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Introduction

Les analyses environnementales concernant les métaux lourdst al¢'draces sont
conduites selon trois facteurs dominants :
- la détection d’éléments a des niveaux de concentrations toujours plus faibles ;
- lintérét croissant des études sur la spéciation des métaux ;

- la grande nécessité de minimiser les possibles contaminations.

Les rejets atmosphériques industriels émanant des processus destom
(centrales thermiques) ou d’incinération (Unités d’Incinération delir®@s Ménageres),
sont appelés trés prochainement a étre soumis a un contrdle régpéigalement pour les
métaux lourds. Les réglementations sur la pollution imposent déasatides limites de
détection inférieures & 5@.m°> quel que soit I'élément métallique. C’est dans cette optique
de recherche d'un outil analytique capable d'un suivi en temps réelpaasants
atmosphériques que s’est organisé ce travail de recherche. Emapattavec le conseil
régional d’Auvergne, le Laboratoire Arc Electrique et Plasmhsriiques (LAEPT),
disposant d’'un four expérimental de combustion et d’'un systeme d’asalgstoscopique
(torche a plasma a couplage inductif), s’est vu confier cette étuda mise en place d'un

systeme de détection continu.

Pendant de longues années et encore actuellement, la techniquguelaiss
surveillance des rejets atmosphériques s’est basée sur l@n@\fitres disposés dans les
conduits de cheminées pour une période allant dar8® 1h. Une fois ces filtres prélevés,
ceux-ci sont mis en solution par attaque acide pour étre ensuiysémphr les techniques
classiques de spectroanalyse. Le délai entre la prise d’éldvamil le résultat d’analyse
excéde alors souvent la journée rendant impossible une détection rapidehtuel pic de

pollution.

Des systemes de suivi des effluents industriels offrent maittdogportunité de
mesurer les polluants en temps réel. La plupart de ces systnesbasés sur la
spectroscopie d’émission atomique (AES). La source d’énergiecatiist généralement un
plasma a couplage inductif (ICP) [TRA-95; GOM-96 ; SEL-97], un plagmdait par
micro-onde (MIP) [WOS-00], ou un laser pulsé (LIBS, LASS) [ZHA-(HEN-95]. Cette
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source décompose les particules et molécules en ions ou atomiEs.ekeis derniers,
retournant rapidement a leur état initial, émettent un rayonnenagattérisé par une
longueur d’onde et une intensité. D’autres systemes de détectiaentitila spectroscopie
d’absorption atomique (AAS), les techniques de fluorescence (AFS) ooreera

spectrométrie de masse [JAR-92].

La technologie ICP-AES, qui utilise I'argon ou I'air comme gamsplagene, montre
la plus grande sensitivité pour la détection des métaux lourds (@edggandeur : ppb)
[FRE-00]. Cependant, la technique d’étalonnage du systeme reste un poatodg nourrit

les recherches actuelles.

Les processus de combustion ou d’incinération ont évolué au fil des annéds da
but d’obtenir de meilleurs rendements et une baisse des rejets. nacifiellement, la
technologie des combustions par lit fluidisé a supplanté celle cienfustion classique.
Cette technologie repose sur le passage d'un gaz au travers dhipuiigr poreux sur
lequel est disposé le combustible mélangé a un matériau inalote)(C’est pourquoi un
réacteur de type lit fluidisé& été concu au sein du LAEPT [OND-98]. Ce dispositif
expérimental autorise des simulations de rejets atmosphériqoffedes moyens d'utiliser
les propriétés de la fluidisation dans I'objectif de la recherche.

Le travail présenté ici est organisé en deux grandes étappeeriier lieu, un rappel
est effectué sur les principales lois physiques gouvernant leéredif§ systémes
expérimentaux : la torche a plasma a couplage inductif couplééengerble
spectroscopique (ICP-AES) et le lit fuidisé. La torche ICPaftigge au laboratoire offre
'avantage de fonctionner soit avec l'argon, soit avec l'air corga® plasmagéne. D’un
point de vue économique, le choix de l'air présente un avantage indéniabbppart a
celui de l'argon, et la source d’approvisionnement est inépuisable.elnaigue étape du
travail s’est donc focalisée sur la caractérisation compéia plasma dair pur. La
deuxieme étape a consisté a mettre en oeuvre une méthode deméectemps réel, d’'un
oxyde métalligue basée sur les rapports d’intensités de raiesasge et sur un code de
calcul de composition d’'un plasma élaboré au laboratoire. Ce tréastiladors axé sur la
possibilité de s’affranchir de I'étape d’étalonnage en calculattéiment les concentrations

a partir des signaux relatifs aux intensités lumineuses recues paetaeystalytique.
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Le chapitre 1 présente les principales lois physiques régisstomdtionnement d’'un
plasma, qui sont nécessaires a la compréhension du plasma en tant que systeme d’analys

Le chapitre 2 est consacré a I'étude théorique de la fluidisatiopasiculier, le
phénomene d’élutriation qui définit 'entrainement de particules hors du lit fluidisé.

Le chapitre 3 décrit 'ensemble du systéeme expérimental miseavre pour ce
travail : la torche ICP, les différents systémes d’introductiorpalticules et le dispositif
d’acquisitions spectrales.

Le chapitre 4 présente les études expérimentale et théoriquesrsemédes plasmas
formés de différents mélanges Mget O,, dont un correspond a I'air puN4{-O, 80%-20%).
Les températures des plasmas sont déterminées et une évaluatiegréue déséquilibre
thermique dans les plasmas est proposée. Ces paramétres aéflitsadu plasma sont
indispensables pour la suite de I'étude.

Enfin, le chapitre 5 est consacré a I'étude de faisabilité de poicédé de détection
en utilisant I'argon et I'air pur comme gaz plasmagéene. Léérdiftes étapes nécessaires a
'obtention finale du débit massique de particules, par l'intermédigies rapports
d’intensités de raies spectrales, sont décrites. Une confrontatienoes valeurs et celles
issues des propriétés de fluidisation est proposée dans le but de natirdeméthode de

mesures.
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Chapitre 1

Les plasmas thermiques

1.1 Définition

Le plasma est un gaz ionisé constitué d’atomes, de molécules, efidiéectrons,
le tout étant supposé électriguement neutre.

Le terme plasma recouvre une tres grande variété de situatemsiradomaine de
pression variant de 104 16 Pa Les plasmas d'analyse appartiennent & la classe des
plasmas dits thermiguesceux-ci fonctionnent au voisinage de la pression atmosphérique
(10*- 10 Pa) et la température est comprise entre 5000 et 2680Wvant le type de source
[FAU-96].

1.2 Généralités sur les plasmas thermiques
1.2.1 Notions d’équilibre thermodynamique

D’'une maniere générale, un état d'équilibre thermodynamique estté@dsé par
'absence de toute modification au cours du temps, par I'égaliteadiedbles intensives en
tout point du systéme et le minimum d’une fonction potentiel.

Dans le cas des plasmas thermiques, il convient de définir deisxdéguilibre,
I'équilibre thermique et I'équilibre chimique. Lorsque les deux éqeiibsont réalisés, le
plasma est dit en équilibre thermodynamique.

L’équilibre chimique est atteint lorsque la concentration des esp@ésentes au
sein du plasma n’évolue plus au cours du temps. Chaque réaction chimiqie dgie
compensée par la réaction chimique inverse.

L’état microscopique du plasma peut étre décrit au moyen des eariabl
macroscopiques (température) en utilisant les lois statistidquétst microscopique est
caractérisé par des fonctions de distribution qui définissent des tempéraféresitai$ :

» une distribution maxwellienne des vitesses de chaque espece du pjasdinit

une température de translatior'() ;
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« une distribution de Boltzmann, donnant la population des niveaux excités d'un

atome, qui définit une température d’excitation atomiq'l’&)( Dans le cas des
molécules, les températures d’excitation diatomiq'[é‘xiéj“o, de rotation T _ ) et de

vibration (T ) interviennent ;

* [l'équilibre des réactions d'ionisation-recombinaison et de dissociation
recombinaison donné par les lois d’action de masse (respectivenwirddeSaha et

la loi de Guldberg-Waage), ou intervient la température de réadtior) (

» une distribution spectrale du rayonnement émis suivant la loi de Riancéfinit

une température de radiation ( ).

Le plasma est dit en équilibre thermodynamique complet (ETC) lotsgtes les fonctions
de distribution sont définies par une température uniqéel’ETC, toutes les températures

énoncées précédemment sont identiques :

tr at diat
T =T"=T""=T =T . =T =
exc  exc rot vib reac  rad

L’équilibre thermodynamique complet n'est en général pas applicabteldaas des
plasmas de laboratoire. Cet écart a I'ETC est principaledierdt la perte d’énergie de la
décharge sous forme de radiations qui ne sont pas réabsorbées diamteteslu plasma.
Ainsi, la loi de Planck n’est pas vérifiée. On définit alors un dgeilthermodynamique

local (ETL) ou toutes les lois de 'ETC, hormis celle de Planck, s’appliquentroeate

-I-tr :T at :T diat :T = _-I- ¢-I-

exc  exc rot vib reac rad

L’ETL requiert que ce soit les processus collisionnels (et roprigcessus radiatifs)
qgui gouvernent les transitions et les réactions dans le plasmequliert aussi que les
gradients locaux du plasma (température, densité, conductivité theymgmnient
suffisamment faibles. La notion d’équilibre thermodynamique local gha(ETLP) a
€galement été introduite pour définir un état dans lequel les populdésmdveaux excités
peuvent dévier de la distribution idéale de Boltzmann [WAL-86 ; WAL-8URB®O0]. Pour
un plasma optiguement mince, les faibles niveaux d’énergie exeitdent a étre sous-
peuplés. On parle d’ETLP si toutes les autres conditions de I'ETL sont remplies.

6
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Lors de collisions élastiques entre deux espéces, les échaggesgi# cinétique
sont proportionnels au rapport des masses des deux especes et a lagrdgeetiision. Un
état d’'équilibre est alors rapidement atteint si les masses voisines. Dans le cas du
plasma, les électrons qui ont une masse nettement inférieulle des particules lourdes,
accélérés par le champ électrique, vont transférer avec plus ns defacilité leur énergie

cinétique (fraction d'énergie échangée égalé.ra‘aJrq). Il en résulte un milieu ou I'on
considére une température de translation pour les électﬂ'gr)se([ une température de
translation pour les espéeces Iourd'qg)( La relaxation vers un état d’équilibre s’effectue en
deux étapes [AUB-85] :

» dans un premier temps, les électrons et les particules louldgenteséparément

vers deux distributions de Maxwell :

my, e MY
e 3K ' 3k

ol Ve ety sont respectivement la vitesse de I'électron et celle de I'espéce lourde ;

(1.1)

* les deux systéemes relaxent ensuite vers un équilibre thermodynasniqueune

force n’est appliquée au milieu.

Lorsque le temps caractéristigue du deuxieme processus de ioslagat tres
inférieur a tous les autres temps caractéristiques du mik€ll, est atteint dans le plasma.
Lorsque ceci n'est pas vérifié, le plasma est dit hors d’équilifenenique (non-ETL) [DRE-
77 ; TRA-84 ; BOU-87] et il se caractérise généralement par @eogératures qui sont les
températures de translation des électrons et des especes lbasdammpératures internes

(vibration, excitation électronique, rotation) prennent généralement \ddeurs

tr
intermédiaires entre ces deux températures. Le faéteu_IJrfT;, qui est le rapport entre les
|

deux températures de translation, détermine alors le degré dguitibeg thermique du

plasma.

Le plasma du laboratoire est formé a la pression atmosphériquenrigquent, les
réactions chimiques se produisent a cette méme pression. D#&remdthodes sont
disponibles pour le calcul des concentrations dans un plasma a I'égeifiltowes d’équilibre

thermique : la méthode liée a la loi d’action de masse, la mépisailmlo-cinétique et celle

7
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se basant sur la minimisation de I'énergie libre de Gibbs.uiliére thermique et pour de
faibles écarts de I'équilibre thermiqué € 1,2), les trois méthodes citées précédemment
aboutissent au méme résultat.

Un modele collisionnel radiatif (CR) a également été dévelop@MV®@0 ; SAR-95] pour
calculer la composition d’un plasma. L'ETL n’est pas valide quandrlasessus comme les
pertes radiatives ou la diffusion des particules deviennent impodantssque le transfert
d’énergie collisionnelle entre les électrons et les partidolesies est inefficace. Dans le
modeéle CR, tous les différents processus amenant a une déviatiogtadledlETL sont

explicitement considérés.

Dans le cadre de cette étude, le calcul de composition du pladréquiibre ou
hors d’équilibre thermique, s’appuie sur la minimisation de I'éndityie de Gibbs [AND1-
95; AND-97 ; AUB-98]. Ce code de calcul de composition a été élaborgeiaudu
laboratoire par André [AND2-95]. Pour un plasma localement hors d’équitibrenique, la

formule de I'énergie libre de Gibbs est :

A 0 g nT'tr r P
G=>n| £’ +RT"In — [+RT"In —; (1.2)
= 1 I 1 " I F)
2.NT
i=1

ou n; définit la densité de I'espéce chimiqiﬂle,uiO le potentiel chimique de I'especea la

pression référende’.

Pour effectuer la minimisation d&, il est nécessaire en plus de la relation (1.2) de
considérer deux autres relations, celle liée aelaralité électrique (1.3) et celle liée a la loi
de Dalton (1.4) :
N
lenlq =0 (1.3)

N
P-AP=)g’n (1.4)
i=1

ou g est la charge électrique des espéadP la correction en pression due a l'interaction

coulombienne entre les particules chargées.
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1.2.2 Enthalpie du plasma

L’existence d’'une forte enthalpie confére au plashermique des atouts indéniables
pour les études analytiques. Ainsi, si le tempséeur de I'échantillon est suffisant, les
especes injectées dans un plasma vont étre disspeixcitées, ionisées.

Le calcul de I'enthalpie volumique s’effectue derlaniére suivante :

H =ZN:nlhl ~-AH (1.5)

i=1

ou h; est I'enthalpie spécifique calculée a partir dascfions de partition eflH définit la
correction d’enthalpie due a l'interaction Couloerime entre les particules chargées. Elle

est formulée par :

- _ 2
AH == Zqi n (1.6)

lg représente la longueur de Debye corrigée pour peemth compte les différentes

températures du plasma si celui-ci est hors d’émait

N Ttr 1/2
l, =(50.R.Z;;—J (1.7)

ou & estla permittivité du vide.
1.3 Diagnostic du plasma par spectroscopie d’émission

La spectroscopie optiqgue est un ensemble de methqdi, a partir de I'étude du
spectre du plasma, conduit aux grandeurs caraaees. Trois méthodes sont répertoriées :
la spectroscopie d’émission, d’absorption et lehrieues de fluorescence. La premiere
méthode est celle utilisée dans ce travail.

La spectroscopie d’émission est une méthode norusine de mesures de
températures. Les températures définies par léiaeld.1 correspondent a des collisions
élastiques alors que les températures issues sfgetdroscopie d’émission sont le reflet de

processus internes qui résultent de collisionsasiigues. Ces dernieres températures ne sont
9
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e . .. 2 . tr tr . .
donc pas nécessairement liées aux températurearddation Te_ et T| et il conviendra de

faire les bonnes hypothéses pour établir les kere les différentes températures.
1.3.1 Définition de la température d’excitation

La distribution de Boltzmann permet de définir d@port des densités de population
de deux niveaux d’excitation et m, d’énergies respectivel, et E, en fonction de la
température qui est la température d’excitaligg:

E -E

nm — gm - ;Texcn
n—n = g—n e (1.8)

ougm etgn sont les poids statistiques respectivement desagkm etn.

Si la densité totalbl de I'espéce considérée est prise en compte, on a :

E

n KT 1 (1.9)
_m - gme exc .
N ZINT(TEXC)
avecZint(Texd fonction de partition interne s’écrivant :
B
— kTexc
ZINT(TeXL) - Zk: 9.8 (1.10)

Le plasma comportant aussi bien des espéces atesngue moléculaires, on peut
définir a partir de la loi de Boltzmann différentempératures d’excitation :
» les températures d’excitation atomique et moléoailéistribution de populations
entre niveaux atomiques) ;
* les températures rotationnelles (distribution depypations sur les niveaux
rotationnels a I'intérieur de I'état vibrationnétide molécule) ;
» les températures vibrationnelles (distribution pepulations sur les niveaux

vibrationnels a l'intérieur d’un état électronique)

1.3.2 Méthodes de mesure de la température d’excitation atomique

10
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Les méthodes de mesure de la température d’excita basent sur 'acquisition
d’intensités spectrales. Il convient donc, danpramier temps, de définir précisément ce

gue représente le ternrgensité[FAU-79].

L'intensité spécifique (ou luminance énergétiquectrique) est définie comme
I'énergie rayonnédE, , dans l'intervalle de longueur d’'ondé f+dA], passant par unité de

temps a travers un élément de surid&eonfiné dans I'angle soliddw (figure 1.1):

dE
U = A (1.12)
cosd dAdwdA dt

Figure 1.1: Définition de I'intensité spécifiqua\(.sf’.m?nm").
Une raie n’est jamais parfaitement monochromatgueconvient de considérer une

distribution du rayonnement autour de la longu€onde centrale (figurel.2). L'intensité

totale d’une raie spectral@/(si*.m?) est alors donnée par la relation :

1= 1, dA (1.12)

raie

11



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

—>\

Figure 1.2: Profil d'une raie spectrale.
En considérant maintenant un élément de voldwvié partir duquel est émis une
énergie rayonnédk, par unité de temps et dans I'angle solilde on définit le coefficient

volumique d’émissionW.sf*.m*.nm") par :

dE
£ =— A (1.13)
dV dwd) dt

ou I'élément de volumdV est considéré optiguement mince. On définira dae@ae fagon

que précédemment le coefficient volumique totairigsion W.si.m?) :

£= j £,dA (1.14)

raie

A une profondeut du plasma, l'intensité spécifique et le coefficigntumique d’émission

sont reliés par :
|
1,0) = [ £,09dx (1.15)
0
Pour une raie spectralg, est donné par :

g=—-A NP (1.16)

12
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ou A définit la probabilité de transition entre un rdaued’énergian et un niveau inférieur

n, Nmest la densité de population dans le nivegpar unité de volumelq, est la longueur
d’onde de la transition spectraleRgtle facteur de forme de la raie normalisé a 1.

Le termel/4rrrend compte de I'émission dany dtéradians (le rayonnement est supposé
isotrope).

L’expression du coefficient volumique total d’émss’écrit :

hc N -
g, A el (1.17)
ZINT(T)

£= riﬁdﬁ = am_

On en déduit alors I'intensité totalewW(sf*.m?) d’une raie :

| =Ij [£,(9 dA dx (1.18)

raie
1.3.2.1 Détermination de la température a partir de I'intensité absolue d'unraie

Le coefficient volumique total d’émissiandéfini par I'équation 1.17 correspond a
l'intensité absolue d’'une raie spectrale émise. Pourrrdéter la température, il est
nécessaire de connaitre la densité totale de I'espéce é@@rside calculer les fonctions de
partition et de supposer I'état d’équilibre du plasma. Lauwatle I'intensité recueillie
expérimentalement correspond a l'intensité totale définie’@auation 1.18. L’inversion
d’Abel (Annexe 1) est alors appliquée pour obtenir lawatki coefficient volumique total
d’émission [DEU-83; ANDA-78]. Le calcul de la valeur ltzade la température

d’excitation devient possible.
1.3.2.2 Méthode du rapport des intensités relatives de deux raies

En considérant les gradients thermiques au sein du platatiaement faibles, il est
possible d’exprimer le rapport entre les intensités totalesl, de deux raies d’émissions

d'un méme élément dans le méme état d’excitation owidation a partir de la relation
1.18:

13
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L v E-E
L _V9A ex{__l 2} (1.19)
I, vgA kT

exc
Cette méthode présente les avantages suivants :

* le rapport ne dépend pas de la fonction de partititerneZnt (Texd;

* le rapport ne dépend pas non plus de la densaéefdtde I'espéce considérée. Il
n'est donc lié ni a la pression ni a la compositiorplasma ;

* les problémes d’étalonnage en intensité sont r@dimiisque I'on travaille en valeur
relative et le seront d’autant plus si les raiesigibs sont dans un domaine spectral

peu étendu.
L’expression de la température d’excitation atoreiga déduit de la relation 1.19 :

— El B E2

TEXC -
k “{ I1A§/]192J
lz'ﬁ/]zgl

(1.20)

Cette méthode implique cependant d’avoir un codgleaies ayant une différence
d’énergieEs-E; suffisamment élevée, de I'ordre de¥ (= 16000cni?), car l'incertitude sur

la température est inversement proportionnelleta diférence d’énergie :

k2
AT:L ﬂ+AI2+A'Ai+AAZ (1.212)
E-ELL 1, A A

Cette relation définit I'incertitude maximale sartempérature d’excitation [BOU-87].
Les erreurs relatives aux poids statistigues et langueurs d’ondes sont généralement

négligées. L'erreur la plus importante provientl@aelus ou moins bonne connaissance des

probabilités de transition.

1.4 Les différents types de production des plasmas thermiques

14
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Trois grands principes de production de plasmasrtiyues existent et un classement
s’avere possible soit suivant le mode de couplage ée générateur et le plasma, soit selon

la forme du courant (continu ou alternatif a désjfrences élevées) :

* les plasmas a courant continu (DCP) ou plasma-arc®ans ce type de plasma,
deux distinctions peuvent étre faites : les plaspmseurs de courant formés entre deux
électrodes (arc classique) et les plasmas nonysrtie courant ou la décharge est transférée

par soufflage du plasma ou par une électrode ainglhors de I'espace interélectrode.

Un type particulier de plasma-arc a été dévelopg®nstitut Physico-technique de
Saint-Petersbourg. En effet, le plasma est cré&é eeux électrodes recouvertes par un film
d’eau (Discharge with Liquid Non Metallic ElectraddOLNME). Une vue globale du
systeme est proposée en Annexe 2 [AFA-97 ; FAUARD-99] ;

* les plasmas radiofréquences lintérieur desquels on peut définir trois grasd
catégories classées suivant le mode de couplagelergénérateur HF et le plasma :

o le couplage capacitif (Capacitively Coupled Plas@&P). Ce type de
couplage consiste en un cylindre creux entouraniube de quartz et jouant le réle d’'une
capacité, et d’'une électrode coaxiale a la poirteaduelle se crée la décharge. La fréquence
de fonctionnement est de RHz;

o le couplage inductif (Inductively Coupled Plasn@P) [REE-61 ; BOU-85 ;
ALL-77 ; MER-77]. Ce couplage s’effectue par un unteur formé de plusieurs spires
refroidies par eau ou air et reliées a un générdiaute fréquence. Les spires ou circule le
courant HF entourent le tube de quartz parcourul@ayaz plasmagene. Les fréquences
d’utilisation varient de 1 a 6Klhz;

0 le couplage mixte qui combine les deux couplagésquemment énonceés ;

* les plasmas micro-ondesou la fréquence utilisée est généralement 24bia. Ici
aussi, deux types de plasmas se distinguent selamotle de transfert de I'énergie micro-
onde :

o les plasmas micro-ondes capacitifs (Capacitivelgrddvave Plasma, CMP).
Les micro-ondes sont produites par un magnétrig ganduites a travers un guide d’onde

jusqu’a la pointe d’'une électrode coaxiale ;

15
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o0 les plasmas micro-ondes inductifs ou I'énergiecesplée au flux gazeux qui

circule a travers un tube de quartz isolant patdiimédiaire d’'une cavité externe.

16
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Chapitre 2
Les lits fluidisés et le phénomene d’elutriation

2.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier une progiparticulierement intéressante du
phénomene de fluidisation, I'élutriation, qui capend a un entrainement des particules
hors du lit. Le lit fluidisé peut alors étre engéacomme systeme d’injection directe de
particules solides dans la torche ICP .

De nombreux travaux ont été réalisés sur I'établigent des formules d’élutriation
de particules. Toutes basées sur des relationsesapiriques, ces formules doivent étre
utilisées avec précaution, et I'on doit toujoursigidérer les conditions expérimentales sous
lesquelles elles ont été obtenues.

Aprés une caractérisation globale du phénomérhiidésation, la liste des formules
d’élutriation les plus courantes est établie etsnmontrons comment il est possible de

remonter au flux de particules sortant d’'un Liidisé.
2.2 Les régimes de fluidisation

Le principe du lit fluidisé est basé sur le passdige gaz a travers une couche de
particules solides isolées les unes par rapportaatres. Le lit de particules repose sur un
distributeur poreux sous lequel est injecté leqaz|’'on nomme gaz fluidisant.

Soit U le terme désignant la vitesse au minimum de flaith®. Plusieurs régimes

de fluidisation sont définis en fonction du déhketghz fluidisant) :

U< Uy : le gaz passe a travers le lit de particulegegtient immobiles. La pression
au dessus du distributeur poreux augmente en fondti débit. Le lit reste fixe ;

« U =Up : les forces de frottement générées par le gagpensent exactement le
poids des particules, celles-ci sont alors en suspe et le lit se comporte comme un fluide.
On parle de lit fluidisé ;

e U > Uy : au-dela de cette vitesse au minimum de fluidisa plusieurs régimes
vont se succéder au fur et a mesure que I'on augniarvitesse du gaz. On observe tout
d’abord le régime particulaire avec I'apparitiam lulles, puis le régime de pistonnage ou la

17
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dimension des bulles est similaire au diametreadmlonne, et enfin le régime turbulent.
2.3 Détermination de la vitesse au minimum de fluidisatior

Pour un lit fixe, la perte de charge par unitdashgueur subie par le gaz est fonction
de la vitesse et elle est définie par la relatigirgun [ERG-52] :

2
f: 150/19 1-9 U+ 1,75,0g 1-9 U
L (W d)* &° wd e

(2.1)

ou L représente la hauteur du lit de particulpse facteur de sphéricité de la particulde
diametre effectif des particulegy et gy sont respectivement la viscosité et la masse
volumique du gaze définit le degré de vide ce qui correspond artpertion de gaz par

rapport au solide dans le lit. Au minimum de flgation, le degré de vide est formulé par :

4m
=1

mf

- (2.2)
2
L D mp
oum est la masse de la couche fluididBgle diametre de la colonnelsts la hauteur du lit
au minimum de fluidisation.

Lorsque le lit est fluidisé (hautely), la force exercée par le fluide compense le pdis

particules :

APS=SL, (1-9 (,o—pg)g (2.3)
dou:

AP

T -90-p)0 (2.4)

f

Le minimum de fluidisation correspond a la traositentre I'état fixe et I'état
fluidisé. Cet état est obtenu lorsque les exprassies relations 2.1 et 2.4 sont égales. La

vitesseUns est déterminée ainsi par la résolution de I'équauivante :

2

175 (dU_ p | 150(l-¢)(dU _p | d*p (p-p)9g
+ =

Ve o e, | o# 4

9 g 9

(2.5)

De nombreuses corrélations ont été proposées fEaluation deUp; [GOG-95 ;
THO-81 ; BRO-75 ; WEN-66 ; BEN-60 ; LEV-56 ; BOU-68AV-66 ; BAE-74]. Nous ne

18
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les exposons pas dans ce chapitre au profit d’'udhode expérimentale. Cette méthode,

connue sous le nom de méthode de Richardson, to@assiivre I'évolution des valeurs de

la perte de charge par défluidisation progresditadlure générale dedP(U) conduit a la

valeur

AP

Figure

de la vitesse au minimum de fluidisatiogyfe 2.1).

Lit fixe Lit fluidisé Lit entrainé

A
v

v

mf

2.1: Représentation de la variation de pression taliisen fonction de la vitesse du

gaz fluidisant.

2.4 Aptitudes des particules a la fluidisation : classification de Geldar

Le phénomene de fluidisation ne s’applique pasudets les sortes de particules.

Geldart [GEL-86] a élaboré une classification desidres selon leur taille et leur masse

volumique en fonction de leur comportement erdiisé :

25Le

les particules d€lasse Aont un diamétre compris entre 20 et @0 et leur masse
volumique n’excéde pas 1486.nm>. Pour cette classe, la fluidisation est aisée ;

les particules d€lasse Bont un diamétre compris entre 40 et 500. Leur masse
volumique peut varier de 1400 & 40Rg.nm°. La fluidisation est également aisée
pour cette catégorie ;

les particules d€lasse Cont un diameétre inférieur a 3@n. Cette classe correspond
aux poudres ou la fluidisation est trés difficile ;

les particules deClasse Dont un diametre supérieur a 6@én et/ou une densité
élevée. La fluidisation est possible pour ce geerparticules.

phénoméne d’élutriation

L’élutriation définit le phénomene d’entrainemersgarticules hors du lit fluidisé.

19
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A partir de 1960, l'étude des processus d’élutiatides particules solides s’est
progressivement développée, non seulement a cauiatdrét croissant pour la technique
des lits fluidisés mais aussi en raison de l'awgmtale ce phénoméne concernant la
séparation des particules. En effet, I'élutriatcmmduit a I'obtention d’un flux de particules

de taille connue .
2.5.1 Vitesse limite de chute d’'une particule

Les particules éjectées du lit fluidisé sont so@sgrincipalement a deux forces :
» la force de trainée du gaz fluidisant ;
* l'accélération de la pesanteur.
La vitesse limite de chut&; d’'une particule correspond donc a la valeur isdeela

résolution du systeme décrivant I'équilibre emdiedeux forces.

La force de trainée exercée par le gaz sur lexplad a pour expression :

- 2
F,=05p U’ sCd (2.6)

ou gy est la masse volumique du gazja surface d'une particule sphérique Gd le
coefficient de trainée.

La force de pesanteur est décrite par :

F =mg=V(o -p)9 (2.7)
oum, V et g, sont respectivement la masse, le volume et laenadamique de la particule
solide.

La relation d’équilibre entre ces deux forces aenédonc a I'expression de la vitesse

limite de chute d’'une patrticule :

05
4gd(p -
U = gd(o,-0) 2.8)
3,0g Cd

Le coefficient Cd, qui est fonction du type de particules et dediyia été déterminé
expérimentalement par Clift [CLIF-78]. Celui-ci aontré queCd peut s’exprimer en

fonction du nombre de Reynol&®: Cd = f(Re)= f(,og,d,U,,ug).
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La connaissance de la vitesse limite de chute dharécule est essentielle pour la
détermination de la constante d’élutriation quidistctement dépendante de celle-ci.

2.5.2 Constante d’élutriationK

Les premiers travaux sur I'élutriation ont été eptis par Leva [LEV-56] qui a
suggéré que le taux d’élutriation dans un systestgmportionnel a la concentration des
fines particules restantes dans le lit. Ceci eslogue a une réaction du premier ordre

utilisée en réaction chimique. Le phénomeéne d’&titn sera donc généralement décrit par

la relation :
dm m
-—2=K A= (2.9)
dt m

ou K est la constante d’élutriatioA,la section du litm la masse totale du lit et la masse
de particules élutriables restante dans le lieayps t.

Le calcul deK étant fondé sur des relations semi-empiriquedrdeaux de différents
auteurs ont conduit a de nombreuses corrélations gette valeur. Les plus fréquemment

utilisées sont résumées ci-dessous :

» formule de Yagi et Aochi [YAG-55] :

U-U)
K = (0,0015Re**+ 001Re") M (2.10)
gd
» formule de Baeyens et al. [BAE-92] :
. U 34 Ut 2
K = 5410 Py | o2 1_U pourd < dgit (2.11)

avecdy = 103250,%7%,
dcrit représente le diamétre critigue des particules essalls duquel les forces

d’adhésion dominent la force de gravitation.

« formule de Zenz et Weil [ZEN-58] :
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188 2

< 12610’ v quand < 310" (2.12)
= . u : :
p,U gd o gd p’
K U 2 118 U 2 .
—=43110° > guand > > 310
p,U gd o gdp

» formule de Geldart et al. [GEL-86] :

U
K =p,U 237 exp{— 5’4UtJ (2.13)

« formule de Wen et Hashinger [WEN-60] :

U-u) )" p, -0, ) (U -UN"
K=p (U-U) 1,7.105[g—dtJ Re°'725[ b 5 QJ ( G tj (2.14)
’ t

g

» formule de Wen et Chen [WEN-82] :

K= P, 1-9U-U) (2.15)
\ ) A(U —Ut)z -1/47

A est obtenu a partir des relations suivantes :

25

A
Pl Hy| 517 Re ' D* pour Re <Re
P, b p pe

d2
A, “
# %] =123rRe* D pourRe <Re
d pg p p pc
u-u)d 238 .
Re :u . Re :i ; ouD est le diametre du lit.
P U pe D

9
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« formule de Li et Kato [LI-01] :

p U

g

g9

264
K = 66410° Cps( J pourd < Ogit (2.16)

3

.
1 pour ¢k 60 um

crit

cose | [200-dY,(d-60Y d - S0um < d< 200
avec ps-< 150 150 g pour 60um< d< um

d 14
] pour ¢ 200m

{d ,t]""’* Oy 10110
a=|—<- e =
crit p 90,731

p

* Formule de Ma et Kato [MA-98] :

d U _U 222 C -015
K=p,(U-U) 5,38( ( #‘)ng [p dg] (2.17)
p

ou C désigne la constante de cohésion de la poudra gume valeur caractéristique de 4

N/nt lorsque le diamétre des particules est infériel®GLm.

Ces résultats ont la plupart du temps été obtenusikésant des particules de classe
A ou B. Pour les particules de classe C, les fodtaghésion entre particules (forces de Van
der Waals) ne sont plus négligeables. Certainsieitnt considéré ce phénoméne, comme
Baeyens et al.[BAE-92], Li et Kato [LI-01], Ma etk [MA-98], en définissant un diameétre
critique ou une constante de cohésion des pou@aakyan et al. [COL-81] ont défini une
constante d’attrition. Le terme attrition est s#lipour définir le processus par lequel les
fines particules collées aux plus grosses et legoagerats entre particules fines sont
dispersés par I'action des forces hydrodynamigResriguéz et al. ont étudié le phénomene
d’attrition [ROD-00 ; SAN-99] et ont proposé unerréation pourkK qui se rapproche, en
forme, de la formule de Yagi et Aochi.
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La constante d’élutriation, dont I'unité estkg.m?.s*, dépend donc principalement
de la taille des particules et de la vitesse duflgedisant. Les conditions opératoires sous
lesquelles ont été obtenues les corrélations peétés poukK sont résumées dans le tableau
2.1.

dg.p. (M) drp. (L) U (m.s)
Yagi et Aochi 310 - 1640 85 - 500 0,92 -1,62
Baeyens et al. 30-77,8 10,1 - 13,9 0,2-0,7
Zenz et Weil - 20 - 150 0,3-0,72
Geldart et al. 150 - 355 38 - 327 0,6 -3,0
Wen et
Hashinger 100 - 280 41 -147 0,22 -1,32
Wen et Chen - 3400 37 - 0,1-10
Li et Kato 69 - 650 12-91 0,3-0,7
Ma et Kato 331 9,5-88 0,3-0,9
Rodriguéz et al. 149 - 210 <74 0,19-0,38

Tableau 2.1: Conditions expérimentales des différentes catigs pour la constante
d’élutriation K. @,p. , &, et U deéfinissent respectivement le diamétre dessg et fines

particules et la vitesse du gaz fluidisant.

2.5.2.1 Calcul de la constante d’élutriation en fonction de U

La figure 2.2 décrit I'influence de la vitesse dazdfluidisant (air) sur la constante
d’élutriationK. Nous considérons des particules de silice deselAg100um) et de classe C

(10 £am), dont la masse volumique est 26&0m°.
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Figure 2.2: Evolution de la constante d’élutriation en foootde la vitesse du gaz fluidisant
et des différentes corrélations pour deux taillegdrticules de silice : (a) : k8n; (b) : 100
L. (1) Wen et Hashinger [WEN-60] ; (2) Geldart [GBE} ; (3) Yagi et Aochi [YAG-55] ;
(4) Wen et Chen [WEN-82] ; (5) Zenz et Weil [ZEN}586) Baeyens et al. [BAE-92] ; (7)
Li et Kato [LI-01] ; (8) Ma et Kato [MA-98] ; (9) Bdriguéz et al. [ROD-00].

Que l'on travaille avec des particules apparterala classe A de Geldart ou avec
celles de la classe C, les corrélations pour lsteoite d’élutriatiorK donnent des valeurs

pouvant varier de plusieurs ordres de grandeursiAiit est essentiel de connaitre
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précisément les conditions opératoires sous leleguahe corrélation a été obtenue pour
avoir le droit de l'utiliser.

Quelle que soit la formule considérée, la constdiélutriationK est tres sensible a
la vitesse du gaz fluidisant, et la dépendanceeards deux valeurs se met généralement
sous la formeK /7 U™ Une valeur précise de I'exposante peut étre donnée ; celle-ci est

comprise entre 2 a 4 suivant le systéeme.
2.5.2.2 Calcul de la constante d’élutriation en fonction du diamétre des partites
En prenant toujours I'exemple de la silice, laufig 2.3 montre I'évolution générale

de la constante d’élutriation suivant le diameteela poudre. La vitesse du gaz fluidisant
(air) est fixée a 0.5n.s%.

10§

-2 -1

constante d'élutriation (kg.m“.s")

I
[

0.001

0.00001 - ' ' ' ' ' ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80
diameétre des particules (um)

Figure 2.3: Evolution de la constante d'élutriation en foorotdu diametre des particules
pour une vitesse de gaz fluidisant égale an9,§. (1) Wen et Hashinger [WEN-60] ; (2)
Geldart [GEL-86] ; (3) Yagi et Aochi [YAG-55] ; (AVen et Chen [WEN-82] ; (5) Zenz et
Weil [ZEN-58] ; (6) Baeyens et al. [BAE-92] ; (7) kbt Kato [LI-01] ; (8) Rodriguéz et al.

[ROD-00] ; (9) Ma et Kato [MA-98].

Les particules de classe C ont un diametre infér&eB0 tm. Pour une vitesse

donnée, certaines corrélations p&uconcernant ce type de particules ne peuvent égesp
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en considération, principalement celles qui ne niéeh pas compte des forces
interparticulaires.

Plus la taille des particules est faible, plusfteses d’adhésion entre les particules
augmentent. Les conséquences liées a l'apparittoned forces se présentent sous deux
formes. D'une part, les fines particules vont awemdance a former des agglomérats pour
constituer une particule plus grosse qui ne sesahadriée. D'autre part, les fines particules
vont adhérer aux autres particules plus grosseepi@s dans le lit. Ainsi, dans le domaine
des tres fines particules, la constante d’élutiatva avoir tendance a augmenter avec la
taille puisque les forces d’adhésion diminuentwgbiasent donc un plus grand nombre de
particules a sortir du lit.

Concernant les particules de classe A ou les fodtairaction entre particules

deviennent négligeables, les corrélation&dendent relativement vers une méme valeur.

2.5.2.3 Influence de la nature du gaz fluidisant

Il vient d’étre montré que la vitesse du gaz flsadit et le diamétre des particules
sont des paramétres de premier ordre dans la détgiom de la constante d’élutriation. La
masse volumique et la viscosité propres a chaqueflgaisant interviennent dans les
formules des constantes d’élutriation. Si I'air Bstjoritairement employé en tant que gaz
fluidisant, d’autres gaz sont susceptibles d’élraisis lors d’expériences.

L’influence de la nature du gaz (argon et air)l®lutriation de particules d’oxyde
de cuivre (classe C) est reportée sur la figure Rebs paramétres de chaque gaz, a

température ambiante, sont resumés dans le tabl2au

Masse volumique kg.nm?>) Viscosité PI)
Argon 1,783 1,82.10
Air 1,205 2,23.10

Tableau 2.2: Propriétés des gaz fluidisants a la températmtgante (20 C).
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Figure 2.4: Evolution de la constante d’élutriation en foortdu diamétre des particules et
de la nature du gaz fluidisant. Exemple de paggule CuO pour une vitesse de gaz
fluidisant égale a 0,0&.s%. (a) formule de Baeyens et al. [BAE-92] ; (b) fatnde Wen et
Hashinger [WEN-60] ; (c) formule de Li et Kato [QL] ; (d) formule de Ma et Kato [MA-
98] ; (e) formule de Wen et chen [WEN-82] ; (f)rfaule de Yagi et Aochi [YAG-55].

La valeur de la constante d'élutriation differe pamne méme vitesse de gaz

fluidisant. La viscosité des deux gaz étant difiézeles forces de frottement ne sont pas les
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mémes. De plus, I'écart observé pour la valeuradeohstante d’élutriation entre les deux

gaz varie en fonction de la corrélation considérée
2.6 Détermination des flux de fines particules £
La connaissance de la constante d’élutriaorrend possible I'évaluation du flux

massique des particules. Dans un premier temgst ihnécessaire de déterminer la masse
cumulée de particules élutriebit) en fonction du temps. Trois relations ressortentad
littérature suivant la composition du lit fluidisé

» I'élutriation des particules est calculée sur ladbde la masse totale du lit [TAS-98] :

_ K At
M(t) = m,|1-ex B (2.18)

ol m o définit la masse initiale de particules élutriabddm la masse totale du lit ;

» I'élutriation est calculée sur la base de la makese particules élutriables uniquement
[ROD-00] :

K At
M(t):me‘O [1—ex{— - n (2.19)

» dans le cas des trés fines particules (classeROYIsiguez et al. [ROD-00] ont inséré la

constante d’attritiofR, dans les formules :

R m, K At
M(t) = [meyo —ﬁj (1— ex;{— - D +R t (2.20)

R, se détermine de maniére purement expérimentaderésultats ont montré que leur

corrélation était similaire a celle de Yagi et Abf¥AG-55], en forme, pour I'élutriation
des fines particules [ROD-00].

Les formules précédentes correspondent a I'élignatl’'une taille particuliere de
particules. Pour la présence simultanée de plssiailtes, la masse totale élutriée est égale

a la somme des masses élutriées pour chaquediifiarticule.
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L’expression du flux massique de fines particmE[gﬁkg.Sl) se met sous la forme :

E, =K AX (2.21)

ou X est la fraction massique de fines particules (Pahs le lit fluidisé.

La fraction massique de fines particules évoluantaurs du temps, I'expression générale

du flux massiqué&; est :

£ =k AT~ MO (2.22)
P m-— M(t) '

Les allures générales des courbes liees a la ncassalée élutriée et au flux massique de
particules, en fonction du temps, sont reportées tlachapitre 5 lorsque tous les paramétres

de calculs sont définis (85.4).

30



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

Chapitre 3

Description du systéme analytique

Les principaux éléments du systéme analytique lsogénérateur Haute-Fréquence,
la torche a plasma construits par la société Défsteétnes [DEF], et le systéme
d’introduction d’échantillon. Un dispositif d’aceiiion du rayonnement est couplé a ce

systeme.
3.1 Le générateur Haute-Fréquence

Le générateur HFcrée et entretient, a la pression atmosphériguglakma de type
inductif. Ce générateur a lignes accordées (fi§ute qui délivre un courant alternatif Haute

Fréquence fonctionne a 64Hz

La fréquencd de l'oscillateur est fixée par la longueur desidig anodiques (lignes quart
d’onde) suivant la relation :
f=v/4L

ou v est la vitesse de propagation de I'onde électrogtagre dans un milieu matériel.

La fréquence est donc trés stable. En sortie dérgtaur, I'interconnexion entre le circuit
oscillant HF et l'inducteur se fait au moyen denég de couplage adaptées. La bobine

d’induction est montée en paralléle avec une ctpd@accord.

La présence de cette ligne d’accord constitue ansformateur adaptateur d'impédance.
Ceci est nécessaire car I'impédance de charge pasda méme lorsque le plasma est absent
ou présent. La capacité d’accord assure alorsglalatton du circuit oscillant de l'unité de
couplage a la résonance (fréquence imposée paeréraeur) et permet un transfert
maximal de puissance vers le plasma. De plus,p=iaet de travailler avec un nombre de

spires élevé pour l'inducteur.

31



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

(4)

(1)
T % (5)
H.F.
(10) —»0\
9) ]
(8) an
(6)

7 A\

Figure 3.1: Schéma du générateur a lignes accordées. (A¢tewt ; (2) capacité de réglage
de l'accord du circuit oscillant; (3) lignes deuptage ; (4) grille arrétant le champ
électrique ; (5) lignes anodiques ; (6) circuitrdietien des oscillations ; (7) triodes ; (8)
plaques anodiques ; (9) grilles ; (10) cathodes.

3.2 La torche a plasma ICP-T64

La torche a plasma ICP-T64 (figure 3.2) a la pokgilde fonctionner soit avec de
'argon, soit avec de l'air. Selon la nature du gdasmagene, différents inducteurs, en
inconel (80% Nickel, 14% Chrome, 6% Fer), sontiséd. De par la nature du gaz
plasmagene, un inducteur de sept spires est reguisl'air (gaz moléculaire) alors qu'il
suffit d’un inducteur de cing spires dans le casatgon (gaz atomique).

La torche est principalement constituée d'un tulbecentrique en quartz facilement
démontable. Le choix du quartz réside dans somgilsiéité aux chocs thermiques ainsi que
dans sa bonne transparence aux proches UV (mr@DCe tube délimite la zone du plasma.
Un tube intermédiaire, en céramique, sert a guelgaz plasmagéne. A l'intérieur du tube

intermédiaire se situe I'injecteur.
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Deux flux de gaz principaux sont utilisés: le xfla'alimentation destiné a la
formation du plasma, qui fait aussi office de gazrefroidissement des parois du tube de

guartz, et le flux d’injection qui sert au trandpd€chantillons et les introduit dans la zone

m<— Plasma

«—— Tube de quartzdg;,, = 28 mm)

axiale du plasma.

Spires inductives refroidies
par air

N+ Injecteur
b (P =2 mm)

Tube intermédiaire
(Pje = 15 mm)

A

Vis de serrage
du tube de quartz

= Injection de I'échantillon

Injection du gaz plasmagéene (argon ou air)

Figure 3.2: Schéma de principe de la torche a plasima :(diamétre interne).
3.2.1 Fonctionnement du plasma a couplage inductif

Au moment de l'allumage du plasma, le générateumnERournit pas une énergie
suffisante pour créer l'ionisation directement atipadu gaz plasmagene. L'ionisation
initiale est créée par décharge thermo-ioniquee pointe de graphite est plongée a
l'intérieur de la torche prés de I'inducteur puisinee immédiatement aprés 'amorcage. Les
électrons ainsi libérés sont accélérés par le chdmpet engendrent la réaction plasma par
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collision avec les atomes du gaz plasmagene. lamglaest ensuite maintenu au moyen du
chauffage du gaz par induction.

Le premier transfert d’énergie s’effectue entreb@amp électrique et le plasma. Le
champ électrique dans un inducteur est nul sue/ & dissipation d’énergie s’effectue donc
dans la zone annulaire du plasma, zone ou le ché@egtrique est le plus intense. La
conductibilité électrigue du plasma étant relatieatélevée, le champ électromagnétique
oscillant ne peut pénétrer le plasma, spécialerenthautes fréquences. Ce phénomeéne est
guantifié en introduisant la notion d’effet de pB@U-94]. Dans le plasma comme dans un
métal chauffé par induction, les courants indugsi circulent dans le sens opposé au
courant primaire de l'inducteur, le sont dans lguilte externe de la charge. L'épaisseur de
peau, qui est fonction de la fréquence, a pouressgion :

1

ou fy est la fréquence de I'oscillateurla conductibilité électrique moyenne de la chage
L la perméabilité de la charge supposée égaleadieNide (4107 H.m™).

L’épaisseur de peau étant dépendante de la cavitkicélectrique, celle-ci est
susceptible d’évoluer en fonction de la tempéramas aussi du degré de déséquilibre
thermique. Le développement des calculs des camffic de transport hors d’équilibre
thermique [RAT-01] permet de montrer I'évolution beffet de peau dans un plasma a
partir de I'évolution de la conductivité électriquees figures 3.3a et 3.3b reportent ces

évolutions dans le cas d’'un plasma d’argon fonciam a la pression atmosphérique.

10000

1000 Pt

Conductivité électrique o (S.m‘l)
=
o
o
N\
\

10
6000 7000 8000 9000 10000

Température de translation électronique (K)

Figure 3.3a: Evolution de la conductivité électrique dans lasma d’argon en fonction de
la température de translation électronique et ddtésents degrés de déséquilibre hermique.
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Figure 3.3b: Evolution de I'épaisseur de peau dans un plasia@ah en fonction de la

température de translation électronique et sodérdifts degrés de déséquilibre thermique.

En prenant I'exemple d'un plasma d’argon, suppasééquilibre thermique,
maintenu par le générateur H.F. fonctionnant M6#%, I'épaisseur de peau est égalerard

pour une température de 80K0

Les échanges entre la zone annulaire ou s’efféetoigort d’énergie et la zone axiale
ou I'échantillon est injecté se font essentiellehpar des processus thermiques (conduction,
convection) et dépendent par conséquent des gtadientempérature et de la conductivité
thermique de la charge.

Il en résulte un milieu ou la température est mak¢ en dehors de l'axe de la
décharge. Ce type de décharge, dont le fonctionmieest réellement inductif, est dénommeé
de type “H” (cas du plasma d’argon). Le plasmardiaésente une allure générale différente
de celle du plasma d’argon. Il forme un canal lweaidans I'axe du plasma entouré d’'une
zone de décharge diffuse. Cette configuration spoed au type de décharge “E” qui est
partiellement capacitif. Une valeur élevée de égfience conduit a un déphasage important
entre les spires de l'inducteur. Ce déphasageurrédlifféerence de potentiel correspondant a
une composante axiale du champ électrique resplengaltaspect de la décharge.

Le rendement thermique d’'une torche ICP peut vatee 40 & 60 %. Les pertes
principales se situent d’'une part au niveau delace génératrice de fréquence, et d’autre
part au niveau du couplage entre les spires ehdege plasma, celui-ci étant fonction du
rapport entre le rayon du plasma (relié a la nadurgaz plasmagéne) et le rayon de la spire.

Le meilleur couplage est obtenu lorsque ce rappsttle plus élevé possible. Enfin, il
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convient de considérer les pertes relatives a igeetransférée a la paroi du tube de

confinement du plasma.

3.2.2 Avantages et inconvénients du systeme

Par rapport aux autres types de plasmas thermitpiegsteme du laboratoire présente

les avantages et inconvénients suivants en ceogaecne I'analyse d’échantillons :

* le plasma étant confiné dans le tube de quarfzhémomeéne de pollution par usure
des électrodes est inexistant. On obtient alormilieu trés pur essentiel pour toute analyse
de traces ;

* le générateur HF fonctionne a 6MHz Cette valeur de fréquence élevée, en
comparaison avec les valeurs usuelles 40J6& et 27,12MHz, confere au plasma deux
caracteres intéressants d’un point de vue speopape [TRA-84 ; ROB-94] :

o un meilleur rapport signal sur bruit est obtenu ;

o un meilleur confinement de I'échantillon dans I'akeplasma est observe.

Par contre, 'augmentation des fréquences entiaieelégere diminution de la température
d’excitation du plasma. Une explication sur cetéésbe de la température est possible en
faisant intervenir I'épaisseur de peau. La relat®d montre que cette épaisseur est
inversement proportionnelle a la fréquence ce qupligue qued diminue lorsque la

fréquence d'oscillation augmente. Les transfertmefgies sont donc moindres, d’ou une

valeur de la température d’excitation plus faible.

3.3 Systémes d'introduction des particules

Les espécemtroduites dans un plasma peuvent étre soit soumsef gazeuse, soit
sous forme de liquides ou solides finement divisésdiametre de ces particules ne doit pas
excéder la dizaine de microns sous peine d’obsmitement une volatilisation partielle des
éléments. Le systéeme disponible pour fournir awsmba un échantillon trées fin est le
nébuliseur pneumatique de type Meinhard. Par lge,smous verrons qu'il est possible
d’employer le lit fluidisé comme systeme d’introtioa.
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3.3.1 Le nébuliseur pneumatique

Le nébuliseur de type Meinhard est le plus répgmalur I'introduction de solutions
agueuses dans le plasma [TRA-84]. Associé a unmlmgacyclonique (figure 3.4) pour
éliminer les plus grosses gouttes de I'aérosdlype de nébuliseur concentrique entierement

en verre permet d’obtenir un aérosol relativemienef regulier € 10 zm).

Chambre cyclonique

nébuliseur -
. =
liquide H

gaz

drain

Figure 3.4: Chambre de nébulisation.

Le débit volumique de nébulisation, qui correspanddébit de gaz, est mesuré par
l'intermédiaire d'un débitmetre a flotteur. Le pametre essentiel du nébuliseur est le débit
massique de solution effectivement introduite démsplasma. Celui-ci est évalué par
différence entre la quantité de solution prélevédaequantité recueillie au drain de la
chambre cyclonique. On déduit alors un rendememtéhuliseur qui équivaut au rapport de

la quantité effectivement introduite dans le plagaala quantité de solution prélevée.
3.3.2 Utilisation du lit fluidisé
Le lit fluidisé (figure 3.5), en raison de ses piétés, peut servir de systeme

d’introduction de particules solides dans le plagmaa le biais de I'élutriation [GUE-86 ;
NIM-86 ; NIM-90 ; GUE-91].

37



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

300 mm

<«— it de particules

<«+— (distributeur poreux

28 mm
+—— gaz
v %}
capteur de
pression

Figure 3.5: Schéma du lit fluidisé.

Le capteur de pression de mardieaime employé pour I'évaluation de la perte de
charge dans le lit, utilise la technologie piézistége. La plage d'utilisation de ce capteur se
situe entre 0 et 1,013.4Pa

Le débit volumique de gaz est mesuré par un déhigna flotteur.

3.4 Dispositif d’acquisition du rayonnement

Une fraction du rayonnement émis par le plasmdaoestlisée sur la fente d’entrée
d'un spectrométre par l'intermédiaire d’'une fibrptique et d'une lentille. Un détecteur
CCD (Charged Coupled Device) associé au systenperdis et relié au PC de controle,

assure le traitement de I'information lumineuse.

3.4.1 Le spectrométre
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Le spectrométre utilisé au laboratoire est de §perny-Turner, de focale Orb. Le
CHROMEX 500IS est composé des éléments suivants :

- un obturateur mécanique ;

- une fente d’entrée de largeur réglable [10 - 2000;

- un adaptateur de fibre optique (OFA), focalidantayonnement incident sur la fente
d’entrée du spectrometre ;

- trois réseaux de diffraction montés sur une tteireécanique : 60@aits/mm 1200
traits/mmet 1800traits/mm Le domaine spectral observable pour ces trosares

est respectivement 90n 42nmet 28nm
3.4.2 Le détecteur CCD

Le détecteur CCD est constitué d’'une matrice 11%BIpx 1242 pixels, sensible
depuis l'ultraviolet (200hm) jusqu’a 1,1um. Cette matrice est composée d’'un ensemble de
capacités MOS qui correspondent aux pixels. Ebesosnportent comme des condensateurs
dont le réle est demmagasiner une charge éleerigoportionnelle a l'intensité du
rayonnement incident. Un contrdleur de type ST-§86 le traitement des signaux de la
matrice CCD ainsi que la régulation de la tempéeatie fonctionnement (- 4) de cette

matrice. Le logiciel WINSPEC assure le réglagedit#grents parametres d’acquisition.
3.4.2.1 Réponse spectrale du systeme

La figure 3.6 représente la réponse spectrale @inel de la matrice (en unité
arbitraire) soumis a une source lumineuse étal@t &/ réseau 120@aits/mm.Ce réseau
est utilisé par la suite pour les différentes ésusjfgectroscopiques en raison de son domaine
spectral adéquat pour la visualisation de plusieaies atomiques. La réponse spectrale des
autres pixels de la matrice est similaire a cellepikel étudié. La figure 3.7 donne la
luminance énergétique spectriqu.¢r-.nm*.m?) de la lampe étalon (lampe OSRAM a
ruban de tungstene) fournie par le certificat dégtaage. Un défaut du réseau est observable
dans le domaine [620 — 660in Ce défaut n'apparait pas pour les deux autresuéset il
convient d’effectuer un étalonnage rigoureux lofacquisitions dans cet intervalle de

longueurs d’ondes.
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Figure 3.6: Réponse spectrale du pixel 600 en fonction denigueur d’onde pour le réseau
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Figure 3.7: Caractéristique de la lampe étalon OSRAM foupaiele certificat

d’étalonnage.
3.4.2.2 Fonction d’appareil
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La fonction d’appareil est une caractéristique systeme spectroscopique. Elle
définit la réponse du systeme a une radiation panfi@nt monochromatique et elle est
représentée généralement par une gaussienne. @tifiguzette fonction par la largeur a mi-
hauteur du profil de raie.

La fonction d’'appareil va dépendre de plusieunsaupatres : la largeur de la fente
d’entrée du spectrométre, la largeur du pixel dmddrice, les phénomenes de diffraction et
les aberrations optiques.

L’acquisition de spectres moléculaires, formant uswccession de raies trés
rapprochées, nécessite une fonction d’appareil ldovdleur est la plus petite possible. Une
valeur trop élevée conduit & une perte d’inforrrafBON-97].

L’évolution de la fonction d'appareil selon l'oenture de la fente d'entrée du
spectrometre est reportée sur la figure 3.8. Ungpdéaétalon Mercure-Cadmium, supposée
émettre des raies spectrales infiniment fines,ugbsée . Les valeurs des largeurs a mi-

hauteur obtenues sont comprises dans le domait2{0),15]nm

60000 [ ]
I \ — = 120pm ]
50000 / il y
\ —-— 60pm
/ /\\ _____ 40 um
40000 |- / \\ ——— 20pm i
"g /' - \\
2 r I\ 1
1
L 30000 / AN ]
I . ]
5 o /\\\\
= \

- N \ -
20000 | /// o \\\\ 1
L Iy N i
L ’ N W i
[ 177N
10000 | '/ N

oF =

IR B SR A SR B ST R SrErE SRS S A AT S ArATETE AR S A |

576.3 576.4 576.5 576.6 576.7 576.8 576.9 577.0 577.1 577.2 577.3 577.4 5775 577.6

longueur d'onde (nm)

Figure 3.8: Fonction d’appareil d’'une raie mercure a 576,861 pour le réseau 1200
traits/mmselon I'ouverture de la fente d’entrée du specétoen Le temps d’acquisition des
spectres est égal &2

3.4.3 Discussion sur I'influence du tube de quartz lors d’acquisitionsdiales
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La géométrie cylindrique du tube de quartz de teh® ICP nous améne a considérer
une éventuelle influence de ce tube sur la réctiparde I'information lumineuse. On peut
supposer que le tube de quartz joue un role noligeégle dans le cas des mesures radiales,
spécialement sur les bords du plasma.

Une étude sur la trajectoire des rayons lumineuis ém plasma et arrivant sur le systeme
optique a été menée. Trois indices de réfraction gansidérés pour le systeme :

- lindice du quartz égal a 1,46 ;

- les indices de l'air et du plasma sont approxiené&svaleur unité.

On suppose que I'émission lumineuse est émise hemmeat par rapport a I'axe du plasma.
L’étude consiste a déterminer les angles de sde$erayons lumineux une fois que le tube
de quartz, dont I'épaisseur esinin est traversé. On regarde alors si le systemejumpti

recgoit, pour chague mesure radiale, I'informatiomineuse effectivement issue de I'endroit

ou la visée est réalisée. Un exemple est report@ $igure 3.9.
Au-dela d’'une position de @men dehors de I'axe du plasma, les calculs montrent

gue I'information lumineuse récupérée ne corresgaod a I'endroit ou s’effectue la visée,

ceci étant provoqué par la géométrie du tube degzjua

o Systeme optique

A
v

30 cm

Figure 3.9: Trajectoire lumineuse lors d’'une mesure radiadern, et n sont respectivement

les indices du plasma, du quartz et de I'air.

Les angles sont déterminés a partir des relatonarstes (Loi de Descartes) :
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i = sin"(TyJ (3.2

ouy est la position radiale etle rayon du tube de quartz,
4N : . SNy
o , L |
i, =sin ‘(FsmlzJ aveci, =i, =sin ‘(n—zrj : (3.3)

On suppose que l'angle de déviation du rayon fedata traversée de la premiére

paroi du tube de quartk) est égal a I'angle d’incidence du rayon arriveunt la deuxiéme
paroi du tube ig). Les calculs montrent que lI'angle de sortieles rayons lumineux est

sensiblement égal a I'anglequi définit 'angle d’'incidence du faisceau sutdée de quartz

de la torche a plasma.

Cette étude a montré que l'influence du tube cadmnicere n’est pas négligeable dés
lors que l'on s’éloigne trop de l'axe du plasmap@tir de 6mm). Par conséquent, il
conviendra d’étre prudent sur les valeurs des #iti&s radiales dans la zone périphérique du

tube de quartz, nécessaires notamment pour I'ataicde lI'inversion d’Abel.
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Chapitre 4

Diagnostic de plasmas formés de mélanges ND,

Ce chapitre est consacré au diagnostic de plafomags de différents mélanges de
N, et O, fonctionnant a la pression atmosphérique. Avantetautilisation du systéme
analytique pour la détection de polluants, il estaessaire de définir la densité électronique
et la (ou les) température(s) du plasma qui infiudirectement sur lintensité des raies
spectrales émises par un élément donné. Par lg téaia spectroscopie d’émission, les
températures d’excitation atomiques et de rotasont déterminées pour trois plasmas
formés de différents mélanges Wg et O,, dont un correspondant au plasma d’air pur. Une
comparaison des résultats avec ceux issus du @dg de composition est réalisée pour

confirmer ou non I'existence d’'un déséquilibre thigrue au sein du plasma d’air pur.
4.1 Dispositif expérimental

L’ensemble du dispositif expérimental et les ctinds opératoires sont reportés
respectivement sur la figure 4.1 et le tableaulédsltrois différents mélanges Neet G,
, en pourcentage molaire, utilisés pour formerlésma sont désignés pour la suite de
I'étude par les appellations suivantes :
- mélange 1 N»-O, 40 % - 60 %,
- mélange 2 N,-O, 49,6 % - 50,4 %,
- mélange 3 N,-O, 80 % - 20 % (air pur).

Une solution, composée de sulfate de cuia3Q, 5H,0) distillé dans 100m|
d’eau, est introduite dans la torche a plasma @aysteme de nébulisation pour la mesure
des températures d’excitation atomique. Les caatitties des raies spectrales
sélectionnées pour le calcul sont résumées damableau 4.2. Le choix s’est orienté sur les
trois raies atomiques du cuivre, a I'état neutmyrplusieurs raisons. D’'une part, ces raies
ne se désexcitent pas vers le niveau fondamengkséntent donc peu d’auto-absorption.
D’autre part, les trois raies peuvent étre obsergimultanément. Enfin, les probabilités de
transition sont connues avec une précision saefiéé. D’autres auteurs se sont servis de
ces raies de cuivre pour faire le diagnostic dsmphs [ANDA-79 ; CHE-83 ; SAS-94].
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4 (5)
ACCORD ICP —-T64
EMETTEUR SECURITES THT GENERATEUR ALIM GENERATEUR ‘
4 hYd I / \ (" MARCHE )
@ ©  Porte emetteur D Phase 1% -©
A Phase 2
Marche@ Arret ©  Porte alim HT ‘ ‘ ‘ Réglage Phase 3© .
o I ) o
© D Haut Cage de Faraday| ‘ ‘mA‘ TORCHE .
©  Débit air / spire 4 ©
‘ ‘mA‘ March@ Valid HTO® .
© Débit gaz
© D Bas plasmagéne Arrét Dﬁdlumag@ (9)
—
& AN AN J /
®®
(3)
N202
1)
(2)

Figure 4.1: Schéma du dispositif expérimental pour le diagicodes plasmabl,-O,. (1)
bouteille deN,-O, (3 mélanges sont disponibles : 80%-20%, 49,6%%04D%-60%) ; (2)

solution aqueuse de sulfate de cuiZa$Q, 5H,0) ; (3) nébuliseur Meinhard associé a une

chambre cyclonique ; (4) générateur Haute-Fréque(@®eplasma ; (6) systéme optique ; (7)

fibre optique ; (8) spectromeétre ; (9) détecteubCE10) PC d’acquisition.

Torche ICP-T64

Puissance : 2.6W

(air) Débit gaz plasmageéne : 16.6in"
o Débit de nébulisation : 0.18nin™
Nébuliseur . _ o 4

Débit de solution prélevée : 0.#.min
Fente d’entrée : 100m
Acquisition Réseau : 120fraits/mm

Chromex 500 IS

Temps d’acquisition : &

Nombre d’acquisitions : 20

Tableau 4.1:

Résumé des conditions expérimentales.
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Longueur N Energie En, Amn Précision
, Transition | gm 1 1

d’onde (nm) (cm™) (16 sh (%)
Cul 510,554 | °Dsj2—“P3 30783,686 0,02 12
Cul 515,323 |?P°;/,— ?Das 49935,200 0,60 12
Cul 521,820 |2/, 2Ds,| 6 49942,057 0,75 12
O1777,1944 | °S%-Py | 7 86631,454 0,34 10

01 777,4166 | °S%_°P, | 5 86627,778 0,34 10
01777,5388 | °%,_.5p, | 3 86625,757 0,34 10

NI 746,8312 | *P5, 2%, | 4 96750,84 0,161 25

Tableau 4.2: Propriétés physiques des transitions atomiquesuilre Cu | (Ei =7,7264
eV), de I'oxygene et de I'azote [HAN-96 ; COR-7ANDA-79].

Comme on peut le voir sur la figure 4.1, le chaixvisée pour I'acquisition des raies
spectrales est situé entre la quatrieme et cinquispire. C’est dans cette zone ou le
maximum d’intensité pour I'élément cuivre est obgetes débits sont suffisamment faibles

pour considérer I'équilibre chimique atteint darte zone du plasma.

4.2 Etude radiale de I'intensité totale

La figure 4.2 représente le spectre de cuivre, ttademaine spectral centré sur 515
nm, pour les trois différents mélanges Mg et O,. Pour le mélange 3, les trois raies
spectrales du cuivre apparaissent clairement. @est pas le cas avec les deux autres
mélanges ou le signal de la raie Cul 515,888est tres faible. Celle-ci ne sera donc pas
considérée pour la détermination de la températepecitation atomique.

Les mesures de la température d’excitation atoenige basent sur le rapport
d’intensités, en valeurs relatives, des raies sglest du cuivre. Ici, I'intensité totale, que
I'on exprime en unité arbitraire, est assimilédréidnsité maximale. Celle-ci correspond au
pic d’intensité auquel on retranche le fond contidoe étude sur I'influence de l'inversion
d’Abel a été menée en approximant la courbe ddehisité le long du rayon par un
polynébme d’ordre 3. Elle n’a pas révélé de diff@emsignificative quant aux valeurs de la

température d’excitation atomique obtenues sanseréion, au centre du plasma.
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Figure 4.2: Spectres atomiques du cuivre (Cul 510, Cul 51% et 521 nm) dans un
plasma déN,-O,. (a) mélange 3 ; (b) mélange 2 ; (c) mélange 1.
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De plus, les trois raies de cuivre appartiennenmnéme intervalle spectral, réduisant par la
méme les erreurs liées a la procédure d'étaloneagetensité § 3.4.2.1).

L’évolution radiale des intensités totales dessr&@eal 510 et Cul 52hm, est représentée sur

la figure 4.3 :
Cul 510.554 nm
®  N,0, (40%-60%)
v N, O, (49.6%-50.4%)
29000 O NO,” (80%-20%)
opg P
oo H
24000 O O
P ] ]
g O
2 19000 o
2
=
£ O
O
14000 o VY vy g
v vV v
O v Vv v v O
v v
v [ ° v
9000 v o ® ° L] 0o, o v O
[ I o o v
o ® LIPS
°
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Figure 4.3: Profil radial des intensités totales respectiveinues raies Cul 510m et Cul

521 nmpour les différents mélanges NegetO..
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Les intensités des raies du cuivre présententdauh maximum dans la zone axiale
du plasma. C’est dans cette région que sont effestles mesures spectroscopigues pour

étudier les limites de détection d’'un élément.

4.3 Mesures de la température d’excitation atomique

La figure 4.4 représente le profil radial de la pémature d’excitation atomique pour
les trois mélanges dé, et O, calculée a partir du rapport de raies Cul 8&1/ Cul 510nm
Les incertitudes maximales relatives aux tempéeat@xpérimentales sont déterminées a
partir de la relation 1.21.

5200~
N0, (40%60%)
L v N,O, (49.6%50.4%)
5000 | O NO, (80%-20%)
2 4800} =7 o O F T
o 3 ? & T
>
g [ q D T
£ 4600 - D D T
S + | 1l 4
= q 1 )
c () ——
S 4400 + T - _ I b
i s ¢ T T T L
Q =4
>< . T —
< 4200 T +
(O] 4
5 17 Y N '
S 4000 m [ ] L L Y y ® "
2 v v
% A4
= 3800
3600 [ 1 N -]
3400

25 20 -15 -10 -05 0 05 10 15 20 25
Rayon r (mm)
Figure 4.4: Profil radial de la température d’excitation ddifférents mélanges de gaz

plasmagenes.

En considérant toujours la zone centrale du plasme,température de 48B80est obtenue
pour le mélange 3, relatif au plasma d’air pur. iPtes deux autres mélanges, les
températures d’excitation avoisinent 4000Les erreurs faites sur les températures pour le
mélange 3 et les deux autres mélanges sont reggraetint de plus ou moins 280et 350K.

La valeur d’incertitude plus importante pour leslanges 1 et 2 s’explique par la relative

mauvaise définition de la raie spectrale Cul B&1
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4.4 Mesures de la température de rotation

Des acquisitions dans le domaine spectral 600f680ont révélé I'existence d’'un
spectre moléculaire, correspondant a de I'oxydeuilre (CuO), dans les différents plasmas
étudiés (Figure 4.5). L'utilisation de la fibre @pte, qui coupe le rayonnement UV, ne
permet pas d’enregistrer de spectres moléculagtsgue OH, NO, NH et \ situés dans
I'intervalle [200-350 nm].

4000 |

3500 |
I N,-O, 40%-60%

3000 | h ' *w
2500 |

N,-O, 49.6%-50.4%

Intensité (u.a.)

2000 fw!“wvw M

1500 |
N,-O, 80%-20%
1000
500 . - - - - -
600 605 610 615 620 625 630

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.5: Spectre expérimental du systeme de bande crange du CuO.

La résolution des spectres moléculaires est réalisésein du laboratoire par Faure
[BON-97]. Une simulation de spectre (figure 4.6)UBF79 ; APP-74; APP-75] est
comparée avec le spectre expérimental dans |e'dlotiedir des informations sur la fonction
de distribution rotationnelle des états excitédadmolécule CuO. Le spectre d’émission du
systeme de bande orange-rouge du CuO a été ergedgsts le domaine 600-630 nm. Les

bandes rouges correspondent a la transkfﬁﬁ—le'li. La structure des bandes est

inhabituelle en raison de la valeur élevée de testamte de couplage spin-coupling (0.2 cm
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') de I'état électronique fondamentaX M.). Ce terme est di aux interactions entre un ou

. e 2 . 2+ 2 g
plusieurs états électroniques. Chaque sous b&ade- (ZI'IU2 et~ -1, ,) est constituee

de six branches. Les bandes vibrationnelles étsidians le cadre de cette étude sont la (0 —
0) et la (1 — 1). Les tétes de bandes considérées |p simulation du spectre sont les
suivantes : 604,0 ; 606,0 ; 614,8 et 618

L’étude du spectre a montré gu'’il n’est pas pdesile déterminer la température de
vibration, par contre, une évaluation de la tempéeade rotation est possible. Le meilleur
agrément entre le spectre expérimental et simolén& une température de rotation
approximativement égale a 398Qoour le mélange 3 et 33B0pour les mélanges 1 et 2. La
précision des résultats est cependant trées mausaesedes incertitudes pour le mélange 3 et
les mélanges 1, 2 respectivement de 700 et ¥000es valeurs relativement élevées de
lincertitude résultent de plusieurs effets. Duroile vue expérimental tout d’abord, les

signaux ne sont pas de bonne qualité, surtout p®umélange 3 ou I'émission est
relativement faible.

1.2 T T

Intensité (u.a.)
raea

T

T TR

I\

&1H 615
Longueur d’onde (nm)

Figure 4.6: Spectre simulé du systeme de bande orange-idw@auO pour quatre
températures.

Du point de vue des données théoriques, certasteuis tels que les facteurs de
Franck-Condon, ne sont pas connus de maniére pr&zasile une évaluation est possible par

le biais du calcul des fonctions d’'ondes de vibratiMOR-29] et de lintégrale de
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recouvrement [MAT-93]. Les valeurs de la tempématle rotation sont donc a prendre avec

précaution.

4.5 Evaluation expérimentale du degré de déséquilibre thermiqug

Une premiéere évaluation du factduest possible avec les valeurs expérimentales de
la température d’excitation atomique et la tempieate rotation. En faisant I'’hypothése
pour laguelle la température d’excitation atomigoerespond a la température électronique
de translation et la température de rotation & abdls espéces lourdes, une valeur moyenne
du degré de déséquilibre thermigBeégale a 1,2 est obtenue (Tableau 4.3). Cependant,
compte tenu des incertitudes de mesures, spécialgroar la température de rotation, il est
difficile de valider cette valeur du déséquilibnetmique.

Nous allons voir dans la partie suivante que désuhypothéses sur les températures peuvent

étre posées.

Mélange 1| Mélange 2| Mélange 3

Température d’excitation atomique K) | 4040+ 350| 4040+ 350| 4805+ 250

Température de rotation (K) 3300+ 700{ 3300+ 700{ 3900+ 1000
Degré de déséquilibre thermiqued 1,22 1,22 1,23

Tableau 4.3: Détermination expérimentale du degré de déségrithermique.

4.6 Composition du plasma pour les différents mélanges #i& et O,

Le code de calcul de composition du plasma répbséAndré [AND-95] est basé sur
la minimisation de I'énergie libre de Gibbs. Nows@s vu au chapitre 1 qu’'un plasma hors
d’équilibre thermique pouvait étre défini par daarmpératures qui sont les températures de
translation des électrons et des especes lourdes.témpératures internes (excitation
atomique et diatomique, rotation, vibration) détiedas par la spectroscopie d’émission
relaxent vers l'une des deux températures de #@hosl Plusieurs hypothéses sur les
températures peuvent étre choisies. Dans le cadeette étude, deux hypothéses de travail,

gue nous nommerons hypothése 1 et hypothese 2pees en considération :

e hypothése 1:
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Cette hypothése est généralement la plus utilidgetempérature de rotation est supposée
égale a la température de translation des espéunesles [LAG-81; MED-81]. La
température de translation électronique est sireilaila température d’excitation atomique
et moléculaire en considérant que les bas nivedérerhie des especes s’équilibrent
rapidement avec le niveau fondamental. Dans lasnps d’air, les rapides transferts
d’énergie entre les mouvements translationnelsbeatonnels respectivement des électrons
et des molécules aménent a supposer que la temmgérdé vibration est égale a la
température de translation électronique [GOM-95] ;

* hypothése 2 :

exc ex rot

tr tr
T =T =6T

e- vib |

Des mesures de températures rotationnelle et datixei atomique ont montré que ces deux
températures étaient proches [MER-74; TRA-84]. @eut alors supposer que la
température d’excitation atomique est similaireaaempérature de translation des espéces
lourdes. Il reste admis que la température de tidoraest équivalente a la température de
translation électronique, les autres températunesrries relaxant vers la température de

translation des espéces lourdes.

Les influences de ces deux hypothéses de tempe&sasur la caractérisation des

plasmas formés des mélan@eset O, sont étudiées.

Le plasma étudié est composé d’'un mélaxget O, formant le gaz plasmagéne dans
lequel a été introduit une solution de sulfate derre (CuSQ, 5H0). Les différentes
espeéces prises en compte dans le calcul de comopasiint les suivantes :

« 18 espéces monoatomiques’, H, H, O*, O, O, O**, N, N*, N**, Cu, Cu, Cd, C/*, S
.S, S, &

e |es électrons € ;
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« 32 espéces diatomiquest,’, Hy, Hy', No, N2, No', NH, NH', NH', NO, NO, NO*, O,,
O,, O;", OH, OH, OH', Cw, CuH, CuO, CuS, NS, NSS, S*, S, SH, SH, SH, SO,
SO';

« 32 espéces polyatomiquésN, H.0, HS, HNO, HQ, N,O, N,O', N3, NO,, NO,', O,S,
Oz, 0%, S5, HoNa, HoO4S, HeN, HsO", HaNa, HNO; (cis), HNG (trans), HNQ, N,Os,
N2Os4, N2Os, NG3, G5S, §, S, S5, S7, Ss.

Les concentrations des especes chimiques, a lléguithermique § = 1,0), pour les trois
plasmas sont reportées sur la figure 4.7.

Dans les trois cas de mélanges étudiés, la neétéddictrique est réalisée entre les électrons
et les ions NO La concentration de cuivre est relativement tais dans le domaine de

température considéré.
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Figure 4.7: Composition du plasma a I'équilibre thermiqueada pression atmosphérique
en fonction de la température. (a) 99,6% de méldnge 0,4% d’aérosol ; (b) 99,6% de
mélange 2 et 0,4% d’aérosol ; (c) 99,6% de mél&nge0,4% d’aérosol.

4.7 Evaluation des coefficients volumiques d’émissi des raies spectrales du cuivre
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A partir du calcul de concentration des espécesesu du plasma, il est possible
d’évaluer le coefficient volumique d’émission deses spectrales des éléments qui nous
concernent, en l'occurrence le cuivre, I'azote 'ekylgéne. Deux types de calcul sont

proposés avec la méthode de Boltzmann et la méthm@&airton et Blades.

4.7.1 Méthode de Boltzmann

Cette méthode considére une distribution de Ba@tmmpour tous les niveaux
d’énergie. Le calcul du coefficient volumique d’&sion d’'une raie spectrale est réalisé a
partir de la relation 1.16.

4.7.2 Méthode de Burton et Blades

Certains auteurs ont avancé le fait que la didiobude Boltzmann n’était pas
vérifiée pour tous les niveaux d’énergie, condutisaa la notion d'équilibre
thermodynamique partiel. Dans ce cas, les niveagxéthts proches du niveau fondamental
ont tendance a étre sous peuplées par rapportéiatdondamental. Seuls les hauts niveaux
d’énergie excités (proche de I'état ionis€) sont éruilibre avec le gaz d’électrons
environnant. La température d’excitation obtenueadtir des faibles niveaux d’énergie
excités n’est donc pas assimilable a la tempéraectronique. Burton et Blades [BUR-90]
ont proposé un méthode simple de calcul permettarienir compte de cette déviation de

'ETL. L'expression du coefficient volumique d’émsisn se met sous la nouvelle forme :

)= g A Dl g @)
" 4Jv‘mn o ZINT(T)

ou N; est la densité totale de population de I'espéarignei et b;'t‘om est un parametre de

non-équilibre qui est évalué, pour I'atome consde@ar I'expression suivante :

65510° E_(E_-E")**"
=1+

atom 0.107
nT

(4.2)

ou E., est I'énergie d'ionisation en e\E" I'énergie du niveau supérieur m en eV ngla

densité électronique (M calculée a I'équilibre thermique.
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Dans leurs expériences, Burton et Blades, poufiromer la véracité de leurs
formules utilisent un plasma d’argon dans lequelirgscté un aérosol contenant du fer ou
du chrome. Le générateur radiofréquence, fonctiona®7,12 MHz, délivre une puissance
qui peut varier de 0,75 a 1,75 kW.

4.7.3 Validité de la méthode de Burton et Blades da le cas du plasma d’air pur

Les figures 4.8, 4.9a et 4.9b montrent I'évolutidas coefficients volumiques
d’émission des trois raies spectrales du cuivréoantion de la température, a I'équilibre
thermique et hors d’équilibre thermique, pour wspia composé de 99,6 % du mélange 3 et
0,4 % d’'aérosol. Dans le cas de I'hypothese 1cteficients d’émissions sont tracés en
fonction de la température de translation électpami Pour I'hypothese 2, ils sont fonction

de la température de translation des especes kurde

10 Cu 510.554 nm.

Cu 515.323 nm.

10

Burton et Blades
Boltzmann

10

coefficient volumique d'émission (W.sr'l.m'a)

(=Y
O‘
=
o
IR
1

24 ! L1 L1 L
1000 2000 3000 4000

10— I | I | I I | I I
5000 6000 7000 8000
Température (K)

Figure 4.8: Evolution du coefficient volumique d’émission deses spectrales Cul 510,

Cul 515 et Cul 52hmen fonction de la température, a I'équilibre thigum.
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distribution de Boltzmann (Hypothése 1)
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Figure 4.9a: Influence deb sur les coefficients d’émission calculés par lahode de

Boltzmann en considérant les deux hypotheses dectatures.
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correction de Burton et Blades (Hypothese 1)
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Figure 4.9b: Influence de® sur les coefficients d’émission calculés par lahode de
Burton et Blades en considérant les deux hypothi#sésmpératures.
Les coefficients volumiques d’émission ont une ualgus élevée avec la correction

apportée par Burton et Blades qu’avec la méthodisauit la distribution de Boltzmann.
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Ceci peut s’expliquer par la présence du tenyedéfinissant la densité électronique, au

dénominateur de I'expression du paraméhfgm. Lorsque la température augmente, la

densité électronique croit (figure 4.7(c)) impliguane diminution de la valeur di;'t‘om. La

distribution de Boltzmann est obtenue aux hautepésatures< 8000K).

Le degré de désequilibre thermique n’influe patadeéme fagon sur les coefficients
volumiques d’émission selon les hypothéses 1 caitsf sur les températures. Dans le cas
de I'hypothése 1, ceux-ci augmentent lorsguigmente. C’est le phénomeéne inverse qui se
produit pour I'hypothése 2.

Par le biais des rapports dintensités totalesdes rapports des coefficients
volumiques d’émissions, une comparaison entre &euys de températures déterminées

expérimentalement et celles théoriques peut &ieetate (Figures 4.10a et 4.10b).

o771+ 7T
. —-—- 9=12
I R it 8=11
L ———=06=10
| Boltzmann (Cu 521nm/Cu 510 nm)
1F 4
F Boltzmann (Cu 515 nm/Cu 510 nm) ]
i y
%] - P =
}2 rapport experimental (Cu 521nm/Cu 510 nm) /// /
7] L P
c
e Z 7
£ /”/ P
5 0.1k 2
g [ rapport experimental (Cu 515nm/Cu 510 nm) ///
= ~
IS 3 7~
2 L >\
0.01 Burton and Blades (Cu 521nm/Cu 510 nm)
L Burton and Blades (Cu 515 nm/Cu 510 nm)
0.001 ! ! ! | ! | ! ! ! | ! ! !
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Température de translation électronique (K)

Figure 4.10a: Evolution des rapports d’intensités, selon lahmnde de Boltzmann et la
correction de Burton et Blades, en fonctdmn la température de translation électronique

(hypothése 1) et du degré de déséquilibre thermique
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Figure 4.10b: Evolution des rapports d’intensités, selon lahude de Boltzmann et la
correction de Burton et Blades, en foncti la température de translation des especes

lourdes (hypothese 2) et du degré de déséquilierenique.

On peut remarquer que les rapports d’intensitésdiéa distribution de Boltzmann
sont indépendants de la valeur du degré de déd#quihermique, ce qui n'est pas le cas
pour la correction de Burton et Blades. L'influerde® est plus prononcée lorsque l'on
considére la température d’excitation atomique eéégalla température de translation des

especes lourdes.

En considérant une distribution de Boltzmann swisttes niveaux d’énergies, la
température déduite du rapport expérimental demsites totales a pour valeur 48R0
guelle que soit la valeur d& En considérant maintenant la correction de BuetoBlades,
les valeurs de températures déduites du rappoériexgntal selon les différentes hypotheses
de calculs et en fonction du degré de déséquilfiamique sont résumées dans les tableaux
4.4et4.b5.
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Hypothése 1 6=10 6=11 60=172
Cu 521/ Cu510 7000K 6950K 6870K
Cu 515/ Cu 510 6920K 6840K 6800K

Tableau 4.4: Evaluation de la température de translation @aaue (hypothesel) a partir
des valeurs expérimentales des rapports d’intenssiglon le degré de déséquilibre

thermique, en considérant la correction de BuetoBlades.

Hypothese 2 0=1,0 0=11 0=12
Cu521/Cub510 6980K 6630K 6220K
Cu515/Cu 510 6910K 6530K 6180K

Tableau 4.5: Evaluation de la température de translation degees lourdes (hypothése 2)
a partir des valeurs expérimentales des rappoirisedsités selon le degré de déséquilibre

thermique, en considérant la correction de BuetoBlades.
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Figure 4.11: Evolution du coefficient volumique d’émission ties spectrales du cuivre,
de l'azote et de I'oxygene dans un plasma form83J6% de mélange 3 et 0,4% d’aérosol,
en fonction de la température a I'équilibre themmsiget suivant une distribution de

Boltzmann.
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La méthode de Burton et Blades conduit a des \aldertempératures plus élevées
gue celles trouvées par la méthode de Boltzman@O(K®. Ainsi, méme en tenant compte
de l'influence deb, une différence de température comprise entre KOO0D2000K, suivant
les hypothéses de calculs, est observée. Dansneaim® de températures (6000 — 70R0)
les raies spectrales du triplet d’oxygene (Ol 79,/Q 777,42 et Ol 777,54m) et de I'azote
(NI 746,83nm) devraient étre observées puisque les coefficiealsmiques d’émissions
associés a ces raies sont supérieurs a ceux degdecuivre (figure 4.11). Des acquisitions
spectrales dans le domaine autour deriviét 746nmn’ont pas montré I'existence de raies
d’azote ni de raies d’'oxygene dont les intensitéximales sont supérieures a celles du
cuivre.

Une température d’excitation atomique de I'ordiee6000 - 700K s’aveére donc peu
crédible pour un plasma d’air pur . On peut alayacture que la méthode de Burton et

Blades n’est pas valide dans le cadre de ce tranale plasma d’air pur.
4.8 Calcul de I'enthalpie massique

En considérant que l'enthalpie massique correspanth puissance appliquée
localement, celle-ci est calculée (relation 1.5)pchacun des trois plasmas composés des
différents mélanges dbl, et O, (mélanges 1, 2 et 3). Connaissant la température d
mélange, nous montrons qu'’il est possible de déde# températures des autres mélanges a
partir des courbes enthalpiques. L'étude est Emléelon les deux hypothéses faites sur les

températures et une évaluation du degré de dégsqutiermiqued est proposée.

4.8.1 Influence d’une variation de débit du gaz plemagene

La quantité de gaz plasmagéne effectivement igedtins le plasma ne correspond
pas exactement a celle lue sur le débitmeétre. dngepdu gaz va servir a isoler du plasma
les parois du tube de quartz (effet de refroidigsdn Il est donc nécessaire d’étudier si un
changement de proportion gaz plasmagéne-aérosmt@fbu non I'enthalpie massique. Le
calcul effectué pour trois débits différents du anéle 3 (16,5, 14 et 1dmin™) ne montre
aucune variation significative de I'enthalpie (figu4.12) dans la gamme de température

considérée.
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Figure 4.12: Evolution de I'enthalpie massique pour différedébits d’air pur en fonction

de la température, a I'équilibre thermique.
4.8.2 Evaluation des températures

Les trois plasmas étudiés I'ont été sous les m@meditions expérimentales : méme
débit de gaz plasmagene, méme débit de nébulisatidme puissance appliquée (R\&).
Nous posons I'hypothese que le transfert d’éneggiee I'inducteur et le plasma ainsi que
celui entre le plasma et le canal central sontteoits et identiques pour les trois mélanges
deN; etO,. La figure 4.13 reporte le calcul de I'enthalpiagsique pour les mélanges 1, 2 et
3 sous différents degrés de déséquilibre therm{§ue 1,0, 1,1 et 1,2) en fonction de la
température de translation électronique (hypotligséa figure 4.14 décrit I'évolution de
I'enthalpie massique en fonction de la tempéradier&ranslation des espéces lourdes.

En choisissant comme valeur référence la tempérdtouvée expérimentalement
égale a 480K pour le mélange 3T§[ pour I'hypothése 1',I'|tr pour I'hypothése 2), nous en

déduisons les températures associées aux mélange® 1pour différentes valeurs e
(tableaux 4.6 et 4.7).

65



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

1.8x10" [

1.2x10°

Enthalpie (J.kg™")

0.6x10"

49.6% N, 50.4% O

40% N, 60% O,

T =4800 K
ex

80% N, 20% O,

3000

4000

5000

Température de translation électronique (K)

6000

Figure 4.13: Comportement de I'enthalpie massique en fonctienla température de

translation électronique (hypothese 1) pour lefdihts mélanges de, et O, en présence

d’aérosol (0,4%) sous trois valeurs du degré dégiékbre thermique.

] _ Mélange 3| Mélange 1| Mélange 2
Température de translation
P . NZOZ NZOZ NZOZ
électronique ()
(80%-20%) | (40%-60%) | (49,6%-50,4%)

0=10 4800 3800 3850
0=11 4800 4000 4050
0=172 4800 4200 4250

Tableau 4.6: Evaluation des températures de translation @eicjue en fonction du degré

de déséquilibre thermique.
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Figure 4.14: Comportement de I'enthalpie massique en fonctienla température de

translation des espéces lourdes (hypothése 2) lpsutifférents mélanges dé et O, en

présence d'aérosol (0,4%) sous trois valeurs drédigydéséquilibre thermique.

] _ Mélange 3| Mélange 1| Mélange 2
Température de translation
. NzOz NzOz NZOZ
des especes lourdeK)
(80%-20%) | (40%-60%) | (49,6%-50,4%)
0=10 4800 3840 3910
0=11 4800 3870 3950
0=12 4800 3900 3980

Tableau 4.7: Evaluation des températures de translation desces lourdes en fonction du

degré de déséquilibre thermique.
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L’augmentation de I'enthalpie au voisinage de 3800orrespond a la dissociation
du dioxygéne. Cet effet est peu significatif poarnhélange 3 ou le diazote est I'espece
majoritaire. Une deuxieme augmentation franche'aelgHalpie serait observable vers 7000
K ou le diazote se dissocie a son tour.

En travaillant avec I'hypothese 1 pour la définitides différentes températures, le
meilleur agrément entre les températures de tiamslaélectronique déterminées
expérimentalement et celles déduites des courlibalpiques est obtenu pour un degré de
déséquilibre thermique égal a 1,1. D’autre pagydiuation de® par le rapport de la
température d’excitation atomique sur la tempéeatlg rotation prévoit une valeur de 1,2.
Cependant, cette derniére valeur est a consideeerréserve vu 'ampleur des incertitudes
des mesures.

En calculant suivant I'hypothése 2, les courbethapiques n’autorisent pas une
évaluation correcte du degré de déséquilibre thpreniles valeurs des températures de
translation des espéces lourdes étant toutesvertagnt proches quelle que soit la valeur de
0.

4.9 Conclusion

Une recherche bibliographique a été menée suagmadstic des plasmas d’air et plus
particulierement sur les températures d’excitatlans le but de confronter nos valeurs avec
celles issues de différentes recherches (Annex@e).d’études ont été réalisées dans les
mémes conditions opératoires que les nétres. Femulsavaux de Gomeés et al. [GOM-95]
sur les plasmas d’air naturel rejoignent nos caombkt expérimentales. Ces travaux
aboutissent a une valeur de la température deldtammsélectronique voisine de 4780et
une valeur du degré de déséquilibre thermique éyalel6. Ces valeurs résultent d’'une
méthode de mesure, différente de la n6tre qui stnai analyser les spectres moléculaires de
NO et OH.

L’hypothése 1 faite sur les températures semble da plus appropriée en ce qui
concerne nos résultats finaux : évaluation de map&rature de translation électronique a
4800K et du degré de déséquilibre a 1,1. L’hypotheseritlgirait a une température de
translation électronique voisine de 53Rt 5700K respectivement pour une valeur @le

égale a 1,1 et 1,2 dans le cas du plasma d'airSidia. premiere valeur de température reste
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plausible en comparaison avec le résultat expétaheia deuxieme valeur tend a montrer
gue le déséquilibre thermique est inférieur a 1,2.

Il découle de I'étude menée sur les trois plasfoamés, a pression atmosphérique,
de différentes proportions dé, et O, I'existence d’'un léger déséquilibre thermiquiie<
1,2). De plus, nous avons pu constater que la teatyyé d’excitation atomique dépendait
grandement de la nature du gaz plasmagene et qoariection de Burton et Blades ne
donnait pas de résultats valables du point de aseteimpératures. Enfin, dans le cas des
plasmas d’air, on a montré que I'on pouvait assoei température d’excitation atomique
aussi bien a la température de translation élagmengu’a la température de translation des
especes lourdes sans que cela ne contredise ldmt®ExXperimentaux, prouvant ainsi que

le déséquilibre thermique est relativement faible.
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Chapitre 5

Suivi, en temps réel, d'un oxyde métallique (CuO)

La détection de polluants métalliques dans lestsggtmosphériques par torche ICP
passe inéluctablement par une phase d’étalonnagesysiéme pour chaque élément
considéré. Les procédures de calibration posemncimt quelques problemes. Les aérosols
standards (ou étalons) produits a partir de soiatamjueuses par un systéme de nébulisation
sont des aérosols liquides, I'eau étant généralemdisée comme solvant. Les aérosols
présents dans les rejets atmosphériques indussidels la plupart du temps des aérosols
solides. En considérant de plus que le flux gazex contenir une certaine quantité d’eau
qgui modifie les propriétés du plasma, il s’avertfidie de comparer les émissions entre
aérosols liquides et solides.

Ce chapitre détaille une méthode de détection anirmi, par torche ICP, des
éléments métalliques. Celle-ci s’affranchit de tagédure usuelle d’étalonnage et s’appuie
sur les rapports d’émissions de raies spectralas gaiculer la concentration. L'utilisation
de la technique des lits fluidisés permet de sdrendains des conditions quasi-similaires a
une étude de rejets industriels.

La premiere partie est consacrée a la composiionlit fluidisé ainsi que sa
caractérisation par lI'intermédiaire des calculdadeitesse au minimum de fluidisation et de
la vitesse limite de chute des différents élémprésents dans le lit.

La deuxieme partie décrit le principe d’obtentidm débit massique de particules
métalliques en étudiant les influences de chaquanpztre introduit dans les calculs. Deux
plasmas d’analyse différents (argon et air pur)t sdilisés pour réaliser I'étude, et les
résultats inhérents a chaque plasma sont confrontés

La troisieme partie repose sur la comparaisonddédits massiques obtenus d’'une
part selon notre méthode de détection et d’autré gra utilisant les propriétés des lits

fluidisés décrites au chapitre 2.

71



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

5.1 Le dispositif expérimental
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Figure 5.1: Schéma du dispositif expérimental pour I'étudefldx de particules. (1) gaz ;
(2) réacteur de type lit fluidisé ; (3) capteurmtession ; (4) générateur Haute-Fréquence ;
(5) plasma (air ou argon) ; (6) systeme optiqué);fibre optique ; (8) spectrometre ; (9)
détecteur CCD ; (10) PC d’acquisition.

Le dispositif expérimental reporté sur la figurd Bst sensiblement le méme que
celui utilisé pour le diagnostic des plasmas forrdésmélangedN, et O,. La différence
réside dans le systeme d'introduction des particalec le lit fluidisé en lieu et place du
nébuliseur. En sortie de lit, les particules éags sous I'effet du gaz fluidisant sont injectées
directement dans la torche a plasma. Pour les types de plasmas étudiés, air pNg-Q-
80%-20%) et argon, le gaz fluidisant est pris demméature que le gaz plasmagene.
Concernant la caractérisation du régime de fluitisaun capteur de pression est placé en
amont du lit fluidisé pour suivre I'évolution departe de charge dans le lit.

Toutes les conditions expérimentales sont résunteies le tableau 5.1.

Plasma argon Plasma air pur
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tension kV) 4,6 4,6
Générateur intensité (nA 550 550
HF (64 MHz) puissancek\) 2,53 2,53
inducteur 5 spires 7 spires
. plasmagene 24 20
De(lb:;ior']‘i?az fluidisant 0,54 0,54
pression atmosphérique atmosphériqud
réseau 120@aits/mm 1200traits/mm
fente d'entrée 100 100
Acquisitions (,u'm) P
Chromex nombre d acqqlsltlons 1 1
5001S temps d'acquisitions (9) 10 10
visée 5 mmau_-f:Jessu_s de laentre Ie_s spires 4 et|5
derniere spire de l'inducteur

Tableau 5.1: Résumé des conditions expérimentales pour lactigte de particules

métalliques dans une torche a plasma a couplagetihd
5.2 Caractérisation du phénomene de fluidisation

Une bonne fluidisation est obtenue avec des pétcde groupe A ou B dans la
classification de Geldart. Le sable de silice ajpair a ces groupes et constitue I'élément
principal du lit fluidisé considéré. La proportide poudre métallique ajoutée dans le lit est
relativement faible (moins de 1%) de telle sorte tpsysteme fluidisé se comporte comme
un lit composé uniqguement de silice. Les propriétés différents composants du lit sont

résumées ci-dessous :

+ sable de silice (Si): masse volumique 26%@.m";

diametre des particules 1&ai < 200m ;
* poudre métallique : oxyde de cuivre (CuO) ;

masse volumique 631@.m>;

diamétre des particules d < @n.

La caractérisation de la fluidisation d’'un lit debe de silice passe par la détermination de la
vitesse au minimum de fluidisation. De plus, pooe uvaleur fixée du débit de gaz fluidisant,
il est nécessaire de connaitre le type de particglé sont élutriées. Ceci est réalisé en

calculant la vitesse limite de chute pour chagqpe®s présente au sein du lit.
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5.2.1 Vitesse au minimum de fluidisation

Par le biais du capteur de pression, nous rechescla vitess&); par la technique
de défluidisation progressive énoncée au chapi(ge222). La figure 5.2 reporte les résultats
trouvés en utilisant deux débitmetres a bille défés (débitmétres Brook de type R-2-15-B
316SS et R-2-15-A 316SS). Le gaz fluidisant edtagepur.
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Up

o

Figure 5.2: Evolution de la perte de charge du lit en fonctio débit de gaz fluidisant.

La lecture des débitmétres volumiques étant ersidiv, il convient d’exprimer la
vitesse au minimum de fluidisation en metres paosde en la rapportant a la section du lit
(Figure 5.3). Le tableau 5.2 regroupe les valeertadvitesse ainsi que celles de la perte de
charge dans le lit. La valeur de cette derniéradgar peut étre comparée a celle calculée

par I'expression suivante :

4M g Hmf
P:—2 (5.1)
irDC H0

ou M représente la masse de silibg,le diamétre de la colonné, et Hy,s respectivement la
hauteur initiale et la hauteur au minimum de flsi&dion du lit.

Pour un lit de silice dont la masse esigl{a perte de charge est relativement faible. Qr pe
alors considérer que la vitesse de fluidisatiorsdewistributeur poreux est égale a la vitesse

au-dessus du lit.
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Figure 5.3Valeur de la vitesse du gaz fluidisant (air pumgige lit en fonction de la lecture

sur les débitmeétres volumiques.

Débitmétre R-2-15-A 316SS R-2-15-B 316SS
Unm¢ (division) 34 7

Um¢ (M.SY) 0,0082 0,006
APresuree(Pa) 160 160
APcaicuice (PQ) 180

Tableau 5.2: Récapitulatif des résultats obtenus pour la séest la perte de charge au

minimum de fluidisation.

La précision d’'un débitmétre est d’autant meillegres la lecture se situe suffisamment
éloignée des valeurs minimales de débits. Ainsurge débitmétre R2-15-B 316 SS, la
valeur lue est moins précise par rapport a celfeée par le débitmétre R2-15-A 316 SS qui
s’avere plus adapté au domaine du débit mesur&itease au minimum de fluidisation
retenue sera donc 0,0082s".

Cette vitesse est indépendante de la masse duidisé. Par contre, elle dépend de la nature
du gaz plasmagene. Dans le cas de l'air et deofarg vitesse au minimum de fluidisation a

une différence de 'ordre de 15 %.
5.2.2 Vitesse limite de chute des particute

Durant les expériences, la vitesse du gaz fluidisahfixée, pour les deux types de
gaz fluidisant, & 0,54min” ce qui correspond & une vitesse de 0,014 Il est donc
important de connaitre quelles particules vont énteainées hors du lit fluidisé lorsqu’elles
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Vitesse limite de chute (m.s‘l)
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sont soumises a cette valeur. Pour cela , lesseiselimites de chute des grains de sable de
silice et d'oxyde de cuivre sont calculées (figbi4).

0.020

o gaz fluidisant : argon o gaz fluidisant : argon
e} gaz fluidisant : air

o gaz fluidisant : air
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Figure 5.4 : Evolution de la vitesse limite de chute des diffiées particules présentes dans

le lit fluidisé en fonction de leurs diameétres.

Le choix de la vitesse du gaz fluidisant & 0,014s' repose sur plusieurs
considérations. Les métaux lourds présents dansjlts atmosphériques industriels (le plus
souvent sous forme d’oxydes) ont un diametre vaigirlOum, les particules plus grosses
étant généralement stoppées par les divers systéenéiiration. De plus, il convient de
rappeler que le plasma ne peut s'accommoder dieydast dont le diameétre est supérieur a
10 1m sous peine de ne pas avoir une atomisation coengdet’espece introduite. Ainsi,
pour les expériences menées au laboratoire, umsseitde 0,014n.s* conduit & la
fluidisation du lit de silice et a I'élutriation iquement des particules d’'oxyde de cuivre dont
le diametre est inférieur a 1m. On se place ainsi dans des conditions expérifesnta
proches d'une simulation simplifiee de rejets atph@siques contenant un polluant
métallique.

Que l'on travaille avec I'air pur ou I'argon comrgaz fluidisant, on peut considérer
les mémes taux de particules élutriées d’oxydeudee pour les deux systémes en raison de
la faible différence des diametres de particulesri@bles (figure 5.4) pour une vitesse de
0,014m.s".

5.3 Principes de la méthode analytique
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Le but de I'étude est de suivre, par I'intermédiaite la torche ICP, I'évolution
temporelle de la concentration de particules d'exgid cuivre élutriées du lit fluidisé. Pour
cela, la méthode du rapport d’intensités de rapestsales de I'élément métallique et de
'espece plasmagéne est investie. A partir de miffies quantités de CuO initialement
introduites dans le lit, la réponse du systemeyéiqak est étudiée pour les deux types de

gaz plasmageénes, l'air pur et I'argon.

5.3.1 Acquisitions des spectres

Le domaine ou doivent étre enregistrées les adimuisi spectrales nécessite la
présence simultanée, au minimum, d’une raie dwaotlmétallique étudié avec une raie de
'espece plasmagene. Le plasma d’argon présenspegtre avec un nombre important de
raies atomiques sur tout le domaine accessiblepdat®metre 500IS associé a la fibre
optique [400 — 800hm Le plasma dair pur, lui, fonctionne a une tenapére beaucoup
plus faible et son spectre atomique est relativérpaavre sur le domaine considéré. Les
raies spectrales de I'argon doivent étre choistetelle maniere gu’elles soient suffisamment
proches d'une raie spectrale du cuivre, teut évitantles phénoménes d’interférences.
Concernant le plasma d’air pur, seul le tripletxy@ene centré a 77m est visible et I'on
doit chercher une raie du cuivre voisine de ceetrip

Le plasma d’argon procure donc I'avantage d’uoixhelativement facile de raies
atomiques pour effectuer notre rapport d’intensiépendant, cette méme présence d’'une
grande quantité de raies augmente les chancegrférénces avec les raies spectrales du
polluant considéré et peut donc réduire la capaetdétection du systeme. Dans le domaine
visible, le plasma d’air pur ne présente pas cebnménient. Par contre, un élément
métallique ne présentant pas de raie spectraleldalmnaine [760 — 800]m, ou se situe le
triplet d’'oxygéne, ne pourra étre étudié dans fedmnotre systeme actuel.

Les propriétés physiques des raies spectralegistiées pendant les acquisitions, en

fonction du type de gaz plasmagéne, sont décrétes k& tableau 5.3.

L’enregistrement des spectres atomiques se dédeuke maniére suivante :

* introduction de la poudre d’oxyde de cuivre danBtlde sable de silice. La masse du
lit est égale a 1@. Trois différentes masses de CuO sont considé&dsessivement
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pour I'étude : 2,6ng 5,2mg et 10,1mg (la fraction massique de I'oxyde métallique
dans le lit ne dépasse pas les 0,1%) ;

« allumage de la torche et préchauffage du plasngarasu air pur) pendantrén;

» fluidisation du mélange et élutriation des finestipales par le débit de gaz fluidisant
(0,541.minY) réglé par le débitmétre & bille. Dans le cas lksma d’'argon, avant de
lancer la fluidisation, un trés faible débit de dmgdisant est nécessaire pour chasser
I'air contenu dans le réacteur et éviter ainsi p@eurbation du plasma ;

* lancement des acquisitions spectrales des le cooemamt de la fluidisation. Le

spectrometre 500IS autorise les acquisitions san@ssdes spectres dans le temps.

Transition Energie supérieure| Poids PrObabl_“_té
spectrale (cm) statistique de transition
(1%.sh
Cul 510,554m 30783,686 4 0,02
Cul 515,323 m 49935,200 4 0,6
Cul 521,820hm 49942,057 6 0,75
Cul 793,313 wm 43135,000 2 0,2249
Arl 516,2285nm 123467,973 3 0,019
Arl 518,7746nm 123372,925 5 0,0138
Ol 777,1944m 86631,454 7 0,34
Ol 777,41660m 86627,778 5 0,34
Ol 777,538&m 86625,757 3 0,34

Tableau 5.3: Propriétés spectroscopiques des raies specétaldges [HAN-96 ; COR-70 ;
ANDA-79].

5.3.1.1 Spectres observés dans le plasma d’argon

La figure 5.5 illustre un exemple d’acquisitions sfgectres, dans le domaine centré
sur 515nm, lors de I'élutriation de particules de cuivre slam plasma d’argon. Les trois
raies caractéristiqgues du cuivre (510, 515 et ®2il sont nettement observées et on peut
remarquer la décroissance de leur intensité toubag de la séquence d’enregistrement.

Trois raies atomiques du gaz plasmagene (argomyaigpent également tres nettement.
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Figure 5.5: Evolution des raies spectrales du cuivre etatgdn en fonction du temps dans

un plasma d’argon.

5.3.1.2 Spectres observés dans le plasma d’air pur
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Figure 5.6: Evolution des raies spectrales du cuivre etae/diene en fonction du temps
dans un plasma d’air puN{ - O, 80% - 20%).

Le spectre atomique du plasma d’air pur dans leaidwencentré sur 798m ne
présente que tres peu de raies. Si la raie deecaivio3nm est parfaitement exploitable, le
triplet d’oxygene a une émission trés faible (feyus.6). Cependant, il est possible de

I'utiliser.
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5.3.2 Evolution de l'intensité totale des raies sptrales

L’évolution des intensités totales des raies spkxst, en fonction du nombre
d’acquisition, prises en considération pour chagpe de plasma est reportée sur les figures
5.7a et 5.7b. L'évolution de lintensité est éted@our les trois différentes proportions de
CuO introduites dans le lit. Chaque acquisition cegsive correspond a un temps
d’enregistrement de 1§ ce qui revient a suivre I'évolution des raiesfemction du temps
d’élutriation. L'intensité totale d’'une raie est assimilée a la surface de la raie spectrale. Le
calcul de la surface de chaque raie considéréefiesttué automatiquement pour tous les
spectres d’acquisitions, par le biais d'un progremcréé a partir du logicieMicrocal
Origin 5.0. Un profil gaussien est adopté pour la descripdienoutes les raies spectrales. Le
profil lorentzien a également été testé (figure) Sriais ne s’est pas réveélé correct pour
I'approximation du profil des raies spectrales $ssu plasma HF. En effet, celui-ci étant
faiblement ionisé (degré dionisatiom < 1%), seul I'effet Doppler joue un rdle sur
I'élargissement des raies (profil gaussien). Lefftark, responsable du profil lorentzien,

prédomine lorsqua > 1%, il est totalement négligeable dans le caglasma étudié.

————— Profil gaussien

Vv — - — Profil lorentzien
o Profil expérimental
| de la raie Cul 510

\
/ X?
! \
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/ : \
! ©

Z \ ~
D502 2005255609° 0059 0Q50:50. %0000 |

Jadiniopieie ey
Figure 5.7: Approximation des profils expérimentaux des raspectrales par un profil

" b
d
]

gaussien et un profil lorentzien.
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Figure 5.8a: Evolution de lintensité totale des raies spamels de cuivre et d’argon en

fonction du numéro d’acquisition et de la mass€d® initialement introduite dans le lit.
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Figure 5.8b: Evolution de l'intensité totale des raies spaes de cuivre et d’'oxygene en

fonction du numéro d’acquisition et de la mass€d® initialement introduite dans le lit.
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On peut remarquer que plus la fraction massiquéwd® introduite au départ dans le
lit est grande, plus les intensités totales dessrdie cuivre sont importantes au début de
I'élutriation. Il s’ensuit alors une décroissanas dntensités au fur et a mesure que le CuO
se raréfie. Les intensités des raies spectralagadiplasmagene (argon et oxygene) restent
constantes tout au long de I'injection du CuO dassleux types de plasma. Cette constance
est un peu moins Vérifiée pour le plasma d’air que pour le plasma d’argon ce qui est d
principalement aux difficultés de calcul des sugfadu triplet d’'oxygéne dont la définition
est relativement médiocre. Par rapport a I'obs@amates spectres acquis, on peut émettre
I'hypothese gu'’il est possible de suivre en contiduolution de la concentration de CuO
passant dans le plasma. Avant de procéder auxisaewlébits massiques des particules, il
est nécessaire de s’assurer que la températurdasing reste identique tout au long des
acquisitions. En effet, un changement de tempéranfiue directement sur les valeurs
d’intensités et biaise par conséquent I'informatiomineuse qui ne doit dépendre que de la

concentration de I'espece.

5.3.3 Etude de la température d’excitation atomique

La mesure de la température d’excitation atomigpese sur les trois raies du cuivre
de longueur d’'onde : 510,554, 515,323 et 521182 Dans le cas du plasma d'argon, la
détermination de la température d’excitation ataraigst directement issue des spectres
enregistrés pour les trois masses de CuO consgdétéece qui concerne le plasma d’air pur,
cette détermination directe n’est pas possiblet @anné le domaine spectral choisi pour les
enregistrements d’'intensités. Des expériences anesl aux précédentes ont donc été
réalisées en considérant le domaine spectral centrBl5nm Les raies caractéristiques du
cuivre sont ainsi observables et la températunecdagion atomique est obtenue.

Dans le but de montrer qu'un changement de ternpéraagit directement sur
l'intensité des raies, I'évolution des raies d’arga d’oxygéne considérées pour cette étude,
en fonction de la température, est transposéeastigure 5.9. L'équilibre thermique est
supposé dans les deux plasmas. Nous constatoresgaes d’argon et d’oxygene sont tres
sensibles a une variation de la température dadern®ine ou I'on travaille. Une variation
de 200K, qui peut correspondre a l'incertitude de mesawngmente quasiment d’un facteur
2 le coefficient d’émission des raies. Ainsi, lages spectrales du gaz plasmagéne peuvent

rendre compte de la stabilité en température denpadurant tout le temps d’acquisition.
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Les résultats sur la température d’excitation atpmisont reportés sur la figure 5.10
pour le plasma d’argon.
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Figure 5.9: Evolution de raies spectrales de l'espece plasmagen fonction de la

température, a I'équilibre thermique, dans le pksiair pur et le plasma d’argon.
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Figure 5.10: Evolution de la température d’excitation atomiqilens le plasma d’argon

pour les trois masses de CuO introduites dans le li
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On peut considérer que la température d’excitadtomique dans le plasma d’argon
est stable, sa valeur moyenne peut étre prise @ga8@00K. Les valeurs s’écartant de ce
résultat sur les courbes précédentes (courbevelat?,6ngde CuO introduit dans le lit: T
= 9000 — 1000K) apparaissent en fin d’élutriation, c’est a dwestjue les raies spectrales
de cuivre sont quasiment inexistantes (erreursescalcul des intensités des raies spectrales
plus importante). La précision sur la températurairie alors considérablement et les
valeurs ne refletent plus les propriétés du plasma.

Concernant le plasma d’air pur, une valeur moyeatmdéa température d’excitation
atomique égale a 4700 est obtenue. L'étude menée sur la caractérisatioplasma d’air
pur au chapitre 3 rend compte d’'une températudB80OK. Cette baisse relativement faible
de la température (1K), que I'on est susceptible d’attribuer aux indedes de mesures,
peut néanmoins s’expliquer par la présence dulgalisant. En comparant avec le débit de
nébulisation utilisé au Chapitre 2, le débit de damisant, qui est a une température
beaucoup plus froide que celle du plasma avantirgeation, est plus élevé et occasionne
une légere perte d’énergie. De plus, le débit de glasmagéne est plus élevé que celui
considéré au Chapitre 2 (2enin™ au lieu de 16,5min™). La valeur de 4708 est retenue

pour la suite de I'étude.

La stabilité en température du plasma se vérifie Ilp biais des raies spectrales
d’argon et d’'oxygene, dans leur plasma respeatif,gardent une valeur constante tout au

long des acquisitions.

5.3.4 Evolution du rapport d’intensités Cu / gaz pissmagene

A partir des résultats précédents et une foidigérla stabilité de la température, le
calcul du rapport des intensités totales d’une decuivre avec une raie de l'espéce
plasmagene est effectué. Les rapports Culrbti® Arl 518 nmet Cul 793nm/ Ol 777nm
sont calculés respectivement dans le plasma d’agdans le plasma d’air pur. Les courbes
d’évolution des rapports pour les trois massesydiexde cuivre considérées sont reportées
sur la figure 5.11.
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Figure 5.11: Evolution des rapports d’intensités totales CL0 % Arl 518 et Cul 793 / Ol
777, respectivement dans le plasma d’argon et giaiy en fonction de la masse de CuO

initialement introduite dans le lit et du numéraatjuisition.

Les mélanges 1, 2 et 3 correspondent a la compodgitii lit en fonction de la masse
initialement introduite d’oxyde de cuivre :
« mélange 1: 2,engde CuO dans 1@de sable de silice ;
* mélange 2 : 5,tnhgde CuO dans 1@ de sable de silice ;
 mélange 3: 10,ingde CuO dans 1§ de sable de silice.
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L’évolution du rapport des intensités totales pchaique plasma est proportionnelle a la
masse d’'oxyde de cuivre initialement présente daris fluidisé. Les intensités totales de
'espece plasmagéne étant constantes, I'évolutipradport d’intensité dépend uniquement
de l'intensité totale de I'espece métallique doasd concentration. La figure 5.12 montre la
linéarité de la réponse du systeme analytique pesirvaleurs maximales des rapports
d’intensités, pour chaque mélange sable de siliceytle de cuivre.
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Figure 5.11: Valeur maximale des rapports d’intensités poardeux types de plasmas en

fonction de la masse de cuivre initialement intiteldans le lit.

Le calcul des rapports d’intensités est réalisér pme seule hauteur de visée dans
chaque plasma. Dés lors, il faut s’assurer quewldeur de visée ne modifie pas la valeur du
rapport auquel cas on aboutirait a plusieurs valel& débits de cuivre pour une méme
condition d’injection des particules. Pour le plasdiir pur, seule une visée entre les spires
4 et 5 autorise une analyse correcte. Par consédiénde de l'influence de la position de
visée porte uniquement sur le plasma d’argon @dui.3). Pour avoir un flux de particules
constant, une solution de sulfate de cuivre estlig&e puis injectée dans le plasma. Les
intensités totales des raies spectrales Cul 51)Bbdt Arl 518,7746nm sont recueillies
dans la zone axiale du plasma. L’origine des viggégrise au niveau de la derniere spire de
linducteur (h = Omm).
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Figure 5.12: Evolution de l'intensité totale des raies spdegaCul 510, Arl 518 et du
rapport Cul 510 / Arl 518 en fonction de la hautdeivisée dans le plasma d’argon.

L’influence de la hauteur de visée est négligeaplant a la valeur du rapport d’intensités
totales. La valeur du débit n’est donc pas mod#iglen la position de la visée dans I'axe du

plasma.

5.3.5 Parametres d’entrée dans le code de calcul demposition du plasma

Le code de calcul de composition donne la conctemrale chaque espéce présente
dans le plasma. A partir des concentrations, lefficeents volumiques d’émission des raies
spectrales des éléments peuvent étre calculésutdebl’'opération consiste a ajuster les
valeurs des rapports d’intensités expérimentales aelles des rapports théoriques pour les
espéeces en question dans le but de remonter aporon initiale de I'élément dans le
plasma. Les paramétres nécessaires pour l'utdisatu code de calcul de composition d’un

plasma sont les suivants :

* les espéces présentes dans le plasma ;
* les rapports des coefficients volumiques d’émisgion 510 / Arl 518 et Cul 793 / Ol
777 en fonction du temps ;

» latempérature d’excitation atomique du plasma ;
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» le degré de déséquilibre thermique.

Le plasma d’argon est supposé en équilibre themnéwne température de 8K
en rapport avec la figure 5.10, est retenue powuite des calculs. Concernant le plasma
d’air pur, celui-ci est caractérisé par une temjpéead’excitation atomique de 47@0et par
un degré de déseéquilibre thermique égale a 1,lypbthese faite sur les températures du

plasma correspond a I'’hypothése 1 énoncée dansdpite: 4 § 4.6).

Les rapports d’intensités totales déterminés aagpraphe précédent ne peuvent étre
insérés directement dans le code de calcul. Ent, efés valeurs expérimentales
correspondent a des intensités totales, c’estedimtiégrées sur toute I'épaisseur du plasma.
Les valeurs théoriques définissent les coefficigntamiques d’émissions, autrement dit des
valeurs locales. Il est alors nécessaire d’apptititrersion d’Abel sur les intensités totales
expérimentales pour définir les valeurs localed’idéensité, c’est a dire les coefficients
volumiques d’émissions. Dans le cadre de nos expégs avec le lit fluidisé, il n’est pas
possible de faire une description radiale des gités en raison du flux non constant des
particules d’oxyde de cuivre arrivant dans le plasiriétude radiale de l'intensité est par
conséquent réalisée par nébulisation d'une solu®rsulfate de cuivre a la fois dans le
plasma d’air pur et dans le plasma d’argon (figudet). On admettra que I'évolution radiale
des intensités totales des éléments en questiamrgclargon et oxygene) obtenue par
l'intermédiaire de la nébulisation est identiqueeie que I'on obtiendrait par le lit fluidisé si

le flux de particules était constant.

On peut constater que les intensités totales des spectrales de I'espéce plasmagene
sont relativement constantes sur tout le rayon lsnm. Les coefficients volumiques
d’émission, exprimés en unité arbitraited), sont obtenus directement sans I'application de
'inversion d’Abel. On obtient, en considérant klation 1.18 et le plasma homogéene en
température, I'expressiogyl= | * €, ou | représente I'épaisseur du plasma. Concetrant
plasma d’air, on remarque que les intensités ®tatmt constantes seulement sunid
confirmant ainsi la forme caractéristique du plagitar pur (canal lumineux sur I'axe du

plasma de 2-B1mentouré d’'une zone de décharge diffuse).
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Figure 5.14: Profils radiaux des intensités totales des r@i@is510, Arl 518 dans le plasma
d’argon et des raies Cul 793, Ol 777 dans le plasaiapur.

Aprés application de I'inversion d’Abel, on peutfidé& des facteurs d’Abel qui

vont correspondre aux rapports des intensitésewtavec les coefficients volumiques

d’émission, pour chaque raie spectrale au centasma.
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Les corrections sur les rapports d’intensités éstaxpérimentales & apporter pour avoir
les rapports des coefficients volumiques d’émissitams la zone axiale du plasma, sont les

suivantes (en unité arbitraire) :
e cas du plasma d’argon :

£(Cul510 1 (Cul510 20 | _(Cul 510
£(Ar518 10 1 _(AN51§ 1 _(Al519°

e cas du plasma d’air pur :

g(Cul799 I (Cul799 2 | (Cul793 1
e©I770 4 1 (0177 1 (01777 2

Toutes les valeurs a rentrer dans le code de cdiEwomposition du plasma sont

résumées dans le tableau 5.4.

Plasma d’air pur Plasma d’argon
Débit de gaz globalmin™) 20,54 24,54
Température (K) 4700 8000
Degré de déséquilibre
: 1,1 1,0
thermique

Rapport des coefficients £ (Cul 793 & (Cul 510
d’émission e(O1777) & (Arl 518

Tableau 5.4: Résumé des parameétres d’entrée du code de dalaadmposition du plasma.
5.3.6 Détermination du débit massique, en fonctiodu temps, des particules de cuivre

Pour le calcul de composition du plasma, les difiégs especes suivantes sont prises
en compte :
» plasma d’argon
0 espéces monoatomiques :Ar;'AAr?*, Cu, Cu, Cu', CU#, O, O, O, O°*;
0 espeéces diatomiques : £CuO, Q, 0, O, ;
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0 especes polyatomiques 3 0
e plasma d’air pur
0 espéces monoatomiques : Cu;, @', CU*, O, O, O, O**, N, N', N**;
0 espeéces diatomiques : SCuO, Q, O, O, N2, N2, No', NO, NO, NO';
0 espéces polyatomiques 3,N,O, NoOz, NoOs, NoOs, N,O', NOs, N3, O,
NO..

Le résultat final issu du code de calcul de contfmsidonne le pourcentage molaire (pmo)
de cuivre dans le plasma. Pour remonter a la valeuebit massique d’oxyde de cuivre (en
kg.s%), des étapes de calcul supplémentaires sontsses Ces étapes sont énumérées ci-
dessous en choisissant le plasma d’argon commepdxeire raisonnement est identique

pour le plasma d’air pur :

» le pourcentage molaire de CuO est identique aucpotge de cuivre. En considérant
les masses molaires des éléments CuO (79,545kdlMol*) et Ar (99,948.18 kg.mol
1, on écrit :
pm(CuO) = pmo(Cu) * 79,5454.F0
pm(Ar) = (100 — pmo(Cu)) * 39,948.70

le pourcentage massique (pma) d’'oxyde deewst donc donné par :
pma(CuO) = pm(CuO) / (pm(Ar) + pm(CuO)) ;

« le débit massique total (dbt), kg.s', dans la torche peut se mettre sous la forme :
dbt = 1,784*1.1G * db(gaz) ;

ou 1,784 définit la masse volumique de I'argdg.(®), qui est I'espéce majoritaire et

db(gaz) le débit volumique total dans la torche (gasmagene + gaz fluidisant).

Cependant, plusieurs considérations sont a pramoempte. Ce débit massique total ne
peut étre utilisé directement dans notre calcul.efat, prendre le débit massique total
revient a supposer que le pourcentage CuO - agdcu(é localement) est le méme en tout
point de la section du plasma. Ceci s'avere faukosi considére I'évolution radiale de
lintensité du cuivre dans la plasma (figure 5.1Bg plus, il est utile de rappeler que

travailler avec un générateur Haute Fréquence giemm meilleur confinement de
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I'échantillon dans I'axe du plasma [ROB-94]. En séguence, la valeur du débit volumique
total (db1) que nous retenons pour effectuer leutaiorrespond au débit volumique passant
dans un cylindre virtuel centré sur 'axe du plashaont le rayon est @&m (figure 5.15).

C’est dans cette zone ou I'on suppose que la n@jde I'espece cuivre reste confinée. Le

débit massique total considéré se met alors sdosnee :

dbtl = 1,784*1.18 * db1(gaz)

28 mm

.................
.........
. .

dbl(gaz)

AT

db(gaz)

Figure 5.15: Représentation schématique du débit volumiquesidéré dans le calcul du

débit massique par torche a plasma.

* le débit massique (dbm) d'oxyde de cuivre est &ma@nt obtenu par la relation

suivante :
dbm(CuO) = pma(CuO)*dbtl
Les courbes d’évolution du débit massique d’oxydecdivre, en fonction du temps et en
fonction de la masse initialement introduite danst] sont reportées sur la figure 5.16. Les

courbes relatives a I'utilisation du plasma d’argbrecelles relatives au plasma d’air pur sont

placées sur le méme graphe dans le but d’étaldicamparaison des valeurs obtenues.
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Figure 5.16: Evolution du débit massique des particules d’exgée cuivre en fonction du

temps, de la masse initialement introduite de Cafxsde lit et du type de plasma d’analyse.

D’aprés la figure 5.16, on peut remarquer que Esuwrs du débit massique, pour
chaque proportion de CuO dans le lit de sable lae ssont quasiment identiques quel que
soit le type de plasma d’analyse (argon ou air. fependant, quelques cassures concernant
les courbes liées au plasma d’air pur sont préser@eci est essentiellement di a la
difficulté du calcul de l'intensité de la raie spate Ol 777,194 m du triplet d’oxygéne.
On note également I'importance de l'application ltdeversion d’Abel dans les deux
plasmas de nature différente. Effectivement, ldsura obtenues sans inversion d’Abel sur
les débits massiques conduisent a des résultéésedifs selon que I'on considére le plasma
d’argon ou celui d'air pur, alors que les condifoaxpérimentales d’élutriation sont
similaires (figure 5.17).

Méme si les débits massiques tendent vers une méleer pour les deux plasmas
d’analyse, il est apparu essentiel de déterminerinuences des différents paramétres
injectés dans le code de calcul (température, digyéséquilibre thermique et incertitudes

de mesures sur les rapports d’intensités) suraesins de débits.
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Figure 5.17: Courbes d’évolution des débits massiques dampsakema d’argon et dans le

plasma d’air pur sans I'application de I'inversidibel.

5.3.6.1 Influence de la température

Les calculs des débits massiques sont effectuéarta g’'une valeur fixe de la
température. La détermination expérimentale dee ¢ethpérature implique une incertitude
de mesure. Ayant précédemment montré que linodsit est fortement liece a la
connaissance des probabilités de transition, nstim@ns la précision sur la température a
plus ou moins 20&K. On peut remarquer qu’'une variation de la tempésaaffecte assez
nettement le résultat final du débit massique d¢@lffigure 5.18). Une différence de 280
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multiplie ou divise le débit maximal d’'un facteunisin de 3/2 et 2, respectivement pour le

plasma d’argon et le plasma d’air pur.
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Figure 5.18: Influence de la température du plasma d’argodueplasma d’air pur sur le

calcul des débits massiques de particules d’oxgdeud/re (mélange 1).

5.3.6.2 Influence du degré de déséquilibre thermicp0

L’étude du plasma d’air pur a révélé I'existencardiéger déséquilibre thermique

avec une valeur dé inférieure a 1,2. La figure 5.19 reporte I'infloende cette valeur de
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déséquilibre thermique sur I'obtention du débit siqse. La température du plasma est

choisie égale a 48K.
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Figure 5.19: Influence du degré de déséquilibre thermique lsurcalcul des débits

massiques de particules d’oxyde de cuivre (méldange

La température et le degré de déséquilibre themnipnt les principaux facteurs
jouant sur la valeur du débit massique mém aiune influence moindre. Les incertitudes
de mesures liées aux valeurs des intensités tadalesaies spectrales restent négligeables
devant ces facteurs de déviation du résultat. 1l danc souhaitable de caractériser
parfaitement le plasma si I'on veut que la précissor les valeurs du débit massique soit
augmentée. Une solution serait de disposer de epitssiméthodes d’obtention de la

température dans le but de valider sa valeur.

Cette premiere partie de I'étude montre donc astl possible, a partir des rapports
d’intensités de raies spectrales, de calculereemps réel, le débit massique d’'un polluant

métallique (CuO) présent dans un flux gazeux.
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5.4 Détermination du débit massique de particules gartir des propriétés des lits

fluidisés

Le débit massique des particules d’oxyde de cypenat étre obtenu en considérant
les propriétés des lits fluidisés (chapitre 2). Pchaque mélange étudié (1, 2 et 3) dans la
premiéere partie par spectrométrie d’émission atomide débit massique est calculé par

I'intermédiaire du calcul de la constante d’élutdn.

Les conditions expérimentales ont été choisiestelle maniere que seules les
particules de CuO dont le diametre est inférielid am sont élutriées. Les mélanges CuO —
sable de silice sont formés a partir des poudrdalligéies dont les diametres sont inférieurs
a 50um. Par conséquent, il faut pouvoir estimer la distion en taille des échantillons de
poudres pour déterminer si la masse des partictligsiables correspond a la masse
effectivement introduite dans le lit. Nous avons nemarquer pendant les expériences
d’élutriation qu’'une quantité non négligeable detipales métalliques migrent vers le bas
du lit fluidisé pour y rester définitivement. Onypeassocier ce phénomene aux particules
dont la vitesse limite de chute est supérieure\dtésse du gaz fluidisant. Ces particules en
guestion ne participent donc pas a I'élutriatioril etonvient de fixer une masse d’oxyde
métallique dans les calculs de débits massiques dgfinit la masse de particules
potentiellement élutriables. Cette masse est pasée a 40 % de la masse d’oxyde de cuivre
initialement présente avant le début de I'élutiadti
Le choix de la formule de la constante d’élutriatgdest orienté vers la formule de Baeyens
et al. [BAE-92] (relation 2.11), nos conditions érRmentales se rapprochant le plus des
conditions de validité de la corrélation. Baeyetnsal. [BAE-92] ont défini un diamétre
critique des particules au-dela duquel les fornear-iparticulaires deviennent négligeables et
la relation n’est plus applicable. Dans le cas’deytle de cuivre, le diameétre critique est
égal a environ 18um ce qui justifie 'emploi de cette corrélation pola constante
d’élutriation. En se reportant a la figure 5.4,deameétre moyen des particules de CuO

élutriées, qui ne dépassent pga§ est fixé a 4m.
Le calcul du débit massique est effectué, a tenyp@&ambiante, en utilisant les

relations 2.19 et 2.22. Les résultats sont repatésles figures 5.19 et 5.20 concernant
respectivement la masse cumulée élutriée et le detssique des particules de CuO.
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Figure 5.20: Evolution de la masse cumulée élutriée des peéescd’ oxyde de cuivre pour

les trois mélanges (1, 2 et 3) en fonction du tenfp$ gaz fluidisant argon ; (B) gaz

fluidisant air pur.

L'utilisation de I'air pur ou de I'argon comme gémidisant ne modifie quasiment

pas I'élutriation des particules, il en sera doecntEme pour le calcul du débit massique.

Ceci nous permet, dans un premier temps, de cagfique les débits massiques obtenus

dans la torche a plasma d’air pur et d’argon (B ftuidisants étant de méme nature que le

gaz plasmagéne) doivent étre similaires.
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Figure 5.21: Calcul du débit massique pour les trois mélamgesidérés d’'oxyde de cuivre
et de sable de silice avec la corrélation de Baeynal. [BAE-92] pour la constante

d’élutriation K.

Peu d’études sont réalisées sur I'élutriation piadicules les plus fines (diametre
inférieur & 10um). De plus, les vitesses de gaz fluidisant conéedans les différentes
investigations ne sont pas inférieures a ®,§". Tout cela rend difficile I'évaluation du
débit massique de nos particules d’'oxyde de cuiurta vitesse de gaz fluidisant est égale a
0,014 m.s*. Un exemple sur la disparité des résultats comcerie calcul de la masse
cumulée élutriée, pour différentes valeurs de lastante d’élutriation, est donné sur la
figure 5.22. Nous avons choisi les corrélations rp8u résultant des études liées a
I'élutriation des fines particules (Baeyens et{BRAE-92], Ma et Kato [MA-98], Li et Kato
[LI-01] et Rodriguéz et al. [ROD-00]). On peut rempaer que les valeurs finales different de
plusieurs ordres de grandeurs.

Comme nous I'avons énonceé précédemment, la fordeilBaeyens et al. [BAE-92]
s’avere la plus appropriée pour que l'on puisse paoer le débit massique issu des
propriétés de fluidisation et le débit massiquespbtpar analyse spectroscopique du plasma

a couplage inductif.
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Figure 5.22: Evolution de la masse cumulée élutriee dans & dia mélange 3 pour

différentes corrélations pour la constante d’éiton K.

5.5 Confrontation des résultats issus des calculsétutriation et de composition des

plasmas

Dans le but de vérifier si le principe de détattien temps réel dans une torche a
plasma a couplage inductif est correct, une conguaraentre les valeurs de débits
massiques liées aux propriétés de la fluidisatiboedles obtenues par notre procédé de
détection est effectuée (figure 5.23).

La correspondance au niveau des valeurs du dé@isgique maximal est relativement bonne

(figure 5.24). Les valeurs sont récapitulées dariableau 5.5.

Plasma argon Plasma air pur Baeyens et al.
Mélange 1 1,4.10™ 1,4.10™ 1,8.10"
Mélange 2 3,3.10" 3,7.10" 3,7.10%
Mélange 3 6,9.10™ 6,6.10™ 7,2.10%

Tableau 5.5: Valeurs des débits massiques maximakxst) relatifs a la détection par

plasma d’air pur et d’argon et aux calculs d’éattan.
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Figure 5.23: Comparaison des différents débits massiques obtpar les deux méthodes

de calcul. L'argon constitue le gaz fluidisant.
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Figure 5.24: Comparaison des débits massiques maximaux dékesnexperimentalement

et ceux calculés par la corrélation de Baeyenk BBAE-92] pour la constante d’élutriation.
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Les barres d'incertitudes reportées sur la figu?d Sorrespondent a :

e une différence de 20K sur le calcul des débits massiques a partir dpports
d’intensités des raies spectrales.
e une variation de Lm du diametre des particules d’oxyde de cuivre swalcul du débit

massique a partir des formules d’élutriation.

Les réglementations concernant les concentrationges d’'un polluant dans les rejets
atmosphériques s’expriment généralemeningmm® (Exemple de I'élément Cu :rhg.nt).
Dans le but de vérifier si notre méthode de déinatist capable de fournir de telles valeurs,
il convient de convertir nos valeurs de débits ngaEs obtenues dans cette unité. Dans le
cas de la torche a plasma, si I'on considére lat détbumique total de gaz injecté, une
correction doit étre apportée aux valeurs calcu{€gsnhe pour se ramener au débit de gaz

qui est effectivement injecté dans I'appareil desane Cige)) :

_ dbv(g.f.) +dbv(gaz plasmageng
dbv(g.f.)

Créel (mg m_3 ) Ctorche (m g' m_3 )

ou dbv(g.f.)et dbv(gaz plasmagénegprésentent respectivement le débit volumiqugaiu
fluidisant (injecté dans la torche ICP) et du gesmagene.

Les résultats finaux sont donnés dans le tabléhu 5

Débit massique fng.ni°) Torche ICP (argon — air) | Elutriation (Baeyens etl.)
Mélange 1 15-15 20
Mélange 2 37-41 41
Mélange 3 77-73 80

Tableau 5.6: Conversion des débits massiques lkens® dans le systéme d'unités

usuellement employé dans les techniques de déiettipolluantsrog.n).

Les valeurs des concentrations de cuivre obtenaesqire méthode et celles requises par
les réglementations sur la pollution sont sensiBle du méme ordre de grandeur.
Cependant, il faut noter que l'objectif de la reche n'a pas été I'étude des limites de
détection mais la mise en ceuvre d’'un principe dectién. Ainsi, les résultats actuels
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laissent entrevoir la possibilité de calculer dmmcentrations pour I'élément cuivre

beaucoup plus faibles (choix des raies spectraes kultraviolet).

5.6 Conclusion

Méme si les valeurs sont en bon accord, il n’eterpas moins que les incertitudes
liées aux différents calculs ne sont pas négligesalilne parfaite caractérisation du plasma
est donc nécessaire pour l'utilisation des rappitéensités de raies spectrales en tant que

systeme de détection :

- définition précise de la température ;
- définition précise du degré de déséquilibre theuoe ;
- inventaire complet des différentes especes présalans le plasma (présence d'eau

ou non).

De plus, les débits massiques calculés par lesulesnd’élutriation sont aussi a
prendre avec précaution. Effectivement, certainsamatres peuvent avoir un réle non

négligeable sur la détermination du débit massitpseparticules élutriées :
- distribution en taille des particules élutriabis le lit fluidisé ;

- phénomene d’adhésion des particules a la parli fiwidisé ;

- phénomene d’agglomérations entre particulest{atty.
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail était de proposer une mo¢le de détection en continu de
polluants métalliques présents dans les rejetssgth@siques industriels par I'intermédiaire
d’une torche ICP. La particularité de notre procéside dans la tentative de s’affranchir de
la procédure usuelle d’étalonnage des élémentsektdé qui constitue le point délicat de
'analyse ICP. Ainsi, par le biais des rapportsntdnsités de raies spectrales, entre un
élément polluant et I'espéce plasmagéne, insénés lgacode de calcul de composition du
plasma, nous avons montré que notre principe detigh semblait apte a proposer un suivi,

en temps réel, de rejets nocifs.

La torche a plasma mise a notre disposition a fdcpéarité de fonctionner aussi
bien avec I'argon qu’avec I'air. Nous nous somnmepleyés a caractériser un plasma formeé
a partir d'air pur l>-O, 80%-20%). Les études expérimentales et théorigoesonduit a la
détermination de la température d’excitation atamigque I'on peut associer a la
température de translation électronique, voisingl&@0K dans la zone axiale du plasma.
L'existence d’'un léger déséquilibre thermiqie<({ 1,2) a également été mise en évidence.
Les acquisitions futures de spectres moléculaiteéssdans le domaine de l'ultraviolet vont
pouvoir confirmer les résultats obtenus et carseéplus précisément le plasma d’air pur.

Concernant le plasma d’argon, une température 66 R été mesurée au sein du
plasma. L’hypothese de I'équilibre thermique, sauvmise en défaut, est adoptée. Une
étude sur la caractérisation de l'effet de peati &ogé menée pour appuyer notre hypothése.
Pour cela, les calculs des coefficients de tratdpms d’équilibre thermique seront utilisés
pour déterminer la conductivité électrique dontfesttion I'effet de peau.

La possibilité de travailler avec deux types desiplas (argon et air pur), dans des
conditions expérimentales similaires en ce qui eome I'injection d’'un élément polluant
(Cu0O), nous a conduit a effectuer une comparaistre des résultats issus des deux
configurations de la torche ICP. Un bon accord eeiés valeurs des débits massiques
obtenues avec le plasma d’argon et le plasma giairamene a penser que le principe de
détection est prometteur. L'étude des limites dea®dn de notre systéeme analytique, qui

justifiera I'application de notre procédé, doit stituer la prochaine étape de recherche.

107



tel-00011712, version 1 - 2 Mar 2006

L'utilisation des propriétés de la fluidisation,n eparticulier le phénoméne
d’élutriation, a permis de calculer I'évolution tparelle des débits massiques d’'un type de
particule (CuO). Nous avons montré, a partir dgdttion d’'un élément métallique élutrié
dans la torche ICP, que cette évolution pouvad &trouvée par le biais de notre méthode
sur les rapports d’intensités. Cependant, lesioelatd’élutriation se basant toutes sur des
formules semi-empiriques, il est difficile de pouvecalquer exactement les résultats d’'une
formule sur nos valeurs expérimentales. C’est pmirgne deuxieme méthode de calcul du
débit massique de particules est actuellement tdéé dans le but de confirmer ou
d’infirmer les ordres de grandeur relatifs aux t&bnassiques mesurés expérimentalement.
Il est également envisagé une collaboration aveustitut Physico-technique de Saint-
Petersbourg afin de monter un lit fluidisé en anaeieur systéme de décharge entre deux
électrodes liquides. En se placant dans les méommditons expérimentales d’élutriation,
une comparaison des résultats, sur la détectidérdénts polluants, entre leur systéme et le

notre sera alors effectuée.

Le procédé de détection offre de larges pos@bilit'utilisations. Ainsi, il est
envisagé d’étudier les rejets polluants liés &ihration des matieres plastiques (PE, PVC,
PP, PS, PE, PET, ...). Linfluence de l'associatian différents mélanges de matieres
plastiques sur les rejets nocifs pourrait étreiéaugar la torche ICP. L'établissement d’'une

classification concernant I'aptitude a polluer és matieres serait alors intéressant.
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ANNEXE 1

Inversion d’Abel

La colonne de plasma est assimilée a un cylindreagonR (figure Al1.1). Le
dispositif expérimental donne la valeur de I'iniédgotalel(y) émise par le plasma le long
d’'une corde de ce cylindre. Pour remonter a lawatel coefficient d’émission volumique
totale &r), on applique la méthode connue sous le nom d’inmerde I'équation intégrale
d’Abel [DEU-83 ; ANDA-78].

s(r) visee

o

A\ 4
x

Figure Al.1: Schéma représentatif de I'inversion d’Abel.

Le plasma étant supposé optiquement mince, de esngpinsidérations géométriques

entrainent :
X X
) = [ &(r) dx=2[ &r) dx (A1.1)
ey :

Avecx?+y?=r? | la relation devient :

I(y)=2f ‘7% (A1.2)

d'ou :
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o= [ 2 qy (AL3)

1. Méthode numérique :

La fonction I(y) est approximée par un polyndbme d’ordres@) s’obtient alors en

appliquant la méthode d’intégration de Gauss-Legend
2. Méthode géométrique :
Une section de rayon R, normale au jet de plasesa, divisée en anneaux

concentriques de rayons rl, r2, ..., R et en banépaidseurdx. Le coefficient d’émission

volumique est considéré constant dans chaque anneau

A )
B ©
c 3
D @

R/ /AR

N

Figure A1.2: Méthode géométrique pour I'inversion d’Abel.

La visée dans la direction (1) donne la valeuridéehsité totale par unité de surface de la
zone. Pour obtenir l'intensité locale émise pazdae B, il faut déduire de I'intensité totale
recueillie dans la direction (2) I'intensité quirsg@porte aux portions extérieures a la zone B.
En réitérant ces opérations jusqu’au centre dur@asine récurrence s'établit.

En considérant que R est le rayon du cylindre etlbBlsombre de sous cylindres ;

Soit Pas Ax = R/ Nsc ;
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La surface d’'un segment, qui correspond aux zonds &, D, E, est :

2 R
F=05r (6-sind oug=2 acos%)

R et R définissent respectivement les rayons intérieexgdrieur de 'anneau.

Les surfaces de chaque portion d’anneau sont dsmaée
S'=F(i-1i) sii=j;
. o
S =Fi-1j))-Fi-1,j-1)-> ¢ Siizj;
=i+l

L’intensité locale de chaque zone par unité deasarést donnée par la relation :

j-1
| :{|mj —:leli | ]/s;' (Al.4)
ou lior représente l'intensité totale enregistrée expérialement dans les directions (1),
(2),... etloc l'intensité locale de chaque zonge correspond donc a la valeur du coefficient
d’émission.

La figure A1.3 reporte l'influence de linversioriAdbel sur une fonction test décrivant un
profil radial d’intensité :

1600 T T T T T T T T T T T T T T T T 1600
< ~— - — - — méthode géométrique
3 ~. | ====- méthode numérique ) 1
1400 | ™~ ~ — — — fonction test : y= 1600 (1-x°) 11400
~ g
L ~N 1 =
1200 - AN {1200 €
L AN 1 c
= | S R
5 1000 pr=—————o {1000 2
L —— ]
_S \\‘\\\\ \ %
< 800} TS N lgoo &
< - ~= -
g - .\ ] A
b N\ 2
%] B 4 é
S 600 |- 600 S
E [ ] s
i . z
400 - 400 3
- .-
o
L - o
200 |+ 200
O [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 .0

Rayon du plasmar, y (mm)

Figure A1.3: Présentation graphique de l'influence de lisi@n d’Abel sur une fonction
test.
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ANNEXE 2

Décharge entre deux électrodes liquides dans I'a#r la pression

atmosphérique

La figure A2.1 représente I'expérience basée aucréation d’'un arc entre deux
électrodes sur lesquelles circule un film d'eautt€@tude, réalisée a I'Institut Physico-
technique de Saint-Pétersbourg, est effectuée #abomtion avec le Laboratoire Arc
Electrique et Plasmas Thermiques [AFA-97 ; FAU-23ND-99].

A
A
Y

LT T T T T T T T T T . pr T T T T T T T T,

bbb T RN,

R T btk

] e

- U "‘a."‘a.a.a.a.a.a.a.+__.|.++++++++++++1 ;++++++.|.+++++.|:_+a.a.a.a.a.a. oy
0 S [y

o
‘bt i

Figure A2.1: Coupe transversale de la décharge. (1) électnvdealliques ; (2) céramique ;

(3) film d’eau ; (4) sonde mobile ; (5) plasma.

Cette décharge, qui fonctionne dans l'air a lssgio; atmosphérique, est alimentée
par un courant continu dont la valeur est compeste 60 et 70nA La différence de
potentiel appliquée entre les électrodes est ddrode XKV. L'épaisseur du film d’eau sur
chaque électrode est comprise entre 3 gindet la longueur de la décharge est der@

environ.
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Annexe 3

Températures d’excitation atomique et de rotation dns des plasmas
formés de mélanges Net O, a la pression atmosphérique
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_ _ Débit _ Température
Puissance Débit Débit . o
“requence gaz S Especes| d’excitation ]
gaz . o injection ) _ Réferenc
1 intermédiaire ., | analysees atomique
(kW) (I.mn™) - (I.min™)
(MH2z) (I.min™) (K)
Ar(80%m)-
2 Ar 1 Ar 7000 (¢200-400)
27.12 1,2 N2(20%m) Fe [ISH-88]
2 Ar 1Ar 5500
N2(100% m)

27.12 2,5 15 N2(100% m) 2 Ar 2 Ar Fe |6200 &200-400) [ISH-88]
27 3,2 13,2 02(100%) 19 9O 10 o(l) 9600 [LIU-90]
27 4,2 13,2 02(100%) 19 O 106 o() 10200 [ISH-88]
64 2,2 11.6 Air - - NO 4650 [LIU-90]
64 1,2 15 Air - - Cu(l) 4850 [TEU]

. Fe(l),
27 1,2-2,5 15-40 Air 2 Ar 1,2 Ar 4000-6400 [ISH-90]
Mo(l)
Fe(l),
27 1,2-2,5 15-40 Q 2 Ar 1,2 Ar Mo() 3500-6800 [ISH-90]
0
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Tableau A3.1: Températures d’excitation atomique dans des pasde mélanges, a la

pression atmosphérique, issues de la littérature.
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Débit

Fréquence| Puissance| Débit Débit . Température
gaz o Especes ) i
gaz . o injection ] rotation Réference
.4 |intermediaire - analysées
(MH2z) (kW) (I.min™) 1 (I.min™) (K)
(I.min™)

9 3,3 50 Air 16 Ar 1.5Ar+0-1N N, 6100-8900 [ZEE-78]
27 2 20 Air 8 Ar 1 Ar No" 4000-8000 [ISH-91]
27 1,2 15N, 2 Ar 1Ar Ny 4828-6231 [ISH-94]
27 2,0 200 8 Ar 1Ar OH 4000-5000 [RAE-88]
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Tableau A3.2: Températures de rotation dans des

atmosphérique, issues de la littérature.
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solution aqueuse de sulfate de cuize$Q, 5H,0) ; (3) nébuliseur Meinhard associé a une
chambre cyclonique ; (4) générateur Haute-Fréque®eplasma ; (6) systéme optique ; (7)
fibre optique ; (8) spectrometre ; (9) détecteuDCE10) PC d’acquisition.

Figure 4.2: Spectres atomiques du cuivre (Cul 510, Cul 51% et 521 nm) dans un
plasma deéN,-O,. (a) mélange 3 ; (b) mélange 2 ; (c) mélange 1.

Figure 4.3: Profil radial des intensités totales respectiveintes raies Cul 510m et Cul
521nmpour les différents mélanges NgetO,.

Figure 4.4: Profil radial de la température d’excitation d#ifférents mélanges de gaz
plasmagenes.

Figure 4.5: Spectre expérimental du systeme de bande orange du CuO.

Figure 4.6: Spectre simulée du systeme de bande orange-rdug€uO pour quatre
températures.

Figure 4.7: Composition du plasma a I'équilibre thermiqueaea pression atmosphérique
en fonction de la température. (a) 99,6% de méldnge 0,4% d’aérosol ; (b) 99,6% de
mélange 2 et 0,4% d’aérosol ; (c) 99,6% de mél&nefe0,4% d’aérosol.

Figure 4.8: Evolution du coefficient volumique d’émission deses spectrales Cul 510,
Cul 515 et Cul 52hmen fonction de la température, a I'équilibre thigum.

Figure 4.9a: Influence deb® sur les coefficients d’émission calculés par lahode de
Boltzmann en considérant les deux hypotheses dediatures.

Figure 4.9b: Influence de® sur les coefficients d’émission calculés par lahode de

Burton et Blades en considérant les deux hypothi@sésmpératures.
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Figure 4.10a: Evolution des rapports d’intensités, selon lahnde de Boltzmann et la
correction de Burton et Blades, en fonctimn la température de translation électronique
(hypothése 1) et du degré de déséquilibre thermique

Figure 4.10b: Evolution des rapports d’intensités, selon lahude de Boltzmann et la
correction de Burton et Blades, en fonctd® la température de translation des especes
lourdes (hypothese 2) et du degré de déséquilierenique.

Figure 4.11: Evolution du coefficient volumique d’émission ties spectrales du cuivre,
d’azote et d’'oxygene dans un plasma formé de 9%6%nélange 3 et 0,4% d’aérosol, en
fonction de la température a I'équilibre thermigiesuivant une distribution de Boltzmann.
Figure 4.12: Evolution de I'enthalpie massique pour différedébits d’air pur en fonction
de la température, a I'équilibre thermique.

Figure 4.13: Comportement de I'enthalpie massique en fonctienla température de
translation électronique (hypothése 1) pour lefihts mélanges d¢, et O, en présence
d’aérosol (0,4%) sous trois valeurs du degré dégiékbre thermique.

Figure 4.14: Comportement de I'enthalpie massique en fonctienla température de
translation des espéces lourdes (hypothése 2) lpsutifférents mélanges dé et O, en
présence d’aérosol (0,4%) sous trois valeurs drédigydéséquilibre thermique.

Figure 5.1: Schéma du dispositif expérimental pour I'étudefldx de particules. (1) gaz ;
(2) réacteur de type lit fluidisé ; (3) capteurpession; (4) générateur Haute-Fréquence ; (5)
plasma (air ou argon); (6) systeme optique ; (Byef optique ; (8) spectrometre ; (9)
détecteur CCD ; (10) PC d’acquisition.

Figure 5.2: Evolution de la perte de charge du lit en fonctio débit de gaz fluidisant.
Figure 5.3: Valeur de la vitesse du gaz fluidisant (air purhgide lit en fonction de la
lecture sur les débitmetres volumiques.

Figure 5.4 : Evolution de la vitesse limite de chute deséidhtes particules présentes dans
le lit fluidisé en fonction de leur diametre.

Figure 5.5: Evolution des raies spectrales du cuivre etatgdn en fonction du temps dans
un plasma d’argon.

Figure 5.6: Evolution des raies spectrales du cuivre etae/diene en fonction du temps
dans un plasma d’air puN{ - O, 80% - 20%).

Figure 5.7: Approximation des profils expérimentaux des raspectrales par un profil

gaussien et un profil lorentzien.
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Figure 5.8a: Evolution de lintensité totale des raies spaetrde cuivre et d’argon en
fonction du numéro d’acquisition et de la mass€d® initialement introduite dans le lit.
Figure 5.8b: Evolution de l'intensité totale des raies spaetrde cuivre et d’'oxygene en
fonction du numéro d’acquisition et de la mass€de initialement introduite dans le lit.
Figure 5.9: Evolution de raies spectrales de I'espece plasmagen fonction de la
température, a I'équilibre thermique, dans le pkshair pur et le plasma d’argon.

Figure 5.10: Evolution de la température d’excitation atomigiens le plasma d’argon
pour les trois masses de CuO introduites dans le li

Figure 5.11: Evolution des rapports d’intensités totales CLO % Arl 518 et Cul 793 / Ol
777, respectivement dans le plasma d’argon et giaiy en fonction de la masse de CuO
initialement introduite dans le lit et du numéraatjuisition.

Figure 5.12: Valeur maximale des rapports d’intensités poardeux types de plasmas en
fonction de la masse de cuivre initialement intiteldans le lit.

Figure 5.13: Evolution de l'intensité totale des raies spdesaCul 510, Arl 518 et du
rapport Cul 510 / Arl 518 en fonction de la hautdeivisée dans le plasma d’argon.

Figure 5.14: Profils radiaux des intensités totales des r@igis510, Arl 518 dans le plasma
d’argon et des raies Cul 793, Ol 777 dans le plasaiapur.

Figure 5.15: Représentation schématique du débit volumiguesidéré dans le calcul du
débit massique par torche a plasma.

Figure 5.16: Evolution du débit massique des particules d’exgée cuivre en fonction du
temps, de la masse initialement introduite de Cafxde lit et du type de plasma d’analyse.
Figure 5.17: Courbes d’évolution des débits massiques dampsakema d’argon et dans le
plasma d’air pur sans I'application de I'inversidAbel.

Figure 5.18: Influence de la température du plasma d’argodueplasma d’air pur sur le
calcul des débits massiques de particules d’oxgdeud/re (mélange 1).

Figure 5.19: Influence du degré de déséquilibre thermique lsurcalcul des débits
massiques de particules d’oxyde de cuivre (méldange

Figure 5.20: Evolution de la masse cumulée élutriée des peéescd’ oxyde de cuivre pour
les trois mélanges (1, 2 et 3) en fonction du tenfp$ gaz fluidisant argon ; (B) gaz
fluidisant air pur.

Figure 5.21: Calcul du débit massique pour les trois mélangesidérés d’'oxyde de cuivre

et de sable de silice avec la corrélation de Baegeal. pour la constante d’élutriation K.
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Figure 5.22: Evolution de la masse cumulée élutriée dans k& dia mélange 3 pour
différentes corrélations pour la constante d’éhiton K.

Figure 5.23: Comparaison des différents débits massiques obtpar les deux méthodes
de calcul. L'argon constitue le gaz fluidisant.

Figure 5.24: Comparaison des débits massiques maximaux déié&snexpérimentalement

et ceux calculés par la corrélation de Baeyenk BBAE-92] pour la constante d’élutriation.

Figure Al.1: Schéma représentatif de I'inversion d’Abel.

Figure Al1.2: Méthode géométrique pour I'inversion d’Abel.

Figure A1.3: Présentation graphique de l'influence de l'irsi@n d’Abel sur une fonction
test.

Figure A2.1: Coupe transversale de la décharge. (1) électnodtalliques ; (2) céramique ;

(3) film d’eau ; (4) sonde mobile ; (5) plasma.

Tableau 2.1: Conditions expérimentales des différentes catigts pour la constante
d’élutriation K. @,p. . &, et U définissent respectivement le diamétre dessg et fines
particules et la vitesse du gaz fluidisant.

Tableau 2.2: Propriétés des gaz fluidisants a la températmtgante (20 C).

Tableau 4.1: Résumé des conditions expérimentales.

Tableau 4.2: Propriétés physiques des transitions atomiquesuivre Cu | (Ei =7,7264
eV), de I'oxygéne et de I'azote.

Tableau 4.3: Détermination expérimentale du degré de déségeithermique.

Tableau 4.4: Evaluation de la température de translation fe@jue (hypothésel) a partir
des valeurs expérimentales des rapports d'intenssiglon le degré de déséquilibre
thermique, en considérant la correction de BuetoBlades.

Tableau 4.5: Evaluation de la température de translation dpgaes lourdes (hypothése 2)
a partir des valeurs expérimentales des rappoirttedsités selon le degré de déséquilibre
thermique, en considérant la correction de BuetoBlades.

Tableau 4.6: Evaluation des températures de translation @eicjue en fonction du degré

de déséquilibre thermique.
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Tableau 4.7: Evaluation des températures de translation desces lourdes en fonction du
degré de déséquilibre thermique.

Tableau 5.1: Résumé des conditions expérimentales pour lactigte de particules
métalliques dans une torche a plasma a couplagetihd

Tableau 5.2: Récapitulatif des résultats obtenus pour la séest la perte de charge au
minimum de fluidisation.

Tableau 5.3: Propriétés spectroscopiques des raies specétaigges.

Tableau 5.4: Résumé des parametres d’entrées du code de awcalomposition du
plasma.

Tableau 5.5: Valeurs des débits massiques maximakcs{) relatifs & la détection par
plasma d’air pur et d’argon et aux calculs d’éattan.

Tableau 5.6: Conversion des débits massiques lkns' dans le systéme d'unités
usuellement employé dans les techniques de détetgipolluantsrg.nt®).

Tableau A3.1: Températures d’excitation atomique dans des @asde mélanges, a la
pression atmosphérique, issues de la littérature.

Tableau A3.2: Températures de rotation dans des plasmas dengeslaa la pression

atmosphérique, issues de la littérature.
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