aspects mis 

en valeur par l’évaluation. J’ai arrêté en 2014 ma participation à ces évaluations suite à 

l’obtention de ma délégation CNRS. 

 

- Membre du groupe de travail « Processus Pédagogie de l’enseignement » pour la mise en 

place en décembre 2014 de la norme qualité ISO9001 à Polytech Orléans. 

En 2012, la direction de Polytech s’est donnée pour objectif d’obtenir la norme qualité 

ISO9001. Pour cela différents axes ont été ciblés et j’ai pu participer à la réflexion portant 

sur la pédagogie de l’enseignement. Des réflexions ont été menées sur l’enseignement 

mené à Polytech, sur son évaluation par les étudiants, sur la gestion des notes, des 

maquettes d’enseignement et leurs évolutions, entre autres. 
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2.3 A l’Université d’Orléans 

- Membre de la Commission de Spécialistes 62ème section du CNU à l’Université d’Orléans 

(2006-2008).  

 

- Membre du Comité d'Experts Disciplinaire, section 62 CNU, Université d'Orléans (2008-

2013). 

 

- Membre du Comité Développement Durable de l’Université d’Orléans (2009-2012). 

 

2.4. Organisation de conférences 

- Membre du Comité Local d’Organisation de la conférence « Gas Discharges 2014 », 

organisée à Orléans par D. Hong (GREMI). 

 

- Membre du Comité Local d'Organisation 12ème congrès SFP division Plasma, mai 2012, 

organisé par T. Gibert (GREMI) et S. Mazouffre (ICARE) à Orléans. 
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Publications dans des journaux et livres Internationaux avec comité de lecture 

R1. *O. Aubry, J.L. Delfau, C. Met, M.I. De Barros, L. Vandenbulcke, C. Vovelle. “Molecular beam mass 
spectrometry analysis of gaseous species responsible for diamond deposition in microwave plasmas". 
Journal de Physique IV, 12, Pr4-75, 2002. jp4.journaldephysique.org/articles/jp4/pdf/2002/04/jp4Pr4p75.pdf 
 

R2. *O. Aubry, C. Met, J.L. Delfau, L. Vandenbulcke, C. Vovelle. "Precursors of diamond films analysed by 
molecular beam mass spectrometry of microwave plasmas". Diamond Related Materials, 13, 116-124, 
2004. http://dx.doi.org/10.1016/j.diamond.2003.09.009 
 

R3. O. Aubry, C. Met, A. Khacef, J.-M. Cormier. "On the use of a non-thermal plasma reactor for ethanol 
steam reforming". Chemical Engineering Journal, 106(3), 241-247, 2005.  
 

R4. E. El Ahmar, C. Met, O. Aubry, A.Khacef, J.-M. Cormier. "Hydrogen enrichment of a methane-air mixture 
by atmospheric pressure plasma for vehicle applications". Chemical Engineering Journal, 116 (1), 13-
18, 2006. http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2005.10.005 
 

R5. C. Met, S. de Persis, L. Vandenbulcke, O. Aubry, J.L. Delfau, C. Vovelle, V. Lago. "Emission 
spectroscopy, mass spectrometry and kinetics in CH4-CO2 plasmas used for diamond deposition". 
Journal of the Electrochemical Society, 153 (7), F127-F131, 2006. doi: 10.1149/1.2197650 
 

R6. J.-M. Cormier, O. Aubry, A. Khacef. “Degradation of organics compounds and production of activated 
species in dielectric barrier discharges and glidarc reactors”. NATO Science for Peace and Security 
Series A: Chemistry and Biology. Plasma Assisted Decontamination of Biological and Chemical Agents, 
p. 125-134, ISBN 978-1-4020-8440-9, éd. Springer, 2008. Doi : 10.1007/>978-1-4020-8439-3_10 
 

R7. J. Luche, O. Aubry, A. Khacef, J.-M. Cormier. “Syngas production from methane oxidation using a non-
thermal plasma: experiments and kinetic modeling”. Chemical Engineering Journal, 149, 35-41, 2009. 
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2008.09.045 
 

R8. O. Aubry, J.-M. Cormier. “Improvement of the diluted propane efficiency treatment using a non-thermal 
plasma”. Plasma Chemistry and Plasma Processing, 29 (1), 13, 2009. DOI : 10.1007/s11090-008-9161-
z 
 

R9. *T. Gries, L. Vandenbulcke, S. de Persis, O. Aubry, J.L. Delfau. "Diagnostics and modeling of CH4-CO2 
plasmas for nano-smooth diamond deposition; comparison to experimental data". Journal of Vacuum 
Science and Technology B, 27 (5), 2309-2320, 2009. http://dx.doi.org/+10.1116/1.3231447  
 

R10. *L. Vandenbulcke, T. Gries, S. de Persis, C. Met, O. Aubry and J.L. Delfau. “Molecular beam mass 
spectrometry and modelling of CH4-CO2 plasmas in relation with polycrystalline and nanocrystalline 
diamond deposition”, Diamond & Related Materials 19, 1103–1116, 2010.  
 

R11. K. Arabi, O.Aubry, A. Khacef, J.M.Cormier. "Hydrogen production from hydrogenated liquids compounds 
by a non-thermal plasma". International Journal of Plasma and Environmental Science and technology, 
4(2), 123, 2010. http://www.iesj.org/html/service/ijpest/ijpest_vol6_no1_2012.html 
 

R12. R. Dussart, L.J. Overzet, P. Lefaucheux, T. Dufour, M. Kulsreshath, M.A. Mandra, T. Tillocher, O. Aubry, 
S. Dozias, P. Ranson, J.B. Lee, M. Goeckner. "Integrated micro-plasmas in silicon operating in helium". 
The European Physical Journal, 60 (3), 601, 2010. DOI : 10.1140/epjd/e2010-00272-7 

 

R13. A. Khacef, K. Arabi, O. Aubry, J.M. Cormier. " Atmospheric Pressure Low-Current Plasma for Syngas 
production From Alcohol". IEEE Transactions on Plasma Science, 39 (11), 2914-2915, 2011. Doi: 
10.1109/TPS.2011.2158121 

 

R14. M.K. Kulsreshath, L. Schwaederlé, L.J. Overzet, P. Lefaucheux, J. Ladroue, T. Tillocher, O. Aubry, M. 
Woytasik, G. Schelcher, R. Dussart. "Study of DC micro-discharge arrays made in silicon using CMOS 
compatible technology", J. Phys. D: Appl. Phys. doi:10.1088/0022-3727/45/28/285202, 45, 285202, 
2012. 
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http://dx.doi.org/10.1016/j.diamond.2003.09.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2005.10.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2008.09.045
http://dx.doi.org/10.1116/1.3231447
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R15. J. Luche, K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Plasma treatment and biomass gasification", 
IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering,http://iopscience.iop.org/1757-899X/29/1/012011, 
29, 012011, 2012. 

 

R16. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Syngas production by plasma treatments of alcohols, bio-
oils and wood”. J. Phys.: Conf. Series, doi: 10.1088/1742-6596/406/1/012026, 406, 012026, 2012. 

 

R17. V. Félix, P. Lefaucheux, O. Aubry, R. Dussart, J. Golda, V. Schulz-von der Gathen, L.J. Overzet."Origin 
of microplasma instabilities during DC operation of silicon based on micro hollow cathode devices”, 
Plasmas Sources Science and Technology, doi:10.1088/0963-0252/25/2/025021, 25, 025021, 2016. 

 

R18. Y. Baloul, H. Rabat, D. Hong, S. Chuon, O. Aubry. "Preliminary study of a non-thermal plasma for the 
degradation of the paracetamol residue in water", article accepté en janvier 2016 pour publication dans 
International Journal of Plasma Environmental Science & Technology, 2016. 
 

R19. C.  Tchiffo-Tameko,  C.  Cachoncinlle,  J.  Perriere,  M.  Nistord,  A.  Petit,  O.  Aubry, R.  Pérez  Casero,  
E.  Millon.  IR  emission  and  electrical  conductivity  of  Nd/Nb-codoped  TiOx (1.5  <  x  <  2)  thin  films  
grown  by  pulsed-laser  deposition”. Applied  Surface  Science  389, 1062–1068, 2016. 

 

Communications à des Congrès avec actes à comité de lecture 

ACL1. *O. Aubry, J.L. Delfau, C. Met, H. Montigaud, L. Vandenbulcke, C. Vovelle. "Gaseous Precursors of 
Diamond Deposition in Microwave Plasmas studied by Mass Spectrometry". Proceedings of 15th 
International Symposium on Plasma Chemistry, vol. 5, p.1883, édité par A. Bouchoule, J.M. Pouvesle, 
A.L. Thomann, J.M. Bauchire, E. Robert, http://134.147.148.178/ispcdocs/ispc15/content/15/15-
1883.pdf, 2001. Présentation poster. 
 

ACL2. *C. Met, O. Aubry, J.L. Delfau, L. Vandenbulcke, C. Vovelle, M.C. Sainte-Catherine. "Revêtements de 
 diamant sur alliage de titane. Corrélations entre procédé, microstructure, propriétés intrinsèques et 
propriétés tribologiques". In Proceedings Matériaux 2002, Tours. Disponible sur 
www.utbm.fr/PUBLICATIONS/Site/file/pdf/CM07037.PDF, 21-25 octobre 2002. Présentation orale. 
 

ACL3. *O. Aubry, J.-L. Delfau, C. Met, L. Vandenbulcke, C. Vovelle. « Molecular beam mass spectrometry 
analysis of gaseous species responsible for diamond deposition in microwave plasmas “, International 
Conference on Diamond and Carbon Materials, 2-6 spetembre 2012, Grenade (Espagne), 
Présentation poster. 
 

ACL4. C. Met, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. “Atmospheric non thermal plasma used for assisted 
 combustion”. IVth Non-Thermal Plasma Technology for Pollution Control and sustainable Energy 
Development (ISNTPT 4), Panama City Beach, Florida (USA), 10-14 mai 2004. Présentation poster. 
 

ACL5. O. Aubry, C. Met, A. Khacef, J.M. Cormier. "Ethanol steam reforming: A plasma way for hydrogen 
 production". Proceedings of Ninth International Symposium on High Pressure, Low Temperature 
Plasma Chemistry, Padova (Italy), 23-26 Août 2004. Présentation orale. 
 

ACL6. C. Met, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "On the use of electric discharge reactors for hydrogen 
rich gas production in internal combustion engine". Proceedings of Ninth International Symposium on 
High Pressure, Low Temperature Plasma Chemistry, Padova (Italy), 23-26 Août 2004. Présentation 
poster. 
 

ACL7. F. Ouni, I. Rusu, A. Khacef, O. Aubry, C. Met, J.M. Cormier. "Steam reforming and cracking of methane 
by means of gliding discharges reactors" Proceedings of XV International Conference on Gas 
Discharges and their Applications, Toulouse (France), 5-10 septembre 2004. Présentation orale. 

 

ACL8. O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Investigation of the water gas shift reaction by dielectric barrier 
discharges reactor". Proceedings of 17th International Symposium on Plasma Chemistry, édité par J. 
Mostaghimi, T.W. Coyle, V.A. Pershin, H.R. Salimi Jazi, Toronto (Canada), 7-12 Août 2005. poster. 

 

ACL9. O. Motret, O. Aubry, C. Thuillier, M. Lascaud, C. Met, J.M. Cormier. "Destruction of Ethylene by Pulsed 
Dielectric Barrier Discharge in Dry and Wet - Parametrical Study". Proceedings of 17th International 
Symposium on Plasma Chemistry, édité par J. Mostaghimi, T.W. Coyle, V.A. Pershin, H.R. Salimi Jazi, 
Toronto (Canada), 7-12 Août 2005. Présentation poster. 
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ACL10. C. Met, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. “On the use of a Non thermal Plasma for Hydrogen Fuel 
Enrichment”. Proceedings of 17th International Symposium on Plasma Chemistry, édité par J. 
Mostaghimi, T.W. Coyle, V.A. Pershin, H.R. Salimi Jazi, Toronto (Canada), 7-12 Août 2005.  

 

ACL11. F. Ouni, E. El Ahmar, O. Aubry, C. Met, A. Khacef, J. M. Cormier. "Non-thermal plasmas and hydrogen 
production". Proceedings of 17th International Symposium on Plasma Chemistry, édité par J. 
Mostaghimi, T.W. Coyle, V.A. Pershin, H.R. Salimi Jazi, Toronto (Canada), 7-12 Août 2005. 
Présentation orale. 

 

ACL12. **C. Met, S. de Persis, L. Vandenbulcke, O. Aubry, J.L. Delfau, C. Vovelle, V. Lago. "Emission 
spectroscopy, mass spectrometry and kinetics in CH4-CO2 plasmas used for diamond deposition". 
Proceedings EUROCVD 15, Bochum (Allemagne), 4-9 septembre 2005. Présentation poster. 

 

ACL13. A. Khacef, F. Ouni, E. El Ahmar, O. Aubry, J.M. Cormier. “Hydrogen production by methane, propane 
and ethanol via non-thermal plasma reactors”. Workshop on the Plasma assisted combustion and 
Plasma after treatment of combustion flue gases for power industry, Gdansk-Sobieswo (Pologne), 28-
31 mai 2006.  

 

ACL14. A. Khacef, F. Ouni, E. El Ahmar, O. Aubry and J.M. Cormier. “Hydrogen generation from Alkanes and 
alcohols by non-thermal plasma steam reforming”. Proceedings of 29th Meeting on Combustion, Pise 
(Italie), 14-17 juin 2006. 

 

ACL15. O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. “CO conversion by a dielectric barrier discharges reactors using 
the water gas shift reaction". Proceedings of fifth International Symposium on Non Thermal Plasma 
Technology (ISNTPT-5), île d’Oléron, la vieille Perrotine (France), 19-23 juin 2006.  Présentation orale. 

 

ACL16. O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. “Conversion of propane by pulsed dielectric barrier discharges in 
air". Proceedings of 10th International Symposium on High Pressure, Low Temperature Plasma 
Chemistry, HAKONE X, Saga (Japon), 4-8 septembre 2006. Présentation poster. 

 

ACL17. O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. “A non-thermal plasma study in VOCs’ treatment: Propane con-
version in a pulsed DBD reactor.” Proceedings of 18th International Symposium on Plasma Chemistry, 
Kyoto, 26-31 août 2007. http://134.147.148.178/ispcdocs/ispc18/ispc18/content/paper00578.pdf. Pré-
sentation poster. 

 

ACL18. A. Khacef, J. Luche, O. Aubry, J.M. Cormier. "Bio-oil treatment by Non Thermal Plasma. Proceedings 
of 31st Combustion Meeting of the Italian Section of the Combustion Institute, Torino (Italie), 17-20 juin 
2008. Présentation orale. 

 

ACL19. J. Luche, O. Aubry, A. Khacef, J.-M. Cormier. "CH4 partial oxidation in non thermal plasma at 
atmospheric”. Proceedings of XVII International Conference on Gas Discharges and their Applications, 
GD2008, Cardiff (Pays de Galles, Royaume Uni), 7-12 septembre 2008. Présentation orale. 

 
ACL20. O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Propane conversion in DBD: experiments and modelling". 

Proceedings of 11th International Symposium on High Pressure, Low Temperature Plasma Chemistry, 
HAKONE XI, Ile d’Oléron, La vieille Perrotine (France), CD ROM, 7-12 septembre 2008. Présentation 
orale. 

 

ACL21. *L. Vandenbulcke, T. Gries, S. de Persis, C. Met, O. Aubry, J.L. Delfau. "Molecular beam mass 
spectrometry and modelling of CH4-CO2 plasmas in relation with polycristalline and nanocristalline 
diamond deposition". Proceedings of ICMCTF 2009 (The International Conference On Metallurgical 
Coatings and Thin Films), San Diego (Californie, USA), 27 avril - 1er mai 2009. Présentation orale. 

 

ACL22. Q. Falcoz, J.P. Leininger, J. Lédé, J. Luche,A. Khacef, O. Aubry, J.M. Cormier, G. Martin. 
“PYROPLASM” project: coupling a biomass pyrogasification cyclone reactor to a non-thermal plasma 
for condensable vapours cracking. Proceedings of 17th European Biomass Conference & 
Exhibition, Hambourg (Allemagne), 29 juin – 03 juillet 2009. Présentation orale. 
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ACL23. J. Luche, A. Khacef, O. Aubry, K. Arabi, J.M. Cormier, J.P. Leininger, J. Lédé. "Bio-oils Reforming into 
Syngas by Non-Thermal Plasma". Proceedings of 19th International Symposium on Plasma Chemistry, 
Bochum (Allemagne), édité by A. von Keudell, J. Winter, M. Böke, V. Schulz-von der Gathen, 
www.ispc-conference.org, juillet 2009. Présentation orale. 

 

ACL24. O. Aubry, V. Sarron, A. Khacef, J.M. Cormier. "Light hydrocarbons conversion in a pulsed DBD: effect 
of the temperature". Proceedings of 19th International Symposium on Plasma Chemistry, Bochum 
(Allemagne), edited by A. von Keudell, J. Winter, M. Böke, V. Schulz-von der Gathen, www.ispc-
conference.org, juillet 2009. Présentation poster. 

 

ACL25. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. ”Hydrogenated liquids and hydrogen production by non-
thermal plasmas”. Proceedings of International Symposium on Non-Thermal/Thermal Plasma 
Pollution Control Technology & Sustainable Energy, ISNTPT-7, St. John’s, Newfoundland, Canada, 
21-25 Juin 2010. Présentation orale. 

 

ACL26. V. Sarron,  O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. ”Experiments and modeling VOCs' removal in a DBD 
reactor”. Proceedings of International Symposium on Non-Thermal/Thermal Plasma Pollution Control 
Technology & Sustainable Energy, ISNTPT-7, St. John’s, Newfoundland, Canada, 21-25 Juin 2010. 
Présentation orale. 

 

ACL27. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Non thermal arc processing of methanol and ammonia". 
XVIII International Conference on Gas Discharges and their Applications, Gas Discharges 2010,  
Greifswald  (Allemagne), septembre 2010. Présentation poster. 

 

ACL28. R. Dussart, N. Sadeghi, L. J. Overzet, M. Kulreshath, L. Schwaederlé, P. Lefaucheux, O. Aubry. 
"Characterization of the ignition and the extinction of a Micro Hollow Cathode Discharge". In 
Proceedings of 6th International Workshop on Microplasmas (IWM6), éd. V. Puech, Paris (France), 3-
6 avril 2011. Présentation poster. 

 

ACL29. M. Kulsreshath, L. Schwaederlé, P. Lefaucheux, T. Tillocher, J. Ladroue, O. Aubry, P. Ranson, L. 
Overzet. "Characterisation of Silicon based micro discharge plasma arrays in Direct Current (DC) at 
atmospheric pressure". In Proceedings of 6th International Workshop on Microplasmas (IWM6), éd. 
V. Puech, Paris (France), 3-6 avril 2011. Présentation poster. 
 

ACL30. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "From Wood to syngas by non thermal plasma". In 
Proceedings of 20th International Symposium on Plasma Chemistry (ISPC20), Philadelphia (USA),
 http://ispc20.plasmainstitute.org/my_ispc/papers/372.pdf, 24-29 Juillet 2011. Présentation poster 
 

ACL31. O. Aubry, J.M. Cormier. "Effects of the diluting mixture and of the temperature on the light 
hydrocarbons treatment using a DBD reactor". In Proceedings of 20th International Symposium on 
Plasma Chemistry (ISPC20), Philadelphia (USA), 24-29 Juillet 2011. Présentation orale. 
http://ispc20.plasmainstitute.org/my_ispc/papers/128.pdf.  

 

ACL32. J. Luche, K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Plasma treatment and biomass gasification". 
1st International Symposium on Electrical Arc and Thermal Plasmas in Africa (ISAPA), Burkina-Faso, 
2012. Présentation orale. 

 

ACL33. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier "Alcohols treatment using a statarc reactor to produce 
syngas",  Proceedings of International Symposium on Non-Thermal/Thermal Plasma Pollution Control 
Technology & Sustainable Energy, ISNTPT-8, Camaret-sur-Mer, France, 24-29 Juin 2012. 
Présentation orale. 

 

ACL34. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef,  J.M. Cormier. "Syngas production by plasma treatement of alcohols, 
bio-oils and wood", Proceedings of 12th European Plasma Conference, High-Tech Plasma Processes 
12, Bologna (Italie), 24-29 juin 2012. Présentation orale. 

 

ACL35. V. Félix, J. Golda, P. Lefaucheux, L.J.Overzet, V. Schulz-von der Gathen, O. Aubry, R. Dussart “Gas 
chemistry related to the operation of microhollow cathode discharges”, Proceedings of Gas Discharge 
2014, Orléans (France), 3-7 juillet 2014. Présentation orale. 
 

ACL36. T. Tillocher, O. Aubry, L. Boufendi, C. Pichard, P. Lefaucheux, R. Dussart. « Engineering and 
research education in Plasma technology”, SEFI 2015, Orléans. Présentation orale. 

 

ACL37. R. Dussart, V. Felix, O. Aubry, P. Lefaucheux “Performances and limitations of DC microdischarges 
on silicon platforms” 20th International Colloquium on Plasma Processes, CIP 2015, Saint-Etienne 
(France) 1-5 Juin 2015. Présentation orale. 
 

http://www.ispc-conference.org/
http://www.ispc-conference.org/
http://www.ispc-conference.org/
http://ispc20.plasmainstitute.org/my_ispc/papers/372.pdf
http://ispc20.plasmainstitute.org/my_ispc/papers/128.pdf
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ACL38.  O. Aubry, H. Rabat, Y. Baloul, D. Hong “Preliminary study of needles-to-plate plasma dedicated to 
the drug residues treatment” 22nd International Symposium on Plasma Chemistry (ISPC22), Antwerp 
(Belgique), 5-10 Juillet 2015. Présentation poster. 
 

ACL39.  R. Dussart, V. Felix, L.J. Overzet, O. Aubry, P. Lefaucheux, J. Golda, V. Schulz-von der Gathen DC 
and AC microplasmas on silicon : performances and limitations” conférence invitée,The 10th 
Anniversary Asian-European International Conference on Plasma Surface Engineering, AEPSE2015, 
Jeju (Republic of Korea) 20-24 septembre 2015. Présentation orale. 
 

ACL40. Y. Baloul, H. Rabat, S. Chuon, D. Hong, O. Aubry “Preliminary study of a non-thermal plasma for 
drug pollution control” 3rd ISNPEDADM, Saint Gilles les Bains (La Réunion France), 26-29 octobre 
2015. Présentation orale. 
 

ACL41. O. Aubry, Y. Baloul, H. Rabat, C. Colas, B. Maunit, D. Hong « Traitement du paracétamol en milieux 
aqueux par plasma non thermique », LES POLLUANTS ÉMERGENTS : de nouveaux défis pour la 
gestion des eaux souterraines, Orléans (France), 19-20 mai 2016. Présentation orale. 
 

ACL42. H. Rabat, Y. Baloul, O. Aubry, D. Hong. “Study of a hollow needle-to-plane DBD dedicated to the 
treatment of water polluted by drugs”, Proceedings of Gas Discharge 2016, Nagoya (Japon), 11-16 
septembre 2016. Présentation orale. 
 

ACL43. Y. Baloul, O. Aubry, H. Rabat, C. Colas, B. Maunit, D. Hong. “Degradation of paracetamol in aqueous 
solutions by a non-thermal plasma”, Proceedings of 11th International Symposium on High Pressure, 
Low Temperature Plasma Chemistry, HAKONE XV, Brno (Rép. Tchèque), 11-16 septembre 2016. 
Présentation orale.  

 
Communication orale invitée 

OI-1.  O. Aubry "Plasma technology for bio-syngas production from biomass or hydrocarbon and alcohol steam 
reforming", Gordon Research Conference (GRC), Plasma Processing Science and Societal Grand 
Challenges, Smithfield (RI), Etats-Unis, 22-27 juillet 2012. 

 

Communications orales à des conférences internationales sans acte 

O1. F. Ouni, E. El Ahmar, O. Aubry, J.M. Cormier, A. Khacef. ”Influence de l’oxygène sur la réaction de 
vaporeformage du méthane dans un réacteur plasma à arc glissant”. CiPRA2, Cinétique des Plasmas : 
Recherche et applications 2, Rouen (France), 6-8 avril 2005. 

 

O2. O. Aubry, O. Motret, A. Khacef, J.M. Cormier. "Conversion du propane dans l'air par décharge à barrière 
diélectrique". CiPRA 2, Cinétique des Plasmas : Recherche et applications 2, Rouen (France), 6-8 avril 
2005. 

 

O3.  *L. Vandenbulcke, J.L Delfau, O. Aubry, C. Vovelle. “Characterization of Diamond Precursors in Front of 
the Substrate from CH4-CO2 Plasmas”. 209th Meeting of The Electrochmistry Society, Denver (Colorado, 
Etats-Unis), 7-12 mai 2006. 

 

O4.  J.-M. Cormier, O. Aubry, A. Khacef. “Degradation of Organics Compounds and Production of Activated 
Species in Dielectric Barrier Discharges and Glidarc Reactors”. NATO Advanced Study Institute on 
Plasma Assisted Decontamination of Biological and Chemical Agents, Cesme-Izmir (Turquie), 9-18 sept. 
2007. 

 

O5. J. Luche, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. “Conversion de la biomasse en combustible par procédé 
plasma”. Journées thématiques du Groupement Français de Combustion, Orléans (France), 23 
novembre 2007. 

 

O6. O. Aubry, J.M. Cormier, A. Khacef. “Conversion du propane par DBD : expériences et modélisation”. 
CiPRA 3, Cinétique des Plasmas : Recherche et applications 3, Le Havre (France), http://www.univ-
lehavre.fr/recherche/lmpg/cormier.pdf,  2-4 avril 2008. 
 

O7. K. Arabi, O. Aubry, A. Khacef, J.M. Cormier. "Épuration et valorisation des gaz issus de la pyrolyse ou 
de la gazéification de la biomasse par plasma non thermique". Colloque Arcs Électriques 9 (CAE9), 
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