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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les études effectuées au GREMI au sein de I'éqplgema-chimie couvrent un large
domaine d’applications des plasmas non thermiquapgession atmosphérique.

Difféerents aspects concernant la dépollution deluesfts gazeux ont été largement
investigués en utilisant des décharges glissantesype « Glidarc » ou des décharges a
barrieres diélectriques « DBD ». Plus récemmentjalarisation énergétique de différentes
ressources naturelles par la production d’hydrogende gaz de synthése a donné lieu a un
élargissement du domaine de recherche notammentexploitation de la biomasse.

D’un point de vue fondamental, les plasmas appelésn thermiques » suscitent de
nombreux travaux au niveau mondial car leurs céraettions physico-chimiques ainsi que
les modélisations associées ne sont qu'embryomab@mpte tenu du manque de
connaissance concernant les mécanismes réactiomuigués pour certaines molécules.

Les plasmas non thermiques sont, selon une clestsiin spécifigue aux plasmas, des
milieux a basse température (température ambiantpiedques milliers de Kelvins) et
fortement éloignés de I'équilibre thermodynamiquenbgue les réactions soient initiées par
des électrons a « haute température ». Les zotigesades plasmas sont caractérisées par de
forts gradients et soumises a des échanges cadisvéets domaines de températures ainsi que
la nature des espéces actives rendent géenéralglifigsite la modélisation cinétique et son
couplage avec I'hydrodynamique des systemes eeurlasma.

Le développement des études sur les plasmas nomigues, est aussi largement
déterminé par le nombre croissant d’applicatiosge$ qui couvrent : le traitement des gaz et
des liquides, les traitements de surface et plesménent les applications médicales.

C’est dans ce contexte, que les activités de rebherprésentées dans ce mémoire ont
été effectuées. Elles ont été induites par de geftés études dont I'objectif était la
production d’hydrogéne pour I'alimentation de piéesombustibles. Ces premiers travaux ont
permis de «redécouvrir » les possibilités d’explidn directe du gaz de synthese et de
’hydrogéne par la combustion et notamment I'appoositif que peuvent constituer les
technologies plasma dans un contexte ou les cotésaenvironnementales sont de plus en
plus séveres.

L’épuisement des gisements fossiles traditionndlsl’'exploitation de nouvelles
ressources ont conduit les chercheurs du GREMI \@estiguer différents domaines
d’application des plasmas non thermiques, susdeptitte générer des projets attractifs en
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INTRODUCTION GENERALE

termes dimpacts économiques et environnementaumsi,Ale GREMI a coordonné le
programme PNRB-ANR Pyroplasm dont I'objectif étatude de I'influence d’'un traitement
plasma associé a une pyro-gazéification de pagtcaé hétre.

L’orientation vers les procédés de valorisatioadbiomasse découle naturellement des
acquis et compétences de I'équipe Plasma-Chimi€GREMI mais aussi d’'une volonté
politique régionale. La Région Centre bénéficiendotentiel agricole extrémement fort avec
des industries de transformation et de productieés développées. Les ressources forestieres
sont aussi significatives et le développement déliexe bois-énergie représente un atout
régional important.

Compte tenu des résultats obtenus au GREMI porgféemage plasma du méthane et
de I'éthanol, I'extension de I'étude aux bio-huiktsaux produits issus de la gazéification ou
de la pyrolyse de biomasse, constitue une prolamgdobgique de l'action de recherche
engagee sur le reformage par plasma.

L’enjeu est d’autant plus important que la thémaigpeut associer des partenaires
régionaux aux compétences transverses: industrads la transformation et du
conditionnement, producteurs de biomasse, établmses d’enseignement ainsi que des
laboratoires de recherche mondialement reconnus.

La thématique de recherche revét aussi un intén@opdial dans le contexte politico
économique actuel d'un point de vue génie des péxcéEn effet la plupart des dispositifs
actuels de gazéification ou de pyrolyse sont desquies autothermiques, c’est-a-dire que la
totalité de I'apport énergétique est réalisé pdritemasse dont on réalise la combustion dans
un réacteur.

Les procédés utilisant les plasmas comme moyerratesformation de la biomasse
nécessitent 'apport d’énergie électrique pour gémke milieu ionisé : ce sont des procedeés
allothermiques. Dans ce cas, I'apport d’énergietébpie supplémentaire doit étre compensé
par un gain sensible sur la qualité des produitsiés ou par une meilleure efficacité de
valorisation de la biomasse.

On peut souligner que I'utilisation d’électricitéopuite sans émission de dioxyde de
carbone peut justifier une stratégie de valorisadie la biomasse par procedé allothermique.
Afin de répondre aux questions relevant du génis pecédés nous avons suivi une
démarche expérimentale et une approche de modghisamplifiée qui, pour des composés
déterminés, permettront de chiffrer en termes tniénergétiques et d’efficacités, l'intérét

des techniques de traitement étudiées.
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L’objectif des travaux est de produire, a partir diierentes substances hydrogénées
liquides ou gazeuses, un mélange gazeux riche drodg@ne. Dans le cas du traitement
plasma d’'un hydrocarbure ou de produits issus dm&sse, le mélange gazeux obtenu est
essentiellement constitué de dihydrogéne, de mateoxlg carbone, de dioxyde de carbone,
de meéthane et dautres composés dont certains conemegoudrons doivent étre
impérativement éliminés ou convertis avant utilatLe gaz ainsi produit est appelé gaz de
synthése. Il peut étre utilisé directement dansoteur thermique pour produire de I'énergie
meécanique. C’est une des premiéres utilisationd’queeut envisager. Le gaz doit alors étre
débarrassé de ses substances indésirables :'épmsgttion. Cependant les molécules lourdes
condensables peuvent étre craquées par le plastoadiire a un enrichissement du mélange
gazeux en hydrogéne et monoxyde de carbone: oettwersion supplémentaire qui
n’intervient pas dans les procédés traditionnetgrdmue a la valorisation des produits issus
du traitement de I'hydrocarbure ou de la biomasse.

L'utilisation du gaz de synthése pour I'alimentatides piles & combustibles impose des
contraintes supplémentaires car le monoxyde deonarbst un poison sévere des catalyseurs
au platine. Les quantités de monoxyde de carbomesaibles doivent étre tres inférieures a
celles issues d'un reformage, ce qui implique upearation poussée qui ne peut étre
envisagée actuellement qu’en associant des procdadsiémentaires aux procédés plasma.
Ces faits n'estompent cependant pas un deuxieneetdbgous-jacent qui est la conversion
par voie plasma du monoxyde de carbone en présé#ee@ afin d’enrichir un mélange
gazeux en hydrogene. Comme nous le présenterondapswite, un traitement plasma
approprié pourrait déboucher vers une applicatidustrielle.

De nombreuses autres applications voisines uttlidas procédés plasmas peuvent aussi
étre envisagées, nous n’en citerons que deux :

- L'enrichissement en hydrogene d'un mélange comblestafin de permettre la
combustion en mélange pauvre.

- L’insertion d’'un procédé plasma dans une synthésehEr Tropsch afin de produire
des hydrocarbures liquides.

La premiéere application est typiquement reliéeamElioration des performances d’un
moteur thermique pour les applications embarqué&amment I'automobile. Il a été ainsi
montré lors d’'un programme de recherche CNRS nommé&smhyrad » dans lequel le
GREMI était impliqué, que I'enrichissement en hygioe d’un carburant, plus précisément le
meéthane, pouvait modifier favorablement la comioumstet réduire les imbrdlés. Cette

technologie pourrait aussi étre testée dans le’cag recirculation des gaz d’échappement.
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La deuxieme concerne le procédé Fischer Tropschexqioite une réaction chimique de
catalyse de monoxyde de carbone et d’hydrogénaierde les convertir en hydrocarbure. Si
'hydrogene et le monoxyde de carbone étaient isgrda biomasse, on pourrait alors
considérer que I'hydrocarbure produit et sa combnspuissent satisfaire aux normes
environnementales concernant les rejets de dioggdearbone. Cet aspect n’a pas été étudie
au laboratoire ; il demeure cependant une voiggsgante pour les applications plasma.

En conclusion de cette introduction générale, cemnu du large domaine
d’applications a investiguer, des innovations aosjgp au niveau genie des procédes et
surtout des progres a effectuer en termes de nsatiéh et de description physico-chimique,
on peut souligner le fort potentiel attractif demides a effectuer sur les plasmas non
thermiques. Cependant, avant de présenter les meidessultats expérimentaux suivis et
effectués lors de ces travaux, nous allons prédmses un chapitre « Contexte de I'étude », les
connaissances geénérales et scientifiques permefemirder la présentation et la discussion
des différents résultats.

Le premier chapitre présente le contexte de ceailragde thése ainsi que les
commentaires bibliographiques associés aux basasdiptiplinaires des études. Nous
présentons essentiellement les enjeux de la vatmns énergétique de la biomasse et
présentons les procédés de sa conversion thermigclgirfpyrolyse et gazéification) ainsi que
les objectifs de la mise en ceuvre d’'un procédén@aassocié a un traitement de biomasse.
Les différentes utilisations du gaz de synthesaeethydrogene sont également exposées et
discutées. Nous présentons aussi dans ce chastdifliérents types de plasmas et réacteurs
plasma utilisés au GREMI ainsi que des notions ipjgs de base concernant les plasmas.
Des illustrations et photographies permettent anix spécialistes de concrétiser les formes
technologiques ainsi que les principes de fonceoment des réacteurs, notamment
concernant le réacteur spécifique a cette étuden@omStatarc ».

Le deuxieme chapitre est dédié a une descriptiendigpositifs expérimentaux. Les
techniques de diagnostics électriques et d’analgbgsico-chimiques mises en ceuvre dans
cette étude sont présentées ainsi que les deurideels d’injection des mélanges liquides
utilisées : I'évaporation et l'injection par pousseringue. Les modes opératoires et les
protocoles expérimentaux sont également décrits.

Dans le troisieme chapitre, une étude physiquectgriaant la décharge électrique dans
la vapeur d’eau est effectuée, elle constitue wse lnle discussion permettant d’expliquer et

de comprendre les résultats obtenus avec leselitigs molécules étudiées par la suite.
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Nous présentons dans le quatrieme chapitre lestatssexpérimentaux concernant le
vaporeformage du méthanol, de I'éthanol et du phdre premiére partie du chapitre est
consacrée a l'étude de linfluence de la compasigm alcool du mélange, introduit par
évaporation, sur les concentrations des espéceklifgs, la puissance électrique et le colt
énergétique de production d'un kilogramme dg BHans une deuxieme partie nous nous
intéressons a l'influence de deux paramétres phaposition du mélange étudié et le débit
d’injection en utilisant la technique d’injectioapousse seringue. Nous proposons ainsi des
interprétations et des schémas réactionnels sigglibfin d’expliquer les variations
observées.

Un paragraphe est dédié a la présentation d’un lmatiecinétique chimique simplifié
établi pour des mélanges méthanol — eau. Ce maugls permet de comprendre et
d’interpréter les mécanismes spécifiques d’'undnaént plasma non thermique.

Dans une troisieme partie de ce chapitre nous pi@se des résultats expérimentaux
obtenus par traitement plasma d’huiles issues ghgrialyse du bois et par traitement direct
du bois. Un paragraphe est enfin dédié au traitemhedammoniaque en vue d’explorer les

possibilités de stockage de I'hydrogene par cetie.v







Chapitre 1 : Contexte de I'étude

CHAPITRE 1: CONTEXTE DE L'ETUDE
. Généralités

Une prise de conscience mondiale s'est effectuéeX4ti™ siécle concernant les
conséquences environnementales de I'émission desa geffet de serre. LBrotocole de
Kyoto, en 1997 a traduit cette volonté en engagements titatds juridiguement
contraignants. Les pays signataires ont acceptédiere globalement de 5,2 % par rapport a
leur niveau de 1990 leurs émissions de gaz a @dfserre a I'horizon 2008-2012. L'entrée en
vigueur de l'accord nécessitait la ratification par minimum de 55 pays représentant au
moins 55 % des émissions de gaz a effet de sert®@%® Méme si les Etats-Unis, qui a eux
seuls émettent 30 a 35 % du total des gaz a effetede, ont finalement décidé de ne pas
ratifier I'accord en 2001, le protocole de Kyotb estré en vigueur le 16 février 2005 grace a
la ratification par la Russie.

Cette prise de conscience qui se conjugue aveaisément des ressources fossiles a
conduit un grand nombre de pays a s’orienter dexs sources d'énergie alternatives, et
principalement vers les énergies renouvelables.stCi@urquoi, dans un contexte de
développement durable, la diversification des sssd'énergie constitue un défi majeur du
XXI #sjecle.

En 2009, la production d’énergie renouvelable ean€e atteignait 19 Mtep soit pres de
14% de la production d'énergie. Le bois (envirdvt@p) et I'nydrauliquegnviron 5 Mtep
représentent plus de 75 % de la production d'éeemginouvelables, malgré la croissance de
I'éolien et des agro-carburants.

Dans ce contexte, la biomasse est incontestableamensource d'énergie renouvelable
prometteuse. La biomasse qui est I'ensemble deat@&mm organique d'origine végétale ou
animale, revét, d'apres cette définition des fornmasdtiples. La forme la plus exploitée est
historiquement et communément le bois.

Le bois est utilisé depuis plusieurs milliers d’éampour le chauffage et la cuisson. La
production d'électricité et d’énergie mécanique adtip du bois est a nouveau envisagée
aujourd’'hui grace a de nouvelles technologies ddymtion d'énergie comme la gazéification.

Selon une étude publiée par TADEME en février 20&8 volumes de bois disponibles
pour l'industrie et I'énergie sont évalués a 46,m¥an (soit 10,3 Mtep/an) dans les
conditions économiques, techniques et environneatenbctuelles. Le potentiel théorique a
I'horizon 2020 est de 71Mffan (soit 15,8 Mtep/an).

[1 tonne d'équivalent pétrole (tep) = 41,855 GJ 428 kWh]




Chapitre 1 : Contexte de I'étude

Le bois n'est évidemment pas le seul type de bismasilisable pour la production
d’énergie. Parmi les différentes formes de biomaissest nécessaire de souligner le
développement récent des cultures « énergétiquigsiiées notamment a la production de
biocarburants. Les succes médiatiques de ces aiimm nécessitent quelques commentaires.

Dans le cas de la France, Jean-Marc Jancovici §ldule que, compte tenu des
consommations intermédiaires par l'activité agdcet pour les productions actuellement
maitrisées (colza, betterave, etc.), la produdaties1 50 Mtep/an actuellement utilisés pour les
transports sous forme de biocarburants nécessit@na surface agricole supérieure a la
surface totale du pays.

Pour remplacer totalement la consommation de canbsirfossiles actuelle par des
agrocarburants de premiére génération, il fau@iagieurs fois la surface terrestre.

Suite a la prise de conscience mondiale concertemntbesoins en énergie, nous
concluons que la biomasse est un « produit préciadexla nature qu’il nous faut consommer
en mesurant tous les impacts possibles des chigigteés, sur le climat mais aussi sur les
premiers besoins vitaux de 'Homme.

Considérant que la biomasse est une réserve deneadi d’hydrogéne pouvant étre
transformée en carburant utilisable avec les tdolgies actuelles, il convient de la convertir
en utilisant au maximum son potentiel énergétique peut en conséquence considérer qu’un
traitement de biomasse faisant appel a une souécerdie complémentaire, autre qu’'une
combustion de biomasse, puisse améliorer la qudditga valorisation. Un tel procédé appelé
allothermique peut utiliser de I'énergie électriqueduite par des centrales nucléaires mais
aussi par I'éolien et le photo voltaique. C’estslaa contexte que se situe la problématique
du couplage ente un procédé de pyrolyse et/oufuzatéin et un procédé plasma.

[I. La biomasse et les gaz a effet de serre

1.1 Généralités

Bien que les procédés de valorisation énergétiguia dbiomasse dégagent du dioxyde
de carbone celui-ci n'est pas comptabilisé dangrt@ntation des émissions de gaz a effet de
serre. En effet, la quantité de dioxyde de carlm@gagée lors de la combustion de biomasse
correspond a celle qui a été absorbée dans l'edr de la croissance de la plante par
photosynthese. Un équilibre est obtenu et le lhé@orique sur le dioxyde de carbone produit
est donc neutre : I'utilisation de la biomasse censource d'énergie rentre dans le cycle

naturel du carbone ce qui fait de la biomasse aonece d'énergie renouvelable.
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Cependant, la biomasse ne peut étre considérée eonma énergie renouvelable qu'a
condition de maintenir le potentiel existant. Hgit de replanter au moins I'équivalent de la
biomasse prélevée, afin de maintenir I'équilibrgecte carbone présent dans I'atmosphére et

le carbone piégé sous forme végeétale.
II.2 Le potentiel biomasse

Les informations données dans ce chapitre ont pbjactif de situer la problématique
concernant la gazéification de la biomasse et deesaplage avec un traitement plasma. Afin
de commenter les difféerents effets attendus dungdadl est nécessaire de présenter les
mécanismes impliqués dans un procédé traditiofalr ce faire nous nous sommes baseés
sur la présentation et les descriptions effectygas Floriane Mermoud dans sa these :
« Gazéification du charbon de bois a la vapeurueBe la particule isolée au lit fixe
continu » [2]. Les travaux d’autres auteurs notamnoeux de Jacques Lédé [3-7] et de son
equipe avec laquelle le GREMI a travaillé au codes la réalisation du programme
« Pyroplasm » ont trés largement contribués etévéita la base de notre réflexion sur la
thématique.

Comparativement aux autres énergies renouvelalidesiessource biomasse est
géographiquement et temporellement mieux réparti@. ou les énergies éolienne,
hydraulique, solaire ou géothermique sont limit¢es des contraintes liees au milieu
environnant, la biomasse offre une alternative ptugple.

La ressource en biomasse pour la production d'&nesgtrés diversifiée. Elle peut provenir :

* De cultures dédiées a une utilisation énergétique ;

* De sous-produits de l'industrie du bois (décheszietres) et des bois de rebut ;

» De sous-produits de l'industrie agricole (paillal|éde riz, tiges ...).
L'importance et la nature du gisement dépenderiadégion d'exploitation. Par exemple,
dans les pays tropicaux, la biomasse utilisée regieeéral issue de plantations énergétiques
ou des déchets agricoles.

Le gisement le plus traditionnel est le bois stdérivés. En France, il représente 90%
de la biomasse utilisée pour la production d'éeerge bois est utilisé sous diverses formes,
des traditionnelles blches jusqu'aux sciures, exsgod par les granulés ou les plaquettes
forestieres (issues du déchiquetage du bois), @uti dun usage plus pratique grace a leur
conditionnement. Les déchets de bois durs (ch&teg)het résineux (pin, épicéa) constituent
le gisement principal. L'estimation du potentielrdesource mobilisable est essentielle pour
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avoir une vision claire des possibilités de dévedpent de la biomasse énergie. Une

extension importante de l'utilisation énergétigedalbiomasse se heurterait rapidement a des
problemes de co(t, de disponibilité et de compétitiavec les autres filieres.

L’'un des dangers les plus importants est l'utimatdes terres agricoles pour la production

d’agro-carburants au détriment des cultures viggerLa mise en ceuvre de cultures

énergétiques rend nécessaire I'établissement daafiique de gestion des ressources au

niveau mondial. D’aprés la FAG-¢od and Agriculture Organization of the United Mdak)

de telles dispositions peuvent étre mises en péars faire appel systématiquement a la

production d’agro-carburants.

La FAO a publié le 17 février 2011 un rapport préant des exemples a travers le
monde ou l'association des agro-carburaatsx culturesvivrieres permet de réduire la
pauvreté. De plus cette conjugaison serait « usentglleures formules » pour assurer la
sécurité alimentaire des pays, lutter contre lehaatfement climatique et améliorer la
productivité des terres et des eaux.

L'un des principes commun a ces systemes estdaisation énergétique ou sous forme
d'engrais des coproduits de l'agriculture : résidesrécolte de riz, débris d'arbres en
foresterie, déchets issus de I'élevage. Selonpmora« cette production intégrée nécessitant
des superficies moindres réduit la probabilité di kes agro-carburants accaparer les terres
utilisées pour la production agricole ».

Cette publication de la FAO établit le fait qu'umese de conscience et des dispositions
organisationnelles concernant ces problémes fonadkamwe doivent s’effectuer a I'échelle

planétaire.

lll. Enjeux industriels : pyrolyse et gazéification du bis ; r6le attendu d'un
traitement plasma associé

[11.1 Introduction

Le bois est depuis longtemps valorisé par combustans des chaudiéres au bois. Les
technologies sont éprouvées mais sont limitéesgxdauction de chaleur.
La gazéification présente des possibilités beaugdup larges que la combustion dans une
chaudiére, puisqu'elle permet la transformatiorbdis en un vecteur énergétique gkz de
synthésequi est un mélange gazeux comprenant de I'hyd®mgérdu monoxyde de carbone
(un exemple typique pour la gazéification a I'8ir R0 % H, 24 % CO, 13 % C® 2 % CH,
et 40 % N) avec un pouvoir calorifique inférieur de 4 & 6.N1& (le gaz naturel a un PCI de
36 MJ.Nn).

10
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Ce gaz pauvre peut étre valorisé dans différepisstyl'applications. L'utilisation la plus
courante est le couplage avec un moteur a gazlpa@agénération d'électricité et de chaleur.
D'autres technologies (moteurs ou turbines a vapmedastent pour produire de I'électricité a
partir du bois.

Ce type d’application revét une grande importanc&REMI puisqu’une installation de
gazéification couplée a un étage plasma y serahphmoement implantée en vue de
I'alimentation d’'un moteur thermique.

L'utilisation du gaz de synthese et la quantitéydilogéne dans ce meélange gazeux
nécessitent quelques commentaires afin de guidetiseussions qui feront suite.

Compte tenu de I'appauvrissement des ressourcedefgson admet communément que
I’hydrogene est un carburant possédant de tres &outs en tant que vecteur énergétique.
L’argumentation est en général basée sur le fa@t lgupouvoir calorifique massique de
I’hydrogéene est trois fois plus important que cadei 'essence utilisée dans les transports
automobiles.

Cette opinion est totalement justifiée si on coesedle développement des filieres
mettant en ceuvre les piles a combustible, elle@mtdiscutée si on considere I'utilisation de
I’hydrogene dans un moteur thermique. Le tableadessous permet d’ouvrir la discussion.
Dans un moteur thermique on injecte dans la chamdreombustion un volume contr6lé de
mélange gazeux. Le PCI volumique du mélange gaestuba somme des produits des PCI de
chaque constituant par leur volume patrtiel.

Le tableau ci-dessous permet de constater quelledh@nique de I'’hydrogéne est plus
faible, mais du méme ordre de grandeur, que celundnoxyde de carbone qui est environ
trois fois inférieur a celui du méthane. Un enmssleiment en hydrogéne n’aurait a priori aucun

intérét du point de vue « calorifique ».

Combustible PCl en KWh/Nm3j PCS en kWh/Nm?
Hydrogéne 2.98 3.54
Monoxyde de carbon 3.51 3.51
Méthane 9.96 11.07
Propane 25.99 28.29
Butane 34.36 37.25

Tableau 1.1 : pouvoir calorifique de quelques gammerciaux exprimés kWh par Nm

Le point de vue strictement énergétique doit éageadant complété par une analyse

cinétique afin de statuer sur linfluence de la camtration en hydrogéne lors de la

11
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combustion d'un mélange gazeux, H CO. En premiére approche nous simulons la
combustion d’'un mélange gazeux comprenant 33 %,d&3%0 de CO et 33 % d’oxygene en
réacteur piston. A titre d’exemple nous ne donndass ce paragraphe que les résultats
obtenus a 1500 K. Le logiciel utilisé est celuilaesociété KINTECH (Kinetic Technologies-
Moscou). Le mécanisme cinétique est le GRI 3.0 [9].

La figure 1.1 montre I'évolution des concentratiales différentes espéces produites en

fonction de la longueur réactionnelle dans un gagpiston.

Mélanges CO-H,; 1500K ; I=1cm; S=7cm?; débit: 90m3/h; injection: latm
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Figure 1.1 : Evolution des especes produites d'déamge CO — BHen fonction de la longueur réactionnelle

On constate tres aisément que I'hydrogéne réagitidmip plus rapidement que le
monoxyde de carbone. Un enrichissement en hydrog@mecarburant gazeux utilisé pour
l'alimentation d’'un moteur thermique aurait donaperincipal effet de modifier la cinétique
de combustion et non pas de permettre un fonctrmeneavec un gaz « plus riche ».

Conjointement, si on considére la problématiquédirdentation d’'un moteur thermique
par un mélange gazeux issu de biomasse, il appatéiessant de pouvoir utiliser des gaz
dont les PCI volumiques sont plus importants quexae I’hydrogéne et du monoxyde de
carbone.

Ainsi, d’'un point de vue énergétique, il apparatligieux ne pas éliminer du mélange
gazeux les hydrocarbures volatils et de conveds éléments lourds condensables, néfastes
au fonctionnement, en hydrocarbures légers : destble attendu d’'un procédé plasma

associé a une pyrolyse ou a une gazéification.

12



Chapitre 1 : Contexte de I'étude

IV. Principales utilisations énergétiques du gaz de symkse

IV.1 Généralités

Le gaz de synthése est principalement utilisé palimentation de moteurs thermiques
ou de turbines a gaz dans les installations denéwg#on. Ces installations produisant de la
chaleur et de I'électricité, elles associent géleémant trois dispositifs : un gazéifieur, un
moteur thermique ou une turbine a gaz, et un alteum.

Les autres applications (PAC et BTL) citées ci-dasgelévent encore des domaines de

la recherche en ce qui concerne les applicatidadémasse.
IV.2 Moteur a gaz (MAG)

Il s'agit d'un moteur a allumage commandé fonctaomra I'origine avec de I'essence ou
du gaz naturel. Il doit donc étre modifié pour pouwecevoir le gaz pauvre issu de la
gazéification, dont le pouvoir calorifique est dois plus faible que celui de I'essence ou du
gaz naturel. De plus, le gaz de synthése est g €t ne nécessite pas les mémes rapports
stcechiométriques avec l'air que les autres cartsur@omme cela a déja été écrit ci-dessus ce
type d’application correspond a des travaux déyeepau GREMI dans le cadre du CPER
2007-2013.

Les chercheurs du GREMI possédent déja une expérisar le couplage plasma-
moteur, acquise lors d’'un programme de recherchBENommeé « Plasmhyrad ». Au cours
de ce programme, un réacteur plasma a été plagévaau de I'admission d’'un moteur
thermique afin de réaliser un reformage du méthbee résultats de I'étude, en relation avec
la thématique d’application de cette these, corargrhieffet de I'hydrogéne d’'une part et la
réduction des hydrocarbures imbrulés d’autre @@dbalement, I'hydrogene produit favorise
'amorcage de la combustion et permet un fonctiom®@ en meélange pauvre tout en

réduisant les émissions d’hydrocarbures imbrulés.
IV.3 Turbine a gaz (TAG)

Une turbine a gaz est constituée d'un comprespeur @mener l'air a haute pression),
d'une chambre de combustion a haute pression (dguoglle la combustion du mélange
produit des fumées a haute température) et enfimedfurbine qui entraine un générateur.
L'alimentation en combustible se fait sous presqib®d - 20 bar) dans la chambre de

combustion.
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Les TAG, qui fonctionnent habituellement au gaairelf acceptent une grande variété
de gaz combustibles, dont le gaz de synthése.rideneent électrique d'une TAG varie entre
25 et 30 % mais il chute rapidement hors des cimditde fonctionnement optimales en

termes de puissance et de qualité du gaz combmistibl

IV.4 Piles a combustible (PAC)

La production d’hydrogene en vue d'une utilisatians une pile a combustible (PAC)
est devenue un enjeu majeur de la gazéificatianproblématique actuelle concernant les
PAC réside dans le moyen de production de I'hnydneggui est actuellement principalement
obtenu par reformage du gaz naturel a la vapeaudf@océdé codteux, aussi bien d'un point
de vue économique qu'énergétique. Le gaz de syntises de la gazéification, riche en
hydrogene, constitue un nouveau combustible indaregpour les PAC.

De nombreux types de piles existent a I'heure Heful plus éprouvée pour les
applications stationnaires étant la pile a acidesphorique (PAFC). Cependant, le monoxyde
de carbone étant un poison pour un grand nombreilds, les études de couplage de
gazéifieurs avec une PAC s'orientent plutdt vergila a oxydes solides (SOFC), pour
laquelle le monoxyde de carbone présent dans le dgasynthése est également un
combustible. La mise en ceuvre d’'un couplage GazgHrile est conditionnée par la qualité
du gaz de synthéese produit. Il est actuellemetiicdéf de produire un gaz de suffisamment
bonne qualité.

Dans ce contexte I'exploration des technologiesmba doit se poursuivre afin de
réduire la quantité d’éléments lourds et condersabh sortie de gazéifieur et d’obtenir un
meélange gazeux avec une forte concentration enoggde et une faible concentration en
monoxyde carbone. Les essais et études realisé@RBMI ont montré que l'utilisation d’'un
plasma pouvait enrichir le gaz en hydrogene etrassaussi une conversion partielle du
monoxyde de carbone en dioxyde par la réactionadeagl’eau. Cependant, actuellement,
Nnous ne pouvons pas considérer qu’une technoldgse@a puisse seule suffire a I'épuration

des gaz notamment pour les piles a membrane dgeltnprotons (PEMFC).

IV.5 Synthése de biocarburants : Synthése de Fischer-Tpsch

Le procédé, mis au point en 1923 par les allem&naisz Fischer et Hans Tropsch, a été
largement utilisé dans le passé pour faire facees difficultés d’approvisionnement en

pétrole, notamment par I'Allemagne pendant la seeaquerre mondiale et par I'Afrique du
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Sud pour compenser les effets de I'embargo duvgpartheid. Dans les deux cas, le gaz de
synthése était généré a partir de charbon minéral.

La synthese d'un combustible liquide utilisableglies transports peut étre envisagée en
mettant en ceuvre la réaction diteFdgcher-Tropsch10] :

nCO + 2nH 2> (-CH), + NHO (R1.1)

Il s'agit d'une réaction catalysée permettant tenédion d'hydrocarbures linéaires. La
chaine carbonée croit progressivement par insed@ngroupes GH,. La nature et la
longueur de chaine de ces hydrocarbures dépendamattalyseur utilisé (en général a base de
Fer ou de Cobalt).

La filiere BTL ("Biomass To Liquij connait aujourd’hui un intérét grandissant et la
synthése de Ficher Tropsch offre de réels déboyobiés la valorisation de la biomasse en
permettant d’exploiter les technologies et les esances scientifiques acquises au cours
des deux derniers siecles notamment concernant treessports automobiles et la

compréhension des mécanismes de combustion.

V. Les procédés de gazeéification
V.1 Bref rappel historique
La gazéification est un procédé qui reste insaitsdl’esprit grace aux images ou aux

souvenirs des réacteurs, utilisés pour la propulsiaomobile pendant et aprés la seconde

guerre mondiale, appelés gazogenes.

MKS 120 kg équipe
de gazegéne BRANDT §

Figure.1.2 : photographie d'un gazogéne.

Les premiers gazogénes ont vu le jour au ®Psiécle, avec la production de "gaz de
ville" utilisé pour I'éclairage urbain a partir dearbon minéral. Il faut attendre 1921 pour voir
apparaitre le premier gazogéne au bois développé pancais Georges Imbert.

En 1923, il réussit a adapter un gazogene a boisrsuéhicule. Plus tard, lors de la pénurie

de pétrole frappant I'Europe durant la secondergumondiale, les voitures et camions a
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gazogene seront développées a plusieurs centatnssllters d'exemplaires principalement
en France et en Allemagne. Il s'agit alors de gazeg de petite taille avec de trées mauvais
rendements. L'engouement pour les voitures a gaeogiestompe ensuite avec le retour du
pétrole abondant et bon marché. En Europe, il tawadtendre la prise de conscience des
problemes de changement climatique pour voir réappa l'intérét pour la filiere

gazéification [11].
V.2 Mécanismes mis en jeu

La gazéification de biomasse peut s'effectuer diwvers types de procédés. Quel que
soit le type de procédeé, de nombreux meécanismesnsisnen jeu a savoir : le séchage, la
pyrolyse, la combustion des matiéres volatilesgdaéification du charbon de bois (a la
vapeur d'eau et au dioxyde de carbone), ainsi guminbustion (a l'oxygene) d'une faible

partie du charbon de bois.
V.2.1 Le séchage

Avant toute transformation thermique, la biomasggitsune phase de séchage durant
laquelle I'humidité naturellement présente danditanasse (ou due a son stockage) est
évacuee par évaporation. Cette phase endothermégpeduit & une température inférieure a
200°C.

V.2.2 Lapyrolyse

La pyrolyse est la décomposition d'un composé oegganpar la chaleur (sans flamme,
pour éviter I'oxydation et la combustion) pour olitel'autres produits (gaz et matiere) qu'il
ne contenait pas.

Cette phase est encore appet@gbonisation ou dévolatilisation Sous l'effet du
chauffage entre 300 et 700 °C, les matieres vetagsk forment a l'intérieur de la particule a
partir de I'hydrogene, de l'oxygéne et du carborsents, puis sont évacuées. On aboutit
ainsi a une matrice fortement carbonée et tresugere le char (ou charbon de bois). Les
matieres volatiles regroupent des especes gazecsedensables (les goudrons) et
incondensables. Le processus de formation des nestidlatiles est trées complexe. Si on
exclut I'énergie nécessaire au chauffage, cettegppaut étre considérée comme globalement

athermique.
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V.2.3 La combustion des matieres volatiles (a I'oxygene)

Les matiéres volatiles produites lors de la phaseyolyse sont oxydées grace a un
apport d'air. Leur combustion permet d'atteindie ltlutes températures dans le réacteur.

V.2.4 La gazéification du char

Cette phase est couramment appelée réduction dupehnaabus de langage. Elle se
produit a haute température (800-1200 °C) sougt'de gaz oxydants, qui sont en général la
vapeur d'eau et le dioxyde de carbone contenusldarfamées de combustion des matiéres
volatiles. Cette réaction endothermique nécessitapport supplémentaire de chaleur pour
maintenir une température suffisante. Celui-ci estgénéral fourni par un exces d'air
permettant la combustion d'une partie du carbonehdu La gazéification du char produit un
gaz combustible essentiellement formé d'hydrogéngeemonoxyde de carbone, dans des

proportions variables.
V.3 Les grands types de procedeés
V.3.1 Geénéralités

Il existe deux grands types de procédés de gaatdfic: les procédés a lit fixe et les
procédeés a lit fluidisé. Le choix d'un type de @& est guidé par difféerents parametres tels
gue la taille de linstallation, le combustiblelisg&, l'usage du gaz produit ou parfois la

maturité des technologies [12,13].
V.3.2 Procédés a lit fixe

Les procédés a lit fixe sont en général de consbrucsimple et robuste. Dans ces
procédeés, le combustible (biomasse) forme un litsdeau sein du réacteur et se déplace
verticalement.

Différentes conceptions de réacteurs en lit fixestext, une seule illustration est

donnée, c’est celle correspondant approximativermeméacteur qui sera installé au GREMI.
V.3.2.1 Les procédés a co-courant ou "downdraft"

Dans les procédés a co-courant (figure 1.3) la bs@ et |'air sont tous deux introduits
en partie haute du réacteur. La zone d'injectiofaiteprésente en général une restriction de

diameétre pour permettre de créer un espace videdhle a I'oxydation des matieres volatiles
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Dans un tel procédé, le gaz produit traverse la azloxydation a haute température avant
d'étre évacué ; cette derniére favorise le cragulganique des goudrons. La teneur en
goudrons du gaz produit est donc beaucoup pludefajbe dans le cas d'un procédé a

contrecourant.

bois l Biomasse

char CO,, H,0 énergie

| | |

GAZEIFICATION ~  F=———————

C+H,0 —> CO+H,
C+C0, —> 2CO

|

gaz de synthése CO + H,

Figure 1.3 : Principe d’'un gazéifieur a co-courant.

V.3.2.2 Les procédés a contre-courant ou "updraft"

Dans les proceédés a contre-courant, I'alimentatiorbiomasse se fait en partie haute
tandis que l'air est introduit par le bas. Les pd#s a contre-courant ont I'avantage d'accepter
des biomasses avec un taux d'humidité important.ceatre, le gaz produit est fortement
chargé en goudrons formés lors de la phase deysgdEn effet, ceux-ci ne traversant pas de
zone chaude avant d'étre évacués, il n'y a paos&hiité de craquage thermique de ces
goudrons. Leur concentration importante dans le maduit rend les procédés a contre-

courant inadaptés a la production d'électricité.
V.3.2.3 Les procédés étagés

Le principe du réacteur étagé dérive de celui daéijaur a co-courant, mais
contrairement a ce dernier, les deux étapes paflespde pyrolyse et gazéification du char
sont réalisées dans deux réacteurs distincts. &mipr réacteur est un réacteur de pyrolyse
dans lequel la biomasse est séchée puis pyrolys@e éempérature maitrisée. Les matiéres
volatiles produites sont entrainées vers une z@me/ahtion ou un apport d'air permet leur
combustion. Les gaz chauds obtenus (vapeur d'ealioeyde de carbone entre 900 et
1000°C) sont injectés dans le second réacteur obde produit lors de la pyrolyse forme un
lit fixe prét a étre gazéifie. Ce type de réactaufavantage de permettre une conduite

optimale des deux étapes, qui peuvent étre corg@éparément.
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V.3.3 Procédés a lit fluidisé

Dans un procédé a lit fluidisé, les particules samt'suspension” dans le réacteur. Cela
favorise les échanges thermiques et massiques kntgaz et le solide. Les conditions
opératoires sont bien maitrisées et les vitesseSadtion beaucoup plus importantes que dans
les procédés a lit fixe. Cependant, la fluidisatidest possible qu'avec des particules de petite
taille (2 a 5 mm), ce qui nécessite généralemeriirapage préalable de la biomasse. D'autre
part, le gaz produit est fortement chargé en pdes; exigeant la mise en ceuvre de
traitements avant sa valorisation. Dans ce typeédeteur, les différents mécanismes de
séchage, pyrolyse, oxydation homogéne et hétérogéinkeu dans une seule et méme zone

du réacteur.

VI. Couplage d’'un réacteur plasma avec un réacteur deypolyse : programme
« Pyroplasm »

VI.1 Introduction et résumé

Au cours de la période 2006-2010, le GREMI a coongoun programme de recherche
ANR-PNRB nommé « Pyroplasm » qui a donné lieu aempers travaux sur I'application
des plasmas a la biomasse. Le résumé du projetd@sté ci-dessous, il est suivi
d’illustrations et d’'une présentation succincte gesicipaux résultats. L’exécution du
programme « Pyroplasm » fut d’'une grande importgmoee I'orientation des travaux de cette
thése qui commencérent deux ans aprés le dématagwmojet; en effet les contraintes
d’exécution de « Pyroplasm » ne permettaient paswilir le champ expérimental vers des
essais élémentaires permettant d’aborder des asfmetamentaux du réle du plasma. Les
travaux de these ont permis d’avancer sur la desumi et la compréhension des mécanismes
mis en jeu dans le réacteur plasma dédié au progeaRyroplasm.

L’objectif du projet était de concevoir et d’étadien laboratoire un nouveau procédé de
craguage des gaz et matieres condensables isdaspglyse ou de la gazéification de la
biomasse. Le projet a regroupé deux principauxcaspee premier, qui est technologique,
concernait la faisabilité d’'un couplage d’'un réactde pyrolyse avec un réacteur plasma. Le
second, plus fondamental, était dédié a l'iderdifan et a I'étude des mécanismes physico
chimiques impliqués dans le procédé. La valorisatle la biomasse par pyro-gazéification
implique une maitrise de la production des diffésesonstituants du gaz de synthese et de sa
richesse en hydrogéne avec le souci constant dereélh production de goudrons et de
polluants défavorables aux divers types d'utilmagi possibles. Le projet "Pyroplasm" s’est
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déroulé selon une approche expérimentale progeessivdeux étapes. Lors de la premiere,
des huiles de pyrolyse ont été produites dans actedr cyclone puis traitées par plasma ; au
cours de la seconde étape le couplage direct pgghlasma a été effectué et I'installation
intégrée "Pyroplasm™ a été implantée au LRGP a ianc

Le réacteur cyclone a été alimenté par de la salerdois calibrée et chauffé par
induction. L'installation comportait des échangesuscessifs qui ont permis la condensation
des goudrons lourds et Iégers, ainsi gu’un disfigeégeant les aérosols. Le réacteur plasma
a été inséreé a différents endroits dans la chagneodversion thermochimique. Dans ce type
d’application, le plasma, généré par un arc nenntique, se développe dans la tuyere d’'une
torche de faible puissance (inférieure a 700 W).

Au cours d’'une seconde étape, des essais de camveibuile de pyrolyse par plasma
ont été réalisés avec un arc stationnaire du mgpeedfin de pouvoir effectuer des mesures

spectroscopiques.
VI.2 Installation Pyroplasm : description succincte et pincipaux résultats
VI.2.1 Le dispositif expérimental

Le dispositif expérimental qui a été installé auGRa NANCY est représenté sur la
figure 1.4. C’est un dispositif d’essais a I'écheadlu laboratoire qui est composé d’'un réacteur
de pyrolyse de type cyclone et d'un réacteur plasbes dispositifs de condensation et
récupération des différents produits liquides sslidt gazeux permettent d’effectuer un bilan
massique complet.

Le réacteur plasma peut étre placé en différentsoés dans la chaine de conversion
(de A a D sur la figure 1.4).
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Figure 1.4 : Installation intégrée en fonctionnernsous N a un débit de 43 NL/min.
VI1.2.2 Alimentation du réacteur en biomasse

La biomasse qui est de la sciure de bois est prépaar broyage de granulés. Elle est
injectée (200 & 380 g de facon continue & l'aide d’une vis sans fin <ém réacteur
cyclone. Les particules de bois circulent dansstaiation grace a de l'azote injecté a un

débit ajustable de 2 & 19:1@g.s™.

VI1.2.3 Le réacteur cyclone

Le réacteur cyclone est réalisé en acier réfractair ses parois sont chauffées par
induction. La température de parois peut étre e2glétre 880 et 1220 K. Le diamétre, la
surface et le volume internes sont respectiventextl0? m ; 3,7 x 10 m? et 0,47 x 16 m°.
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VI1.2.4 Le réacteur plasma

Le réacteur plasma utilisé dans le dispositif «<oPlasm » est une torche alimentée par
un courant alternatif sinusoidal (155 mA - puissaptasma: 50 W ou 0.9 A - puissance
plasma : 160 W).

Le plasma est du type arc non thermique. L’éleerotierieure est une pointe placée
sur I'axe de I'électrode extérieure qui est un tagkndrique. Les gaz réactifs sont injectés
tangentiellement au niveau de la pointe de [|'étefsr intérieure. Une description plus
complete du réacteur est donnée au paragraphentagsdes différents types de réacteurs
utilisés au GREMI.

VI.2.5 Récupération des produits

A la base de réacteur cyclone, un récipient estpoig récupérer le charbon et les
particules non transformées. Le mélange gazeux ré&sipéré puis passe dans trois
condenseurs afin d’éliminer les huiles lourdes. température a la sortie de la ligne de
condenseur a été régulée. Aprés cette étape eilisant deux serpentins montés en série, les
huiles 1égéres sont séparées du gaz (la températlaesortie des serpentins est réglée a
environ 258 K). Enfin, les aérosols (goudrons léggsont piégés dans un filtre électrostatique
et un filtre a membrane placés en série. A lasakt ce dernier, les gaz sont récupéres afin
d’'effectuer leur analyse et déterminer leur conmedian par Chromatographie en Phase
Gazeuse (CPG).

VI.3 Résultats et discussion
VI1.3.1 Vapeurs condensables

Les expériences ont été réalisées avec le réaptasma installé entre la sortie du
réacteur cyclone et I'entrée des trois condenggonsfigure 1.4 place A). Les pourcentages
massiques des especes produites (solides, liqueegaz permanents) au cours de pyro-
gazéification du bois a 1108 K sont reportés darnslbleau 1.2. Les quantités des composeés
produits ont été comparées a une expérience réaa@es le réacteur plasma (figure 1.5) dans
lequel toutes les conditions opératoires sont idaas (la température de la paroi du cyclone,

débit de gaz vecteur, débit massique de la biohasse
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Produits Pourcentage massiques (%)
Solides 9
Liquides 28
Gaz permanents 57
Vapeurs 9
Totale 103

Tableau 1.2 : Bilan massique avec le réacteur ptasratallé a la sortie du réacteur cyclone. (% sont
exprimeés sur la base de masse de biomasse).

\l Solids M Liguids B Gases O Ultimate vapours \

100 ~

75 A

50 A

25 ~

Products mass distribution

0 -
Without plasma With plasma

Figure 1.5 : Influence du plasma sur les pourcgatamassiques des composés produits.

Le réacteur plasma a une forte influence sur lestipés de liquide et du gaz produits
(figure 1.5). En effet, la quantité de gaz prodwigmente tandis que celle du liquide diminue.
Ainsi, une partie de vapeurs condensables semitdecénvertie par le réacteur plasma, nous

avons constatés que 45 % des goudrons ont étértisrdamns le réacteur plasma.
VI.3.2 Elimination des aérosols

Les résultats obtenus sont également observésaparse du réacteur plasma entre la
sortie du condenseur et le filtre électrostatigtigufe 1.4 — place C). Les expériences

montrent que 70 % des aérosols peuvent étre élsnpaele plasma.
V1.3.3 Conclusion succincte bilan pyroplasm

Les essais ont montré une bonne compatibilité etdse deux réacteurs, pyro-
gazéification et plasma. Le plasma a une forteuarfte sur la répartition en liquides et gaz
produits. On a constaté une augmentation de lauptimh de gaz permanents, et une
diminution conjointe de la quantité totale de ladgs produits. De plus, il a aussi été montré
gue le traitement des huiles de pyrolyse par plasomathermique pouvait produire un gaz de

synthese riche en hydrogéene.
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VII. Conclusion partielle concernant le contexte « valigation de la
biomasse »

Ce premier chapitre a permis de situer le contaelde travaux de recherche qui
s’inscrivent dans le cadre d’'une politique génédaaléveloppement durable visant a réduire
les émissions de gaz a effet de serre et a pakecdnséquences de I'appauvrissement des
ressources fossiles.

Quelques voies spécifiques, basées sur I'exploitatie la biomasse, sont présentées
dans ce chapitre, elles peuvent permettre, parlagem’un procédé usuel avec un traitement
plasma, d’améliorer les performances des dispgstitle mieux valoriser la biomasse.

Compte tenu des orientations générales du grougel - Chimie du GREMI, une
bréve présentation de la gazéification du boisiajue des différents types de réacteurs
associés a été effectuée. Ce développement efigjpsir I'installation future d’une unité de
gazéification au laboratoire.

L’aspect pyrolyse et pyrogazéification a ensuité abordé a travers I'expérience
acquise lors du déroulement du projet Pyroplasnprégramme a permis de mieux cerner les
différentes possibilités de couplage pyrolyse-pkasm gazéification-plasma en levant un
certain nombre de verrous technologiques. ParaiEh a ces études couplées Pyrolyse-
plasma, des essais de traitement direct des tielpgrolyse par plasma ont été effectuées. La
méconnaissance structurelle des produits issus giyrblyse ont directement conduit aux
essais realisés dans ce travail de thése aveadterd nommé « Statarc » et a l'aide de
molécules dont la réactivité chimique dans difféeezonditions est connue.

Dans la derniere partie de ce chapitre, des coser@es geénérales concernant les
plasmas sont présentées. Des rappels théoriquasgaim les équations principales de bilan
énergétique au niveau de la colonne positive sonhées. Les relations sont utilisées par la
suite et servent de base a I'établissement de medéhplifieés et aux discussions. Enfin, cette
derniere partie « plasma » présente aussi tr&snstiement les différents types de réacteurs

utilisés parle groupe « plasma - chimie ».

VIIl. Contexte scientifique : Les plasmas et réacteurs ggma utilisés ou
utilisables a la pression atmosphérique pour la vatisation de la biomasse

VIIl.1 Introduction

La description générale du contexte de I'étude marnait évidemment étre complete,

sans une présentation du « coeur » du savoir faiféguipe et du laboratoire : les plasmas.
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Ce paragraphe débute par une présentation desediffétypes de réacteurs utilisés au
GREMI en privilégiant les aspects technologiquetegtcommentaires qualitatifs relatifs au
fonctionnement.

Une classification des types de plasma est endaiieée. Les éléments théoriques et les

définitions essentielles sont présentés en firhdgitre.
VIII.2 Les réacteurs plasma
VIIL2.1 Les décharges a Barriere Diélectriques « D.B.D »

Ce premier type de réacteur consiste a utiliser ecoweche diélectrique (figure 1.6)

couvrant une ou deux électrodes.

Tension appliquée

~ 100ns

Digleclrique

Générateu

. g
\ Micro décharges
Cathode

Figure 1.6 : Distribution des micro-décharges pame DBD (plan - plan) avec alimentation impultiohae
unidirectionnelle.

Le diélectrique permet d'éviter le passage a umeg'arc et assure un fonctionnement
transitoire de la décharge. Lorsque la tensioniqp@e aux électrodes est suffisamment
importante des phénomenes d’ionisation par effavalanche apparaissent. Les électrons
« germes », naturellement présents dans le gat gi@naccelérés par le champ électrique et
vont, par collision créer de nouveaux électron&stcla phase d’avalanche. Les charges
apparues modifient localement le champ électriies charges d’espace en se propageant
selon les lignes de champ, laissent une trainéséer(streamer) qui correspond au canal
d’'une micro décharge dont le rayon est d’enviro®utd. La durée de vie d'une micro
décharge est de I'ordre de la dizaine de nanosesond

On observe ainsi simultanément plusieurs micro-aeggs (figure 1.7). Lorsqu' un
canal ionisé est établi entre I'électrode et ldediggique, celui-ci se charge, ce qui diminue le
champ électrique et provoque l'extinction de la nmidécharge. Les principales réactions
chimiques caractéristiques de la DBD sont amordées la phase « Streamer » : ce sont des

réactions produites par des collisions électrorsguspres I'extinction du streamer et la
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recombinaison des charges, les différentes espeeeses créées (atomes, molécules et
radicaux) réagissent dans un milieu dont la tentpégaest voisine de la température
ambiante. Dans la phase streamer dont la duréeésstourte (10 ns) les électrons peuvent

cependant acquérir des énergies trés élevees.

Anode

Diécharges

Diglectigue

Cathode /

Figure 1.7 : Photographie des micro-décharges dams DBD plan — plan.

Les premieres expérimentations connues sur cesadgsh sont de Siemens en 1857
[14]. Les applications principales étaient la prct¢hn d'ozone. En 1932 Buss [15] décrit le
caractére filamentaire de cette décharge dans &aitravers les premiers clichés
photographiques et mesures a l'oscilloscope réadigéles DBD. Il fallait attendre 1988 pour
découvrir I'existence d'un régime de DBD homogenaession atmosphérique grace aux
recherches des japonais Kanazawa et al [16]. Depeisnombreuses recherches ont été

menées afin de comprendre les phénomeénes physigissant les DBD [17, 18].
VIII.2.2 Les décharges a effet couronne

Une décharge a effet couronne est réalisée avecélectrodes trés dissymétriques afin
d’avoir un champ électrique beaucoup plus important voisinage de l'une des deux

électrodes (figure 1.8).

Coil Electrode Corona Electrode

(Ground)

Vertical Rod
~

Gas Duct

Gas

=P

Figure 1.8: Structure d’'un réacteur a décharge couronne de fylpcylindre.
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Les processus d’ionisation sont alors initiés danggion ou le champ électrique est le
plus intense. La création du canal ionisé (Strepmsridentique a celle observée dans une
DBD (figure 1.9), mais I'extinction de la décharge produit dans les zones ou le champ

électrique est trop faible pour maintenir I'ionisat

40 ~ 60 ns

Figure 1.9: Photographie des micro-décharges dans une déehamgronne de type fil-cylindre avec le temps
d’expansion correspondant.

L'utilisation d’un diélectrique n’est pas néceseapour arréter la progression de la
décharge et le passage au régime d’arc. Les precessmiques impliqués relevent d’'une

analyse identique a celle de la DBD.
VIIIL.2.3 La décharge glissante type GLIDARC

Une décharge glissante apparait entre deux élestrddvergentes. Il fonctionne a
pression atmosphérique et utilise I'air humide cargaz plasmagéne. La décharge glissante
s’obtient en appliqguant une différence de potdetiegies élevée (5-10 kV) entre deux
électrodes divergentes disposées symétriguememtratitin jet gazeux d’air humide.

Un arc s’amorce au minimum d’écartement des éldeg@t glisse le long de celles-ci
en s’allongeant sous l'effet du flux gazeux avauitl qp’éclate en panache et qu’un nouvel arc
ne se forme [19,20]. Ce panache est trés richespéces fortement réactives qui, au contact
d’'une surface inerte ou biologique, peuvent la fi@diCe sont ces especes réactives qui sont
responsables en partie des propriétés chimiquee ¢effet du "Glidarc". dans le cas des

applications a la décontamination de surface.
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Sortie de gaz

ITI

Allongement

Amorcage

Entrée de gaz

Haute tension

Injection du gaz
Figure 1.10 : Principe de fonctionnement et photqdrie des décharges dans un dispositif a décharges
glissantes de type “GLIDARC".

VIIl.2.4 La décharge tournante glissante type « ROTARC »

Le réacteur Rotarc permet d’obtenir une déchargmémte glissante non thermique. Ce
réacteur est constitué d'une électrode centraligjgertonstituant la cathode et d'une électrode
externe cylindrique constituant I'anode.

Lorsque le systéme est sous tension, une décharderme entre les électrodes, a
'endroit ou celles-ci sont les plus proches. Lal@d#ge suit alors le mouvement de rotation
du gaz, du fait de la forme conique de I'électradmtrale et de l'injection radiale. La
longueur de la décharge croit jusqu'a ce qu'ellieigne le bout de I'électrode, d’ou
'appellation décharge glissante tournante [21]rsqoe la longueur de la décharge est telle
gue I'alimentation ne puisse plus entretenir celleelle s’éteint et une nouvelle décharge peut
se réamorcer comme précédemment.

La photographie de la figure 1.11 illustre I'évadut de la décharge dans I'espace inter-

électrodes.

Figure 1.11 . Photographie de la décharge glissaatenante dans l'air.
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VIIIL.2.5 La torche a plasma de l'installation intégrée Plasm

Le réacteur (figure 1.12) plasma utilisé est umeh® a plasma constitue d’'une électrode
interne a un diamétre de 1.5 mm qui est située tlare du réacteur, et une deuxieéme
électrode est constituée d'un cylindre en acierxydable comportant un passage axial
interne. Les réactifs (gaz vecteur, vapeurs coral#es et gaz permanents) sont injectés
tangentiellement dans une zone située en facexteginité de I'électrode interne

—_J]

Cathode

il

Anode

Figure 1.12 : Schéma de la torche plasma et pheatpigie de la décharge.
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Figure 1.13 : Schéma de fonctionnement du réagitagma et son alimentation électrique.

Le réacteur plasma est alimenté par un génératdiuraht un courant sinusoidal de
valeur efficace constante 155 mA (puissance dun@aS0 W) ou 0,9 A. (puissance du
plasma 160 W). L’évolution temporelle du courantletla tension aux bornes des électrodes
permet d’effectuer un diagnostic physique de famrtement du réacteur.

Un exemple de la variation du courant et de laitensn fonction du temps est donné
sur la figure 1.14 dans le cas de d’'une alimentaid60 W.
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Figure 1.14: Evolution temporelle du courant et de la tensioni¢Bance électrique moyenne: 160 W).

VIII.2.6 Le réacteur STATARC

Le réacteur « Statarc » est un réacteur plasmafisjpca décharge stationnaire dans la
plupart de ces applications. Ce réacteur de foytedrique est composé d'un tube en quartz,
de deux électrodes en graphite dont I'espacemeajustable. L'admission des réactifs ainsi
que I'‘évacuation des produits de réaction se fantl'mtermédiaire de tubes en inox selon
I'axe du réacteur. Le schéma, ainsi qu'une phgtbgeadu réacteur sont montrés sur la figure
1.15.

Un chauffage auxiliaire du systéeme peut étre asparéun générateur a induction
également congu et réalisé au GREMI

’Tubt'e Barreau . Tube en Quartz o
Céramique Acier Electrode Orifices pour barres

Graphite de maintien

Entrée Gaz vecteur

NB : - Présence d’'un tube en Inox (représenté par pointillés) Bride Laiton
- Barres de maintiens (non représentés)

Chauffage & Induction

Figure 1.15: Schéma et photographie du réacteur plasma congéatisé au GREMI pour le traitement des
huiles de pyrolyse.

Le réacteur « Statarc » est un réacteur de laborgtolyvalent qui permet d’effectuer
des études spectroscopiques et électriques aimsidga bilans énergétiques. Il peut étre
alimenté par des courants continus, alternatifpudaés de valeurs efficaces inférieures a un
ampeére. En position verticale, les électrodes pauvgre partiellement ou totalement

immergées. Les électrodes sont « naturellemenauffgdes par I'énergie échangée au niveau
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des gaines cathodiques et anodiques (chutes dertensathodiques et anodique) Le
chauffage a induction auxiliaire permet de complEtgport d’énergie au niveau de la partie
immergée des électrodes permettant un controlea détdsse de vaporisation du mélange
liquide.

Les injections de gaz peuvent s’effectuer soit @utde I'arc par des canaux a la
périphérie des électrodes ou trés proche des spthediques ou anodiques par des canaux
réalisés suivant I'axe des électrodes. Le plasmd passi se développer dans un milieu
gazeux geneéré par évaporation des mélanges Igjedeourant les électrodes ou par
injection de liquides suivant les canaux centraes éectrodes.

Un régime de fonctionnement stable avec une gémné& décharge simple est en
général recherché afin de pouvoir effectuer un rebse le plus complet possible de
diagnostics.

Cependant les photographies ci-dessous, qui camedspt a une décharge dite filiforme
et stationnaire, suffisent a appréhender la conitgleles phénomenes impligués, méme dans
le cas d'une géométrie simplifiée de type cylindegLes photographies ci-dessous ont été
prises a des temps d’exposition différentg)t elles montrent intuitivement la difficulté de

définir un rayon associé a la colonne d’arc.

texp =3,3 102 S t-:‘xp =5 103 S t-:‘xp =25 103 IS

Figure 1.16: Photographies de la décharge a des temps d’exposiifférents.

L’obtention d’une décharge filiforme et linéaire cerrespond pas a la majorité des cas
observés car lorsque la distance augmente la melmnisée se déplace sous l'effet de la
convection ou de forces magnétiques extérieuresoufflage magnétique est une technique

intéressante car elle permet de controler les déplants de la colonne en fixant les
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amplitudes de ceux-ci et en conséquence devrangite de développer des diagnostics en

régime transitoire.

Soufflage magnétique Soufflage Comportement de la décharge en Utilisation du Statarc pour,
D’un arc dans l'air magnétique en| vapeur de méthanol sans soufflagel’étude de décharges dan

)

vapeur de Magnétique. Formation d’'un pont I'eau. Ici une partie de la
méthanol de carbone entre les électrodes en décharge se développe
cours dans le liquide, I'autre

dans la vapeur d’eau.

Figure 1.17: Photographies de la décharge avec différents ngéarmen utilisant le soufflage magnétique.

Comme le montre I'ensemble de ces photographiesatgeur peut étre utilisé pour des

sujets d’étude tres variés.
VIII.3 Types de plasmas et classification
VIIL3.1 Les plasmas thermiques

La pression du gaz est relativement élevée ceugmante le nombre de collisions entre
les particules (neutres, excitées, non excitéesisées) et favorise la transmission de
I'énergie, ce qui tend a homogénéiser la tempéraduun niveau de l'ordre de 10 000 a
40 000 K. Il en résulte un plasma en équilibre rifmtynamique. Les plasmas thermiques
peuvent avoir un degré d’ionisation voisin de 1edlair et les arcs électriques représentent

des exemples de plasmas thermiques.
VIII.3.2 Les arcs électriques

Les électrons sont émis principalement par effetntio-ionique et par effet de champ.
Les arcs sont caractérisés par une chute cathofidpie (~ 50 V).

Les parametres du plasma produit sont tres dépendinla valeur du courant. La
densité électronique couvre une plage de valeantatle 18 & 16* cm>. Pour les courants
inférieurs a 10 A, les températures du gaz et esréns sont différentes. Au fur et & mesure
gue le courant augmente, les deux températuresejeggment. On assiste alors a une

thermalisation du plasma.
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VIII.3.3 Les plasmas non thermiques

Les électrons sont a une température trés élevéead eV (1 eV correspond a 11 600
K), mais les ions, les particules neutres et tsutéace avoisinante restent a des températures
bien plus faibles, de 'ambiante au millier de aEgrL'énergie électronique élevée permet
d’initier des réactions physico-chimiques dans dasditions de température de gaz neutre
bien inférieures aux températures d'initiation @s céactions. Le plasma non thermique est
donc un générateur de radicaux et d’espéeces egdités actifs chimiquement. Cependant,
les caractéristiques de ces plasmas sont tres diépexs de la nature et de la pression du gaz
utilisé, ainsi que de la configuration du réacfgasma.

On trouve sous la dénomination « plasma non therenigdeux types tres différents de
plasmas. Les premiers, en état stationnaire oui gtetgnnaire, peuvent étre décrits par un
modele de colonne positive (présenté au chapiten3)ssociant les difféerentes grandeurs de
transport notamment la conductivité électrique, deaductivités thermiques ainsi que les
coefficients de diffusion. Ce premier type corragpb@ux fils de plasma générés dans les
réacteurs « Glidarc » [22] et « Statarc ».

Le deuxieme type correspond aux plasmas générédemdBD (décharges a Barriéres
Diélectrique) et les décharges Couronne. Ces plsomat, en majeure partie, caractérisés par
des distributions spatiales des zones ioniséegninéesnogenes. Ces zones sont créées par des
« streamers » qui correspondent a la propagatiorhdeyes et de fronts d’ionisation suivant
des canaux d’ionisation tres fins dans des intlsale temps trés courts de I'ordre de la
nanoseconde. L’allure du courant de décharge egéeéral celle d’'un train d’impulsions de
courant de trés courtes durées. Ce type de réatiepas été utilisé au cours de ces travaux

de these.
VIIL.3.4 Les décharges luminescentes

Une des caractéristiques physiques remarquablessddécharges est la présence d’'une
zone positive de charges d’espace au voisinaga dathode. Le champ électrique dans cette
région est relativement important. Cela permetc&rer les ions et de rendre le mécanisme
d’émission plus efficace. Cela se traduit par uhete de tension cathodique de plusieurs
centaines de volts. La densité d'électrons dansléelsarges se situe dans la gamme §®&10
10" cm®. La température du gaz reste voisine de la terhpérambiante. Quant & la

température électronique, elle est de I'ordre d¥ [23].
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VIIIL.3.5 Transition régime « décharge luminescente - régitae »

La figure 1.18 présente la caractéristique couramsion d’'une lampe a Xénon
fonctionnant sous 5 atm [24]. Lorsque le courarpadée la centaine de milliamperes, la
tension aux bornes de la décharge chute brusquer@etie chute est caractéristique du
changement de régime de fonctionnement de la dgehaors de ce saut de tension, les
mécanismes d’émission secondaire de Townsend celdenplace aux mécanismes
thermoioniques et a effet de champ. Toutes lesadgeb, quelle que soit la nature du gaz,
présentent une courbe courant-tension analogudleadie Xénon. Les décharges glissantes
(Glidarc) se situent dans cette zone de transition.

Suivant la valeur du courant, on peut classer ésharges en deux catégories : arcs et
décharges luminescentes. La décharge de typesxemtccaractérisée par de forts courants de
1 & 16 A. Pour une décharge dont le courant est inféried00 mA, on parle alors de
décharge luminescente. Entre les deux (0,1-1 A)sitge une gamme de décharges
intermédiaires. Les plasmas correspondant aux dgeha glissantes et aux différentes

applications présentées dans ce mémoire, se siaantcette plage.
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Figure 1.18 . Zone de transition d’une lampe deoféfonctionnant sous 5 atm [24].
VIIl.4 Eléments de physique des Plasmas
Vil.4.1 Introduction

L’objectif des paragraphes qui suivent est de rigppes notions de base, les définitions
des différentes grandeurs caractéristiques auresies modeles physiques descriptifs qui sont
utilisés lors des discussions et conclusions.

Le plasma, appelé aussi le quatrieme état de lemdR5], est un gaz (partiellement)

ionisé.
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Le terme plasma a été introduit en 1928 par le ipleys américain 1. Langmuir. Un plasma
est une collection d’électrons, de radicaux libgyns des deux charges, de photons de
diverses énergies allant de 'UV a l'infrarougenkaiin, d’atomes libres et de molécules dans
des états neutres et excités (figure 1.19). Chaquecule chargée dans un plasma interagit
simultanément avec les autres grace au long rayactiah de la force électrique entre
particules chargées (force coulombienne). Cesaatiens créent un comportement collectif
gui n’existe pas dans les gaz neutres et procareptasma des propriétés unigues.

(Graz neutre Etat plasma

O— J '\m ‘::—-Ci‘-ﬁ
e B

Figure 1.19: Schéma de la différence entre gazreettplasma.

En fonction de la densité des électrons et detkuapérature (ou énergie), on classifie
les plasmas selon divers criteres :
-leur état d’ionisation, qui peut aller de trés failpourcentage d’électrons < a 0,01 %) a
totalement ionisés
-les collisions entre les particules, avec des phasralevant de la cinétique classique et de
I'équation de Boltzmann. La encore, on peut leasgpd’'une part en plasmas thermiques ou
les collisions sont trés nombreuses (pression d@inage de la pression atmosphérique) et
l'ionisation due a un effet thermique et d’autretpen plasmas de décharges, ou la distance
parcourue entre deux collisions est suffisammemioimante pour que l'ionisation puisse se
faire par collision directe
. les plasmas sans interactions, (ou pratiquemestaalisions) ou les particules chargées se
déplacent sous l'effet de champs électriques etnétagues (atmosphéeres ou les pressions
sont tres faibles < 0,1 Pa)
. les plasmas relativistes, ou les vitesses descpbasi se rapprochent de celle de la lumiére
. les plasmas trés denses et entierement ionisésgeqromportent comme des solides ou des
liquides (particules submicroniques chargées)
- les plasmas relevant des statistiques quantiguemecacelle de Fermi-Dirac, par exemple un

gaz d’électrons
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Apres la présentation descriptive des plasmastaffiedans les paragraphes précédents,
nous exposons des éléments de la physique desgdasmrappelant des définitions qui
seront utiles pour la compréhension de la suitdrd@aux.

VII.4.2 Densité et degré d’ionisation

Le plasma qui résulte d'une décharge dans un daoagposé d’électrons de densité n
et de charge g d’ions positifs ou négatifs de densitéet n et de charge;ct g, enfin de
neutres sous forme d’atomes et de molécules, deitdete neutres N. On définit le degré

d’ionisation par le rapport :

r=—2% (Eqg. 1.1)
Avec nge + nqg + ng. = 0.
VIIL4.3 Longueur de Debye
La longueur de Debye définit la distance a paridatjuelle le champ électrique d’'une
particule n’a plus d’effet sur les particules voes.
£ KT

A= |2 e (Eq. 1.2)
2
azn

e
Ou g est la permittivité du videge est la charge de I'électrong la densité électronique et T

la température électronique.
Viil.4.4 La pulsation plasma

C’est la pulsation des processus collisionnelsesn du plasma. Elle permet de définir

entre autres la valeur de la fréquence de 'ond@eut traverser le plasma.

2
n g
w? =€ (Eq. 1.3)
p oM

Avecn la densité électronique etge la masse et la charge de I'électron.
VII.4.5 Vitesse quadratique moyenne (gaz parfait)
La vitesse quadratigue moyenne est définie pasléion suivante :

N o 19

ou M est la masse molaire de gaz pur considéré
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VII.4.6 Vitesse moyenne
- 8RT - —
c=,——:c<+vCcC Eqg. 1.5
w/ ry (Eq. 1.5)
VII.4.7 Collisions entre molécules

Chaque molécule est considérée comme une sphéate dg diametre d, animée d'une
vitesse c. Il y aura collision lorsque le centrer@ molécule sera proche d’'une distance d
d’'une autre molécule.

Toutes les molécules se trouvant dans un cylindnedolution situé autour du vecteur c
seront frappées par cette molécule. Pour N molémut€, le nombre de collisions ;Z

engendrées est donné par :

%_% 24

Figure 1.20: Collision d’une molécule en mouvenarc les autres particules du gaz.

En faisant intervenir les vitesses relatives mogsraes molécules on a :
— A2
Z, =~/2N7rod (Eq. 1.7)
Ce qui correspond au nombre de collisions d’'uneémgé avec les autres par unité de
temps. Pour calculer 'ensemble des collisions edg®Ees par toutes les molécules, il faut

multiplier Z; par N, puis diviser par 2, car une collision deaYec B est identique a une
collision de B avec A.

Z., =%N2n6d2 (Eq. 1.8)

Sachant que la vitesse moyenne dépend de la remirée de la température, il en est donc de

méme de la vitesse de collision.
VIIl.4.8 Libre parcours moyen

Le libre parcours moyen est la distance moyenneopaue par une molécule entre deux

collisions:
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) distance parcourue par unité de temps vitesse
v = -

nombre de chocs par unité de temps ~ nombre de chocs par unité de temps

T
h=—
Zl
Ce qui en combinant les équations déja énoncéehiitan:

Sp— (Eq. 1.9)

PRI S
Zl \/ENmZ

VIIL.4.9 Plasma et équilibre thermodynamique

Dans le cas d'un plasma hors équilibre thermodyga&jile gaz ionisé est composé de
différentes especes auxquelles sont associéesedifés températures. On peut définir des
températures pour les ions;XTles neutres (J), les électrons (J, ainsi que diverses
températures d’excitation moléculaires.

A I'équilibre thermodynamique complet, toutes lempératures sont €gales entre elles
et constantes dans le milieu. Ce n’est que raretaesds pour un plasma de décharge. Selon
I'écart qu'il présente par rapport a I'état d’édprié, il peut étre :

. a I'équilibre thermodynamique local (ETL). Les tedmgtures des différentes especes
(électrons (), ions (T) et neutres (J)) varient dans I'espace mais sont égales ents ell
Te()=Ti(r)=Tn(r) (Eg. 1.10)

. a l'équilibre thermodynamique partiel, par exemgplgeux températures (ETLP) :
Te(r)>Ti(r)=Tn (r) (Eq. 1.11)

. completement hors d’équilibre :
Te(r)>Ti(r)>Tn () (Eq. 1.12)

Dans ce dernier cas, les températures dépendemiraesssus collisionnels et radiatifs
de chaque espéce. Il convient des lors de distinlggsesous-ensembles tels qu’atomes ou
molécules. Dans le cas des molécules, leur étatitbeion avec des températureg ét T,
correspondent respectivement a la vibration etrat&dion, telles queel> Ty > T..

Un systeme est dit en équilibre thermodynamiqusgloe les grandeurs macroscopiques
(pression, température,...) qui le caractérisaefyment la méme valeur quel que soit I'endroit
considéré. Ces grandeurs macroscopiques ne va@sntlans le temps, on dit donc que le
systeme est dans un état stationnaire. En réagéilibre thermodynamique n’est que tres

rarement obtenu en laboratoire. On le retrouvestidans le domaine de I'astrophysique. On
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parlera donc d'équilibre thermodynamique local (E);T ou d’équilibre thermodynamique
local partiel (E.T.L.P). A I'équilibre thermodynague complet (E.T.C), la mécanique
statistique établit un certain nombre de lois é@esci-dessous.

VIll.4.9.1 Loi de Planck

La loi de Planck définit la distribution de lumir@nénergétique monochromatique du
rayonnement thermique du corps noir en fonctioadempérature thermodynamique. Elle
décrit la répartition de I'énergie électromagnéiou la répartition de la densité de photons)
rayonnée par un corps noir a une température doené®nction de la longueur d’onde. La
loi de Planck est présentée sous difféerentes agsaqui emploient des grandeurs telles que
l'intensité, la densité de flux ou bien la répantit spectrale. Toutes les formes de ces
différentes grandeurs de rayonnement sont des fodifférentes de la loi de Planck.

_ 2hc? 1
L, = S
A exp(— hc j_l
AKT
La luminance énergétigue monochromatique est unéhergétique par unité de surface, par

(Eq. 1.13)

unité d'angle solide et par unité de longueur dtoridie s'exprime en Wim™Sr! en unités
Sl.
c. = c/n, est la vitesse du rayonnement électromagnétique amilieu ou se propage le
rayonnement
n, indice de réfraction du milieu pour la longuewrdiei
€ =299 792 458 m/s (vitesse de la lumiere)
h = 6.62617 - 18" J.s (constante de Planck)
k = 1.38066 - 18° J/K (constante de Boltzmann)
T est la température de la surface du corps ndie&iins
Si on considéere que le plasma se comporte comno®ms noir et que le rayonnement
eémis est isotrope et intégralement absorbé, omitéintensité spectrale de rayonnement

lo(v,T) suivant la loi de Planck par :

2 hv? 1
lov, T) = ——5—- (Eq. 1.14)
c hv
expl — |[-1
(ij

VIIl.4.9.2 Loi de Boltzmann

La relation de Boltzmann établit la probabilité & tdouver, dans un réacteur contenant

un nombre N de particules, une particule ayantanszgie E. On admettra comme postulat :
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P(E) = Aexp" (Eq. 1.15)
Si Ny est le nombre de molécules (particules) dans atndéinné, le nombre;ont I'énergie
potentielle estieest donné par la relation :

—8

N =N, exp “KT

(Eg. 1.16)
Si g = 0, alors N= Np. Cette relation n’est valable que si tous les aimesont distincts et
donc d’énergies différentes. Si au contraire, aastaiveaux sont kfois dégénérés (ont la
méme énergie), la formule précédente s’écrit :
-8
N; =k;Ngexp T (Eq. 1.17)
La loi de Boltzmann permet de déterminer la fractite molécules ou atomes dans un état

donné. Le nombre total de particules N est:

%
N =NoXk exp T (Eg. 1.18)
Pour N=X N; :
-q i}
8
N, ki N exp e K. exp Yer

— = =7 = (Eq. 1.19)

N No_Zki exp Y Z(M

|

-e

Z(T) est la fonction de partition de la moléculensidérée.Z(T) = > k;exp %T. ki est le

poids statistique du niveau i.

VIN.4.9.3 Loi de Maxwell

La loi de distribution de vitesses de Maxwell doteeéensité de probabilité d'observer,
dans un gaz a I'équilibre thermodynamique compliet &@mpérature T uniforme, un atome
dont le vecteur vitesse est noté(c® = &°+ G° + G).

En considérant comme seule énergie I'énergie gjuétde la particule sur I'axe Oz,

E = 1/2 m¢, le probléme revient & calculer la probabilitéePtuver une particule ayant la
vitesse ¢

-{mez),
P(c,)=Aexp /%T (Eqg. 1.20)

Avec m est la masse de la particule, k est le fmale Boltzmann, T la température absolue
de la particule (ou du réacteur).
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Sur I'axe Oz, entre moins I'infini et plus I'infinia probabilité de trouver la particule
considérée est égale a l'unité. Par conséquerédiiale de P{ entre ces deux limites sur

'axe Oz est nécessairement égale a l'unité.

m _(mc%)

P(c,) = > &P 2kt (Eq. 1.21)

En trois dimensions (Ox, Oy, Oz), on considérera lgs mouvements selon chacun de
ces trois axes sont indépendants les uns des ausresobabilité de trouver la particule avec

des vitesses«cq,, ¢, (donc avec une vitesse c), polire G*+ G° + G est :

% —(mCZ)/
m
P(c, ,c,,C,) = ex 2kT Eq. 1.22
(cy y z) [anT} p (Eq )
Plus généralement :
% —(m02
P(c) = 4 n|: J cexp ){kT (Eg. 1.23)
2 nkT

En considérant dncomme le nombre de particules, parmi n particules,ont une vitesse

comprise entre c et ¢ + dc, le rapporg/drest une autre facon d’exprimer P(c). On obtient

_(mCZXkT _ldng

n dc

c” exp (Eq. 1.24)

%
P(c) = 4n|: :|
2 7kT

P(c) souvent notée f(v), est appelée fonction deidution Maxwellienne des vitesses.

Aux basses vitesses, le facteur pré exponentigllestimportant que I'exponentiel, et la
probabilité croit avec la vitesse. Aux grandess&és, c’est I'inverse. La probabilité décroit
avec l'augmentation de la vitesse. La courbe debghilité des vitesses passe par un
maximum P(c) max. Ce maximum, atteint a une vite§sst proportionnel a la racine carrée

de la vitesse quadratique moyenne.

_[2[2 25 [2kT
c=VC = /-C=— EqQ. 1.2
\[3 3 m (Eg. 1.25)

el ez Vitesse des molécules ¢

Figure 1.21 : Courbe des distributions de vitessegparticules a trois températures différentes.
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La courbe de distribution des vitesses a la tenwp&rd; indique que la probabilité de
trouver des particules ayant une vitessest P(¢). Elle ne définit pas de relation instantanée,
mais celle ci peut étre établie sur un temps aks®y, c'est-a-dire treés supérieur au temps

caractéristique entre deux collisions.
ViNi.4.9.4 Loi de Saha-Eggert

Dans un milieu en équilibre thermodynamique, |espieratures des ions, des électrons
et du gaz neutre sont égales. La distribution dtesses est celle de Maxwell, la densité des
atomes obéit a la loi de Boltzmann, et la dens&idns, électrons et atomes a la loi de Saha.
La loi de Saha s'écrit [26]:

3

nn, 2U, @amKkT)? Ej - AE
= exg -

N u n KT

Avec n la densité des ionse nelle des électrons (de massg, Ml la densité totale d'atomes,

(Eq. 1.26)

h la constante de Planck; ld fonction de partition pour les ions, U la fdnatde partition de
'atome et EI'énergie d'ionisation.

On est conduit, pour étudier la colonne darc, eansikterer un eéquilibre
thermodynamique local c’est-a-dire a prendre enptendes volumes suffisamment petits
pour qu'ils soient en équilibre thermodynamique.u8i photon incident a une énergie
supérieure au potentiel d'ionisation de I'atome,plibvoquera lionisation de celui-ci.
L'ionisation sera d'autant plus facile si I'atons @éja excité. La formule de Saha décrit
comment se répartissent atomes et ions d'un élémemhé entre les différents états
d'ionisation successifs. Elle s’écrit également :

Z+1
n ™ oy (2amiT)2 exp{_ Ei—AEﬁJ

n”  U? h? KT

(Eq. 1.27)

ne : Densité d’électrons libres

n’: Densité de I'ion de charge z-q

n“!: Densité de I'ion de charge (z+1)-q

Ut et I#: Fonctions de partition des ions

EZ : Energie d’ionisation de I'ion de charge z-q

AEZ: Abaissement du potentiel d’ionisatia®e I'ion de charge z.cd( & la présence des

particules chargées.
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VIIL.5 Modele physique de la colonne positive d’'une déchge stationnaire a deux

températures
VIIL5.1 Généralités

Les décharges électriques utilisées au cours sléraeaux theses, ont été créées entre
deux électrodes. Elles ont un aspect filiformecavee faible section conductrice (de 6 frim
0.01 mnf).

Lorsque la distance entre les électrodes est fdibleire de la décharge est celle d’'un
fil rectiligne lumineux quasi stationnaire. Lorsglaedistance inter électrodes augmente, la
longueur du fil de plasma augmente aussi et aelse déforme sous I'effet de la convection.
Les déplacements de la décharge ont alors dest@astiques chaotiques, comme c’est
notamment le cas des arcs glissants.

La décharge peut étre divisée en trois zones dissn le canal ionisé qui constitue la
majeure partie la décharge (c’est le cordon denmdsimineux que I'on appelle aussi colonne
positive) et deux zones au voisinage des électrqdiesont des régions de transition entre le
plasma et les électrodes. Les zones de transitismviginage des électrodes sont caractérisées
par des gaines avec des valeurs importantes dupchbeotrique engendrées par l'ionisation
des différentes especes.

L’épaisseur des gaines, qui sont des zones awgehd’'espace, est de I'ordre du libre
parcours moyen des particules (c'est-a-dire duamiétre).

La colonne positive est électriguement neutre ;champ électrique qui induit le
déplacement des charges est relativement faibl@a@tivement au champ dans les gaines.

Cette partie présente les bases d’'un modele du camducteur de la décharge ainsi que
le systeme d’équations utilisé pour décrire le enili

VIII.5.2 Modéle a deux températures de la colonne positive

Dans ce paragraphe nous admettons que I'on pesidésar le plasma, dans la zone de
conduction, comme un milieu composé de deux « sulisux », a savoir un gaz d’électrons
et un gaz de particules lourdes (atomes, molécetieégsns). Chacun de ces systemes est
caractérisé par une distribution d’énergie quasiwgdlienne et donc par une températurg (
pour les électrons d@tpour les particules lourdes).

La fonction de distribution de la vitesse des étewf(v), obéit a I'équation cinétique de

Boltzmann. Soit :
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ren_fg_fv =1 (F) +1,(F) (Eq. 1.28)
ou I() est l'opérateur de collision de Boltzmang, représente l'intégrale de collision
électrons-électrons &4, représente I'intégrale de collision des électrawvesc les lourds. Sion
néglige les collisions inélastiques, le teripgest proportionnel au rappor/M (M masse des

lourds, me masse des électrons) qui pondeére le transfertedjé au cours d’'une collision

élastique. Or, du fait de la tres faible masseéliastrons, on arrivelg, >> 1 ..

Dans cette approche, si on décompose la fonctiordisieibution f en un terme
stationnairefy et un terme de perturbatidp la solution de I'’équation de Boltzmann peut
s’écrire sous la forme suivante :

fw)=f,v)+v,f,v), (Eqg. 1.29)
V, représente la composante de la vitesse suivawd Ygaxe du champ électrique). Le terme
stationnaire est la solution de I'équation de Bulinn en faisant,, = 0, dans ce cas |a, on
obtient comme solution la fonction de Maxwelfy,= C*®exp(ma?/To). La fonction de
distribution en énergie des électrons est doncfanetion de Maxwell « perturbée » par le
termef;.

Ainsi grace aux faibles échanges d’énergie entrgale et les électrons, le plasma est
constitué de deux sous systéemes: les lourds eélextrons. Ces systemes sont quasi-
maxwelliens et pondérés respectivement par leséeatypesl et Te.

VIIIL5.3 Equations de bilan
VIIIL5.3.1 Equation de conservation de la matiere

L’équation générale de conservation de la matiezéuit le bilan entre le flux radial
diffusif des particules et le taux de productierde ces mémes particules. La diffusion dans
ce modéle est supposée suivre la loi de Fick :

1d dn,
-= D — | =w Eq. 1.30
rdr( ' drj ' (Eq )

L'indice i désigne n’'importe quelles espéces du plasma : emtormolécules, ions ou
électronsw; représente la production de I'espégar unité de temps et de volume.

VIIIL5.3.2 Productions et diffusions d’especes chargées

La production d’électrons et d’ions se fait parigation par impact électronique suivant

la réaction :
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e+A>A +2e (R1.2)
Le processus précédent est contrebalancé pardesorés de recombinaison. Il existe trois
types de recombinaisons. La recombinaison disseeiast le mécanisme le plus rapide, dans
les plasmas faiblement ionisés, pour les ions mitdées [27].
e+A > A+A (R1.3)
Bien que de plus faible importance, la recombinaisaliative peut participer au processus de
décroissance des especes chargées [27].
e+A >A+hy (R 1.4)
Le dernier des processus de recombinaison quvietdrest la recombinaison radiative a trois
corps. Dans ce mécanisme un électron est captungénpan, ce qui conduit & une molécule
dans un état excité. Cette molécule perd ensuitessroit d'énergie par collision avec des
électrons lents. Alors, une désexcitation en cassadproduit, et enfin I'atome retombe dans
son état fondamental par une transition radiative.
A"+e+e> A+e+hv (R 1.5)
Compte tenu de la forte valeur de la densité @ajue, les électrons et les ions ne
diffusent pas séparément. En effet, les électrphs |€égers, ont tendance a s’éloigner plus
rapidement, mais de ce fait ils laissent derriéne @es ions plus lourds, donc plus lents. On
assiste alors a une séparation des charges condaidapparition d’'un champ électrique
(champ ambipolaire) qui a pour effet de freinerdlectrons et d’accélérer les ions s’opposant
ainsi a la séparation des charges. lons et électdiffusent donc ensemble avec pour
coefficient de diffusiorD,. D, est le coefficient de diffusion ambipolaire expéira I'aide du
coefficient de diffusion des ion3ions par la relation (Eq 1.31). Les valeurs@esont tabulées
en fonction de la température du gaz dans le mén@dhnique de la NASA [28].

Da = [1+%jDions(T) (Eq 131)
VIIIL5.3.3 Equation de conservation de I'énergie des électrons

L’équation de conservation de I'énergie pour lesciébns traduit I'équilibre entre
I'énergie recue du champ électrique par ces é€lested I'énergie transportée ou cédée par ces

derniers :

w, +@=JE

on

-2 Q)+ BT, -T)+

(Eq. 1.32)

Qe représente le flux d’énergie évacué par les é@astr
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dil, 5 dn,
=-A—-——k.|D — Eq. 1.33
Qe e dr 2 B e( a dnj ( q )

Ce terme écrit sous la forme de la somme de dentxilootions :

e |'énergie évacuée par conduction thermique s'emerpar la loi de Fourierde
représente la conductivité thermique des électrons.
» I'énergie transportée par les électrons au coutsutediffusion.
Jreprésente le vecteur densité de courant. Le pradaiaire J.E correspond a I'énergie
fournie par le champ électrique aux électrons. Nallans supposer que la loi d’Ohm est
valide dans le canal conducteur. En introduisantdaductivité électriquer; le vecteur

densité de courant peut s’écrifle= oE et I'énergie fournieoE>. La conductivité électrique

est calculée avec I'expression suivante :

o= rr;gz (Zue_i +Ue_i0nj (Eq. 1.34)

Les variableSk.ions Ve-i SONt respectivement les fréquences de collisioreed’'une part, les

électrons et les ions et, d’autre part, les élestet les particules de I'espdcées fréquences

de collision vont étre mises sous la forme [29] :

e'n, InA

Ueions = (Eq 135)
127750\/ 2m k3T
U =n{Q.) 8T (Eg. 1.36)
7m,

Le logarithme Coulombielm AN est donné par la relation suivante [29] :

INA = |n(6¢§r(£°el23j J?J (Eq. 1.37)

<Qe-> est la section efficace moyenne de collision dlestrons avec les particules de

l'espece.
Dans I'équation (Eqg. 1.32), le ternB¢T. — T) représente la quantité d’énergie transférée des
électrons aux particules lourdes par collisionstéjaes. Le coefficierB s’écrit [29] :

B= 3kBne(&ue—ions + Z%Ue—iJ (Eq 138)

E..W, (Eq. 1.32) tient compte de I'énergie perdue paréiectrons au cours des processus

d’ionisation.
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gest I'énergie perdue par rayonnement, par unitiegs et de volume. Dans la gamme des
valeurs de courant considérées, nous pouvons sepgosgest négligeable devant les autres

termes.
VIII.5.3.4 Equation de conservation de I'énergie pour les tsur

L’équation de conservation de I'énergie pour legipales lourdes traduit I'équilibre
entre I'énergie recue des électrons et I'énergaeé®e par conductivité thermique.

1d dT
——|lrA, — |+BIT.-T)=0 Eq. 1.39
rdr( thdrj (T.-7) (Eq )

A est la conductivité thermique du gaz.
VIIL.5.3.5 Intensité du courant

L’intensité du courant dans la décharge est cadcale déterminant le flux du vecteur
densité de courant a travers la section du camalumieur :

| = ZmEI: ro(ryn(r)dr (Eq. 1.40)

o représente la conductivité électrique du milienigé, elle est fonction de.,TT;, Ty et n.
VIIL.5.4 Transition : modele a deux températures, modeRaizer

En négligeant le terme d’échange dd a la diffusiorbipolaire on peut regrouper les
éguations 1.32 et 1.39

1d dT,) 1d dT =
—Z—|rA —=|-==|rAt, — |+E_w.+@=J.E Eqg. 1.41
rdr( ¢ drj rdr( " drj Sonlfe @ (B )

Cette expression permet de discuter la simplificagffectuée lorsque I'on considere un

modele a une seule température, notamment le matelRaizer présenté par la suite
(chapitre 3).
L’équation utilisée est la suivante :

daT
—%%(m WJ = OE? (Eq. 1.42)

Cette équation peut étre obtenue en regroupanddes conductivités thermiques
puisque les températures sont identiques. Pareomtfaut négliger la somnte, W, +¢.

Dans cette derniére équation la conductivité thgueniest la somme des contributions

électroniques et des particules lourdes.
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L’équation (Eq. 1.41) permet de discuter de liefige d'une part, des profils de
température et des écarts entre la températurralepie et la température de gaz, d’'autre
part.
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CHAPITRE 2 : DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET
METHODE D’ANALYSE

. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons les difféerentstagas expérimentaux et techniques
d’analyses utilisés dans le cadre de cette these.

Aprés une présentation complémentaire du réactéatar8 selon les deux modes
d’exploitation, I'un dédié au traitement des mékmdjquides, I'autre au traitement du bois,
des paragraphes sont spécialement consacrés mentdtions électriques et aux diagnostics
électriques.

Les techniques de diagnostics chimiques et specipapues sont aussi exposées dans
ce chapitre.

lI. Les dispositifs expérimentaux

II.1 Le réacteur a décharge entre pointes Statarc
[I.1.1 Description de réacteur

Le réacteur Statarc, présenté sur la figure 2tluegéacteur a décharge entre deux
pointes permettant de créer une décharge statiennaiatiguement fixe dans certaines
conditions de fonctionnement. Il est constitué duine en pyrex ou en quartz (longueur: 400
mm, diametre interne: 30 mm) et de deux électraglgrsétriques en graphite avec une
distance inter-électrode comprise entre 1 et 3 cm.

Les mesures chimiques et les bilans matiere doieénmet tres précis et nécessitent
'absence de fuites. Une bonne étanchéité du néiaett nécessaire, des joints toriques ont été
utilisés pouvant résister a des hautes températilsesont placés entre le tube de verre et la
partie métallique du réacteur.

Le mélange liquide a traiter peut étre introduihglée réacteur de deux fagons. D’une
part, par le sommet du réacteur, c'est-a-dire \éettsal’électrode supérieure et, d’autre part,
par le bas du réacteur en passant par I'électrddeeure. Des canaux réalisés dans la partie
supérieure du réacteur (figure 2.1) permettentail@ fun prélevement du mélange gazeux

produit. Dans ce type de réacteur la puissancérigjee absorbée est inférieure a 200 W.
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Ce réacteur « Statarc » a été déja utilisé au GRIEWH d'études précédentes :
reformage du méthane avec du dioxyde de carbon&gittment d'un mélange GH air [2],
conversion de I'éthanol [3] et traitement d’huitespyrolyse [4].

/Gaz vers analyse

Electrode

Tube en Pyre

Figure 2.1: Schéma du réacteur Statarc et photolgimp’une décharge produite.

Sur la figure 2.2, sont reportées les dimensiorss aectrodes en graphite utilisées a
savoir leurs diameétres et leurs hauteurs. Les dilaea des différents canaux d’injection et

de prélevement sont également présentées.

80,00° |
| ' @ 1,00

Ouverture du
| |~ prélévement

i % de gaz

0€'pET
000zt

00901

Injection
du liquide

@ 6,00

8,00 @25,00

Figure 2.2 : GEométrie d’'une électrode dans le téacutilisé avec les différents canaux d’injectetrde

prélevement.

La figure 2.3 représente un exemple de I'évolutiemporelle du courant et de la
tension pour une décharge de 10 mm avec une altm@mten courant sinusoidal a une

fréequence de 50 Hz. La valeur maximale du courantle 0,25 A. Les caractéristiques de la
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source haute tension et les diagnostics électrigs@st présentés plus précisément

(paragraphes lll et IV de ce chapitre).

—-uV) @A)
3500 . 0,25
1

2100 - I L I + 0,15
3 l\\‘—}’l -~ r\"’j $
= 700 - I - 0,05 =
S @
" —
< -700 gy |y | .- - -0,05 3
— g r r o

-2100 , +-0,15

-3500 : : -0,25

0 0,02 0,04 0,06
Temps (s)

Figure 2.3 : Evolution temporelle du courant etlde¢ension : mélange GHOH+ H,0.

I1.1.2 Protocoles expérimentaux

Dans cette section nous présentons d’'une maniéa@l€ les protocoles expérimentaux
utilisés pour la réalisation des différentes ex@@res via le réacteur plasma présenté
(figure 2.1).

[1.1.2.1 Technique d’injection par évaporation « IPE »

La figure 2.4 montre le schéma général du disgosipérimental utilisé dans la
méthode « IPE ». Le liquide (alcool — eau) introdest mélangé avant injection dans le
réacteur plasma. Il est injecté a travers I'élatgronférieure qui est alors pratiquement
immergée dans le liquide. Le mélange est chaufié|'paergie transférée a I'électrode
inférieure et ainsi vaporisé. Lors des expérienkesjveau du liquide est maintenu constant
dans le réacteur ce qui permet de connaitre lenw@lde liquide consommé pendant un temps

déterminé.

Prélévement du gaz avec

=-15C

une Seringue de 100ml
—_
gaz
Injection dans la
Alcool-Eau chambre de
X3 mélange (complété
par l'azote)
oscilloscope

_(( Analyse chimique

(CPG)

Alimentation

o
Figure 2.4 : Dispositif expérimental utilisé loreslexpériences dans le cas de l'injection par ératjmmn
« IPE ».
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La décharge électrique est amorcée entre deuxradest en graphite et forme un arc
non thermique stationnaire. Le courant et la tensant mesurés avec une sonde de courant a
effet Hall DP25 et une sonde de tension PSY30easgment. Les signaux sont enregistrés
par un oscilloscope (TDS 460A). Ainsi, d'apresdasegistrements de courant et de tension,

la puissance moyenne peut étre calculée en applitaeelation suivante:

1
== [ u)i()at (Eq 2.1)

Apres le traitement plasma les gaz produits sombyrs dans un condenseur (T = -
15 °C) afin d’éliminer I'eau non transformée. La&gence d’eau dans la Chromatographie en
Phase Gazeuse (CPG) pourrait endommager I'appheeibste des gaz nommeés « secs » est
récupéré dans un récipient contenant initialementedu. Apres un temps donné, une partie
du volume d'eau est chassée par le gaz. Le métgrgeix est prélevé a l'aide d’'une seringue
(V = 100 mL), il est ensuite injecté dans I'enceidfanalyse et complété par de I'azote afin
d’atteindre la pression d’injection de la chromaégdnie en phase gazeuse.

Le gaz analysé contient en majorite, HCO, CQ et CH, De faibles quantités

d’hydrocarbures gont été détectées dans tous les cas étudieséunes a 0.1 % mol).
11.L1.2.2 Technique d’injection par évaporation « IPPS »

Le schéma général du dispositif expérimental étililans la technique « IPPS » est
donné sur les figures 2.5 et 2.6. Le liquide epdcié a travers I'électrode supérieure et le
débit est controlé par l'utilisation d'un pousserggie. Le mélange injecté est chauffé
progressivement lors de son passage dans |'électt@dgaz arrive et entre en contact avec
les zones les plus chaudes de la décharge élextriqu

Nous avons utilisé la méme alimentation électrique dans le mode opératoire « IPE ».
Dans cette méthode d’injection deux méthodes deyement de gaz ont été utilisées, l'une
dans le cas d’'un traitement a concentration fixgéstit variable (figure 2.5), I'autre pour un
traitement avec un débit fixe et concentrationakaa (figure 2.6).

Dans le cas ou la concentration d’alcool est figé®u le débit est variable, les gaz
produits sont envoyés dans le condenseur afinndiiédr 'eau non transformeée. Le gaz
« sec » est envoye en ligne pour I'analyser etintifier en utilisant la CPG (figure 2.5).

Le gaz analysé contient en majoritg BO, CQ, CH, et les G(C;H,, CH4 et GHg)

54



Chapitre 2 :Dispositifs expérimentaux et méthode d’analyse

Condenseur

Pousse seringue
Alcool- Eau

Prélévement
en ligne du gaz
- 17
Analyse chimique
oscilloscope (CPG)

Alimentation

o
Figure 2.5 : Dispositif expérimental utilisé loreslexpériences dans le cas de I'injection par posssingue
« IPPS » débit variable et concentration constante.

Dans le cas d'un débit constant et mélange alcoehu déterminé, apres traitement
plasma et juste a la sortie du réacteur, avantotelenseur, les gaz « humides » ont été
récupérés dans un ballon chauffé (T = 150°C). Céamgé gazeux a été analysé par
Spectrométrie Infrarouge a Transformée de FOUlRFK).

Apres condensation, le gaz « sec » est recupénéngaseringue (V = 100 mL) et injecté
dans la CPG (figure 2.6).

Analyse chimique
(IRTF)
Prélévement du gaz avec
une Seringue de 100ml|

—_

|

Injection dans la
chambre de
mélange (complété
par l'azote)

Analyse chimique
(CPG)
Alimentation
o

Figure 2.6 : Dispositif expérimental utilisé loreslexpériences dans le cas de I'injection par posssingue
« IPPS » concentration variable et débit constant.

oscilloscope

1.2 Traitement plasma du bois
II.2.1 Description de réacteur

La seconde version du réacteur utilisée au coucedeavail est semblable a la premiere
version excepté en ce qui concerne la nature teciiéde supérieure qui porte I'échantillon
de bois. Le réacteur est constitué par un tubeyeexpde deux électrodes en graphite dont
'une est entourée par un cylindre de bois de dissrde 10mm. La distance inter-électrodes
est comprise entre 1 a 3 cm; ce type de réactéwé atilisé au cours de ce travail pour le

vaporeformage du bois afin de tester la converdigatte du bois en gaz de synthése.
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[I.2.2 Mode opératoire

Pour ces expériences, le liquide injecté n'est amsBpgue d’eau et est introduit par la
méthode IPE (figure 2.7). La décharge se dévelajgrs initialement dans la vapeur d’eau et
I'évaporation de I'eau est produite par I'échauféerhde I'électrode inférieure. Ensuite, le
plasma se développe entre les deux électrodes aghitg. La décharge peut ensuite se
déplacer sur la surface du bois recouverte de narpour I'attaquer. A la sortie du réacteur,
un condenseur est installé, le gaz sec produiprés¢ve par une seringue (V = 100 mL) et

ensuite injecté dans la CPG.

Prélévement du gaz avec
une Seringue de 100ml

\

|

Injection dans la
chambre de
mélange (complété
par l'azote)

Condenseur
=-15T

oscilloscope

ﬂ Analyse chimique
(CPG)

Alimentation

o

Figure 2.7 : Dispositif expérimental utilisé loreslexpériences du traitement du bois.

lll. Les alimentations électriques

Pour alimenter les réacteurs a décharges entréegoidifférents types d’alimentations
électriques peuvent étre mis en ceuvre. On peut @ivssager I'utilisation d’alimentations a
courant continu, unidirectionnelles ou a couraterahtif.

Durant ce travail, nous avons utilisé uniquemer alimentation €électrique sinusoidale
a 50 Hz. Elle est réalisée a l'aide d'un transfdeun a fuites magnétiques haute tension
fabriqué par la société Aupem SEFLI. Il converteuension primaire de 230 V (courant de
5 A) en une tension de 10 kV (courant de 120 mAp&fréquence de 50 Hz.

Le schéma équivalent du transformateur est donn&adigure 2.8. Les deux éléments
X1 et R représentent respectivement l'inductance magméésat les pertes dans le fer.
L’inductance de fuites est notée; R, représente la résistance équivalente aux enrontsme

primaires et secondaires.
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Arc

Alimentation électrique Transformateur a fuites magnethues
220V /50 Hz 220V /10kV R, X,

) T

Figure 2.8 : Schéma équivalent de I'alimentatiom pansformateur a fuites magnétiques.

IV. Méthodes d’analyses et de caractérisations

Dans cette partie, une présentation du principefaetionnement des différentes
techniques de caractérisation utilisées est doréeours de I'étude, les informations sur le
milieu plasma et de son comportement ont été obteaul’aide des diagnostics électriques.
Pour les diagnostics chimiques, deux types de t&arsations ont été utlisés : la
spectrométrie Infra-Rouge a Transformée de Fo(ieTF) et la Chromatographie en Phase
Gazeuse (GPC). Pour les diagnostics spectroscapigoe a utilisé la spectrométrie
d’émission optique.

IV.1 Les techniques de diagnostic électriques

Les diagnostics électriques permettent, d’'une pdidptention d’informations
concernant les variations temporelles des tengbosurants pour chaque décharge et d’autre
part, la mesure de la puissance transférée au @ladmcours de cette étude, les mesures
instantanées du courant et de tension sont expéodéartir des enregistrements effectués par
un oscilloscope numérique et la puissance éledrimoyenne est calculée a partir de

'équation (Eq 2.1).
IV.2 Les techniques des diagnostics chimiques

Apres le traitement plasma, les especes produitesartie du réacteur sont analysées et
guantifiees en utilisant, d’'une part, la chromaapipie en phase gazeuse (CPG) et la
spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fo(IRiF) d’autre part.

La CPG utilisée au laboratoire permet d’analysergdétecter et de quantifier les gaz tels
que B, Np, O,, CO, CQ, CH,, GH,, CH4 et GHe. La spectroscopie IRTF permet, en plus
de ceux analysés (sauk i, et Ny) par la CPG, de détecter d'autres composés psesant
phase gazeuse {8, CH;OH, GHsOH...).
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IV.2.1 Chromatographie en phase gazeuse
IV.2.1.1 Principe

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est éthede de séparation basée sur la
différence d’affinité entre les composés préseatssda phase mobile et la phase stationnaire.
Elle permet d’analyser qualitativement et quantieahent des mélanges complexes de gaz.

Son principe est le suivant : le mélange gazeunadyser est injecté et transporté dans
la colonne par un gaz vecteur. La colonne est mairg dans un four a température controlée.
Les solutés se déplacent a travers la colonne deseitesses différentes en fonction de leurs
affinités vis-a-vis de la phase stationnaire. Utedi@ur est placé a la sortie de la colonne afin
de générer un signal électrique qui se traduitupapic. Un pic apparait en fonction du temps
de rétention de chaque espece ; la successionsdaaseforme un chromatogramme (figure
2.9).

détecteur

Enregistreur
Injecteur

Chambre
d'injection

colonne

Réservoir de gaz vecteur
Figure 2.9 : Schéma simplifié d’'un appareil dedaromatographie en phase gazeuse.

IV.2.1.2 Les détecteurs

Au cours de nos analyses de chromatographie er gfaaguse, deux types de détecteur

ont été utilisés : le catharometre et le déteciganisation de flamme.

Le catharometre : détecteur a conductivité thermi¢lUCD, thermal conductivity detector)

Il s’agit d’'un détecteur universel mais relativemgreu sensible. Le TCD est un
détecteur non destructif. Il mesure la différeneecdnductivité thermique entre le gaz vecteur
pur et le gaz vecteur chargé des molécules degsi@t

Pour obtenir une bonne réponse pour un soluté danest donc nécessaire qu'il y ait
une grande différence entre la conductivité theumige ce soluté et celle du gaz vecteur.
Généralement, on utilise I'hydrogene ou I'héliummoe gaz vecteur avec le catharometre,
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car leur conductivité thermique est environ dixsfplus grande que celle de presque tous les
autres gaz [6]. Cependant dans le cadre de natde &a présence d’hydrogéne dans les gaz
en sortie du réacteur nous a conduit a utilisegtia comme gaz vecteur ; l'utilisation de
I’hélium ne permet pas de distinguer précisemeptdel’hydrogene.

Le tableau 2.1 regroupe les conductivités thernsqie quelques especes concernées

par ce détecteur.

Gaz Conductivité thermique (cal.chs™. °C * 10°)
(T = 273 K)

He 34,8

H, 41,6

Ar 4,0

N2 5,8

Oz 5,9

Tableau 2.1 : Valeurs des conductivités thermigieeguelques gaz.

Le détecteur a ionisation de flamme (FID, flamesation detector)

Le détecteur a ionisation de flamme est un détectélectif qui ne répond qu’aux
composés carbonés. Il ne répond pas aux gaz pemisahe sensibilité du FID est
approximativement trois fois supérieure a cellediharomeétre.

Le principe de la détection est le suivant : loesdg gaz vecteur se déplace dans le
détecteur, 'hydrogene brdlé produit un courantgae constant. Quand un élément arrive au
détecteur, il est brdlé. Le courant ionique prodist supérieur a celui de I'hydrogéne pur,

cette différence de courant est transmise a I'eéstregir sous forme de pic.
IV.2.1.3 Description de la méthode utilisée

L’appareil utilisé est un chromatographe en phasegse (Varian CP3800) constitué de
deux colonnes et de deux détecteurs La premiemcel enroulée en hélice est de type
Hayesep A qui permet de séparer les composés CBls, C;Hs, CH,, ces especes sont
détectées avec la FID (T =250°C). La seconde ast Tamis Moléculaires TM
(aluminosilicates 5A) équipé du TCD (T = 150°C) rpettant la séparation des gaz
permanents (H O,, N, CO et CH).
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La durée totale de I'analyse de I'échantillon est3@ min et la température du four est
réglée a 40°C.

Pour pouvoir quantifier les espéces de notre mélajageux, des mélanges d’étalons
sont réalisées pour différentes especes avec deempations connues. La quantité d’un
constituant est calculée par I'expression : X =A,*ou f et A sont respectivement le facteur
de réponse et 'aire du pic de I'espéce détectée.

La figure 2.10 montre un exemple de chromatogranoimenu avec notre systéme
chromatographique.

bt
2004 W2

Détecteur TCD
150 4
1004

50 4
CH4 co
o] i 4

7
AR L A KR JSY

Intensité du pic (mv)

60
co2

50 )
Détecteur FID

404

304

Intensité du pic (MV)

204

C2H2
Ji C2H4 LC2H6 7
& & & & & &

0 5 10 15 20 26 30
Temps de rétention (min)

Figure 2.10 : un exemple de chromatogramme obtenu.

IV.2.2 Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fo(IR&iF)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoWtRTF), est une technique
d’analyse qui fournit des informations sur la natde la liaison chimique ou de la structure
moléculaire des composés a analyser. En effet,uehamplécule absorbe le rayonnement
infrarouge a des longueurs d'onde caractéristiguks ses modes vibrationnels.

L’interprétation du spectre infrarouge permet ditiger la molécule analysée.

IV.2.2.1 Principe du fonctionnement

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptisn, cela va dépendre de la

géométrie de la molécule. Pour une géométrie dommépeut déterminer les modes de
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vibration actifs en infrarouge. La position de d®mdes d’absorption va dépendre de la
différence d’électronégativité des atomes et deneasse.

L’ensemble des bandes d’absorption qui permettéertifier un composé correspond
a une composition chimique et une structure donnée.

A l'aide d’'un spectrométre a transformée de Fourngr rayonnement infrarouge est
envoyé sur I'échantillon et on observe les longsalionde auxquelles le composé absorbe
ainsi que les intensités d’absorption corresporeddrg schéma de principe d’'un spectrométre

infrarouge a transformée de Fourier est décritastigure 2.11.

Interférogramme
B |
| Miroir mobile, M, E rmtrpeei| [l ot
2 |
1 |
1 = 25 0 25
Déplacement du mirair mobile (mm)
Source Sépma[ﬂm— o 2 Transformee de Fourfer
de faisceau &'/ >
> ~ < Miroir, M, Spectre
<& = 2° Z
£ - :
= B
= |} )
. & ! r
Echantillon z | ||
2 | : |
Détecteur = £ 2 :
Nomhbre d'onde (cm')

Figure 2.11 : Principe d’un spectrométre a transfare de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source d@shté vers l'interférometre qui
module chaque longueur d’'onde du faisceau a un@drice différente. Le faisceau lumineux
arrive sur le séparateur. La moitié du faisceawaksts dirigée sur le miroir fixe M2. Sur le
miroir mobile M1, le reste du faisceau passe densla séparatrice. Quand les deux faisceaux
se regroupent, des interférences destructives pstremtives apparaissent en fonction de la
position du miroir mobile. Le faisceau modulé ekirsa réfléchi des deux miroirs vers
'échantillon, ou des absorptions interviennent. faésceau arrive sur le détecteur et se
transforme en signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interf@ragne. Ce dernier est ensuite
converti en un spectre infrarouge en utilisantdasformée de Fourier.

Les informations tirées des spectres sont de dantess:
Informations qualitatives Les longueurs d’ondes auxquelles I'échantillorscabe sont

caractéristiques des groupes chimiques présenssielamatériau analysé.
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Informations quantitativesL’intensité de I'absorption et l'aire de la bandfabsorption a la
longueur d'onde caractéristique sont reliées a dmcentration du groupe chimique
responsable de I'absorption.

IV.2.2.2 Description de la méthode utilisée

L’appareil utilisé est fabriqué par la société Netesous la référence Magna 550 série
Il. Sa configuration est la suivante :

* Alignement par Laser Helium-Néon.

» Détecteur Mercure-Cadmium-Tellure (MCT) refroidiazote liquide.

» Source infrarouge EverGlo.

* Fenétres en KBr (Bromure de potassium).

e Lame séparatrice en GeKBr.

» Cellule & gaz de 10 m de trajet optique. Voluméeateeinte : 2 L.

» La pression d’analyse P = 35 mbar.

* Le domaine d’énergie de vibration de molécules taaiér est compris entre 4000

cm’et 400 crit (2,5 — 25 pm).

La cellule est placée a l'intérieur d’'une jaqueattauffante qui permet de maintenir la
température. Nous travaillons a une températurgl@e°C qui garantit que tous les produits
injectés sont en phase gazeuse. Les spectres éenegd servent a la détermination des
différentes concentrations des composés.

A l'aide de la loi de Beer-Lambert, la concentratid'une espece k a une longueur

d’ondel peut étre connue :

|
A = —|09|— =&, 1.Cy (Eq 2.2)
0

Avec A, . absorbance a la longueur d’oride
I : longueur du chemin optique dans I'échantillemalyserl(= 10 m)
ek . coefficient d’extinction molaire du composé kadongueur d’onde
Ck : concentration du composé k
I : intensité IR a la longueur d’onde incidentaslééchantillon

lo : intensité IR a la longueur d’onde incidente di@nspectre du « bruit de fond »
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Une méme molécule peut donner lieu a plusieurs rpbsns a des fréquences
différentes pendant la méme analyse. La figure ésente les spectres de différents
composés analysés au cours de cette étude.

' Phénol Mu\k_/
_' A o~
| Ethanol
-. - /‘\\_ .,J\/_\J[\/;
' Methanol
Monoxyde de carbone
Abs [
(u.a) | Dioxyde de carbone
| Ethyléne
. Ethane M
- Acetyléne
Méth
;_e_é"'_al_..;Ml'LIIJ..__ _ AL ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 2.12 : Spectres de différents composés aaaly

Pour quantifier les composés présents dans le gelgazeux analyse, les régions
spectrales sont choisies de telle sorte a avomdins d’interférence entre les différentes

especes. Ce tableau montre les régions choisiesuais de nos analyses :

Nombre Espéces chimiques analysées

d’onde (cnt) CHa

Co,

(610)

GH>

CoHa

CoHe

CeHsOH

CoHsOH

727.0-735.0 -

792.6-815.7 -

S

940.0-960.0 -

S

955.0-985.0 -

1146.9-1151.9 -

1173.1-1177.9 -

1450.1-1561.7 -

1874.5-1970.0 -

2000.0-2052.0 -

2030.0-2080.0 -

2250.0-2260.0 -

3100.0-3155.(

3160.0-3400.0 -

La figure 2.13 présente un exemple de spectre ekijps gazeux en sortie du

Tableau 2.2: les régions d'analyses (S) des consposé

suite a un traitement du meélange éthanol/eau.

réacteur
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Figure 2.13 : Exemple de spectre du mélange gagewortie du réacteur plasma.

IV.2.3 Les techniques de diagnostics spectroscopiques
IV.2.3.1 Généralités

La spectroscopie d’émission permet de caractéteerespeces chimiques dans un
milieu émissif (ici le plasma) en déterminant lenature, leurs températures et leurs
concentrations. De nombreuses études qui utilis&nspectroscopie d’émission ont été
effectuées au laboratoire [7].

Un atome ou une molécule est désexcitée en émedtdatlumiere qui se traduit par un
spectre caractéristique. Ainsi, un spectre d'éomissit d’absorption d'un méme élément
chimique sont complémentaires.

On distingue deux types des spectres d'émissions.

» Spectre continu : lorsque l'origine de la sourceiheuse est thermique. Plus la
température augmente plus le spectre s'enrichiileun puis en violet. Il correspond
aux collisions des électrons avec les ions outl@®es du plasma.

* Spectre de raies : Ce spectre est caractéristiglierdité chimique qui le produit. Ce
spectre correspond a des photons émis par un atomeemolécule ou un ion, qui
passe d’un niveau d’énergie supérieur a un nivanedjie inferieur.

Le rayonnement émis par un plasma résulte généealene la superposition d’un
spectre continu et d’'un spectre de raie.

L’avantage de la spectroscopie d’émission est glagit d’'une méthode d’observation

non intrusive qui ne perturbe donc pas le plasma.
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IV.2.3.2 Spectrometre utilisé

Le spectrometre utilisé est un spectrometre Shdafgét 303i (Andor Technology). I
est constitué d'une lentille qui sert a focaliserfhisceau émis sur la fente d’entrée du
monochromateur. A la sortie du spectrometre onadispd’'une caméra CCD liée avec un
ordinateur. Le spectrometre détecte sur une ganen3®@ a 850 nm (figure 2.14).

Afin étalonner le spectrométre en longueur d’onu®)s avons utilisé des lampes spectrales
contenant des vapeurs de mercure ou de sodiunmalpasition des raies est connue.

miroir focalisateur

\ Décharge
N(ﬁ::::j:::“""““““““‘)/
T ~-?_\ réseau lentille
R S S I R
X NG
\ fente d'entrée
monochromateur

miroir collimateur

Figure 2.14 : Représentation générale du disposkgérimental.

Sur la figure 2.15, I'image de la colonne de plasssafocalisée a I'entrée d’une fibre

optique connectée au spectrographe.

Solution de mélange a traiter

Montage optique

Décharge électrique

Figure 2.15 : Dispositif expérimental pour analysp&ctroscopique.

Un exemple de spectre obtenu avec un mélange nuéthagau est représenté sur la
figure 2.16.
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Spectre obtenu par vaporisation d'un mélange : 30mL méthanol-20mL eau
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Figure 2.16 : Spectre expérimental d’'un mélangehamél-eau de 300 a 850 nm.

V. Synthese du chapitre

Nous avons donc présenté dans ce chapitre unepdestigénérale et synthétique des
différents montages expérimentaux et techniquesatiaes utilisés au cours de ce travail de
these. La premiere partie de ce chapitre est codesacla présentation du réacteur Statarc et
de son utilisation pour le traitement des mélariggsdes ainsi que pour le traitement direct
du bois. Les modes opératoires suivis sont suc@eent commentes, ils permettent une

vision globale des processus d’exploitation dutetacStatarc.

Bien que le réacteur puisse étre alimenté parrdift§ types d’alimentations électriques,
un seul type a été utilisé au cours des travaus.dagactéristiques de l'alimentation et son
schéma équivalent électrique sont donnés et comémafin de faciliter la comparaison des
résultats obtenus avec d’autres sources électridquederaction plasma-source électrique
peut en effet s'avérer déterminante pour certaamdications. Les techniques de mesures

pour les tensions et courants sont aussi précikgesce chapitre.

Nous avons ensuite décrit brievement les difféentechniques d’analyses: la
chromatographie en phase gazeuse (CPG), la spmmiiesinfrarouge a transformée de

fourrier (IRTF) et la spectroscopie d’émission gpg (SEO). Les conditions d'utilisation et
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de mise en ceuvre de ces différentes techniguesirdetérisation seront commentées plus

précisément lors de la présentation des résultats.
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CHAPITRE 3: CARACTERISATION ET MODELISATION DE
LA DECHARGE “STATARC", ETUDE PHYSIQUE

. Introduction

Les études expérimentales effectuées au cours déravail de these ont été
principalement réalisées a l'aide du réacteur pasppelé « Statarc » qui constitue un
réacteur de référence.

La décharge électrique élémentaire de type « Statégque I'on appelle aussi arc non
thermique) se révele complexe lorsque I'on examifensemble des phénomenes
physicochimiques dont elle est le siege. L'utiisatet l'interprétation des effets de cette
décharge, utilisée comme réacteur chimique, impligune connaissance minimale des
grandeurs physiques caractéristiqgues de son fomeinent.

L’objectif de ces travaux de these étant de pouapprécier la faisabilité de procéedeés
pour la production d’hydrogéne ou de gaz de symetl@égartir d’observations et conclusions
expérimentales de laboratoire, il convient d’effiectles bilans énergétiques et massiques
complets et d'évaluer les différentes pertes coatpament aux puissances « utiles » du
processus.

Ces évaluations doivent permettre de discuter dgects technologiques liés aux
éventuels changements d’échelle envisagés en vne dpplication a caractere industriel.

Les conditions de fonctionnement de la déchargéata® » sont trés variables puisque le
milieu ionisé se développe dans un mélange gazausoat vaporisés difféerents alcools et
substances complexes.

Les expériences ont cependant toutes un point comrelles sont réalisées en présence
de vapeur deau. L'eau constitue la base de diluties différents alcools et aussi de
'ammoniac. Les expériences avec des composés aiohles dans I'eau ont été réalisés en
injectant des émulsions des diverses substanced’dan (huiles de pyrolyse).

En conséquence le comportement de la déchargelalaapeur d’eau apparait comme
un référentiel permettant de servir de guide awerdes interprétations et discussions. C’est
pourquoi nous dédions ce chapitre a I'étude détharge dans la vapeur d’eau.

Toutes les expériences donnant lieu a des diagsodtimiques ont été réalisées entre
deux électrodes en carbone. En effet, des expéseamec différents métaux ont montré que
certains oxydes pouvaient générer des dépbts mnetdifficilement quantifiables. Nous

avons a priori considéré gue les principaux oxyde®sés lors de I'érosion des électrodes en
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carbone étaient le monoxyde et le dioxyde de cabGet effet est pratiquement négligeable
dans tous les cas car la consommation de carbanérpsion est de I'ordre de 1,5:10
mole.mn!, ce qui correspond par simple oxydation, & deslymiions de monoxyde de
carbone de quelques micro litres par minute.

Nous devons cependant signaler que plusieurs autedirmis en évidenc& Fridman
[1] la production de suboxide de carbo@=C=C=C=0) dans des réacteurs a plasma non
thermique.

N’étant pas en mesure d’identifier et de quantiitess dépodts spécifiques ils sont
englobés dans les dépbts solides de carbone. Gagesdivant ce qui est écrit ci-dessus une

contribution significative a ces dépots ne peutgasr I'érosion comme origine.
Il. Caractéristiques générales de la décharge dans lapeur d’eau
II.1 Chute de tension aux électrodes - Mesures électrigs

Les mesures électriqgues du courant et de la terssiaoh systématiquement effectuées
lors de chaque expérience, elles permettent daleala puissance transférée a la décharge et
aussi d’'accéder a la résistance ou la conductamda dolonne ionisée. L'interprétation des
mesures ainsi que les discussions sont simplifi@ede fait que la décharge est alimentée a
courant sinusoidal pratiquement constant (155 niA)effet, le générateur est équivalent a
une source haute tension comportant en série uluetance de forte valeur (L). Etant donné
gue la tension aux bornes de la décharge (U) estgdtite que la tension a vide du générateur
(Uy), le courant est pratiquement constant et égaflacd)

A chaque demi-période, aprés I'annulation du cayrane forte surtension apparait :
elle permet le réamorcage périodique de la déchaageque les électrodes sont symétriques
la courbe de tension I'est aussi. Dans le cas ddisgymétrie forte des électrodes, comme |l
le sera montré dans certains cas, la symétrie @m&on se trouve tres perturbée.

La tension est périodique, tres proche d'un sigredtangulaire mais cependant
caractérisée par une forme de cuvette. Apres ageréars de la premiere demi période de
croissance du courant la tension diminue ce quiespond a une « caractéristique négative
d’arc ». Au fond de la cuvette, au minimum de tensun régime pseudo-continu est atteint.
La puissance consommeée par la décharge peut é&trdéeaen effectuant numériquement le

calcul :

1 _
P :?Iu(t)'(t)dt =<Uply > (Eg. 3.1)
0
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Dans le cas ou I'on assimile la tension a un sigaeeangulaire dont la valeur absolue
est b, la valeur moyenne de la puissance peut s’expnpaela relation suivante :

_2E142
T

P (Eq. 3.2)

La figure ci-dessous donne l'allure générale detsion et du courant aux bornes de la

décharge.
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Figure 3.1: Courant et tension d’'une décharge geety Statarc » dans la vapeur d’eau - distanceeclets
électrodes : 10mm - Electrodes de carbone.

Nous considérons que le comportement moyen deldame ionisée est voisin de celui
correspondant au minimum de tension. Selon cetpothgse, on décrira le milieu plasma
dans cette région en négligeant les variations eeefles des différentes grandeurs physiques
(hypothése d’'un régime pseudo continu au maximugcodeant).

La phase d’amorcage précédent le minimum de ten@eoriond de la cuvette) est
fonction de la géométrie des électrodes. Le maxirdartension visible immédiatement apres
'amorcage, ainsi que la durée de la phase d’amgersamblent liés aux échanges thermiques
et en conséquence aux caractéristiques physiqesedatgrodes autour du spot cathodique.

Dans une premiere phase de I'étude nous considguankes phénomeénes transitoires a
'extinction et au réamorcage ne sont pas essenpielir 'analyse énergétique globale du
dispositif. Nous portons I'accent sur les bilansr&étiques et massiques globaux.

Il est utile de mentionner, d’'une part, que la @&égh électrique est le siege de
transformations chimiques qui s’effectuent au sBime zone trés inhomogene du point de
vue des ses caractéristiques physiques puisquegrdeents de températures y sont trés
importants et d’autre part que I'énergie transfenée électrodes n’est pas négligeable devant
I'énergie totale fournie par le générateur : lefetef« purement thermiques » se conjuguent
avec « 'effet plasma », qui doit alors étre finemearactérise.

Le premier travail expérimental présenté est I'éaibn de la chute de tension aux

électrodes. L’énergie transférée a I'électrode riatée du réacteur est suffisante pour
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permettre I'ébullition de I'eau et ainsi créer wm€tionnement en présence de vapeur d’eau
uniquement.

L’électrode supérieure n'est pas refroidie par’dau environnante et sa partie centrale
comporte un canal d’injection pour les mélangegidigs. Il est alors évident que les mélanges
liquides étudiés par la suite vont subir un écteamént notable avant injection dans le plasma
et permettre leur vaporisation.

Ces constatations justifient I'étude ci-dessousceamant les chutes de tension aux
électrodes. Les phénoménes a I'anode et a la catbot différents. Ils mettent en jeu la
physique des décharges au niveau des gaines girégmines d’ionisation ainsi que les
échanges hydrodynamiques au niveau d’'une couchite limi les gradients de vitesses et
températures peuvent étre éleveés.

La chute de tension cathodique intervient au nivd&ala gaine de charge d’espace et de
la pré-gaine (zone d’ionisation). Au niveau de dida, la présence d’une couche électrique de
transition, formée d’'une gaine et d’'une pré-gaingpduit aussi une chute de tension. Les
épaisseurs de ces différentes zones de transdittrde I'ordre de grandeur du libre parcours
moyen des électrons (5.1@ 5.10" mm).

Prenant en compte le fait que la couche limite @ épaisseur supérieure a ces deux
zones de transition, nous considérerons que lee<hle tensions a I'anode et a la cathode
s'effectuent au voisinage des électrodes sur desssgurs inférieures au dixieme de
millimeétre.

La chute globale de tension aux électrodes (anbdatlkeode) sera considérée constante
lors de I'ensemble des expériences réalisées as delces travaux.

Compte tenu de la complexité des phénomeénes ingdigquus considérerons que la
décharge d’'un point de vue électrique peut étreélig@b par une résistance en seérie avec
deux contre-électromoteurs qui représentent reispentnt les chutes de tensions anodique et
cathodique £Ug)). Nous admettrons que les forces électromotricesune valeur constante
pendant une demi-période et que le changement ldetpa chaque demi-période introduit
des effets totalement symétriques.

L’élément résistif introduit représente la résis@amlu plasma c'est-a-dire la résistance
de la colonne ionisée (colonne positive). La cotalae est alors déterminée a partir de la
relation :

i
G, = —®O Eq. 3.3
® U —AU, (Eq. 3.3)
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Il faut noter que, par la suite, lors des inter@iéhs chimiques, on introduit la notion de
conductance apparente moyenne définie ainsi :

i
G =<G, >=< URES (Eq. 3.4)
Uey

Afin d’évaluer la chute de tension aux électrodesisnavons tracé I'évolution de la
tension aux bornes de la décharge en fonction destance entre les électrodes. La tension a
I'origine permet de déterminer la chute de tensior électrodes. Le graphique correspondant
est représenté sur la figure ci-dessous.

750

600

450 A

AUel (V)

300 -

150

0 ‘ ‘
0.E+00 2.E-03 4.E-03 6.E-03
d (m)

Figure 3.2 : Tension aux bornes de la déchargeoestfon de la distance inter-électrodes.

La figure 3.2 montre que la chute de tensfhiy est de 150 V environ. Ce graphigue ne
permet pas de séparer les contributions anodiquestieodiques. Cet aspect n'est cependant
pas fondamental d'un point de vue pratique carderfié des électrodes change toute les
dizaines de millisecondes, ce qui est inférieur aoxstantes de temps de relaxation
thermiques au niveau des électrodes.

Le deuxieme point intéressant de cette étude gzbdaibilité d’accéder a la valeur du
champ électrique dans la colonne ionisée (toujpats le minimum de tension).

La figure 3.3 montre I'évolution de ce champ enction de la distance inter électrodes.

1,E+05

8,E+04 -
6,E+04 -

4,E+04 -

U-AUel/d (V/m)

2,E+04 4

0,E+00 ‘
0,E+00 2,E-03 4,E-03 6,E-03
d (m)

Figure 3.3 : Evolution du champ électrique au sgdnla colonne ionisée en fonction de la distanterin
électrodes.

D’aprés ce graphique, nous admettrons que, pour disgances inter-électrodes

supérieures a 5 mm, la valeur du champ électrigu®2kV/m. Cela n’est que partiellement
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verifié car au-dela de 20 mm car la décharge pewéplacer, s’allonger et se déformer de
fagcon apparemment assez erratique.

Le champ électrique croit de fagcon continue ented & mm pour atteindre une valeur
proche de 92 kV/m Ce comportement peut étre gtigktaent interprété en considérant que
les phénomenes de convection dominent les échamges la colonne ionisée et son milieu
environnant. Pour les tres faibles distances, lesv@ments convectifs sont en effet limités
par la dimension des électrodes qui « figent »oldement autour de la colonne. Lorsque la
longueur de la colonne s’accroit, un phénomeénendlasile a de la convection naturelle peut
se développer et contribuer a 'augmentation deésmges thermiques et ainsi augmenter la
résistance de celle-ci.

En conclusion de cette étude spécifique sur laechet tension aux électrodes, il est
important de souligner que les échanges d’énergi@veeau des électrodes sont significatifs.
Pour les faibles valeurs de la longueur de la dgehé6 mm), ils peuvent représenter plus
50% de I'énergie injectée dans la colonne ionisée.

Cette constatation induit une premiere remarquearmant I'efficacité chimique de la
décharge et la configuration a utiliser. Si 'onmad que la zone active de transformation
chimique croit avec la longueur de la colonne iémjsl faut augmenter la distance inter-
électrodes pour augmenter les rendements de comveBans ce cas, les chutes de tensions
aux électrodes, inhérentes au fonctionnement dposiisf, peuvent ne représenter qu’une
faible partie de I'énergie consommée par la dé&haf on choisit de travailler avec un
allongement « maximum » on retrouvera la configamatarc glissant puisque les
déplacements convectifs du milieu gazeux déforntdeocolonne.

La deuxieme remarque concerne la caractérisatigrigure ainsi que la dénomination
« plasma non thermique ». Les arcs électriques caractérisés par de faibles chutes de
tensions et les décharges dites luminescentesegartdites de tension importantes au niveau
des électrodes qui sont créées par des mécanisiégisslon autres que I'émission
thermoélectronique. Dans le cas de la déchargatar8t», le comportement serait plutot

proche de celui d'une décharge luminescente.

1.2 Pertes par conduction thermique au niveau des élegcides

Les deux électrodes sont chauffées par le plasnmawet admettons que la puissance
correspondante est déterminée par la valeur moyeaf®ilée sur une période, du produit de

la chute de tension aux électrodes par lintensiséantanée du courant. Nous supposerons
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gue cette chute de tension a une valeur constamgapt une demi-période (150 V), c'est-a-
dire que la tension est représentée par un sigotmgulaire alternatif.

Pour I'électrode inférieure, qui permet I'évaporatide I'eau, la puissance peut étre
estimée a partir de la vitesse d’évaporation. Caovace I'électrode supérieure, nous

considérons que I'énergie est échangée par coodutiermique.
[1.2.1 Chute de tension a partir de la vitesse d’évapmrati

Dans l'eau, expérimentalement la vitesse d’évamramesurée est de 5mL en dix
minutes, sachant que I'enthalpie de vaporisatidndes41 kJ.mét cela correspond & une
puissance de 23,4 W (I=155 mA). En supposant qubu#e de tension ¢(Eest constante et
sachant que le courant est sinusoidal, la valewen® de la puissance sur une période
s’exprime par I'équation (Eq 3.2). La chute de iemgEy) correspondante est dg £167 V.

II.2.2 Chute de tension a partir de la variation de teatpée au centre de I'électrode

supérieure

Deux thermocouples distants de 5 cm ont été pldags le canal cylindrique axial de
I'électrode supérieure. La différence de tempéeiifid) mesurée aprés stabilisation des

températures est de 31,4 °C. La loi d’Ohm thermgjerprime par la relation :

ro=" o (Eq. 3.5)
Ao

Avec : /la longueur de I'électrode e = 71 * la section( = 11mm). En prenant pour valeur
de conductivité thermique du graphité= 94 W.m"K™ nous obtenons un flux thermique de
22 W ce qui est proche de la valeur de 19 W déte¥enpour I'électrode inférieure. La chute

de tension correspondante est donc de : 162 V

1.3 Pertes par convection naturelle au niveau de la par cylindrigue du tube en

quartz

Les échanges convectifs naturels dans le cas ghare cylindrique dont la hauteur est
supérieure a 30 cm sont décrits par la relation [2]
® =hS\l (Eqg. 3.6)

Avec :

0,25
h(W.m™?.°C™) = 142(%0j (Eq. 3.7)

H étant la hauteur du cylindre ®ta surface totale de contacthele coefficient d’échange.
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La température de surface au niveau de I'électmgerieure est de 162°CA6 =162-20
(142 °C). La puissance échangée par convectioal@st: =6 W
En conclusion nous pouvons considérer que les @ede convection au niveau de la

paroi du tube de quartz ou de pyrex sont négligsabl
.4 Température de la surface interne de la chambre detaction

Nous évaluons la température au sein du volumetiodéael constitué par le tube
cylindrique. Nous supposons que la puissance dsgdar unité de longueur suivant I'axe de
la décharge est constante et égale au préduit

La relation correspondant a la différence de teatpée entre les surfaces intérieures et
extérieures du tube de quartz, s’écrit, en suppogaa toute la puissance est échangée

radialement:

1 Mot
El m Ln(ﬂj :Tint _Text (Eq 38)

I“int

Les températures de surface sur le tube en quatzindes au niveau de la pointe des
électrodes supérieure et inférieure sont respentmt de 162°C et 91°C.

Les diamétres extérieur et intérieur du tube entgusont respectivement de 33 mm et
30 mm. Ce qui introduit une difféerence de tempéeatde 200°C environ avec une
conductivité thermique du quartz de 1,46 W.Ki* un champ électrique de 92 kV'net une
intensité de courant de 0,25 A.

La température de la surface supérieure du tulaét sdors de 362°C face a la pointe de

I'électrode intérieure et de 291 °C face a la pouhe I'électrode supérieure.
[ll. Modele canal de Raizer

La discussion du comportement plasma et de sess affecessite en toute rigueur
l'utilisation d’'un modele physique couplé aux preses chimiques. La connaissance des
mécanismes cinétiques ainsi que les modéles plasiae sont pas suffisamment évolués et
accessibles simplement pour permettre une desmrippmplete de 'ensemble des processus
impliqués.

Afin de fixer les ordres de grandeur caractérigggat d’établir une base de discussion
nous utilisons un modéle élémentaire pour la caataplasma.

Ainsi, nous considérons le modele trés simplifieR#gzer [3] initialement développé

pour les plasmas a I'équilibre thermodynamiqlie< Te = T).
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Ce modéle est utilisé pour décrire une décharge @anapeur d’eau qui est considérée
dans notre travail comme un référentiel pour tegsautres résultats concernant les différents
mélanges alcool-eau. Les données numériques camtdes coefficients de transport pour le
plasma d’eau sont extraites des publications d&@enek et J.Aubreton [4,5].

Nous rappelons brievement les hypothéses condwasamibdele classique de Raizer. La
géométrie de la décharge est cylindrique et la goiidté électriqued = 0o = Omay) ainsi que
la conductivité thermiqueAj, sont supposées constantes sur la totalité deedion

conductrice de la colonne de plasma dont le ragonaeér; (figure 3.4).

va
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I ! '
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Figure 3.4 : lllustration des hypothéses simplifitges du modéle canal.

L’équation de bilan d’énergie est écrite :

oT
oE? +}i(r)l —J =0 (Eqg. 3.9)
ror or

Cette expression conduit avek,.o et E constants a un profil de températures pacml
selon le rayon de la décharge :
_ oE* (

T =To~7; (r2) (Eq. 3.10)
Pourr =rq, Tpyy = T1 et : mr?0E® = El,
Considérant les expressions ci-dessus, on peué dgnielation ci-dessous :

El =44 (T,-T,) (Eq. 3.11)
T, représente la température sur l'axe de la coldenglasma, eT; la température au rayon
limite de conduction.

La figure 3.5 montre I'évolution de la conductivitkermique X) en fonction de la
température et permet de délimiter la validité dodele canal qui est basée sur une

conductivité thermique constante du canal de cdimucélectrique. L’approximation
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« conductivité thermique constantae peut, d’aprés le graphique ci-dessous, étectefte
gue si la différence de températurds { T;) est plus petite qué&,, avecT, comprise entre
6000 K et 10000 K.

8
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6
5 [\
D - 5
s ¥ [\
a2 Ea
£3 [\
S =3
5= J \
s /S X
= 1
S o /

0] 2000 4000 6000 8000 10000

Température (K)

Figure 3.5 : Conductivité thermique de I'eau endibon de la température.

La deuxiéme étape de la modélisation consiste aetudmune loi de variation de la
conductivité électrique en fonction de la tempématiu gaz ionisé.
La conductivité électrique est exprimée exponeetieént en fonction de l'inverse de la

température:

&

2k
o, =Ce™ (Eq. 3.12)

& : représente un potentiel d'ionisation dit « effeet
La validité de cette représentation dans les camditd’équilibre peut étre illustrée par
la figure 3.6 qui permet de trouver une valeur dteptiel d’ionisation « effectif » ainsi que la

valeur du coefficient C devant le terme exponentiel

10
8 \

5 I

y = -76233x +/14,13

TH

Ln [conductivité électrique] (S/m)
IS

SE;05 7E-05 9E:05 0,00011 0,00013 0,00015 0,00017 U,OCMK‘ 0,00021

-2

T (KY)
Figure 3.6 : Logarithme népérien de la conductiétéctrique de I'eau en fonction de l'inverse de la
température.
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Par ajustement avec les données de P. Kr'¢dgket des valeurs calculées par
J Aubreton [5], on peut décrire I'évolution de lanductivité électrique de I'eau en fonction
de la température par :

76233

T

Oqy =415610°e (Eq. 3.13)

La valeur du potentiel d’ionisation effectif est 2te. 10" J soit 13,15 eV
L’expression de la conductivité électrique permet®vdluer la température

correspondant au rayon de conduction de la colder@asma. Ainsi nous fixons le rapport :

(Eq. 3.14)

— = (Eq. 3.15)

La température limite de conductiofi;) est alors définie lorsque le rapport de la
conductivité au centresf, r = 0, T= T,) et la conductivité au rayon limite de conduct{om,

r;, T=Ty) vaute?.

(Eq. 3.16)

En introduisant la simplificationT; T, OT;) (une discussion concernant cette hypothése

est donnée ci-dessous). Cette expression conduit a

AKT?
$i

En supposant que la conductivité moyenne du catgreche de la valeur maximale au

(To _Tl) =

(Eq. 3.17)

centre, on peut exprimer le prod&it sachant que la conductance du canal (G) s’exppene

la relation :
G=g,mr? (Eq. 3.18)
L’expression de I'équation (3.11) s’écrit alors sda forme :
2
El % (Eq. 3.19)
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En toute rigueur ces relations ne sont applicaldess réserve de la validation des
hypothéses simplificatrices, qu'au cas d'un plasmanique puisque les différentes grandeurs
de transportX,0) ne sont fonction que d’une seule températurdertgérature du gaz ioniseé.
Vraisemblablement cette description doit étre asdeignée de la réalité puisque dans ce
milieu fortement hors équilibre, la températurecttmique doit étre tres supérieure a la
température des particules lourdes. Nous admettgpsndant que les températures données

par le modele correspondent aux températures agsybes lourdes du gaz ionisé.
l1l.1 Validation des hypothéses simplificatrices

Deux hypothéses ont été effectuées au cours défimittbn du modéle, la premiere
consiste a admettre quE T, =T/ et la seconde que la conductivit¢ moyenne du cesial

proche de la conductivité maximale. Nous allonsr@rar successivement la validité de ces

deux hypotheses.

11.1.1 Validité de T,To = To?

4AKTT,
En reprenant I'équatior(T, —T,) =—22 (Eq. 3.17) et en posanfl; = aT,on arrive a
'expression :
1
1+4—2
$i

L'expression :El =4 (T, - T,) s'écrit alors :

El =4mT,(1-a) (Eq. 3.21)
qui conduit a :
16 kA T/ 1
El = o (Eq. 3.22)
& 1+ 4KT,
I3
ou:
El 4 KT, 1
=T 0 (Eq. 3.23)
477] 0 C(I 1+ 4l:tT0
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Le calcul deﬂ permet alors de conclure sur l'influence de I'hypste.

Le tableau 3.1 montre que I'hypothése simplifictrdonne des ordres de grandeur

satisfaisants pour des températures de 5000 K, nndéieduit, pour des températures
atteignant 10000 K, une surestimationdé€a conductivité thermique donnée).

To (K) 5000 10000
4KT,
: 0 0,13 0,26

Tableau 3.1: Eléments de discussion pour validgrdbthese T, T, =T.
En considérant en premiére approximation qiieT; = T,” on peut écrire :

)| 4KT?2
[To -T{l-(r*j B— : (Eq. 3.24)

Soit a la limite de conduction poufr:= Ty, r=ry:

L’équation (Eq. 3.24) s’écrit sous la forme :

LY

X == =2 (Eq. 3.25)

N
La conductivité électrique moyenne est définielpaelation :

o :LJ'rl g, 21 rdr (Eq. 3.26)
r? o
—¢i

. 2|<T0[1—(rﬂ]]
o= Cjo e 27mdr (Eq. 3.27)

On peut modifier les bornes d’intégration en posantr* , I'équation (Eq. 3.27) devient :
-2
o _ 2 2R
o :—ZCJ e xdx (Eq. 3.28)
Xl 0

Cette expression peut étre calculée en fonctiox denc deTl,. On peut donc comparer
les valeurssmax €tc* et ainsi discuter la validité de I'hypothése daiZer.
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Figure 3.7 : Conductivité électrique sur I'axe dedécharge et conductivité électrique moyenne daloan
fonction de la température.

La figure ci-dessus donne les valeurs moyennesaeductivités électriques calculées
ainsi que les conductivités sur l'axe de la colomme fonction de la température. Les
différences sont significatives.

Afin de prendre en compte ces différences nousotis de nouveau le modele simplifié
(Eq 3.15) mais en considérant la variation de ladoctivitt moyenne en fonction de la
température au lieu de la conductivité maximale.

La figure 3.8 représente I'évolution de la conduitdi électrique moyenne en fonction
de l'inverse de la température. Ces valeurs sdntilégs en appliquant la relation (Eq.3.28)
avecC = 4,156.16 S.m' et & = 13,15 eV.

7

y|=-82899x + 13,84

)

T

o
wn

w
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1/T((1/K)
Figure 3.8 : Logarithme népérien de la conductiétéctrique moyenne du canal en fonction de I'isgate la
température
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1677 KA T2

Ainsi, selon ce graphique I'expressiorE|(= ) sera utilisée avec une nouvelle

description de la conductivité électrique :

82899
T

o =1024810° (Eqg. 3.29)

Les valeurs caractéristiques de la colonne de @lasmmaximum de courant £ 0,25 A
correspondantes sont les suivantes :
-Tp=7420K
-T1=7125K
- o(r0) = 47,29 (S/m)
- 6*(10) = 14,6 (S/m)
-A=12W/mK
E= 92 kV/M; hax=0,25 A, § = 2,3 10' m;
Ce modéle permet aussi d’évaluer le rayon conducteda décharge. Sur le graphique
ci-dessous sont représentées les variations deyoa conducteur électrique en fonction de la

température pour une conductivité thermique comestan

3,50E-04 300

4
3,006-04 /
2,506-04

\ 8- 1(m) / 200
2,006-04 /
Lo—sig*
(5/m) b 150
1,506-04

\\><
/

— |

Rayon de conduction (m)

5,00E-05

0,00E+00 [
7000 7500 8000 8500 9000 9500 10000

Température (K)

Figure 3.9 : Conductivité électrigue moyenne duatat rayon de conduction en fonction de la tempéema

IV. Evolution de la température a l'extérieur de la cabnne ionisée

Le volume de plasma porté a « haute températust fable comparé au volume de
I'enceinte dans laquelle ont lieu les réactionmdpies. |l apparait en conséquence nécessaire
d’accéder a la distribution de température autaucahal ionisé et cela pour des rayons de

plusieurs millimétres.
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Les échanges thermiques autour de la colonne #tiniles a caractériser : convection,
conduction thermique et projection de particules.
Pour cela, nous ne considérerons, en premiére eparau’un terme de conduction

thermique introduit dans une équation tres sinmgdifilu bilan d'énergie qui est écrite :

oT
101, 19 (Eq. 3.30)
ror or
L’expression ci-dessus conduit a la relation :
SR (L S (Eq. 3.31)
2 A\, ®

On peut admettre que cette relation est vérifiéeamsinage de la zone ionisée pour des
rayons légerement supérieurg.a r

Les résultats des diagnostics spectroscopiquesedbnime température de 7000 K
environ ; cette température correspond assez blanteémpérature 7= 7125 K déterminée
précédemment.

Il est aussi possible, pour fixer les ordres dendear des dimensions de la zone
chimiquement active, de déterminer les rayons spomedant a une température de 2500 K,
température située dans le domaine de validité mdésanismes cinétiques utilisés en
combustion.

Ainsi:
- Pour A= 7 W.m*.K, le rayon correspondant & une température de B8 de 4,5cm.
- Pour A= 4 W.m*.K™, le rayon correspondant & une température de R588 de 3,2 mm.

La conductivité n’étant pas constante, linterptiéta ne peut étre que trés
approximative, cependant nous admettrons que lal danisé génere des températures
suffisamment élevées pour produire des réactiomighes dans un volume de l'ordre de
grandeur du volume « effectif » du réacteur. Onetippvolume « effectif », le volume du

cylindre, dont le diametre est celui du réacteda éiauteur, la distance entre les électrodes.
V. Influence de la dilution d’alcool dans 'eau (injetion par évaporation)

Les expériences de conversion de biomasse, huateses de la pyrolyse, et autres
molécules modeles ont été réalisées avec des madlangémulsions de ces composés dans

I'eau.
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Les diagnostics chimiques sont relativement aisesabser. Les diagnostics physiques
et les caractérisations locales par spectroscapié Iseaucoup plus difficiles a mettre en
ceuvre a cause des dépoéts et des instabilitésddeharge.

Les seuls diagnostics physiques facilement intéaplés sont ceux effectués a partir des
mesures électriques.

Nous présentons ci dessous I'évolution de la caiadice de différents milieux gazeux
ionisés issus des mélanges dans I'eau, de difeedeols.

V.1 Mélanges eau éthanol et eau-méthanol

Les oscillogrammes représentant I'évolution dedadtictance sont déterminés a partir
des enregistrements des tensions et courants.riductance est alors calculée en utilisant la
I'équation (Eq 3.3) (Page 73).

La figure 3.10 montre I'évolution temporelle de teetonductance pour des milieux

ionisés issus de différentes solutions d’éthanol

kA "

——H20
——EtOH10
EtOH25

—— EtOH40

Conductance*1E4 (S)

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Temps (s)

Figure 3.10 : Evolution de la conductance en fameiilu temps pour différentes concentrations d’ébhan

On peut aisément constater que l'introduction dalaiminue la conductance et, bien
entendu, augmente la résistance du canal.

Cette influence peut aussi étre illustrée pardark 3.11 qui représente les variations du
maximum de conductance en fonction du volume ligudthlicool dilué dans la solution qui
est vaporisée. Les difféerences entre les mélangeséthanol et d’éthanol sont sensibles, mais

cependant les ordres de grandeur des effets samtiqdes.
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——G (S) EtOH
5 N

\ ~8-G(S ) MetOH
. N
| \\

Conductance *1E4 (S)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Volume d'alcool liquide dans 50 mL de solution

Figure 3.11 : Influence de la concentration et kture de I'alcool sur la conductance maximale dedéoonne
ionisée.
Des expériences ont également été effectuées agesotlitions de phénol. Il faut noter
gue ce composé est trées peu soluble dans l'eaux(98ag/L). La figure 3.12 montre
I'évolution temporelle de cette conductance poug fnaction molaire maximale de phénol

égale a (1,8 %omol).

azs 2006
Couramft
moa
oz 500
1400
2 s 1200 E
=
B w0 S
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00
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o o
o 0,005 9,01 a.015 9,02 o0 0,045

Ternps <)

Figure 3.12 : Valeurs absolues du courant et deefssion dans le cas d’un mélange eau-phénol avec un
concentration maximale en phénol (1,8 %).

On constate une dissymétrie du courant et de Isiceeren fonction de I'alternance ;
c’est pourquoi nous reportons sur la figure 3.18xdealeurs correspondant a la conductance

maximale: Gin et Gnax
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/
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—4—G max (S/m)

Conductance*1E4 (S)

~®-Gmini|(S/m)

~

0

0 0,2 0,4 16 18 2

0,6 08 1 12 14
Fraction molaire de phénol dans I'eau en %

Figure 3.13 : Influence de la concentration en phlé&ur la conductance maximale de la colonne ianmdivant
I'alternance (Ghax0U Gnin)-

Qualitativement, I'effet produit est identique dutades deux alcools précédents, bien
gue beaucoup moins marqué ; cela certainementse cila faible proportion de phénol en
solution.

V.2 Interprétation

L’interprétation quantitative de ces résultats ppipyss est difficile puisque nous ne
connaissons pas les compositions et les grandeardrasisport des mélanges ionisés
correspondants aux différentes expériences. Cependsus pouvons proposer une
interprétation qualitative.

2
La relation (| =%) peut aussi s'écrire :
2 2
G A/ g

A/, représente la longueur de la colonne de plasma.

D’aprés cette relation, pour un courant constaninet longueur de colonne constante,
les variations de la conductaneg) (peuvent étre liees aux variations des trois patees A,
To, &i .

La conductance du canal ionisé peut étre calculéatégrant le profil de conductivité

électrique sur le rayon de la colonne ionisée :

G= J'Orl Oy 277 rdr (Eq. 3.33)
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Ce calcul a été effectué pour I'eau. Le tableadessous donne, en fonction de la
température, les différentes valeurs caractérisiglu plasma d’un point de vue électrique.
o(0) représente la conductivité sur I'axe de la oolionisée g*, la conductivité moyenne

de la colonne ;11 le rayon du cylindre de conduction et G la condnce de la colonne.

To(K) | o(0) (S/m) | o (S/m) ry (m) G (S)
10000 665 265,29 | 5,30.70| 2,34.10"
9500 445,17 178,7 | 6,50.%0| 2,37.10°
9000 285 113,74 | 8,10.70]| 2,34.10°
8500 173,19 70,5 1,046 2,40.10°
8000 98,9 40,21 | 1,37.76] 2,37.10%°
7500 52,4 21,64 | 1,87.16] 2,38.10"
7000 25,34 7,97 3,00.76 | 2,25.10°
6500 10,9 4,5 4,00.19 | 2,26.10°

Tableau 3.2 : Les différentes valeurs caractérigés|du plasma en fonction de la température.

La figure 3.14 montre I'évolution calculée de landactance d’'un plasma d’eau en

fonction de la température axiale de la colonné#mselon le modele de Raizer.

2,50E+00

2,45E+00

2,40E+00
2,35E+00 / —~
2,30E+00 /

2,25E+00 ¢

2,20E+00

Conductance *1E6 (S/m)

—4—Conductance *1E6 (S)
2,15E+00

2,10E+00

2,05E+00

2,00E+00
7000 7500 8000 8500 9000 9500 10000

Température axiale de la colonne de plasma (K)

Figure 3.14 : Conductance calculée de la colonng@ldesma en fonction de la température axiale.

Les oscillations entre 7500K et 10000K sont desllasons « numériques » générées
par la forte dépendance exponentielle de la coiulidc€lectrique en fonction de I'inverse de

la température.

88



Chapitre 3 :Caractérisation et modélisation de la décharge “Statarc”, Etude physique

Le résultat parait a priori surprenant, il peuht&rpréter qualitativement de la fagon
suivante : d'apres le modeéle de Raizer, lorsquengpérature augmente la conductivité axiale
augmente dans de grande proportions, mais le ragaducteur diminue, ce qui conduit,
apres intégration sur la section conductrice, aaamgluctance évoluant peu en fonction de la
température. Il faut rappeler qu’'une coupure aabier« de conduction » est effectuée selon la

relation :
) —
— =¢ (Eq. 3.14)

D’aprés cette analyse on peut considérer que, ldacas des alcools, I'évolution de la

température ne modifie pas notablement la condoetdans I'intervalle 7000 K - 10000 K.

V.2.1 Interprétation de I'influence de la concentrationadécool

En admettant que cela soit vérifié pour nos mélamgeour I'eau pure, nous pouvons
considérer que la conductivité thermique et le pide d’ionisation sont les deux parametres
déterminant I'évolution des variations observéescdeductance. Ainsi nous écrivons le
rapport des conductances a l'aide de la relation :

G slang /1 é'm’l g
mélange __ eau Imelange Eq. 3.34
G A ( )

eau mélange fieau

Les énergies d’ionisation, théorique, des diffésammposeés initiaux sont :
- Eau 12 eV,

- Méthanol 10,84 eV,

- Ethanol 10,48 eV.

En phase plasma, au sein de la colonne ioniséendéscules sont dissociées et I'on
peut supposer que le milieu plasma est beaucowprighie en hydrogene en présence d’'un
alcool qu'un plasma produit uniquement dans la uagéeau. La conductivité thermique de
I’hydrogene étant plus importante que celle deseautonstituant$jous pouvons en premiere
approximation, considérer que les variations de ctmmductance sont principalement

déterminées par les variations de conductiviténiggre du milieu plasma.
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V.3 Utilisation du Modeéle, discussions

Compte tenu des résultats expérimentaux et delysma&ffectuée on peut constater que
le rayon conducteur de la décharge est de queltisigsnes de millimeétres. Le volume ionisé
est en conséquence beaucoup plus faible que laréawctonnelle. L'intensité du courant
étant trés faible on peut admettre que les peresgyonnement sont négligeables. Si on
admet aussi que les processus de diffusion intemeiet peu au niveau énergétique, I'équation

(Eq. 1.39) peut étre simplifiee comme ci-dessous.
1d dT.) 1d dr) - -
—=—|rA, —2|-=—| 1A, — [=J.E Eqg. 3.
rdr( edrj rdr( hdrj (Eq.3.35)

La prise en compte d’un modéle a une températgrefi@ que les échanges thermiques

sont principalement déterminés par les particudesdes, avec une contribution significative
de la conductivité thermique réactionnelle.

L’ajout d’alcool méthanol ou éthanol modifie semesibent la conductance du canal
ionisé sans introduire de variations significatieesfonction de la nature de 'alcool pour des
dilutions identiques.

Nous admettrons, pour simplifier les interprétagioque la colonne de plasma a des
caractéristiques similaires quelque soit la natled’alcool injecté lorsque les dilutions sont
identiques.

Nous admettrons aussi que le modéle de Raizerifaura description globale du fil de
plasma et des ordres de grandeur des températotep de la réalité.

Nous notons cependant que la zone décrite par telm@ I'équilibre est spatialement
tres réduite et que les réactions chimiques sela@yent autour du fil de plasma dans une
zone qui est vraisemblablement fortement hors igeilLe modéle du fil de plasma fixerait
ainsi la température sur I'axe du volume cylindegaactionnel. L'idée générale de I'analyse
est de découpler I'espace en deux régions 'unespondant a un fil trés chaud, I'autre a un

réacteur chimique hors équilibre.
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VI. Diagnostics spectroscopiques

Les études spectroscopiques ont été effectuées dafirdéterminer les conditions
d’obtention des spectres moléculaires interprésablges spectres ont étés observés dans
différents mélanges gazeux susceptibles de gédémeradicaux et molécules diatomiques
attendues dans des mélanges complexes issus yiligsp ou de la gazéification.

Nous présentons une premiére évaluation des tetapgsapour la colonne de plasma

générée dans le Statarc, obtenues a partir defté@eidts spectres.
VI.1 Installation (dispositif expérimental)

Les analyses par spectroscopie d’émission ont é@s&smen ceuvre a l'aide d'un
dispositif intégré au banc d’expériences plasma plmotographie de 'ensemble est donnée
sur la figure 3.15. L'image de la colonne de plasesa réalisée dans un plan sur lequel
'entrée d'une fibre optique est placée. Cette dilmptique est connectée a l'entrée du

spectrographe. L'ouverture de la fibre couvre lentbtre de la colonne ionisée. Il n’est pas

possible d’effectuer I'inversion d’Abel car la réstion spatiale n’est pas suffisante.

Réacteur
Plasma

ir——

Solution de mélange a traiter

Montage optique

Décharge électrique

Figure 3.15 : Dispositif expérimental pour analysp&ctroscopique.
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VI.2 Résultats : détermination de la température par speroscopie moléculaire.

Les plasmas hors d’équilibre thermique sont carizé® par I'existence de plusieurs
températures. En effet, dans ce cas on considérdelapératures de translation et les
températures internes qui sont les valeurs powgukdes la distribution de Boltzmann est
satisfaite. Les atomes possédent deux températul@stempérature de translation et la
température d’excitation électronique. Les espedadiatomiques posseédent quatre
températures : la température de translation,ngpéeature de rotationg] la température de
vibration Ty et la température d’excitation électronique didtpra. Nous supposerons les
températures rotationnelles et vibrationnellesespondent a la température du gaz.

La détermination des températures de rotation ouilatation, nécessite I'emploi d’'un
spectrométre adapté avec une résolution suffishatméthode utilisée consiste a comparer le
spectre expérimental a un spectre synthétique léal@upartir des différentes constantes
vibrationnelles et rotationnelles de la moléculett€ méthode de simulation spectrale
nécessite I'introduction d’une fonction d’appaidigntique a celle du spectromeétre. La valeur
considérée pour 'ensemble des études ci-dessoule €1 nm. Cette valeur correspond a la
meilleure résolution pouvant étre obtenue avepéetsometre dont on dispose.

A cause de la superposition possible de certamies spectrales, cette technique n’est
cependant pas toujours trés aisée a mettre en aansde cas de plasmas qui se développent
dans des mélanges gazeux. Afin de pouvoir intexptés situations les plus complexes, nous
présentons dans une premiere phase des résultataistavec des mélanges particuliers (CO-
0O,-N-CO;, ; Ethanol-Eau ; Méthanol-Eau) permettant une bornmse en évidence de

spectres et une détermination aisée de la températu
VI1.2.1 Utilisation du spectre de CN

La figure 3.16 représente un spectre expérimemaC obtenu a partir d'un mélange
CO-Air (50/50) dans le réacteur a électrodes dbarae. La téte de bande (0) située a 388,3
nm est suivie de quatre raies (1, 2, 3, 4) d’intéaglécroissantes vers le violet.

La température est déterminée a partir des spedarescomparant les rapports
expérimentaux de raies; ®/lo, l2/lo, 13/lo, €t L/lg) aux rapports déduits de la simulation a
différentes températures. Deux spectres simuléspmeésentés sur les figure 3.17 a) et b), ils
correspondent respectivement a des températurd®afeK et 9000 K [6]. La méthode est
illustrée par la figure 3.18. La température déxluié I'étude spectroscopique est comprise
entre 6800 K et 7700 K.
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Relative Intensity

CN violet Av = 0: Spectre expérimental - Téte de bande :388.34nm
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Figure 3.16 : Spectre expérimental de CN entre &7400 nm.
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Figure 3.17 : Spectre synthétique de CN a) a 40@d b) a 9000 K.
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Détermination de latempérature a partir desrapports desintensités des raiesde CN
(TB: 388,34nm)
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Figure 3.18 : Détermination graphique de la tempérae.

V1.2.2 Utilisation du spectre de OH

La figure 3.19 montre un spectre expérimental astiggpour un plasma dans la vapeur
d’'eau. La température rotationnelle du radical Oditpétre considérée comme égale a la
température du gaz ionisé. Cette température peutm@surée grace au spectre d’émission de
la bande OH (A", v=0) — OH (X1, v'=0) dont la téte se situe & 306.4 nm (figure 3.20)
Cette bande qui peut étre observée dans des ammsligéixpérimentales variées, notamment
dans les flammes, est bien connue. Le spectreégsadé vers le rouge avec quatre tétes de
bandes, R1, R2, Q1 et Q2 correspondant respectitemex longueurs d’ondes 306,4 ;
306,8 ; 308,4 et 308,9 nm.

Spectre expérimental :Emission de OH a 306,357nm
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Figure 3.19 : Spectre expérimental d’émission de OH
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Zone exploitée du spectre expérimental
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Figure 3.20 : Maxima exploités du spectre expéritalen

La figure 3.21 montre l'allure du spectre
3 3;05 3085 L:J?.ﬂ

N N

simulé a différentes températures avec un

z 0/ 8,4,=0 1000

fonction d’appareil de 0,1 nm. il

T=5000K
A partir d'un ensemble de spectres
simulés, il est possible de realiser dey .
graphiques représentant I'évolution desE

T=3000%
rapports des maxima de groupes de raies ¢

fonction de la température.

Intensity
T
-

“"j

Groupes de raies :

A. 101 : Ry(9), Ru(8), Ri(10), R(9);
B. 122 1 Qu(2), Q1(2:), Ra2(2); MM
C. 124: Qu(4), Qu(4). %0 WS W0 W5 0 w8s  WED s 30

i Qi Wauelenglh
Les maxima, 19 12, et 12, sont visibles arcklt o]

sur la figure 3.20 qui montre la partie exp|oité5igure 3.21: Spectres synthétiques simulés de OH a
306.4 nm

du spectre expérimental. Les rapports des

maxima de ces groupes de raies utilisés sont MRiess 10/12,, et R2 = 1Q/124. La
comparaison des spectres expérimentaux avec cdligppar S. Pellerin ell. [7] permet de
déduire une température rotationnelle compriseeeg800 Ket 7000 K.
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VI.2.3 Utilisation des bandes de Swan de C2

Ces bandes sont fréquemment observées avec degsaontenant du carbone. Elles
sont tres développées dans les zones d’émissiaesvefun brlleur. Elles sont aussi
observées dans les tubes a décharges sous basserpet trés fortes intensités de courant en
présence d’hydrocarbures. Les études concernasbi@ généralement justifiées par le fait
gue son développement est directement lié a I'ajppade 'acétyléene qui est un précurseur

des suies.

La figure 3.22 présente un spectre observé danmélange CO/@ qui permet de
visualiser tres correctement les bandes spectrales. Les spectres expérimentaux sont
comparés aux spectres simulés (on donne deux egerfiglire 3.23 a) et b)) et permettent de
déduire la température du gaz dans le canal iatedé décharge. La méthode, identique aux

précédentes, utilise les spectres simulés entr@ RGfi 7000 K disponibles dans la littérature.

Bandes de Swan - Spectre expérimental Observations dans mélanges CO +02
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Figure 3.22 : Spectre expérimental de C2, (0,471 L/mn ; CO : 0,049 L/mn — électrodes erboae).
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Figure 3.23 : Spectre synthétique a) a 3000 K &t 6D00 K.
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Le résultat de I'étude montre que la températureladeolonne de gaz ionisé est
comprise entre 6500 K et 7500 K.

VI.3 Conclusions concernant la détermination des tempétares

Les températures déterminées par les trois méthadesluisent a des résultats
cohérents, c'est-a-dire a des températures dermlde plasma comprise entre 6500 K et
7500 K. Ces valeurs sont élevées comparées a d@ibeminées précédemment dans l'air
pour des décharges similaires (# 3000 K). L'expln des résultats est soumise a
'hypothése de I'équilibre de Boltzmann qui esttéonent discutée dans des applications
similaires. Les valeurs élevées des températueasent apparaitre contradictoires avec la
dénomination "plasma non thermique" utilisée pautype de plasma. Il convient simplement
de noter, compte tenu des forts gradients de teahpér et du caractere filiforme de la
décharge, que le plasma est en premier lieu "fantemors équilibre".

Dans le cas ou la zone a haute température géasresgeces réactives qui diffusent et
initient des réactions hors de la colonne ionisébaate température dans des régions
périphériques dont les températures sont beauctugp asses, on peut alors adopter la
dénomination de "plasma non thermique" puisque Zeses chaudes seraient alors
considérées comme "des injecteurs de radicauxte @etcussion doit étre poursuivie, d’'une
part a I'aide de diagnostics complémentaires etlgpanise en ceuvre de modeles physico-

chimiques d’autre part.

VI.4 Spectres "typiques" de référence

Nous présentons ci-dessous les spectres enregistngsla gamme 300 nm - 850 nm
pour différents mélanges que nous pouvons consid&name "typiques" d’'une réponse
spectrale obtenue pour un plasma se développast warliquide vaporisé contenant des
hydrocarbures. Les réponses obtenues avec des Heilgyrolyse (lourdes et légeres) ne sont
pas présentées dans ce document a cause de laegiénples spectres et la présence d'un
continuum qui perturbe notablement les interpréteti Ces spectres seront commentés
ultérieurement lorsque nous aurons suffisammeneémiénts pour discerner les difféerentes

zones d’émission en tenant compte du chevauchetesmaies.
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V1.4.1 Mélanges méthanol-eau
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Figure 3.24 :Spectre expérimental d’'un mélange méthanol-eal08ea3850 nm.

apg

L’'observation de ce spectre (figure 3.24) montrept@dominance de I'émission du

radical OH a 306 nm qui est aussi observée da@8"feordre a 612 nm. Les raies les plus

intenses correspondent d’'une part a I'émission @ @ d’autre part a CH(avec quelques

réserves). Une raie a 656 nm correspond a I'hydrogeomique, cette attribution reste aussi

a confirmer par des analyses spectrales plus firielsservation des bandes de Swan s’avere

possible mais nécessite un ajustement de la fespéetrale ainsi qu’un réglage spécifique

des conditions d'acquisition.

V1.4.2 Mélanges éthanol-eau

Le spectre obtenu avec un mélange éthanol-eauepsésenté sur la figure 3.25.

Globalement son allure est identique a celle oldeavec le méthanol. Les possibilités

d’exploitation de CN et de {semblent cependant plus aisées que dans le casipré.
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Figure 3.25 : Spectre expérimental d'un mélangeuéti-eau de 300 & 850 nm. Décharge dans lg. CO

La figure 3.26 montre l'allure du spectre obtene@une décharge dans le dioxyde de

carbone. L'intérét de cette figure est de monierdortance du fond continu. Nous proposons

de décrire ce continuum par une fonction d’ajustantgii nous permettra de le soustraire

d’un spectre expérimental lors de I'interprétattspectres plus complexes perturbés par un

fond continu généré par la présence de.CO

Intensite (u.a.)

Spectre obtenu pour une décharge dans le CO2 uniquement

300 350 400 450 SO0 550

Longueur d onde {nm|

700 750 g0

Figure 3.26 :Spectre expérimental obtenu par une décharge dad®kyde de carbone.

V1.4.3 Conclusion concernant les spectres "typiques"

L’émission de OH est la plus évidente a discernied enterpréter dans tous les cas.

L’interprétation peut étre cependant rendue plificdie a cause de la superposition possible

de raies spectrales.
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L’étude de I'émission de {JBandes de Swan) parait devoir étre développé&risecde
son intérét pour la formation de suies. Le spedee€CN demeure un outil tres fiable mais
nécessite I'adjonction d’azote dans des proportignis n'ont pas été testées en présence

d’hydrocarbures lourds.

L’étude des mélanges gazeux plus complexes (étmmpméthanol) montre que nous
devons développer des techniques de simulation @@iret CH. Ces études n'ont pas été
effectuées au laboratoire et nous devons rechetelanoyens les plus rapides a mettre en

ceuvre pour permettre I'interprétation des specie®spondants.

VIl. Conclusion

En conclusion nous pouvons souligner que I'étudgsiojue du réacteur plasma utilisé

nous a permis de caractériser la décharge damp&uv d’eau.

L'étude spectroscopique nous a permis de déterrtartempérature du canal ionisé qui
est comprise entre 6000 et 7500 K. Cette valeuerstccord avec le modéle canal simplifié

de Raizer.
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CHAPITRE 4 : RESULTATS EXPERIMENTAUX

I. Geénéralités

Les applications visées de gaz de synthése ehgdrdgéne concernent essentiellement
des transformations chimiques mettant en ceuvrecdegposes issus de traitements de
biomasse (ex : huiles de pyrolyse, ...). Ces compesas en général trop complexes pour
permettre une modélisation de leur interaction deeplasma. Les bilans énergétiques et
chimiques ne pouvant étre approchés qu’a particatoportement de mélanges élémentaires
dont les mécanismes de réactions peuvent étre rmésiéhous avons privilégié une approche
simplifiée en effectuant des études sur des méabgwmires comportant du méthanol, de
I'éthanol, du phénol et de I'ammoniac avec de [@euad’eau. Le souci d'interprétation et de
modélisation n’a cependant pas été limité a cdsrdifits mélanges. Des expériences ont été
ainsi effectuées par un traitement direct du barsgtasma.

La nature et les concentrations des espéces foraprés le traitement plasma sont
étudiées en fonction de différents paramétres dectifinnement et de la technique
d’introduction du mélange liquide dans le réactddeux techniques d’introduction sont
utilisées : l'injection par évaporation « IPE » lgéhjection a l'aide d'un pousse-seringue
« IPPS », permettant de controler le débit d'inpectCes différentes techniques d’injection
sont présentées en détail dans le chapitre 2.

Pour la technique « IPE », un seul parametre clentedmélange injecté : la fraction
molaire d’alcool dans I'eau. Pour la méthode « IBP&ux parametres sont étudiés : le débit
d’injection du mélange et la fraction molaire d@dt. L'influence du débit (& composition
d'alcool donnée) et celle de la fraction molairaladol dans le mélange injecté (a débit

donné) sont étudiées pour chaque alcool traité.

ll. Etude physico-chimique de la décharge « Statarc »ads la vapeur d’eau,

« la référence expérimentale »

On présente dans cette partie les résultats expétaux obtenus a partir de la vapeur
d’eau en utilisant le réacteur appelé Statarc da@sadeux méthodes d’injection citées ci -
dessus. Le réacteur ainsi que l'alimentation ébpotr ont été précédemment décrits au

chapitre 2.
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Le comportement et les résultats obtenus avecdaurad’eau constituent une référence
pour les interprétations concernant les mélangediést par la suite. Ces mélanges sont en
effet réalisés a partir d'alcools dilués dans I cours des discussions introduites dans ce
chapitre nous ferons référence aux résultats dedéephysique présentée dans le chapitre 3.

Les deux types d’injection nécessitent la vapansatiu mélange liquide introduit dans
le réacteur, on adoptera les dénominations suigantenjection par évaporation : IPE » et
« injection par pousse-seringue : IPPS ». On répeievement la différence entre ces deux

techniques d’injection :

- Dans la méthode « IPE », le liquide est introdaihgl 'enceinte du réacteur (figure
4.1). L'électrode inférieure est pratiqguement imgeéer dans le liquide qui est chauffé
par I'électrode et ainsi vaporisé. Le niveau dwilig@ est maintenu constant dans le
réacteur, cela permet de connaitre le débit dedegtraité lors des expériences. La
décharge se développe dans un mélange gazeux tgsumgsosé n'étre initialement
constitué que de vapeur d’eau (si le liquide dikst de I'eau). L'effet dissociatif du
plasma est produit par un contact et une pénétrdaos la zone plasma des molécules
du mélange environnantes. Ce sont alors les méuaside convection et de diffusion
qui permettent, par un effet de mélange, d’étefaomnversion au-dela du volume de

la colonne ionisée.

Condenseur

gaz

|Analyse chimiquel

Alcool-Eau

Figure 4.1 : Dispositif expérimental utilisé loreslexpériences dans le cas de I'injection par éxetm
« IPE ».

- Dans la méthode « IPPS », (figure 4.2), le liqued® injecté a travers |'électrode
supérieure et le débit est contr6lé par l'utiimatd'un pousse-seringue. Le liquide
injecté subit un échauffement progressif lors de gassage dans I'électrode dont la
température est de I'ordre de 250 °C (chapitrg@ragraphes 11.4). La température est
mesurée au centre de I'électrode avec un thermdéeofmsi, le liquide injecté arrive

a I'état gazeux au niveau du spot cathodique ouigne suivant l'alternance de
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courant considérée. Le gaz entre alors trés ragdern contact avec les zones les
plus chaudes de la décharge électrique, ou aunagiside la colonne ionisée dont la
température est estimée entre 6500 K et 7500 Kliehitre 3).

Condenseur

Pousse seringue
Alcool-Eau

|AnaWsechmﬂque

Eau

Figure 4.2 : Dispositif expérimental utilisé loreslexpériences dans le cas de I'injection par posssingue
« IPPS ».

1.1 Analyse chimique

Conformément aux modes opératoires et aux méthatlapalyses présentées
précédemment, les résultats obtenus avec un pld'sne@au » sont présentés ci-dessous. Bien
gue cette étude puisse étre qualifiée de «physiaoigue», 'accent est porté sur les analyses
chimiques et sur les bilans globaux en terme daéiité chimique.

Les tableaux (4.1 et 4.2) présentent la composiiormélange gazeux produit, en %
mol (la proportion molaire de chaque espéce dagazeproduit), aprés condensation, ce qui
correspond a la dénomination «gaz sec». Ces tablg@sentent également le débit de gaz
secs et la puissance transmise par la décharge. m@éme maniere qu’au chapitre précédent,
nous soulignons que la puissance transmise a tmmelionisée ne correspond pas a la
puissance absorbée, puisqu’'une fraction signifieate cette puissance est transmise aux

électrodes et que les pertes par conduction theeme sont pas négligeables.
I1.L1.1 Etude du traitement de la vapeur d’eau par la au&the IPE »

Le tableau 4.1 correspond aux résultats obtenusagtement de la vapeur d’eau par la
meéthode « IPE » (figure 4.1). Le débit d’injectidieau, qui permet de maintenir un niveau
constant dans le réacteur, est de 47,8 thirela correspond & une puissance de vaporisation
de 37,3 W.

H,0 (I) >H.0 (g) AH\o(373 K) = 41 kJ.mof* (R 4.1)
Dvoumique(liquide) = Dy; (liquide) = 47,8 mL/h
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. - P(H,0)xRxT

Ainsi : Do a2z =D, ...(liquide) x Eqg. 4.1

vqumlque(g ) vqumlque( q ) ( Mm(HZO)X p ( q )
Ce qui correspond a un,p(gaz) = 81,3 L.H

Do a
De plus : D rnoiaire (982) =%m (Eq. 4.2)
Ce qui donne : Ryiaire (gaz) = 3,28 molh
Avec Pu,o - Masse volumique d’eau 1 kgL
R : Constante des gaz parfaits 8,314 kol

Mpno @ Masse molaire d'eau 18 g.rifol

P : Pression atmosphérique (1 atm = 1,01325PK)
T : Température de vaporisation d’'eau 373 K
Y/ : Volume molaire 24,8 L.mdl

m

Ce qui donne une puissance de : 3,28 * 41 = 1345 k 37,3 W (1 Wh = 3600 J)

Débit d’eau | ESPeces produites (%mol) pgpit de gaz|  Puissance
injecté (mL.K" H, CO, produit (L/h) | absorbée (W)

47,8 76,8 23,3 0,25 112
Tableau 4.1: Espéces produites, débit de gaz ptadila puissance transférée par méthode d’évajpmmat

Les premiers constats pouvant étre effectués coantrd’'une part I'absence d’oxygene
(Oy) et, d’autre part, la présence de LBtant donné que les électrodes sont en carbloes, i
évident que le C®provient d’'une réaction chimique résultant dedcaax produits par la
décomposition de l'eau (OH, O...) avec les électsodie carbone. On constate aussi que le
débit de gaz produit est faible (0,25 t)h

[1.1.2 Etude du traitement de la vapeur d’eau par la at&ht IPPS »

Le tableau 4.2 présente les résultats obtenus Eveanéthode «IPPS ». Le débit
d’injection d’eau est de 75,3 mlthce qui correspond & une puissance nécessairelgpour
vaporisation de 58,8 W. On a utilisé le méme cabmulr la puissance de vaporisation d’eau

que dans le cas de la technique « IPE » ayg¢liDuide) = 75,3 mL.H
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Débit d’eau Espéces produites (%mol) Débit de gaz| Puissance
injecté (mL.H) H, CO O, | produit (L/h) | absorbée (W)
75,3 66,1 7,1 26,7 0,59 115

Tableau 4.2 : Espéces produites, débit de gaz pretlla puissance absorbée par méthode de powssegse.

Les premiers commentaires entre les deux étudeeowent la présence de €&t la plus
faible proportion de C®obtenue dans le cas « IPPS ». Ces résultats mbwojwe, pour la
méme puissance électrique absorbée, la différemire ks deux techniques est significative
puisque le débit de gaz produit est tres diffénsi que les compositions des mélanges
gazeux.

En ce qui concerne la technique « IPPS » (table2yy dne premiére constatation peut
étre effectuée : la quantité de produite est égale a deux fois la somme de cellE@+0..
Tandis que la quantité de; lgroduit avec la méthode « IPE » est égale a toidsla quantité
de CQ produit. On note aussi que le rapport entre letgebduit et le débit d’injection varie
du 5,2 dans le cas « IPE » a 7,8 dans le cas «}PPS

Afin d'illustrer les résultats expérimentaux, legud réactions suivantes peuvent

expliquer les mécanismes impliqués dans ces diffésedtudes :

2 HO (g)— O, (9)+ 2 H(9) Dissociation de I'eau (R4.2)
C (s) +Q (g)— COx(g) Oxydation du carbone (R4.3)

On admet, en premiere interprétation, que le, @duit résulte d’'une oxydation du
carbone des électrodes par I'oxygene (R 4.3) @@sulie la dissociation de I'eau (R 4.2).
Dans les expériences menées en « IPPS », cetteiptiesc implique qu’'une partie de
'oxygéne ne puisse pas réagir avec le carboneclbesrodes. En effet, le temps de séjour
dans la zone réactionnelle au voisinage du spbodajue, doit étre trop court pour pouvoir
assurer une conversion totale dedd CQ. Des expériences complémentaires devront étre
meneées pour mieux comprendre et valider les maoasiproposes.

Dans le cas « IPE », les résultats montrent qaedatitée de K (76,8 %mol) est égale a
environ trois fois celle de G23,3 %mol). Cela signifie que les mécanismes ddférents
et ne mettent pas simplement en jeu que la réadiéectrolyse de lI'eau (R 4.2) et la
réaction d’oxydation du carbone (R 4.3). Pour ey cette différence linterprétation
suivante est proposeée : la dissociation de l'eaulgplasma, dans le cas « IPE », serait
produite par un contact et/ou une pénétration darone du plasma des molécules d’eau
autour et dans la colonne ionisée. Les mécanisordspius complexes que ceux envisagés

par l'interprétation simplifiée de « IPPS ». Cetiierniére est en effet basée sur un passage
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«rapide» dans une zone «trés chaude» ou ionisés. |IRaechnique « IPE », les avancements
de réactions semblent donc étre plus élevés, cotapte de I'absence de @ans I'analyse
des gaz. De plus, cette technique d’injection ppaeemment caractérisée par une production
de CQ déficitaire, qui n’est pas actuellement interpeetié est possible que la solubilité de
CO, dans I'eau puisse étre favorisée dans ces conglitipératoires.

La différence entre les deux types d'injectionsthe la nécessité d’effectuer des travaux
plus détaillés en couplant un modéle cinétiguenetodéle hydrodynamique du plasma avec
le fluide réactif environnant.

II.2 Analyse physique

La premiere question qui peut étre posée, concéenentuelle difference de
comportement physique de la décharge en fonctionrmdde d'injection. Visuellement
I'aspect est identique, mais cela n’est pas sufipaur confirmer la similitude des différentes
décharges. Pour chaque type d'injection, Le preél@mnent quantitatif est la comparaison
des oscillogrammes du courant et de la tension.

La figure 4.3 montre les oscillogrammes du cousdrde la tension correspondants aux
deux types d’injection.

3 0,3 3 0,3
2 1 - 0,2 2 1 0,2
21 01 51] 101
50 0 & S0 (0
2 3 2 3
8-1 1 / TN 0,18 O -1 / - 013
-2 4 +—, 02 -2 —, [ 02
'3 T T T T '0,3 ‘3 T T T T '0,3
0 001 002 003 004 0,05 0 001 002 003 004 005
Temps (s) Temps (s)
a) b)
Figure 4.3 : Evolution temporelle du courant etlde¢ension pour le traitement de I'eau par Statarc
a) IPPS b) IPE.

Pour la méme distance inter-électrode (ici, 1 car),remarque que les évolutions
temporelles du courant et de la tension sont lemesé&juelque soit la technique d’injection
considérée. La conductance apparente est définiggaation suivante :

[
G=<—-> (Eq. 4.3)
u

Ce calcul de conductance ne prend pas en comptieula2 de tension aux électrodes
(150 V) (figure 3.2).
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Ainsi, la puissance électrique absorbée est débare
P = 1 it).d Eq. 4.4
—Tjou(t).l(t). t (Eq. 4.4)

Pour les deux techniques, la conductance appaednta puissance électriqgue sont
estimées, respectivement a environ 0,11 mS et 118&\ésultat permet aussi de confirmer
les conclusions faites lors de I'étude physiques@née dans le chapitre 3 pour les deux
modes d’injection. Cette similarité des puissaramesorbées confirme que le comportement
physique de la décharge dans la vapeur d'eau esitiggie, quelque soit la technique

d’injection considérée.
1.3 Codt énergétique de la production de Kl

L’évaluation de I'efficacité du dispositif pour upeoduction d’hydrogéne a partir d’eau
par un plasma non thermique est a estimer, mémelain’est pas le principal objectif des
expériences. Ainsi, en connaissant I'efficacitédigpositif pour la production dejH partir
de l'eau, il sera alors possible de comparer I&@rénts mélanges présentés par la suite.
L'efficacité du dispositif utilisé est déterminée ealculant le co(t énergétiqgue massique de la
production d’hydrogéne a partir de I'eau pour no&acteur Statarc en le comparant a celui
obtenu a partir de I'électrolysé66 kWh/kgy2) [1], que nous considérons comme une
référence.

Le codt énergétiqgue de production d'un kilogramniteydrogéne dans les conditions

standards, E, est donné par la relation suivante :

EC,,,(kWh/kg,,) = & (Eq. 4.5)
H2
Avec E I'énergie électrique totale consommée (W.h), défpar :
E, = PxAt (Eq. 4.6)

Ou At est le temps de la production du mélange gazeet P la puissance électrique
absorbée (W). L'énergie;Est calculée a partir des enregistrements de gbatale tension,

qui permettent de calculer une puissance moyennla slurée de I'expérience considérée.

Réacteur Statarc
Technique d’injection IPPS IPE

Colt énergétique (kWh/kg) 56 3300 6500
Tableau 4.3 : Codt énergétique de production dgdibgéne (kWh/kg) a partir de I'eau.

Electrolyse

En comparant les colts énergétiques obtenus paméhode d’évaporation

(6500 kWh/kg2) et par la méthode d’injection par seringue (38Qth/kgy2), on constate que
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le premier est deux fois plus important bien quepléssance électrique consommée soit
identique. Cette différence de colt peut s'expliquee I'écart important entre les débits de
gaz produit par les deux techniques d'injection. ixera é€galement que malgré cette
différence, les compositions molaires enddnt relativement proches.

Dans ces conditions (avec I'eau ici), on peut ddéduire que l'utilisation du plasma
pour la production d’hydrogene dans ces conditiexpérimentales est peu efficace.
Cependant, I'intérét de cette étude n’en demeuwsengans important puisque I'interprétation
des résultats doit étre poursuivie. Cela néces&fetravaux complémentaires, ainsi qu’'un
travail de modélisation propre a ce type d'appicgt notamment en utilisant d’autres

systemes plasmas.
lll. Méthode « IPE » appliquée a des mélanges méthanotau et éthanol — eau

[1l.1 Protocole expérimental

Les mélanges étudiés ont été préparés a partsaliesons : solutions d’éthanol — eau a
95% vol. , de méthanol — eau a 95% vol. Les ligsittaités ont été mélangés avant de les
introduire dans le réacteur plasma. La techniqugettion « IPE » a été présentée dans le
chapitre précédent 2.

Les mélanges alcool-eau sont injectés dans le edasious phase liquide. Lors de
I'évaporation de ceux-ci, la teneur en alcool estliffee. Pour connaitre la composition en
phase vapeur du mélange injecté, les diagrammebake ont été utilisés. Les diagrammes
de phases méthanol-eau et éthanol-eau sont ref@gsmrspectivement, sur les figures 4.4 a)
et b). Ces diagrammes ont été obtenus a pressimpnsphérique. On admet lors des
expériences, que la température du liquide dangdeteur est égale a la température de

I’ébullition du mélange alcool-eau traite.

110 105
100 ¢ 100 §
] Vapeur @) Vapeur
o o 951
S 90~ S
© T 90 -
2 804 Liquide + Vapeur 2
€ £ 854 Liquide + Vapeur
P P
70 +
Liquide ) 80 Liquide >
60 T T T T T T T T T 75 T T T T T T T T T
o o102 03 04 05 06 07 08 09 1 o o102 03 04 05 06 07 08 09 1
a) Xméthanol b) Xathanol

Figure 4.4 : Diagramme de phase liquide vapeur
a) Eau-méthanol b) Eau-éthanol.
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Les diagrammes de phases montrent que la compositionélange vapeur alcool-eau
est enrichie par le constituant le plus volatil tmaéol pour la figure 4.4 a) et éthanol pour la
figure 4.4 b). A titre d’exemple, pour un mélangguide contenant une fraction molaire
liquide initiale de 0,07 en éthanol, le liquide bau88,8°C et la fraction molaire d’éthanol
dans la phase vapeur formée est égale a 0,38.

Nous avons décidé de présenter les résultats abtmdonction de la quantité initiale
d’alcool (en fraction molaire) présente dans le angé liquide injecté, et non en phase

gazeuse.

[11.2 Résultats

Les résultats expérimentaux montrent I'influencdadigaction molaire en alcool dans le
mélange liquide injecté sur la composition du geadpit, sur la puissance électrique ainsi
gue sur le colt énergétique de production d'hydregé

Les analyses en gaz dit « humides », les taux deecsions et les bilans matieres ne

sont pas donnés dans cette partie.
l11.2.1 Etudes des mélanges eau — méthanol par « IPE »

Ce paragraphe est dédié aux résultats obtenusdagedifférents mélanges méthanol —

eau en utilisant I'injection par évaporation « IPE

[11.2.1.1 Introduction

Le méthanol est un combustible liquide qui pewt étocké et transporté plus facilement
gue I'hydrogene. Le méthanol a été considéré drgtencarburant pour les véhicules a pile a
combustible. Il a également été suggéré que I'mgre pourrait étre produit par le
vaporeformage du méthanol dans des stations dmitrnent en carburant [2].

[11.2.1.2 Analyse chimique

La fraction molaire initiale de méthanol dans ldange liquide est comprise entre 0,09
et 0,58. Sur les figures 4.5. On représente latran des pourcentages molaires des gaz secs
produits (%omol) a la sortie du réacteur en fonctiernla fraction molaire de méthanol injecté
dans le mélange liquide. Les produits majoritambtenus sont j§ CO, CQ et CH,. Les

hydrocarbures £(C,H,, C;H,, C:Hg) sont mesurés avec des pourcentages molairegeunter
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a 0,05% quelque soit la composition initiale delraébl dans le mélange étudié. Ces valeurs

ont été déterminées avec une incertitude expératentoyenne de I'ordre de 10 %.
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Figure 4.5 : Pourcentages molaires des espécesyitesien fonction de la fraction molaire de métHanjecté
dans le liquide méthanol- eau.

Nous avons constaté qu’en changeant la fractioraireou méthanol injecté dans le
liquide, les pourcentages molaires des especesiipgedH, CO, CQ et CH,) restent du
méme ordre de grandeur pour toutes les fractiodairas de méthanol étudiées. Cependant,
le débit du gaz produit augmente de 5,5 L/h pow fnaction molaire de méthanol de 0,09
jusqu'a 13,1 L/h pour une fraction molaire de 0,B&. faibles quantités de méthane ont été
détectées avec des pourcentages molaires infEAelds

Deux réactions chimiques globales s’effectuent denstacteur. La premiere est la
réaction de craquage du méthanol (R 4.4) qui etrfeent endothermique. La seconde est la
réaction de gaz a I'eau (WGS) (R 4.5) qui est &ii#nt exothermique qui peut expliquer la

présence de CQlans la composition du gaz produit:

CHsOH (g)— CO (g) +2H (g) AH® 2081)= 92,0 kJ. mot (R 4.4)
CO (g) + HO(g) — COz (9) +Hz (9) AHC (2081)= - 41,2 kJ. mot (R 4.5)
Une troisieme écriture peut étre envisagée danadeou on a une transformation totale

de CO et C@ La réaction de vaporeformage de méthanol (R 4&)est la résultante de
deux réactions (4 et 5) :
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CH;OH (g) +HO (g)— CO, (9) +3H: (9)  AH® (2081)= 49,4 kJ. mot (R 4.6)

Globalement, et vu la quantité de £@roduite, on peut dire que la réaction de
décomposition du méthanol (R 4.4) est plus faveriggie celle de vaporeformage du
méthanol (R 4.6) pour toutes les compositions dé&lamges méthanol-eau étudiées.

Un moyen de quantifier la qualité d’'un gaz de sgathest de calculer le rappos/EO,
ce rapport a pour objectif de fournir une indicatsur la qualité du procédé. Dans le cas ou
I'application recherchée concerne les piles a catilble, 'augmentation de ce rapport traduit
une amélioration évidente du procédé. Pour lesagifuins moteur thermique, ce n’est pas en
terme de pouvoir calorifique que cette améliorapent étre ainsi quantifiée, mais plutot en
terme de qualité de combustion. D’autre part, ppaod permet une comparaison rapide avec
d’autres procédés traditionnels.

Sur la figure 4.6, on présente le rappoplGO en fonction de la fraction molaire de

méthanol dans le mélange liquide injecté initialatme

H,/CO

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

X méthanol

Figure 4.6 : Rapport HICO en fonction de la fraction molaire de méthadhs le liquide injecté.

Comme la quantité dejtet celle de CO sont pratiqguement constantes gsulifférents
mélanges injectés, le rappor#/80 ne change pas et est de I'ordre de 2,5. Ongredéduire

gue la composition du mélange injecté n’a que petiukence sur ce rapport.

[11.2.1.3 Analyse physique

Un exemple des courbes du courant et de la temflivrés par I'alimentation utilisée,

dans le cas d'un mélange méthanol-eaiy{% = 0,09), est présenté sur la figure 4.7.
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Figure 4.7 : Evolution temporelle de la tensiordatcourant (Xnsinanol liquise= 0,09).

L’évolution du courant et de la tension en fonctidum temps permet de calculer la

puissance électrigue moyenne pour chaque condentdit méthanol étudiée.

Sur les figures 4.8)eet b) les variations de la conductance apparente (mh8g da

puissance électrique (W) sont représentées enidonde la fraction molaire de méthanol
initialement injecté.
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X méthanol X méthanol
a) b)

Figure 4.8 : Evolution de a) la conductance appaeefmS) ; b) la puissance électrique (W) en fomctie la
fraction molaire de méthanol dans le liquide infect

La puissance électrigue moyenne est comprise #0€et 115 W pour les compositions
initiales en méthanol étudiées. On observe queikspnce augmente légerement en fonction
de la concentration initiale en alcool. Comme tra@ntation du plasma s’effectue a courant
efficace constant, cela signifie que la résistateé colonne ionisée augmente légérement en
fonction de la proportion de méthanol présent darigiuide initialement injecté. Ceci a alors
pour conséquence de faire diminuer la conductapparante (figure 4.8 a)). Cet aspect a été
commenté préceédemment, lors de I'étude physique ¢hapitre 3).

[11.2.1.4 Codt énergétique

Le colt énergétique de production d’un kilogramritgydrogéne est calculé d’'apres les
résultats expérimentaux, a partir de I'équatio)(4les figures 4.9 a) et b) représentent les
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evolutions du débit de gaz produit et du colt égtegge en fonction de la fraction molaire du

méthanol injecté dans le réacteur plasma.
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Figure 4.9 : Evolution du a) débit de gaz produith ; b) colt énergétique (kWh{k en fonction de la
fraction molaire de méthanol dans le liquide ingact

Le colt énergétique diminue en fonction de la cotreéon initiale de méthanol dans le
mélange. Cette variation observée est due aux ttmadude la puissance électrique et du débit
de gaz produit lors du traitement du mélange méthaau. La puissance électrique reste
approximativement, constante (~ 100 W), et le débigaz produit augmente (figure 4.9 a))
guand la teneur initiale en méthanol augmentealldpnc une diminution du codt énergétique

de la production de H
[11.2.1.5 Bilan énergétique

Pour établir le bilan énergétique de notre procédeergie totale (B consommée lors
du traitement est comparée a la somme des énecgieommeées par I'évaporation du
mélange liquide injecté @&y et par la transformation chimique correspondante€raquage
du méthanol (B. La différence entres ces deux énergies correspar pertes globales {E

E,=E —(Eqsp T E) (Eq. 4.7)
Avec : k est calculée a partir de I'équation (Eq. 4.6).
Vu la quantité de COproduite on peut négliger I'énergie fournie pardaction gaz a I'eau

(WGS).

Eevapest calculée selonk,,,, = E,,,(H,0) + E,,,(CH,OH ) (Eq. 4.8)
A _ Vinj (gaz)
Ou: Eévap(A) =AH Vap(A) XV—X M. (A) x%gaz A) (Eq. 4.9)
Ainsi : V,, (ga2) =V, (liquide) x| —Pn *RXT (Eq. 4.10)
M, (mélanggx P

Avec :
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AH,,,(A) : Enthalpie de vaporisation de® (2,26 kJ.g) ou de CHOH (1,1 kJ.d)

M _(A) : Masse molaire 18 g.mibbour HO et 32 g.mét pour CHOH,
%gaz A) : Pourcentage molaire dans la phase vapeur,@eod CHOH.
P., - Masse volumique du meélange injecté (KH.L

R: Constante des gaz parfaits 8,314 JmHol™

M _(mélange : Masse molaire du mélange injecté (g.mol

P : Pression atmosphérique (1 atm = 1,01328 PK)

T : Température d’ébullition de méthanol pour chamédange étudié

V_ : Volume molaire 24,8 L. mdla 298 K.

L’énergie nécessaire a la réaction de craquagsgOEH> 2H, + CO (R 4.4) est calculée

en utilisant la relation suivante :

L xevy)
réaction — (Vm xC_(H 2)) réaction (Eq. 4.11)
C4H) : Nombre de mole dezproduit selon la réaction R 4.4 (ici égal a 2)
Vg : Volume total de gaz sec produit (220 mL)
AHt ~ 91 kJ.mol, cette valeur a été calculée selon I'équationasuiy :
A Hp = A Hygg +(C,xAC,)xAT (Eq. 4.12)

A H e = 90,5 kJ.mot

AT : Variation entre la température d’ébullition@température ambiante (K).
C,: Capacité calorifique des composés a pressiorstaote donnée par les tableaux
thermodynamique. On a pris pour hypothése que fesdht des valeurs constantes dans

l'intervalle des températures étudiées.

] Cs Coefficient C, Capacite calorifique
composé . N
steechiométrique (R 4.4) (J.mol".K™) (T =298 K)
CH5OH (g) 1 ~100
H. (9) 2 28,8
CO () 1 29,1

Tableau 4.4 : Coefficients staechiométriques et ciédpaalorifique des composés de la réaction (RB.4.4

* . Valeurs calculées a partir les données de in®&toe et al [3].
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Les pertes ont été ainsi calculées en effectuadiffirence entre I'énergie totale et les
énergies consommeées par la réaction chimique d&paporation.
Le tableau 4.5, regroupe les résultats du bilamgétigue obtenu avec les différents

meélanges méthanol-eau :

Température | X msthanodans le| TempsAt E: Eévap E Ep
d’ébullition (°C) | liquide injecté (h) (Wh) | (Wh) (Wh) | (Wh)
87,5 0,09 0,047 4,56 1,93 0,091 2,54
80,2 0,21 0,038 3,77 1,65 0,0QP 2,08
77,9 0,29 0,032 3,36 1,48 0,08’9 1,79
75,7 0,37 0,028 2,98 1,22 0,09’0 1,67
71,3 0,58 0,019 2,17 0,96 0,08’9 1,1

Tableau 4.5 : Bilan énergétique pour les différentdanges méthanol-eau.

Les résultats obtenus montrent qu'en augmentarquintité de méthanol dans le
mélange injecté, I'énergie consommée par la réactide craquage, (E reste
approximativement constante. Cela est lié a la tiggad’hydrogéne produite qui, elle aussi,
est quasiment constante. L'énergie nécessaire pwaporer le mélange méthanol-eau
diminue quand la quantité de méthanol dans le rgélaraité augmente ; cela correspond a

une diminution de la température d'ébullition ddange.

4

w

Pertes (Wh)

Xméthanol

Figure 4.10 : Pertes énergétiques (Wh) en fondtieta fraction molaire de méthanol dans le liquidiecté.

Les pertes énergétiques sont représentées sgula #.10. Elles diminuent lorsque la
guantité initiale de méthanol augmente, et restependant importantes (77 % de pertes pour
Xchzon= 0,09 a 62 % pour fizon = 0,58). Ceci peut étre du aux pertes par conolucti
thermique et par convection, conformément aux tasulde I'étude physique du réacteur
Statarc présentée au Chapitre 3.
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[11.2.1.6 Conclusions (Méthanol — eau)

Dans nos conditions expérimentales et avec ligacipar évaporation «IPE », le
traitement des différents mélanges méthanols — pamet la formation d’'une quantité
maximale ~ 68 % mol de Het ~ 25 % mol de CO, avec une légére présenceHleo@
d’autres hydrocarbures.

Nous observons que le colt énergétigue de product® 1kg, obtenu par notre
dispositif plasma est plus élevé que celui obtenypadir de I'électrolyse. Toutefois,
'augmentation du méthanol dans le liquide injectd@duit & la diminution de ce co(t pour
atteindre une valeur d’environ 150 kWh/kg

Dans le cas du vaporeformage du méthanol en uilisae décharge couronne, Liu et

al. [4] ont obtenu un colt énergétique équivaut &\&8/kg.,.
l11.2.2 Etudes des mélanges eau — éthanol par « IPE »

Dans ce paragraphe, nous présentons les résulaisrirmentaux concernant le
traitement de mélanges éthanol - eau. La fractiolaime initiale d'éthanol dans le liquide est
comprise entre 0,07 et 0,49. Les mélanges étudie®té injectés par la méthode « IPE »
détaillée dans le partie 1l de ce chapitre.

[11.2.2.1 Introduction

Pour notre étude on a choisi I'éthanol : c’est updpit issu de la biomasse il peut étre
produit a partir de plantes amylacées (mais, blgertules...) ou sucriéres (canne a sucre,
betterave sucriére...), et d’esters d’huiles vdgstabtenues de plantes oléagineuses (colza,
tournesol, palmier a huile...). De plus, ses moy#mgransport, stockage et de distribution
sont relativement simples. L’éthanol constitue atliernative intéressante au pétrole dans le

secteur des transports.
[11.2.2.2 Analyse chimique

Les figures 4.11 montrent la composition en B0, CQ, CH, et en hydrocarbures,C
(CzH2, GHy4) du mélange gazeux produit ainsi que le rappet€©8 en fonction de la fraction
molaire d’éthanol dans les mélanges liquides étudiés mesures sont effectuées avec une

incertitude expérimentale moyenne de I'ordre dé4l0
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Figure 4.11 : Pourcentages molaires des différeetgseces produites en fonction de la fraction melai
d’éthanol dans le liquide injecté.

On observe que la quantité initiale d'éthanol it@edans le mélange joue un réle
important sur la concentration des espéces pradite effet, lorsqu’on augmente la fraction
molaire d'éthanol dans le mélange initial, les gitgsde H et de CQ diminuent tandis que
la quantité produite de CO augmente. On peut stgriple les espéces ¢kt les G ont des
concentrations élevées par rapport a celles obsetiargs le cas du traitement du méthanol. |I
semble que la conversion de I'éthanol soit init@@ une décomposition en hydrocarbures
Iégers. En effet, deux réactions trés rapides peuasoir lieu. La premiére est la réaction de
déshydrogénation de I'éthanol en acétaldéhyde (R). 4Elle se produit pour que
l'acétaldéhyde se transforme en méthane, Gdlon la réaction (R 4.8). Ceci peut alors
expliquer sa formation qui s’évalue alors versdarfation de gaz de synthese via la réaction
de vaporeformage (R 4.9). La seconde réactioraedéshydratation de I'éthanol en éthyléne
(R 4.10).

Déshydrogénation de I'éthanol :

C,HsOH — CH;CHO + H (R 4.7)
CH;CHO— CO + CH, (R 4.8)
Vaporeformage du CH

CH; + HbO —» CO + K (R 4.9)

Déshydratation de I'éthanol:
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C,Hs0OH — CoH4 + H,O (R 410)

Cependant, les principaux produits sont e lel CQ ainsi que le CO. Leurs formations
peuvent étre décrites a l'aide de ces deux réactoivantes :

C,HsOH + H,0 — 2CO + 4H AH® 208y = 256,1 kJ.mot (R 4.11)
On suppose que la réaction de vaporeformage d'étlzaheu en premier ensuite une partie

de CO réagit avec I'eau pour produire leCO
CO (g) + HO(9)—~ COz (Q) +H2 () AH® 2osy=-41,2kJ. mot (R 4.5)
Les mémes tendances ont été rapportées par Hokiss|h].

Sur la figure 4.12, on présente le rappopf en fonction de la fraction molaire

d’éthanol dans le mélange initialement injecté.

5
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H,/CO

0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Xéthanol

Figure 4.12 : Rapport HCO en fonction de la fraction molaire d’éthanolndde liquide injecté.

L'effet le plus significatif de lI'augmentation da toncentration en éthanol dans le

meélange liquide est de conduire a une diminutionaghypport molaire HCO.
[11.2.2.3 Analyse physique

La puissance électrique a été calculée de la méaméene que dans le cas du traitement
du méthanol et selon I'équation (Eq. 4.4). La fegdrl3 illustre les évolutions temporelles du

courant et de la tension, dans le cas d'un méléthgaol-eau (¥znson= 0,07).
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Figure 4.13 : Evolution temporelle du tension- catr (X ghano= 0.07).

Les figure 4.14) et b) représentent la variation de la conductance appai(msS) et de

la puissance électrigue (W) en fonction de la foactolaire de I'éthanol dans le mélange

injecté.
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Figure 4.14 : Evolution a) la conductance apparefmS) ; b) la puissance électrique (W) en fonctiera
fraction molaire d’éthanol dans le liquide injecté.

La conductance apparente de la colonne ioniséendanlégérement tandis que la

puissance augmente légerement quand la concentraticéthanol dans le mélange injecté

augmente. Le méme comportement a été remarquélelamas des mélanges méthanol-eau.

On admet alors, ici, les mémes interprétations @géps précédemment dans le cas du

méthanol.

[11.2.2.4 Colt énergétique

Comme pour les expériences précédentes, nous @vahg le colt énergétique de la
production de 1 kg de tproduit, CEk,, en fonction de la composition initiale du mélange

réactif injecté dans le réacteur. Les figures 4Bt b), montrent les variations du débit de

gaz produit et du colt énergétique en fonction aldraction molaire d’éthanol dans le

mélange liquide injecté dans le réacteur plasma.
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Figure 4.15 : Evolution a) le débit de gaz produith) ; b) le cot énergétique (kWhikyyen fonction de la
fraction molaire d’éthanol dans le liquide injecté.

Le débit de gaz produit dépend de la quantité difhprésente dans le mélange injecté.
La puissance électrique et le débit de gaz proalugmentent Iégerement dans les mémes
proportions lorsque la teneur initiale en éthanagraente, la variation du colt énergétique,

CEgp, reste alors pratiqguement constante.
[11.2.2.5 Bilan énergétique

On a adopté le méme schéma utilisé que celui ddanges méthanol-eau afin de

constituer un bilan d'énergie de notre procédé semélanges éthanol-eau traités.
Ep = Et - (Eévap + Er) (Eq 47)

E: est calculée a partir de I'équation (Eq. 4.6) gtdpar I'equation (Eq. 4.8), (Eq. 4.9)
et (Eq. 4.10) avec :

AH,,.(A) : Enthalpie de vaporisation de® (2,26 kJ.) ou de GHsOH (0,86 kJ.d)
M _(A) : Masse molaire 18 g.mbbour HO et 46 g.mat pour GHsOH,

%gaz A) : Pourcentage molaire dans la phase vapeurn,@eod GHsOH.

P, - Masse volumique du mélange traité (KH.L

M, (mélangg : Masse molaire du meélange traité (g.Hol

T : Température d’ébullition de méthanol pour chamétange étudié
V_ : Volume molaire 24,8 L.mdla 298 K.

L’énergie nécessaire a la réaction de vaporeforrdag@HsOH (R 4.11) est calculée en
utilisant 'équation (Eq. 4.11) et (Eq. 4.12), avec
Cs (H2) : Nombre de mole dejproduit selon la réaction R 4.11 (ici égal a 4)

Vg : Volume total de gaz sec produit (220 mL)
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AH = 258 kJ.mot, cette valeur a été calculée selon I'équation 4EHL).
A H e = 256,1 kJ.mot

AT : Variation entre la température d’ébullition tif@nol et la température ambiante (K).

i Cs Coefficient C, Capacite calorifique
composé . -
steechiométrique (R 4.11) (J.mol~.K™) (T =298 K)
C,HsOH (g) 1 ~80
H20 (9) 1 33,6
H. (9) 4 28,8
CO () 2 29,1

Tableau 4.6 : Coefficients stoechiométriques et ciépaalorifique des composés de la réaction (R}.1

* . Valeurs calculées a partir les données de tiensoe et al [3].

Les pertes énergétiques ont été calculées en fdesalifference entre I'énergie totale
mesureée et les énergies consommeées par la tramgionnchimique et par I'évaporation.

Les résultats concernant les bilans énergétiquesddErents mélanges éthanol-eau
traités sont regroupés dans le tableau 4.7:

Température | X gnanodans le | Temps E: Esvap E Ep
d’ébullition (°C) | liquide injecté | At(h) | (Wh) | (Wh) (Wh) | (Wh)
88,8 0,07 0,036 3,54 1,98 0,124 1,48
83,9 0,16 0,033 3,46 1,58 0,121 1,76
82,7 0,22 0,032 3,32 1,44 0,121 1,76
81,6 0,29 0,031 3,42 1,26 0,117 2,04
79,7 0,49 0,027 3,12 1,01 0,116 1,99

Tableau 4.7 : Bilan énergétique pour les différentdanges éthanol-eau.

Nous constatons qu’une augmentation de la tendialénen éthanol dans le mélange
injecté conduit a la diminution de I'énergie néadss a la réaction de vaporeformage et a
celle de I'évaporation du mélange liquide. Cettendee est due a l'abaissement de la
température d'ébullition du mélange quang¥on augmente.

Les pertes énergétiquesy)Ealculées a partir de,Esvap €t E, sont représentées sur la
figure 4.16, elles restent sensiblement constamef®nction de la fraction molaire d’éthanol
présente dans le liquide injecté. De plus, ellest smportantes par rapport aux énergies
consommeées par la réaction de vaporeformage deatiét et celle de I'évaporation. Ces

pertes peuvent étre expliquées par le fait quédeteur utilisé n’est pas isolé thermiquement.
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Figure 4.16 : Pertes énergétiques (Wh) en fonatieta fraction molaire d’éthanol dans le liquidgeanté.

[11.2.2.6 Conclusions

Nous avons constaté que le traitement des différ@eianges éthanol — eau par plasma
en utilisant I'injection par évaporation « IPE »oguit des quantités de,Het de CO
comparables a celles obtenues dans le cas desgeglarethanol — eau avec la formation de
CH, et les G avec une concentration non négligeable.

Le colt d'énergétiqgue pour produire 1 kg deddt tres élevé et reste pratiquement
constant en comparaison a celui obtenu par élgstrqla référence pour notre étude). En
utilisant un plasmatron pour le vaporeformage dthénol, Bromberg eal. [6], le colt
énergétique obtenu est d'environ 127 kWhgkg

[11.3 Comparaison entre I'éthanol et le méthanol

Afin de simplifier la comparaison entre les deuxoals utilisés avec la méthode
d’évaporation « IPE », les rapports (H/C et H/O) ét& calculés a partir de la composition
initiale des mélanges liquides (alcool + eau).

Pour un mélange gazeux donné, si on a x molesabkt y moles d’eau, le nombre
d’atomes H, O et C initiaux sont calculés selorréations suivantes :

X CoHsOH + y HO C=2x H=06x+2y O=x+y
X CH;OH +y HO C=x H=4x+ 2y O=x+y

[11.3.1 Comparaison d’un point de vue chimique

Les résultats des especes produites en fonctioragpsrts H/C et H/O sont représentés
sur les figures 4.17.
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Figure 4.17 : Pourcentages molaires des espece®srie du Statarc en fonction des rapports H/C D kdébit
d’injection : 75,3 mL/h)

On note que les variations de H/C et de H/O oneffiet opposé sur la variation des
pourcentages des especes produites, le rapportabigente et le rapport H/O diminue
lorsque la teneur en alcool dans le mélange liqaidgmente. Ainsi, les évolutions des
especes produites se rejoignent dans le méme derdasrapports H/C et H/O, néanmoins

les fractions molaires des alcools injectés datigliéde ne sont pas les mémes.

[11.3.2 Comparaison d’un point de vue physique

Sur les figures 4.18, on représente les évoluttn$a puissance électrique (W), le débit de
gaz produit (L/h) ainsi que le colt énergétiquepdaduction de 1kg de HkWh/kgy,) en
fonction des rapports H/C et H/O.
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Figure 4.18 : Puissance électrique (W), débit de geoduit (L/h) et co(t énergétique (kWh{Rgen fonction des
rapports H/C et H/O (débit d'injection : 75,3 mL/h)

Plus le rapport H/C augmente plus le colt énergétide la production d’hydrogene
augmente aussi. On doit noter que les colts augmteavec des teneurs en eau plus élevées

dans le mélange initial.

IV. Méthode « IPPS » appliguée a des mélanges méthanaau, éthanol - eau

et phénol - eau
IV.1 Protocole expérimental

On présente de nouveau, pour rappel, la technidB®$s » utilisée lors des différentes
expeériences. Les mélanges alcool-eau sont injectgéavers I'électrode supérieure a l'aide

d’'un pousse seringue permettant d’envoyer autommatngnt et en continu un débit
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volumique donné de mélange liquide. Le mélangeadmest chauffé progressivement lors de
son passage dans I'électrode. On considere, psutdkits qui sont étudiés, que le mélange
est complétement vaporisé en sortie de I'électr@dms le cas d’'une vaporisation totale, la
fraction molaire d’alcool en phase vapeur est sappoétre égale a la fraction molaire
d’alcool en phase liquidd.es produits gazeux ont été analysés et quangfréstilisant la
Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) et lacgmmie Infra-Rouge a Transformée de
Fourier (IRTF). Les puissances électriques sortub@ks pour chaque expérience a l'aide de
la mesure du courant et de la tension selon lagdétdécrite dans le chapitre 2.

Les résultats expérimentaux, présentés dans aatters, permettent d'illustrer, d’une
part, I'influence du débit d’injection pour une dteon molaire d’alcool fixe injectée dans le
mélange liquide, et d’autre part, I'influence deglaantité d’alcool a débit constant sur les
compositions des espéeces produites en gaz sedpatement (H, CO, CQ et CH,), ainsi

gue sur la puissance électrique consommée paadeerd.
IV.2 Résultats
IV.2.1 Effet du débit d’injection du mélange alcool — eau

Dans les expériences qui suivent, la quantité d@ldans le mélange initialement
injecté est fixée et seul le débit varie. Les lips traités sont des mélanges méthanol — eau,
éthanol — eau et phénol — eau.

Dans cette section, en sortie du réacteur plashagrés condensation, les gaz secs sont
analysés en ligne, sans mesure de débit, par ctographie en phase gazeuse, raison pour

laquelle les bilans énergétiques et les débitsadepgoduits ne sont pas présentés.
IV.2.1.1 Etudes des mélanges eau — méthanol par « IPPS »

Analyse chimigue

Les figures 4.19llustrent I'évolution de la composition du mélangazeux produit en
sortie du réacteur, apres condensation, en fondiiodébit d’'injection des mélanges liquides
pour deux fractions molaires de méthanol dansgi@éde injecté (0,09 et 0,21). Les produits

majoritaires sont j CO CQ et CH, ainsi que les hydrocarbures (C,H,, C;Hs, CHg).
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Figure 4.19 : Pourcentages molaires des différeemseces produites en fonction du débit d’injection
(Xchzon = 0,09 symboles pleins) etdpéon = 0,21 symboles vides).

Les pourcentages molaires des especes prodiépesident du débit total du mélange injecté.

L’évolution de la composition produite de En fonction de débit est identique pour les deux

fractions molaires de méthanol dans le mélangeplbs, la quantité produite de,Hest

supérieure pour la fraction molaire initiale la pldaible (0,09) quelgue soit le débit

d’injection. Elle diminue également légérement gqude débit augmente. Cette variation
observée sur la quantité de produit peut s’expliquer par une diminution du psnadle séjour
des réactifs dans la zone active du plasma. Celduiibalors a un avancement plus faible des
réactions. Les quantités produites de CO et de @&pendent également de la fraction

molaire du méthanol dans le mélange injecté etéhit d’'injection. Avec un mélange pauvre

en méthanol, la quantité de CO est du méme ordgrateleur que celle de GQ.a quantité
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de CH, et celles des Laugmentent légerement lorsque le débit et laifmaanolaire de
méthanol dans le liquide injecté augmentent.

La variation du rapport #AICO en fonction du débit d’injection est préserdgela figure
4.20. L'intérét et I'utilité de ce parameéetre ontjaé&té commentés précédemment dans la
premiere partie concernant la méthode d’évaporation

60 80 100
Débit d'injection (mL/h)

Figure 4.20 : Rapport HCO en fonction du débit d'injection
(Xchzon = 0,09 symboles pleins) etdpéon = 0,21 symboles vides).

120 140

Une augmentation du débit de 30 a 130 mL/h conduine diminution du rapport
H./CO d'environ 5,2 & 4 pour une fraction molaireC¢OH égale a 0,09. Avec une fraction
molaire en méthanol plus importante, et comme lentités de ket CO produits ont la

méme évolution et dans les mémes proportions, itésalte que le rapport HCO reste
approximativement constant.

Analyse physigue

Afin d’interpréter I'effet du débit d’injection sues parametres électriques pendant une
durée donnée, la conductance moyenne apparentt (&puissance électrique absorbée ont
été calculées (équations Eq. 4.3 et Eq.4.4). Léwotutions en fonction du débit d’injection
sont représentées sur les figures 4.21 a) et b).
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Figure 4.21 : Evolution a) la conductance (mS) Jbpuissance électrique (W) en fonction du défifettion.
(Xchzon = 0,09 symboles pleins) etdpgon = 0,21 symboles vides).
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A fraction molaire initiale de méthanol constantel@sque le débit augmente, la
colonne ionisée se déforme en s’allongeant a cdedmugmentation du flux gazeux ; cela
entraine alors une augmentation de la résistantae @#onne ionisée, et donc une diminution
de la conductance moyenne (figure 4.21 a)) ce owame une augmentation de la puissance

électrique.
IV.2.1.2 Etude des mélanges eau — éthanol par « IPPS »

Dans ce paragraphe, les résultats expérimentaugegmmt le traitement de deux
meélanges liquides sont présentés. Ces deux mélangespondent a deux fractions molaires

d’éthanol (0,07 et 0,16) pour cing débits d’injeati

Analyse chimigue

Les figures 4.22 montrent un exemple des résulifustrant I'évolution de la
composition en B CO, CQ et du CH en fonction du débit d’'injection pour les deux
fractions molaires d’éthanol étudiées. Les pourged molaires en,@nt été mesurés, mais,

restent inférieurs a 0,1%.
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Figure 4.22 : Pourcentages molaires des différeemseces produites en fonction du débit d’injection
(Xconson = 0,09 symboles pleins) etdXison = 0,16 symboles vides).

Comme le montre les figure 4.22, la compositiomdiange gazeux produit dépend de

la teneur initiale en éthanol et du débit d’injentidu mélange liquide. Pour une teneur

d’éthanol donnée (X = 0,09), une augmentation doitd® pour conséquence une légéere
variation de la quantité desHproduit (66 % pour 30 mL/h & 62 % pour 130 mL/Ansi,

cette derniére varie en fonction de la fraction airel d’éthanol dans le liquide injecté.

L’évolution de CQ a la méme allure que celle de pour Xconson = 0,09. Par contre, la

guantité de CO produit évolue a I'opposé de cedleCy pour les deux fractions molaires

d’éthanol étudié.

Le rapport H/CO en fonction du débit d’injection est représentéla figure 4.23.

H,/CO

2 \

o - -

O---n

O__———n

20 40

60

80

100 120 140

Débit d'injection (mL/h)

Figure 4.23 : Rapport HCO en fonction du débit d'injection
Xconson = (0,09 symboles pleins) etxXson = (0,16 symboles vides).

Pour un mélange en faible teneur initiale en éthahavec une augmentation du débit

d’injection, le rapport HHCO diminue. Cependant, on remarque que le rappg@O reste

sensiblement constant pour une fraction molairéhdigol égale a 0,16.
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Analyse physique

La conductance apparente du milieu et la puissadieetrique absorbée ont été
déterminées en utilisant respectivement les equaiigq. 4.3) et (Eq. 4.4). Leurs évolutions
en fonction du débit d’'injection sont représentaasles figures 4.24. a) et b).
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Figure 4.24 : Evolution a) la conductance (mS) |dpuissance électrique (W) en fonction du déliitjection.
(Xconson = 0,09 symboles pleins) etXson = (0,16 symboles vides).

A fraction molaire initiale de §1sOH constante, quand on augmente le débit, la
longueur du plasma augmente donc sa résistanceeatgroe implique que la conductance
apparente diminue (figure 4.24 a)) en conséquetxepuissance électrique absorbée
augmente. Les remarques effectuées précédemmentiepoas du méthanol peuvent donc

étre de nouveau prises en compte.
IV.2.1.3 Etude des mélanges eau — phénol par « IPPS »

Introduction

Nous représentons dans ce paragraphe les résalitatsus avec les mélanges phénol —
eau ; le choix de phénol réside dans le fait qute gaolécule peut étre considérée comme
étant représentative de structures moléculairegssde la biomasse [7].

En raison de la faible solubilit¢é du phénol dareali, une seule fraction molaire de

phénol dans le liquide injecté a été étudiée (Q,@bBrespondant a la solubilité maximale
dans l'eau.

Analyse chimique

Les figures 4.25, illustrent I'évolution des pourtages molaires des principales espéeces
produites H, CO, CQ et CH, en sortie de réacteur. Le rappod/€O en fonction du débit
d’injection y est aussi représenté.
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Figure 4.25 : Pourcentages molaires des différeetgseces produites en fonction du débit d’injection

Xcenson= 0,018.

On constate que I'évolution des concentrationg 0, et CH,) est peu sensible aux
variations du débit d’injection. Ceci peut probamt s’expliquer par la faible teneur en

phénol injecté. Cependant, lorsque le débit augememt observe une lIégére augmentation du

pourcentage molaire de CO.

Sur la figure 4.26, le rapport,KCO en fonction du débit d’injection est présenté.

40
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Débit d'injection (mL/h)

140

Figure 4.26 : Rapport HCO en fonction du débit d’'injection 504 = 0,018.

L'effet le plus significatif de l'augmentation diélit d’injection est de diminuer le

rapport molaire HCO. En effet, la quantité de;leste pratiguement constante et celle de CO

augmente quand le débit augmente (figure 4.25).

131



Chapitre 4 :Résultats expérimentaux

Analyse physique

Les figures 4.27 a) et b), illustrent I'évolutio® da conductance apparente et de la
puissance électrique en fonction du débit du liguigecte.
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Figure 4.27 : Evolution a) la conductance (mS) jabpuissance électrique (W) en fonction du débit
Xcesmson = 0,018.

L’augmentation du débit n'a pas d’influence sur danductance apparente et la
puissance électrique absorbée. Ce résultat peutrderprété par la faible quantité de phénol

dans le mélange injecté. De plus, la puissancériglee consommeée est du méme ordre que
celle obtenue dans le cas du traitement de I'ehb {¥).

IV.2.2 Effet de la composition initiale d’alcool dans iguide injecté

Dans cette partie, nous présentons l'influenceadguantité d’alcool injecté dans le
mélange liquide en maintenant le débit d’injectioonstant (75,3 mL/h) par la méthode
injection par pousse seringue « IPPS ».

IV.2.2.1 Etude des mélanges eau — méthanol par « IPPS »

Le débit du liquide injecté est maintenu constam58 mL.K". L'étude a été menée
pour trois fractions molaires initiales de métha@09 ; 0,21 ; 0,29 et 0,58)

Analyse chimigue « Gaz secs »

Les figures 4.28 représentent I'évolution de la position du gaz produit en fonction

de la fraction molaire de méthanol dans le liquldes especes majoritairement produites sont
H,, CO, CQ et CH.
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Figure 4.28 : Pourcentages molaires des différeeseces produites en gaz « secs » en fonctianfdaction
molaire de méthanol dans le liquide injecté (Diny5,3 mL/h).

On remarque sur les figures 4.28 que la fractiotaimede méthanol dans le mélange
injecté influe sur les pourcentages molaires dgseas produites. On observe qu'en
augmentant la fraction molaire de méthanol, lemtjiés de CQ et H, produits diminuent,
tandis que celle de CO augmente. La quantité deeSHindépendante de la fraction molaire

de méthanol et elle reste faible (~ 0,6 % mol).

Sur la figure 4.29, on présente le rappostGD en fonction de la fraction molaire de

méthanol dans le liquide injecté.
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Figure 4.29 : Rapport HICO en fonction de la fraction molaire de méthaganhs le liquide injecté
(Dinj = 75,3mL/h).

bY

Le rapport H/CO décroit légerement a cause de la diminution Hie et de

'augmentation de CO.
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Analyse chimique « Gaz humides»

A la sortie du réacteur plasma et, avant condemsae gaz dit « humide » est récupéré
afin d’effectuer des analyses en utilisant le specétre IR. Cette analyse permet d’observer
et de mesurer les concentrations des especes f@®disins le volume de gaz produit avant

condensation, ainsi d’évaluer les taux de convessite CHOH et HO.
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Figure 4.30 : Spectre IRTF pour un mélangg®HCH,OH traité par plasma
(Débit d’injection : 75,3mL/h).

La figure 4.30 présente les différents composéméiange gazeux identifiés a la sortie
de réacteur, avant la condensation, Les espécatfiges sont : CO, C9 hydrocarbures £
légers (GH2, CH,), CH;OH et HO non transformés. L’hydrogéne qui ne peut pas étre
identifié par IRTF (moment dipolaire nul) a été lggé quantitativement et qualitativement
par chromatographie en phase gazeuse.

Les figures 4.31 représentent les pourcentagesine®ldes especes produites en gaz

humides en fonction de la fraction molaire de méthaans le liquide injecté.
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Figure 4.31 : Pourcentages molaires des especeduites en gaz « humides » en fonction de la fracgtiolaire
de méthanol dans le liquide injecté (Dinj = 75,3/hjL
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La figure 4.31, permet de montrer que la conceontrale H et CO augmente quand la
guantité du méthanol dans le mélange augmente cavbbeaus en gaz secs. La quantité de
CO, reste pratiquement constante et faible.

Taux de conversion

Les calculs des taux de conversion de méthanolaiiahus a partir sa concentration en
gaz humide quantifiée par IRTF. Ceux de I'eau sstimés en effectuant la différence entre
le 100% mol et les pourcentages molaires des aesEsces produites. Le taux de conversion
des réactifs est donné par la relation suivante :

T, =MX1OO (Eq. 4.12)

ni ,0
Ou, T; est le taux de conversion de I'espéce 4, et ns sont , respectivement, le nombre de
moles de I'espece i a I'état initial et a I'étatdl.

La figure 4.32, présente I'évolution des taux deveosion du méthanol et de I'eau en
fonction de la fraction molaire de GBH initialement injecté.

100

OH20 @ CH30OH

80 -

60 -

40 -

20 - o)

Taux de conversion %

0 Q ‘

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

>(méthanol

Figure 4.32 : Variation du taux de conversion dulmaé@ol et de I'eau en fonction de la fraction mogaile
méthanol dans le liquide injecté (Dinj = 75,3mL/h).

La figure 4.32 montre que lorsque la fraction nrelale CHOH a I'entrée du réacteur
augmente le taux de conversion du méthanol vag@lefnent, cette augmentation a pour
conséquence d’augmenter le taux de conversionede.l'On remarque que pour une fraction
molaire de méthanol égale a 0,09, le taux de coeiorede I'eau est de I'ordre de 2 %. Cette
valeur augmente pour atteindre 25 % poudpa$n = 0,58. On doit souligner que le taux de
conversion de l'alcool est élevé malgré le faibtdume occupé par la décharge dans le

volume réactionnel compris entre les deux élecsode
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Analyse physique

La conductance apparente du milieu et la puissadieetrique absorbée ont été
déterminées en utilisant respectivement les equaiigq. 4.3) et (Eq. 4.4). Leurs évolutions
en fonction de la fraction molaire de méthanol densiélange liquide sont représentées sur
les figures 4.33 a) et b.
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a) b)

Figure 4.33 : Evolution de a) la conductance (mB) la puissance électrique (W) en fonction dedatfon
molaire de méthanol dans le liquide injecté (Diny5,3mL/h).

L’augmentation de puissance doit étre traduiteyver augmentation de la réactivité du
milieu plasma ce qui conduit a une augmentatiotadésistance du filament de plasma donc
une diminution de la conductance apparente. Latran de la conductance traduit en partie

I'évolution de la puissance.

Colt énergétigue

Le colt de production de 1 kg d’hydrogene a presatmosphérique est calculé d’aprés
les résultats expérimentafig. 4.5). La puissance fournie au réacteur egrohihée par les
mesures électriques et les débits d’hydrogéne jirodu

Les figures 4.34 a) et b), montrent I'évolution débit de gaz produit et du co(t

énergétique en fonction de la fraction molaire dd¢hanol injecté dans le réacteur plasma.
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Figure 4.34 : Evolution du a) débit de gaz produih), b) codt énergétique (kWh{kyen fonction de la
fraction molaire de méthanol dans le liquide inge¢inj = 75,3mL/h).
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La figure 4.34 a) montre que le débit du gaz produi sortie du réacteur augmente
proportionnellement a la fraction du méthanol itgecdans le réacteur en gardant le débit
constant. De plus, le débit de gaz produit tripksdue la fraction molaire initiale de méthanol

est multipliée par 6. En conséquence, le colt étierge diminue (figure 4.34 b)).

Bilan d’énergie

Comme cela a déja été présenté précédemment,ale dignergie consiste a calculer
I'énergie nécessaire, d’'une part, a I'évaporation noélange (kap et, d'autre part, a la
transformation chimique (Eafin d'estimer les pertes globalesy et en les comparant a

I'énergie totale mesurée expérimentalement.

Les pertes sont ainsi calculées en faisant lardifiée entre I'énergie totale mesurée par
les diagnostics physiques et I'énergie consommeédapa@action chimique « le craquage du

méthanol » et I'évaporation du mélange injecté.

Ep = Et - (Eévap + Er) (Eq 47)
Avec : k est calculée a partir de I'équation (Eq. 4.6).
Les relations utilisées pour calculer I'énergievdigoration du mélange, (GEH —

H»0), injecté et I'énergie nécessaire au craquagaéthanol sont données ci-dessous :

Eevapest calculée selonk, ,, = E,,,,(H,0) + E.,,,(CH,OH ) (Eq. 4.8)
N _ Vinj (gaz)
Ou: Eévap(A) =AH vap(A) XV— xM m(A) X %gaZ(A) (Eq 49)
Ainsi : V., (ga2) =V, (liquide) x| —Pn *RXT (Eq. 4.10)
M, (mélanggx P
Avec :

AH,..(A) : Enthalpie de vaporisation de® (2,26 kJ.d) ou de CH30H (1,1 kJ9
M (A) : Masse molaire 18 g.mbbour HO et 32 g.mét pour CHOH,

%gaz A) : Pourcentage molaire dans la phase vapeur,@eod CHOH.

P., - Masse volumique du mélange étudié (K.L

R : Constante des gaz parfaits 8,314 kol

M (mélangé : Masse molaire du mélange étudié (g:Mol
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P : Pression atmosphérique (1 atm = 1,01325 PK)
T : Température du la colonne plasma (250°C = 523 K)
V_ : Volume molaire 24,8 mol.I: & 298 K

L’énergie nécessaire a la réaction de craquagfO€iH> 2H, + CO (R 4.4) est calculée

en utilisant la relation suivante :

E — (tz ng)
réaction (Vm x Cs (H 2))

* AH réaction (Eq 4-11)

Ou : G(Hy) est le nombre de mole de produit selon la réaction R 4.4 (ici égal a 2),eét le
volume total de gaz sec produit (220 mL)
AHs3 k ~ 96,1 kJ.mot, cette valeur a été calculée selon I'équationasui :

A Hepg = A Hopgy +(CoxAC,) x AT (Eq. 4.12)
A H e = 90,5 kd.mot

AT : Variation entre la température de la colonraspla et la température ambiante (K).
On rappelle que nous avons considéré que Jeot indépendants de la température pour les
mélanges traités.

Le tableau 4.8, regroupe les résultats de bilaggeiyie obtenus pour les différents

mélanges injectés :

Fraction molaire E: consommée|  Egyap Les pertes
) At (h) E; (Wh)
de méthanol (Wh) (Wh) globales (Wh)
0,09 0,012 1,85 0,97 0,090 0,79
0,29 0,006 1,01 0,42 0,086 0,50
0,58 0,004 0,76 0,30 0,084 0,38

Tableau 4.8 : Bilan énergétique obtenu avec diffesenélanges Méthanol- Eau.

Les résultats obtenus montrent qu'en augmentarquintité de meéthanol dans le
mélange injecté, I'énergie consommeée par le craguagte approximativement constante.
L’énergie nécessaire pour la vaporisation du m&atigninue en augmentant la quantité de
méthanol dans le mélange traité, cela est du arlandtion de la température d’ébullition du
mélange liquide. Ainsi, les pertes globales dimimuavec la quantité de méthanol en

solution.
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Conclusion concernant I'étude sur les mélanges-emgéthanol

Nous présentons les principales remarques et arsabbservées avec I'augmentation
de la fraction molaire de méthanol (de 0,07 & Oda)s le mélange liquide injecté (débit
constant).

- Le taux de conversion du méthanol augmente |éggme (>80 %),
- Le taux de conversion de I'eau augmente (de 2 %Y.

Ainsi, aprés condensation, on a :

- Le débit gazeux triple lorsque la fraction matainitiale de méthanol est multipliée par un
facteur 6,

- La quantité d’hydrogéne diminue de 66 % a 61 %.

- La quantité de monoxyde de carbone augmente @6 428 %,

- La quantité de dioxyde de carbone diminue 1430%,

- Le rapport H/CO diminue de 4,3 a 2,3,

- Le codt énergétique de production d’'un kilogranditgydrogéne diminue de 135 kWh/kg
pour 0,07 a 50 kWh/kg, pour 0,58.

Pour l'interprétation de ces résultats on considesedeux réactions suivantes qui sont
supposees intervenir consécutivement.
CH3OH — 2H, + CO (réaction de craquage) (R 4.4)
CO+H,0 — H,; + CG, (réaction Water Gas Shift) (R 4.5)
On suppose que le méthanol est d’abord craqué eduigant CO et | Dans un
deuxieme temps, une partie du CO est supposéa ag la vapeur d’eau pour enrichir le

mélange en ket produire du C®

Nous reportons sur la figure 4.35 les difféerentastfons molaires obtenues suivant ce
modéle en fonction de la fraction de CO ayant téagec I'eau pour former le GOLes
graphiques sont donnés en supposant que le mélangesortie de réacteur, aprés

condensation, comprend environ 10% d’autres madsc{€H et les Q).
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Figure 4.35 : Influence de la réaction WGS consgewdu craquage du méthanol.

Afin de discuter de la validité de I'interprétatiarfaide des deux réactions (Craquage et
Water Gas Shift), nous utilisons la figure 4.35reportant les concentrations calculées a
partir du modeéle a deux réactions (traits pleing) les concentrations mesurées
expérimentalement (traits en pointillés) en fonttily CO consommé par la réaction WGS.

L’intersection, pour chaque espece, entre les curateons calculées et mesurées
expérimentalement (reportées sur la figure 4.36p@intillés), indique la fraction de CO
convertie par la réaction WGS correspondant adetifsn théoriquement convertie de cette
espece suivant le schéma réactionnel précédenBjR¥(R 4.5).

Les intersections pour 4H CO et CQ sont indiquées a l'aide des fleches sur les
graphiques. Théoriguement si 'expérience étaititieparfaitement par le processus propose,

les trois fleches indiquant les abscisses dessitéons devraient étre superposées.

Trois graphiques correspondant aux trois fractiomdaires de méthanol dans les

mélanges expérimentaux étudiés sont présentéssode.

» Résultats obtenus pour une fraction molaire de améthde : 0,09

Fraction molaire de C#H | %mol H exp | %mol CO exp %mol CCexp
0,09 65,5 15,1 14,0

Tableau 4.9 : Récapitulatif des valeurs expérimiesta.yzon = 0,09.
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Figure 4.36 :

» Résultats obtenus pour une fraction molaire de améthde : 0,29

Influence de la réaction WGS conseelau craguage du méthanol poug%or=0,09.

Fraction molaire de C}DH

%mol H exp

%mol CO exf

%mol CCexp

0,29

62,5

23,5

6,9

Tableau 4.10 : Récapitulatif des valeurs expérimlest Xnzon = 0,29.
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Figure 4.37: Influence de la réaction WGS conséeusiu craquage du méthanol pow¥or+~ 0,29.

* Résultats obtenus pour une fraction molaire de améthde : 0,58

Fraction molaire de C}OH

%mol H exp

%mol CO exf

%mol CCexp

0,58

61,2

28,0

3,1

Tableau 4.11 : Récapitulatif des valeurs expérimlest X301 = 0,58.

o
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Fraction de CO issue du craquage convertie par
la réaction gaz a l'eau

Figure 4.38 :

Influence de la réaction WGS consgeuwdu craquage du méthanol poug¥on =0,58.
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D’aprés ces graphiques, on peut considérer quehénsa d’analyse proposé permet
globalement, de décrire les tendances en foncteandifférentes fractions molaires et plus
particulierement pour les plus fortes teneurs eg@HHdans le mélange injecté.

Il semble que la réaction de « Water Gas Shift geadre un enrichissement en
hydrogene et une augmentation de la quantité ded@tant plus important que le mélange
est pauvre en alcool.

On constate, d’autre part, que le pourcentage neolfiéorique de fHdans le gaz

produit varie peu et est compris entre 60% et 70%.
IV.2.2.2 Modélisation chimique

L’étude décrite dans ce paragraphe a pour but dsepter un modeéle cinétique
simplifié en associant deux réacteurs PFR (Plug/Reactor - réacteur piston).

La description et la modélisation physico chimigde réacteur Statarc sont tres
complexes puisqu’une description fine doit comporee modélisation du plasma hors
équilibre associée a un couplage hydrodynamiquemetmodélisation chimique. Cet objectif
est difficilement réalisable actuellement dansdédre du laboratoire.

Nous ne considérons que le méthanol qui est indarss un modele cinétique de
combustion (Gri 3.0) [8] que nous pouvons explodef’aide de modeles de réacteurs
thermochimiques (PFR).

Les différents diagnostics électriques et spectqoisgies ont permis d’obtenir une
description simplifiée du filament de plasma. OntpEnsi estimer le diametre conducteur du
fil cylindrique de plasma ainsi que 'ordre dermptaur de la température au voisinage de son
axe qui se situe entre 6000 K et 7500 K. Sur cesdyde modele de combustion (Gri 3.0) a
été introduit et testé pour le méthanol.

On considére deux réacteurs piston en cascade préenier représente une
transformation chimique dans une région a hautepéeature (6000 K) de quelques
micromeétres de longueur. Le deuxiéme, une zondiogéaelle a des températures plus basses
(1500 K). Le premier réacteur est associé a I'tippcdes molécules dans une zone plasma a
haute température, le second correspond a la r@gigphérique de la décharge.

Le premier réacteur (figure 4.39) simule la disabon par le plasma de molécules qui
vont produire des especes actives en faible géantitamment (O, OH et H). La longueur
active du PFR est supposée étre de 'ordre de guardl rayon conducteur de la décharge
(102 cm).
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Les espéces sont ensuite injectées dans un deuxiémecteur PFR. Ce deuxiéme
réacteur (figure 4.39) a une longueur de 5 cm des®érature est ajustée (1500 K) pour

obtenir des valeurs proches de I'expérience pauespeces principales 3,HCO et CQ.

Méthanol-eau PFR PFR | H,, CO, CO,,CH, ...
— 6000 K » 1500K ———
0,01 cm 5cm

Figure 4.39: Représentation du procédé plasma.

L’effet plasma non thermique peut alors étre dgmitl’association d’un réacteur piston

"thermique"” avec un injecteur de radicaux produditgles températures comprises entre
6000 K et 7500 K.

Résultats

Les deux figures 4.40 et 4.41 représentent I'éimiudes concentrations le long de I'axe
du PFR. La premiére est associée au PFR a 600@ Kedonde au PFR a 1500 K. Le
pourcentage de méthanol indiqué correspond a wpopion volumique gazeuse.

20

0 0,002 0,004 0,006 0,008

Longueur de réaction (cm)

Figure 4.40 : Evolution de quelques espéces pralepdans le PFR a 6000 K - 10% de méthanol.

Des especes atomiques O, OH et H sont injectées ldadeuxieme réacteur ce qui va

modifier complétement la cinétique de transformafidl500 K dans le deuxieme réacteur.

24

16 |

12

CcO
4f‘~~__/_

co, -

% mol

0 i i
0 1 2 3 4
Longueur de réaction (cm)

Figure 4.41 : Evolution des espéeces dans le PFRB K - 10% de méthanol.

143



Chapitre 4 :Résultats expérimentaux

On représente sur le graphique ci-dessus uniquelegntois espéeces principales, H
CO et CQ. L'ajustement de la température du PFR2 a été&teffepour un mélange a 10 %
de méthanol, car dans ces proportions on obsergecancentration de CO tres proche de
CQ,. Cette quasi égalité ne peut pas étre obtenueusvseul PFR.

On peut constater que les variations ¢ge(®d et CQ en fonction du débit d’injection
peuvent étre décrites par la figure 4.41 en comsidéue la diminution du temps de séjour
impliqué par une variation de débit équivaut a tduiction de longueur a débit constant.

Le modele a été ensuite appliqué avec les mémesnparies d’'ajustement pour trois

autres fractions molaires de méthanol (0,05 ; £0(52) dans le liquide injecté.

Comparaison modele-expérience

Nous donnons ci-dessous les points expérimentansiadérés pour la comparaison
modele-expérience. Nous nous intéressons princialeaux variations de la composition du
mélange de sortie en fonction de la concentratiométhanol. La composition des mélanges
liquide initiaux et des mélanges gazeux issus a@tetnent plasma est donnée dans le tableau
4.12Erreur ! Source du renvoi introuvable. (X, représente la fraction molaire de méthanol

liquide dans le mélange initial).

Xm H, (Yomol) | CO (%mol)|CO, (%omol)
0,067 63,74 18,19 10,8
0,094 65,65 14,49 13,8
0,214 63,5 19,67 9,62
0,218 60,74 25,27 4,96

Tableau 4.12: Résultats expérimentaux utilisés pagomparaison modele-expérience.

Les comparaisons modele-expérience sont montréésssiigures 4.42, 4.43 et 4.44.

O H2EXP ® H2mod
0,7

Polynomial (H2 mod)

0,68 -
o 0,66 - O
x

0,64 o -

0,62 -

a]
0,6 T T T T
0 005 01 015 02 025

Xmélhanol

Figure 4.42 : Concentration en hydrogéne, companaisiodele - expérience.
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O H2/CO EXP
- B H2/CO mod
81 —— Linéaire (H2/CO mod)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

><métha\nol

Figure 4.43 : Rapports #1 CO comparaison modéle — expérience.

O CO/CO2 EXP
B CO/CO2 mod
Exponentiel (CO/CO2 mod) - &

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

xméthanol

Figure 4.44 : Rapports CO/CQ@omparaison modele - expérience.

Nous pouvons observer que les résultats de la afronlcorrespondent assez bien aux
résultats expérimentaux et permettent de poursuivrerprétation qui n'est pas encore
achevee. Cependant il s’avere nécessaire de canpéd informations pour les faibles

fractions molaires de méthanol.

Conclusion

La modélisation chimique du réacteur Statarc pax dR (Plug Flow Reactor) avec
les différents mélanges de méthanol présente umaebconcordance avec les résultats
expérimentaux. C’est donc une bonne approximatamr pomprendre les phénomenes qui se
déroulent au sein du réacteur.

Nous avons ainsi montré que les tendances géngmlgda production d’hydrogéne,
du monoxyde de carbone et du dioxyde de carbom¢assez bien décrites. Il faut noter que
la présence du premier réacteur PFR est esserdieliaison de l'impossibilité d’obtenir les
mémes résultats en utilisant un seul réacteur.

Il faut noter que ce modele est hors équilibre rtfuetynamique. Les régions du
réacteur concerné se situent autour du fil de pasBette analyse n’est donc pas en

contradiction avec le modéle a I'équilibre effecho@ir la colonne de plasma.
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IV.2.2.3 Etude des mélanges eau — éthanol par « IPPS »

Les résultats expérimentaux présentés dans cerpphsg concernant le traitement des
différents mélanges éthanol-eau & débit constahBiTL.H") et & fraction molaire initiale

d’éthanol variable (0,07 ; 0,16 ; 0,22 et 0,49).

Analyse chimique « Gaz secs »

Les figures 4.45 décrivent la variation des pouiages molaires de mélange gazeux
obtenus apres traitement plasma des mélanges éthaaa H, CO, CQ et CH, ainsi que le
rapport H/CO en fonction de la fraction molaire d’éthanolnslae liquide injecté. La
production de K et de CQ diminuent avec la quantité d’éthanol injecté. pesircentages

molaires de CO et CHaugmentent avec la diminution de la fraction nrelanitiale de HO

dans le mélange liquide.
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Figure 4.45 : Pourcentages molaires des différemtspeces produites en gaz « secs » en fonctienfidetion
molaire d'éthanol dans le liquide injecté (Dinj 5,8mL/h).

Comme les figures 4.45 le montrent, la fractiortlté@ol dans le mélange injecté joue
donc un réle important dans la composition du gadyit. Comme il I'a déja été montré,
dans le paragraphe lll de ce chapitre, une augtiemtde la fraction molaire d’'éthanol

conduit a une diminution de la quantité dedtldu CQ, tandis que les quantités du CO et du

CH, augmentent.
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Sur la figure 4.46, on présente le rapposGD en fonction du débit d'injection.

0 T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Xélhanol

Figure 4.46 : Rapport HICO en fonction de la fraction molaire d’éthanoindde liquide injecté
(Dinj = 75,3mL/h).

On observe que pour les mélanges riches en egua iline augmentation du rapport
molaire H/CO.

Analyse chimigue « Gaz humides »

Les figures 4.47 représentent les espéeces prodeiitegaz humides en fonction de la

fraction molaire d’éthanol dans le liquide traité.
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Figure 4.47 : Pourcentages molaires des espécedues en gaz « humides » en fonction de la fragtiolaire
d’'éthanol dans le liquide injecté (Dinj = 75,3mL/h)

Lorsqu’on augmente la quantité d’éthanol dans léange injecté on remarque que la

concentration des espéces g CO) augmente et que celle de,@idninue Iégérement

Taux de conversion

La figure 4.48 présente I'évolution des taux deveasion de I'éthanol et de I'eau en

fonction de la fraction molaire initiale delsOH a débit d’injection constant (75,3mL/h).
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Figure 4.48 : Variation du taux de conversion d&hanol et de I'eau en fonction de la fraction ni@a
d’'éthanol dans le liquide injecté (Dinj = 75,3mL/h)

Une augmentation de la fraction molaire de I'éthanpcté a pour conséquence une
augmentation du taux de conversion de I'éde 5 % pour ¥znson = 0,07 a 42 % pour

Xcanson= 0,49). On constate ainsi une légére augmentafiontaux de conversion de
I'éthanol.

Analyse physique

Les figures 4.49 a) et b) montrent I'évolution @dedonductance apparente et de la

puissance électrique en fonction de la fractionainelde I'éthanol, respectivement.
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Figure 4.49 : Evolution de a) la conductance appaee(mS), b) la puissance électrique (W) en fondiie la
fraction molaire d’éthanol dans le liquide injedt@inj = 75,3mL/h).

Pour un débit donné, une augmentation de la fradtitiale de I'éthanol entraine une
augmentation de la puissance électrique et unedéggiation de la conductance apparente.
Ce résultat peut étre expliqué par le fait quedactivité du milieu augmente lorsque la
fraction molaire de I'éthanol injecté augmente ae gngendre une augmentation de la
résistance du plasma.

148



Chapitre 4 :Résultats expérimentaux

Colt énergétique

Les figures 4.50 a) et b), montrent I'évolution débit de gaz produit et du co(t
énergeétique de la production de 1 kg deeH fonction de la fraction molaire d’éthanol irigec
dans le réacteur plasma.
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Figure 4.50 : Evolution du a) débit de gaz produith), b) colt énergétique (kWh/kyen fonction de la
fraction molaire d’éthanol dans le liquide injedt@inj = 75,3mL/h).

La figure 4.50 b) montre qu’en gardant le débihgction constant, le colt énergétique
diminue avec la quantité d’éthanol injectée dangdeteur plasma.

Le débit de gaz en sortie du réacteur, aprés caatien, augmente en fonction de la
quantité d’éthanol introduit dans le mélange trdi& débit gazeux triple lorsque la fraction
molaire initiale de méthanol est multipliée parfacteur 5.

Bilan énergétique

Afin d'établir un bilan d’énergie avec les mélangaanol-eau traités, nous avons
procédé de la méme fagon pour le cas méthanol — eau
E,=E —(Eqap*E) (Eq. 4.7)

évap
E: est calculée a partir de I'équation (Eq. 4.6) gkfpar I'équation (Eq. 4.8), (Eq. 4.9)

et (Eg. 4.10) avec :

AH,,,(A) : Enthalpie de vaporisation de® (2,26 kJ.d) ou de GHsOH (0,86 kJ.d)

M _(A) : Masse molaire 18 g.mbbour HO et 46 g.mat pour GHsOH.
%gaz A) : Pourcentage molaire dans la phase vapeur,@eod GHsOH.
P, - Masse volumique du mélange traité (KH.L

M, (mélangg : Masse molaire du mélange traité (g.Hol

T : Température de la colonne plasma 250°C
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L’énergie nécessaire a la réaction de vaporeforn@geOH + HO — 4H, + 2CO
(R 4.11) est calculée en utilisant I'équation (E4.1) et (Eq. 4.12)
Cs (H2) : Nombre de mole de 4roduit selon la réaction R 4.11 (ici égal a 4y, Volume

total de gaz sec produit (220 mL).

AHs»sx = 265,6 kJ.mat, cette valeur a été calculée selon I'équation 4EHL).

Avec A H g = 256,1 kJ.mot

Les résultats obtenus sont reportés dans le tabiledssous :

Fraction molaire E; consommée Les pertes
d’éthanol (Wh) globales (Wh)

0,07 0,012 1,77 0,94 0,121 0,71

0,22 0,006 1,01 0,48 0,115 0,41

0,49 0,004 0,76 0,32 0,112 0,33

Tableau 4.13 : Bilan énergétique obtenu avec diff&s mélanges éthanol- Eau.

Les résultats obtenus montrent qu’en augmentagdatité d’éthanol dans le mélange
injecté, I'énergie consommeée pour I'évaporationnuitlange liquide et celle consommée par

la réaction de vaporeformage de I'éthanol diminuent

Conclusion concernant I'’étude sur les mélanges-eéathanol

Nous présentons, ici, les principales remarquéesaiu cours des études correspondant
a 'augmentation de la fraction molaire d’éthanahs le mélange injecté (débit constant).
- Le taux de conversion de I'éthanol augmente Ement,
- Le taux de conversion de I'eau augmente,
Apres condensation, on a remarqué que :
- Le débit gazeux triple lorsque la fraction matainitiale de méthanol est multipliée par un
facteur 5,
- La pourcentage molaire en hydrogéene diminue d& %9 %,
- La pourcentage molaire en monoxyde de carbonmentg de 18 a 30 %,
- La pourcentage molaire de dioxyde de carbonerdiende 10,8 % a 1,4 %,
- Le rapport H/CO diminue de 3,5 a 2,
- Le codt énergétique de production d’'un kilogramdibydrogene diminue de 122 a
67 KWh/Kgs.
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On considere les deux réactions suivantes quis@uosées intervenir consecutivement
afin de donner une interprétation de résultatsrlste
C,HsOH + H,O — 4H, + 2CO (réaction de vaporeformage) (R3.11
CO+HO— H; +CO, (réaction WGS) (R4.5)
On suppose que I'éthanol réagit d’abord avec leevap’eau pour donner CO eb.H
Puis, une partie du CO est réagit avec I'eau pagnmenter la quantité de,tt créer le CQ
selon la (R 4.5).

Nous reportons sur la figure 4.51, les différeritastions molaires obtenues en, €O
et CQ suivant le modele proposé en fonction de la foactie CO ayant réagit avec I'eau

pour former le CQ
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I 0.2 ‘ ‘
0 l ;
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Fraction de CO issue du craquage convertie par
la réaction gaz a l'eau

Figure 4.51 : Influence de la réaction WGS consgewdu vaporeformage de I'éthanol.

Pour valider l'interprétation a I'aide des deuxatians (Vaporeformage et Water Gas
Shift), nous utilisons la méthode de représentati@phique présentée pour le méthanol en
exploitant la figure 4.51.

Trois graphiques correspondant aux trois mélangesliés (GHsOH — HO)
expérimentaux étudiés sont présentés ci-dessouss D tableaux précédents chaque
graphique, on présente les fractions molaires @xgétales.

e Résultats obtenus pour une fraction molaire d’éhda : 0,07

Fraction molaire de ££sO0H| %mol H, exp | %omol CO exp %mol CCexp
0,07 64 18,2 10,8

Tableau 4.14 : Récapitulatif des valeurs expérirmlestpour X%,ns0n = 0,07.
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Figure 4.52 : Influence de la réaction WGS consgewu vaporeformage de I'éthanol powsason = 0,07.

* Résultats obtenus pour une fraction molaire d’ahda : 0,22

Fraction molaire de £1s0H | %mol H exp | %omol CO exp %mol CCexp
0,22 61 25,5 4,9

Tableau 4.15 : Récapitulatif des valeurs expérimlestpour %1504 = 0,22.

1r H2 CcO CO2
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Figure 4.53 : Influence de la réaction WGS consgewdu vaporeformage de I'éthanol poug.Xson = 0,22.

» Résultats obtenus pour une fraction molaire d’éheda : 0,49

Fraction molaire de ££s0H| %mol H, exp | %omol CO exp %mol CCexp
0,49 59 29,5 1,4

Tableau 4.16 : Récapitulatif des valeurs expérimlestpour X%,1s0n = 0,49.

1r H2 CcO CcOo2
— — —H2exp —— — COexp — — — CO2ex|
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Figure 4.54 : Influence de la réaction WGS consgewdu vaporeformage de I'éthanol pous¥son = 0,49.
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D’aprés ces graphiques, pour I'éthanol, on peutsiciémer que le schéma d’analyse
proposé permet de décrire les tendances en fonckésn différentes fractions molaires
d’éthanol étudiées. Le CO est plus consommé paaetion de « Water Gas Shift » quand le

mélange a une faible concentration en éthanol.

IV.2.2.4 Etude des mélanges eau — phénol par « IPPS »

L’étude a été menée pour trois fractions molaireBales du phénol (0,01; 0,013 et

0,018) a un débit d’'injection constant (75,3 mL/h).

Analyse chimique « Gaz secs »

Les figures ci-dessous représentent I'évolution gesrcentages molaires des gaz
produits (B, CO, CQ et CH,) détectés a la sortie du réacteur en fonctionad&dction

molaire liquide en phénol.
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Figure 4.55 : Pourcentages molaires des différeeseces produites en gaz « secs » en fonctianfdaction
molaire du phénol dans le liquide injecté (Dinj 5,3mL/h).

Sur les figures 4.5fure 4.55 on remarque que la fraction molaire du phénolsdan
mélange injecté joue un rdle sur les pourcentageainas des espéeces produites en diminuant
la quantité de C@et en augmentant celle de CO et,CH

Ce résultat peut étre expliqué par la faible quénte phénol présente dans le mélange

liquide traité.
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Le rapport H/CO en fonction du débit d’injection est présentéla figure ci-dessous.

H,/CO
H

O T T T T
0,009 0,011 0,013 0,015 0,017 0,019
>(phénol

Figure 4.56 : Rapport HICO en fonction de la fraction molaire du phénohsdde liquide injecté
(Dinj = 75,3mL/h).
L’augmentation de la quantité de CO produit en fimmcde la fraction molaire de
phénol présente dans le mélange injecté entraie@immnution du rapport #CO.

Analyse chimigue « Gaz humides »

Sur les figures 4.57, on montre I'évolution deséess produites en gaz humides en

fonction de la fraction molaire du phénol danddeibe traité.
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Figure 4.57 : Pourcentages molaires des especeduites en gaz « humides » en fonction de la fracgtiolaire
de phénol dans le liquide injecté (Dinj = 75,3mL/h)

Les quantités de H1CO et CQ dans le mélange gazeux humide augmente en fonction

de la fraction molaire de phénol.

Taux de conversion

La figure 4.58, présente I'évolution des taux deveosion du phénol et de I'eau en

fonction de la fraction initiale des8sOH a débit d’injection constant (75,3mL/h).
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Figure 4.58 : Variation du taux de conversion déphbl et de I'eau en fonction de la fraction molade phénol
dans le liquide injecté (Dinj = 75,3mL/h).

Une augmentation de la fraction molaire du phéng@cté a pour conséquence une

Iégere diminution du taux de conversion du phéhahe augmentation du taux de conversion

de I'eau.

Analyse physique

Les figures 4.59 a) et b) montrent I'évolution @& donductance apparente et de la

puissance électrique en fonction de la fractionainelde phénol.

0,2 200
& 0,16 1 A A 180 -
E 2 S
8 0,12 1 o 160 -
: g
= [}
S 0,08 - @ 140
2 3 -
Q o hd —e
O 0,04 - 120 ~
O T T T T loo T T T T
0,009 0,012 0,013 0,015 0,017 0,019 0,009 0,011 0,013 0,015 0,017 0,019
Xphénol >(phénol
a) b)

Figure 4.59 : Evolution de a) la conductance appdee(mS), b) la puissance électrique (W) en fonddie la
fraction molaire de phénol dans le liquide inje(dnj = 75,3mL/h).

Lors d’'une variation de la fraction molaire inigatle phénol dans le mélange injecté a

débit donné, la puissance électrique (125 W) eblaductance apparente (0,15 mS) restent

sensiblement constantes. Ce comportement a agseerdarqué dans le cas de I'étude avec

une fraction molaire en phénol constante et untdeliable (paragraphe 1V.2.1.3).

Colt énergétique

Les figures 4.60 a) et b), montrent I'évolution débit de gaz produit et du colt

énergétique de la production del kg deeH fonction de la fraction molaire de phénol itgec

dans le réacteur plasma.
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Figure 4.60 : Evolution du a) débit de gaz produith), b) colt énergétique (kWh/kyen fonction de la
fraction molaire de phénol dans le liquide inje(dnj = 75,3mL/h).

On remarque que le débit gazeux en sortie du néactiegmente en fonction de la
guantité du phénol introduite dans le mélange tajelear conséquent le colt énergétique de

production de I'hydrogéene diminue.

Conclusion concernant I'étude sur les mélanges phémau

Nous présentons les principales variations obsereédonction d’'une fraction molaire
croissante en phénol dans le mélange injecté etwaveébit constant.
- Le taux de conversion du phénol et celui de 'magmentent trés Iégérement,
On a aussi constaté apres condensation que :
- Le débit gazeux augmente de 50% lorsque la @mactholaire initiale de phénol est
multipliée par un facteur 2,
- La pourcentage molaire en hydrogéne diminue &géent de 1%
- La pourcentage molaire en monoxyde de carbonmentg 9,2 a 15,5 %,
- La pourcentage molaire de dioxyde de carbonerdien21 a 15 %,
- Le rapport H/CO diminue de 7,4 a 4,4,
- Le codt énergétique de production d'un kilogramuiibydrogene diminue 208,5 a
130,5 kWh/kg.

L’explication de ces résultats peut étre réaliséecensidérant les deux réactions
suivantes qui sont supposées se produire successive

CeHsOH +5 HO — 6 CO +8 H (réaction de vaporeformage) (R4.12)

CO+H,O — H, + CG, (réaction WGS) (R4.5)
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On admet que le phénol se convertit par la réeaad®rvaporeformage en,Ht CO.
Ensuite, une quantité du CO est réagit avec I'eaur pemonter la quantité e, lgroduit et
former le CQ.

Sur la figure 4.61, on donne en fonction de latfoscde CO ayant réagit avec I'eau, les

différentes fractions molaires obtenues en®0 et CQ suivant ce modeéle.
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Figure 4.61 : Influence de la réaction WGS consgewdu vaporeformage de phénol.

Afin de discuter de la validité de [linterprétatioa I'aide des deux réactions
(Vaporeformage et Water Gas Shift), nous utilisanséthode de la représentation graphique
présentée pour le méthanol en exploitant le graghdt la figure 4.55.

Trois graphiques correspondant aux trois fractiordaires de phénol des mélanges

expérimentaux étudiés sont présentés ci-dessausd§ 4.56, 4.57 et 4.58)

» Résultats obtenus pour une fraction molaire de gt 0,01

Fraction molaire de gsOH| %mol H, exp | %omol CO exp %mol CCexp
0,01 68,5 9,2 21,2

Tableau 4.17 : Récapitulatif des valeurs expérirmlestpour Xenson = 0,01.
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Figure 4.62 : Influence de la réaction WGS consgeutu vaporeformage du phénol powespson = 0,01.
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» Résultats obtenus pour une fraction molaire de @t 0,013

Fraction molaire de g&1sO0H | %mol H exp | %omol CO exp %mol CCexp
0,013 68,0 11,5 17,9

Tableau 4.18 : Récapitulatif des valeurs expérimlestpour Xenson = 0,013.
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Figure 4.63 : Influence de la réaction WGS consgewau vaporeformage du phénol powspson = 0,013.

» Résultats obtenus pour une fraction molaire de @i 0,018

Fraction molaire de g&1sO0H | %mol H exp | %omol CO exp %mol CCexp
0,018 67,6 15,5 15,4

Tableau 4.19 : Bilan récapitulatif des valeurs exxpéntales pour ¥sHson= 0,018.
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Figure 4.64 : Influence de la réaction WGS consgewau vaporeformage du phénol powspson = 0,018.

D’aprés ces graphiques, pour le phénol, on peusidérer que le schéma d’'analyse
proposé semble beaucoup plus discutable que peulelex alcools précédents. L'écart entre
les différentes abscisses données par les fledia®lativement important, ce résultat peut

étre expliqué par la faible quantité de phénol damsélange traité.
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IV.3 Comparaison entre les trois alcools

Afin de poursuivre I'étude comparative entre lesistralcools : méthanol, éthanol et
phénol dans les mémes conditions opératoires (W& de débit de liquide), nous
complétons ci-dessous I'étude par des représensaiiui regroupent différents résultats
chimiques et physiques.

Nous comparons l'effet de la composition atomigue rdélange. Pour cela, nous
reportons les principales mesures effectuées ét pi&sentées auparavant en fonction des
rapports atomiques H/C et H/O du mélange liquigecté.

Les rapports atomiques (H/C et H/O) ont été caléupartir des compositions initiales
du mélange (alcool + eau) en admettant I'hypothgse le mélange liquide injecté est
considéré étre entierement a I'état gazeux enesdiélectrode supérieure. Le nombre de
moles d’alcool en phase liquide est donc égal amlme de moles d’alcool en phase vapeur.

Pour calculer le nombre de moles des atomes initdel H, de C et de O, il est
nécessaire de prendre en compte les nombres dstdméd, de C et de O a la fois dans
I'alcool et dans I'eau. Donc, pour un mélange lifguinjecté, si on a x moles d’alcool et y

moles d'eau, le nombre d'atomes H, O et C initimont calculés selon les relations

suivantes :

X CoHsOH + y HO C=2x H=6.Xx+2y O=x+y
X CH;OH +y HO C=x H=4x+2y O=x+y
X CsHsOH + y HO C=6x H=6.Xx+2y O=x+y

Quand le rapport H/O augmente et celui de H/C diina quantité de 'alcool dans le

mélange injecté augmente.

IV.3.1 Comparaison d'un point de vue chimique : Pourcergagiolaires des espéces

produites

Une comparaison des résultats chimiques obtenus lagetrois alcools pour trois

fractions molaires de chacun est présentée stiglaes 4.65.
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Figure 4.65 : Pourcentages molaires des especeduies en sortie du Statarc « gaz secs » en fandes
rapports H/C et H/O.

Pour le méme débit d'injection (75,3 mL/h), on dats une méme évolution des
pourcentages molaires,HCO, CQ et CH, en fonction des rapports atomiques H/C et H/O.
Ces résultats montrent que quelque soit l'alcoalsateré, les pourcentages en hydrogéne

sont du méme ordre de grandeur et sont indéperddetda nature de l'alcool injecté. De
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plus, les quantités du G@roduit sont d’autant plus importantes que I'alcoonsidéré est
dilué dans 'eau. L’évolution du CO est a I'oppaecelle de C®

On peut dire que le principal paramétre déterminamjuantité de K produit est le
nombre d’atomes initiaux de H, par rapport a Catnapport a O, présent dans le mélange
injecté. Pour un rapport H/C donné et quelque Kaitool injecté (méthanol, éthanol ou
phénol), on obtient quasiment la méme quantité gerbtuit entre 58 et 70 % mol.

Il faut noter qu’il y a des extrapolations dans tesmaines H/C et H/O étudiés en

fonction des fractions molaires initiales des alsa@riables.

Sur les figures 4.66, on reporte le rappostGD en fonction des rapports H/O et H/C.
Comme c'était déja mentionné le rapport/@D est considéré comme un parameétre

représentatif de la qualité du gaz de syntheseujirod

‘ phe —A—eth —& meth‘ ‘ ©— phe —A—eth —B—meth

H,/CO

e [«

H,/CO

H )]
o—o—2

0 T T T 0 T T T T
0 10 20 30 40 2 25 3 3,5 4 4,5
H/IC H/O

Figure 4.66 : Rapport HICO en fonction des rapports H/C et H/O.

Le rapport H/CO augmente quand le rapport H/C augmente, ceauéspond a une
augmentation de la quantité de I'alcool présentes d&a mélange injecté. Par contre, le rapport

H,/CO diminue quand H/O augmente.
IV.3.2 Comparaison d’un point de vue physique : Puissatarejuctance et co(t énergétique

Les évolutions de la conductance apparente moyaamnajne période, (G) ainsi que la
puissance électrique (P) en fonction des rapportS Bt H/O sont présentées sur les

figures 4.67.
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Figure 4.67 : Puissance électrique et conductantéaction des rapports H/C et H/O.

La puissance diminue légerement en fonction de ét/@ugmente en fonction de H/O.
D’aprés l'analyse faite au chapitre 3, ces varreiseraient essentiellement produites par les
modifications de la conductivité thermique duea fofrmation d’hydrogéne.

De plus, on observe, pour les mélanges éthanokeméthanol eau, que la variation de
la puissance électrique ne dépend pas de la ndguralcool injecté et que la puissance reste
dans les mémes ordres de grandeurs pour toustadsatonsidéres.

Dans le cas du phénol, la puissance est plusefaibypratiquement invariable et comme
on I'a déja mentionné, cette puissance est |égéresupérieure a la puissance obtenue dans
le cas du traitement de I'eau.

On rappelle la relation utilisée pour calculer taiicénergétique de production de 1kg

de H: EC,, = 5

(Eq. 4.5)

H 2

Sur la figure 4.68, on montre I'évolution du coliteégétique de la production de H
(kWh/kgy2) en fonction des rapports H/C et H/O.
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Figure 4.68 : Débit de gaz produit (L/h) et coleégetique de production de,tén fonction des rapports H/C
et H/O.

Plus le rapport H/C augmente et le rapport H/O direi(pour des teneurs en alcool plus
faibles dans le mélange initial), plus le colt @édgue de la production d’hydrogene
augmente. Ainsi, la nature de l'alcool traité neg@as de rdle dans le cas de la technique
« IPPS » a débit constant.

Les codts énergétiques de production dedahs tous les cas étudiés sont plus faibles
dans les mélanges alcool-eau (entre 54 et 206 kyh/kgu'a partir de Ieau

(3246 kWh/kg;,) avec, de plus, des débits de gaz beaucoup phsiamts.

IV.4 Conclusion

Les résultats obtenus suggérent que les pourcentagiaires des espéeces produites, le
rapport H/CO ainsi que les différentes grandeurs physiqpesssance et conductance
apparente, pourraient étre décrites par des faretontinues en fonction des rapports H/C et
H/O. La nature de l'alcool semblerait ne pas irgeivd’apres ces résultats. Cette observation

nécessite cependant d’autres expérimentationsaifgn appui théorique pour étre validée

V. Autres mélanges

Aprés la présentation des résultats obtenus aweersdialcools, cette partie de ce
chapitre est dédiée aux résultats obtenus paermaitt plasma d’huiles de pyrolyse et par
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traitement plasma du bois. Complémentairement gomis les résultats obtenus par

traitement plasma de 'ammoniac.

V.1 Traitement des huiles de Pyrolyse
V.1.1 Introduction

Dans ce paragraphe nous reportons les résultaawsbpar J. Luche [9] au cours de la
réalisation du programme Pyroplasm. Ces résultais goutés aux résultats de cette thése
afin de permettre une discussion générale englalmamhaximum de substances traitées par
plasma non thermique.

Les expériences ont été réalisées a la pressiarsptrériqueavec les bio-huiles |égéres
(HPL) et lourdes (HPH). Ces derniéres ont été algsr partir de la pyrolyse rapide en
fonction de la température de la paroi du réaatgalone (réacteur de pyrolyse) du LRGP a
Nancy (tableau 4.20).

Composition molaire
Tparoi (K)
HPL HPH
900 CH31.7601.39 CH1.1600.44
1166 GH1.4000.20 C1H1.0100.23

Tableau 4.20 : Compositions molaires des bio-huiggsbase séche) obtenues au LRGP.

Ces différentes huiles ont été injectées dans actear plasma de type « Statarc » en
présence de vapeur d’eau. Le mélange gazeux pradeie refroidi a une température
inférieure a -20°C et il a été qualifié et quastien utilisant la chromatographie en phase

gazeuse. Un exemple de résultats expérimentaumadté dans le tableau 4.21.

P, = 1atm, hui[l)eesb!th %’j‘ig“;e Ho | CHe | CO | CO, [CoHa| CoHs [ Cota|
e ° - : 0, 0 0, 0 0, 0 0,
HPL 68.59 0.47| 5.38| 25.300.10] 0.03| 0.08 oui
+HO0 | 2mL
HPH 69.44] 0.87 | 13.1915.97] 0.27] 0.03| 0.23 -

Tableau 4.21 : Résultats des huiles de pyrolyserééget lourdes apres traitement plasma.

L'analyse globale des résultats fait apparaitferte corrélation entre les concentrations
des produits gazeux de traitement (essentiellegnt0,, CH,;, CO, GH,, CH,), la nature
de I'huile de pyrolyse et la présence d’eau.
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V.1.2 Reésultats : analyses CPG des gaz de sortie apndsmsation

Des analyses ont été effectuées afin d'étudierdiéférents paramétres influant la
composition du mélanges gazeux produits aprésemnaint plasma. Les conditions

expérimentales de production de ces huiles somitegcdans le tableau 4.22.

Nature des | Tparidu réacteur Débit d'injection des huiles dans Mélange des huiles
huiles cyclone (K) le réacteur plasma (mLh dans l'eau
HPL 900 1.6 0%

HPH 1000 4 50%
HPL 1200 7 0%

Tableau 4.22: Conditions expérimentales (Les teatpégs sont issues des documents LRGP).

Les fractions molaires des gaz secs ainsi quepleora H/CO sont représentés sur la
figure 4.69 en fonction de la température de pdroiréacteur cyclone. D’autres espéces
chimiques, telles que le méthane et les hydrocasban G, ont été identifiés et présentent

des fractions molaires inférieures ou égales a. 0,02

H HPL pure (1.6 mL/h)
A HPL pure (4 mL/h)

® HPL pure (7 mL/h)

M HPH pure (1.6 mL/h)
A HPH pure (4.0 mL/h)
H HPL diluée (1.6 mL/h)

|
|
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|
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Figure 4.69: Résultats expérimentaux (la dilutia@s duiles se fait dans I'eau).
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Les résultats de la figure 4.69 montrent que lerredge des bio-huiles par plasma non-

thermique est dépendant de 4 parametres :

-La température de paroi du réacteur de pyrolysacigér cyclone): quand la
température de paroi augmente de 900 a 1200 Krdesons molaires de Het CQ
ainsi que le rapport #CO diminuent alors que la fraction molaire de G@Qraente. Ce
type de comportement est observé pour toutes debuiies utilisées (pures ou diluées)
quelque soit le débit d'injection de ces huilesent6 et 7 mL.1.

-La nature des bio-huiles : le reformage par lerptasies bio-huiles lourdes produit des
guantités plus importantes de fgxcepté a 1200 K) et CO et des quantités dgehi
faibles comparées aux quantités mesurées aveailes légeres.

-La concentration des bio-huiles dans les mélangashaile : dans le cas du reformage
des bio-huiles pures et des bio-huiles diluéesfriegions molaires de et de CQ
ainsi que le rapport #CO augmentent.

-Le débit d’injection des bio-huiles dans le réaciglasma : quelque soit le type d’huile
utilisée, nous n’observons pas de variations digatif’es sur les fractions molaires de
H,, CO, CQ, ainsi que sur le rapport,KCO lorsque le débit des bio-huiles dans le

réacteur plasma augmente de 1,6 & 7 fhL.h

V.1.3 Conclusion

Le traitement par le réacteur Statarc, des biceBuiégéres ou lourdes, produites par
pyrolyse rapide du bois, conduit a la productiongde de synthése §HCO) et CQ a des
taux respectivement de 20-25 (% masse) et 10-1:é¥se). Un rapport O élevé peut
étre obtenu pour les huiles en émulsion dans laatenues a faible température de paroi du
réacteur cyclone (900 K). Le traitement des HPL Ipgrlasma conduit a un rapport/&80
plus important que pour les HPH. Le débit d’injentdes huiles dans le réacteur plasma a peu

d’influence sur les quantités de gaz de synthéede &Q produites.
V.2 Etude d'un traitement plasma du bois

Rappelons que la description du réacteur utilisétéa faite au chapitre dispositifs
expérimentaux et présentée au début de ce chdgéemmoins, nous rappelons ci-dessous le

schéma expérimental pour le traitement du bois.
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V.2.1 Protocole expérimental

L’électrode supérieure du réacteur Statarc esttitnés d’une fine électrode de graphite
entourée d’'un cylindre de hétre. La décharge és¢éndans la vapeur d’eau. L’évaporation
de l'eau est produite par I'échauffement de I'élede inférieure généré par la chute de
tension au niveau de cette électrode. La technitjugection de I'eau correspond a la
technique « IPE ».

Au démarrage, la colonne du plasma se développpuement entre les électrodes en
graphite. Par la suite, la décharge peut se dépdaceda surface de bois recouverte de carbone
pour l'attaquer plus profondément. A la sortie daateur et apres condensation, le gaz sec

produit a été analysé par la CPG.

Analyse chimique

Figure 4.70 : Dispositif expérimental utilisé ddegraitement du bois.

V.2.2 Analyse chimique

Dans le traitement du bois, nous avons limité tdétexpérimentale a I'influence de la
distance inter-électrodes sur les concentratiogsedpéces produites, le débit de gaz produit
et la puissance électrique absorbée.

Une réaction globale de vaporeformage du bois @ieeatécrite ainsi:
CeHgO4 (s) + 5 HO (g)— 3 CO (g) + 3 CR(9)+ 9,5 H (9) (R4.13)
AH (2086) = 5758,6 kJ.mal

Dans le tableau 4.23, nous présentons les résubdéus pour deux valeurs de la
distance inter-électrodes (D= 1cm et [ = 2,5 cm). Les especes observées sont
principalement B CO, CQ et CH, Les hydrocarbures ;Cont été détectés avec des

concentrations toujours inférieures a 0,5%.

Dint Analyse de gaz sec produit (%omol) Débit de gaz
(cm) H, CO CcO CH CoH> CoHa CoHg produit (L/h)
1 57,8 17,9 22,5 1,2 0,33 0,25 0,04 5,6
2,5 58,3 19,3 19,7 2,3 0,16 0,27 0,09 13,6

Tableau 4.23 : Concentration des espéces prodaitggaz sec et débit de gaz produit (L/ h) en fondie la
distance inter-électrodes.
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Nous constatons que les concentrations des espéndsites sont du méme ordre de
grandeur pour les deux distances étudiées. Cepenelaébit de gaz produit augmente de 5,6
L/h a 13,6 L/h lorsque la longueur de la colonrespla augmente de 1 cm a 2,5 cm.

Les résultats obtenus lors de ces expériences ontrénun bon accord avec ceux
calculés théoriqguement a partir des coefficientscsiométriques de la réaction générale de
vaporeformage du bois (R 4.13). Le tableau 4.24otgze les résultats obtenus avec la

comparaison entre les valeurs calculées et cebenoes expérimentalement.

H, (% mol) | CQ (% mol) | CO (% mol)

Cal. Exp*.| Cal. Exp*.| Cal. Exp*.

61 58 19 18 19 21

Tableau 4.24 : Comparaison des résultats calculéscpérimentaux
(* : Une valeur expérimentale est la moyenne ded®ileurs obtenues pour chaque distance).

Afin d’interpréter les résultats obtenus, deux tiéas principales ont été prises en
considération car elles semblent étre les plugsgmtatives du milieu réactionnel.

CeHoOs + 2 HO — 6,5 H +6 CO (réaction de vaporeformage) (R 4.14)

CO+HO—- H,+ CGO (réaction Water Gas Shift) (R 4.5)

Comme dans les études réalisées sur les alcoais,avons tenté d’interpréter le réle de
la réaction WGS sur la concentration des espécgwitaaement produites. On suppose que
le bois réagit d’abord avec la vapeur d’eau en piszht du CO et du HEnsuite une partie
de CO réagit avec la vapeur d’eau afin de prodeir€Q, et d’'augmenter la quantité de H
produit (figure 4.71).
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goe 00—
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g 04 co Cco,
Q
@®©
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0 0.2 04 06 0.8 1

Fraction de CO issue du vaporeformage
convertie par la réaction gaz a l'eau

Figure 4.71 : Influence de la réaction gaz a I'eaansécutive au vaporeformage du bois.

Pour les deux distances inter-électrodes étudigrss avons tracé sur la figure 4.71 les

horizontales en pointillés des valeurs mesuréeérerpntalement.
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L’intersection entre ces horizontales et les évoh# des fractions molaires {HCO et

CO,) tracées en fonction de la fraction de CO quiagitépar la réaction (R.4.5) donne la

guantité théorigue de CO convertie. Théoriquemestiois fleches tracées sur le graphigue

doivent se superposer. Les deux graphiques ci-dessorrespondent aux deux distances

inter-électrodes.

* Résultats obtenus pour une distance de 1 cm

Distance inter- H, exp COexp | COexp
électrodes (cm)| (% mol) | (% mol) | (% mol)
1 57,8 22,5 17,9

Tableau 4.25 : Récapitulatif des valeurs expériralestpour (d = 1 cm).

1r H2

0,8

Fractions molaires

— — — H2exp

Cco
— — — COexp — — — CO2exp

CO2

0 0,2

0,4

0,6 0,8

1

Fraction de CO issue du vaporeformage
convertie par la réaction gaz a l'eau

Figure 4.72 : Influence de la réaction gaz a I'esansécutive au vaporeformage du bojg%dL cm).

» Reésultats obtenus pour une distance de 2,5 cm

Distance inter- H, exp COexp | COexp
électrodes (cm)| (% mol) | (% mol) | (% mol)
2,5 58,3 19,7 19,3

Tableau 4.26 : Récapitulatif des valeurs expérimlestpour (d = 2,5 cm).

1r H2 CcoO CO2
———H2 — — —COexp ------ co2
g 0.8 exp exp exp
z
o] /
£ 06 ety e
1)
504
g
202 b —— == e ————
0 \A Al
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fraction de CO issue du vaporeformage
convertie par la réaction gaz a l'eau

Figure 4.73 : Influence de la réaction gaz a I'eaansécutive au vaporeformage du bojg£®,5 cm).
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D’aprés ces graphiques, on peut considérer quehiensa d’analyse proposeé permet de

décrire les résultats obtenus expérimentalementjgeeoit la distance inter-électrodes.

V.2.3 Analyse physique

Nous présentons sur la figure 4.74 les variatiengpbrelles de la tension et du courant

électrique pour les deux distances inter-électrode.

3 0,3 3 0,3
—V —»
2 1 a) L 0,2 2 1 b) L 0,2
S 1 \\—0,13 S 14 F01 g
50 \ r0 § 5§04 \ 0§
0 = 8 >
e L0188 ®-1- L0138
2 L -0,2 -2 +-0,2
-3 ‘ ‘ ‘ 03 -3 ‘ | : 0,3
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0 0,01 0,02 0,03 0,04
Temps (s) Temps (s)

Figure 4.74 : Evolution temporelle du tension etcdwrant. a)1 cm et b) 2,5 cm.

Lorsque la distance inter-électrodes augmente,olannoe ionisée s’allonge ce qui
entraine une augmentation de la tension entrelézdrédes. On remarque une dissymétrie
importante du signal avec des perturbations et appart cylique différent de 0,5. Ce
comportement est du a la dissymétrie des électrgaies’'ont pas la méme nature et la méme
géométrie. Les perturbations temporelles sont gé&sépar les déplacements du pied de la
décharge sur la surface « carbonisée » du boisit Ei@nné que le courant est fixé par
'alimentation électrique flax ~ 0,25 A), la puissance électrique augmente egtifum de
I'allongement erratique de la colonne ionisée (fiegd.75).

500 500
. 400 - a) 400 -
S S
o 300 - o 300 -
o 8]
c c
IS I
2 200 - # 200 -
'S S
a a
o NW\V\J o
0 0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,01 0,02 0,03 0,04
Temps (s) Temps (s)

Figure 4.75 : Puissance éléctrique en fonctioneps. a) 1 cm et b) 2,5 cm.
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V.2.4 Comparaison eénergétique entre le bois et le gaynibeése.

Dans cette partie, nous avons comparé I'énergimieyar la combustion d’'une masse
de bois a celle produite par la combustion du gagythese issu de la conversion plasma de
cette méme masse de bois.

Le Pouvoir Calorifique Inférieur (PCI) d'un comhbit est I'énergie dégagée sous
forme de chaleur lors d'une réaction de combustiompléte. Le pouvoir calorifique
inférieure d’'un mélange (Pf)l est calculé a partir de la relation suivante:

PCl, =Y (x xPCl,) (Eq. 4.13)

Ou x et PC] représentent, respectivement, la fraction molairde pouvoir calorifique
inférieur de chaque constituant du mélange.

Les PCI théoriques de,Het de COsont respectivement de 241 et 283 kJ'mdl la
sortie du réacteur, et pendant 45 min d’expérierleeglume de gaz produit est égal a 7,2 L.
le pouvoir calorifique inférieur du mélange gaz€BKl,) est de 58 kJ.

Dans cette expérience, la masse de bois introghiiiglement est de 4g. Cette masse a
été traitée par plasma pendant 45 min. Ce procém#nduit a la consommation d’environ
60% de la masse introduite (2,5 g). Tenant compie pduvoir calorifigue du bois
(18.10 kJ.mol%), I'énergie fournie par la combustion de 2,5 géesile & 46 kJ.

L’énergie fournie par la combustion du bois essghible comparée a celle obtenue par
la combustion de volume gazeux produit. Ce résuftabntre que le traitement du bois par
plasma non thermique génére un mélange libérarst genergie que celle fournie par la
combustion du bois (12 kJ pour 2,5 g du bois cdijver

On peut conclure que le traitement plasma permemaix exploiter le potentiel
energétique de la biomasse, cela en supposant epeoceédé puisse avoir un rendement
suffisant permettant des applications a I'échieltustrielle. L'intérét de cette technique est
cependant trés lié a la source d’énergie électnidilisée.

V.3 Etude de traitement de 'ammoniaque par plasma
V.3.1 Introduction

L'ammoniaque pourrait étre considéré comme un mapenoprié pour le transport et le
stockage d'hydrogéne (1 litre de Nhjuide correspond a un stockage de 1290 litrgs H

L’ammoniaque peut étre facilement obtenu et estgoéleux comparé a I'hydrogene. Cela en
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fait un candidat potentiel pour une utilisation tant que transporteur d'hydrogene et plus

spécifiguement pour les piles a combustible [10].

L'ammoniac peut étre converti en hydrogene et eteaavec des rendements importants
et l'azote généré peut étre libéré dans l'atmospkans aucun impact environnemental
significatif [11].

Le protocole expérimental suivi pour la réalisatdmnl’expérience avec 'ammoniaque

est identigue a celui utilisé dans le cas du vdporeage des alcools par la méthode

d’injection par pousse seringue « IPPS » avec uhdgbit étudié 75,5 mLh
V.3.2 Analyse chimique

Le mélange gazeux produit contient, en majorit@peés élimination de I'eau, du, lét
du CO. NH non converti a aussi pu étre détecté et quapEidRTF (figure 4.76).

Le tableau 4.27 montre la composition du gaz &taesdu réacteur aprés condensation.

) N Analyse du gaz sec produit (%mol Débit de gaz
Mélange traité .
H, coO N NHa produit (L/h)
13% NH; dans l'eau 55,0 0,7 18,8 25,4 9,9

Tableau 4.27 : Concentration des espéces prodaitegaz sec (%mol) et le débit de gaz (L/h) a pdeir
'ammoniaque (13 % N§).

La figure 4.76 présente les différentes especesifties en sortie de réacteur par IRTF.
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Figure 4.76 : Spectre IRTF obtenu avec un mélange-NH; (13%) traité par plasma
( débit total du liquide : 75,3mL/h).
D’apres le spectre ci-dessus, on observe une g@ahtiNH non transformé et une tres
faible quantité de CO. Le CO détecté est prodyiadir de réactions entre les électrodes de

graphite et les especes oxygénées produites datecharge (OH, O...), comme cela a déja
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été mentionné lors de I'étude sur le traitement'@gu. On doit noter qu’un réacteur muni
d’électrodes métalliques ne doit pas produire de CO

V.3.3 Comparaison entre la solution d’ammoniaque — ediaaat

Afin d’analyser le r6le de 'ammoniaque dans I'esaw la composition de mélange et le
débit du gaz produit, une comparaison a été etbectntre les résultats obtenus avec I'eau
pure et ceux obtenus avec I'ammoniaque pour unt diébiliquide d’entrée identique
(75,3 mL.hY).

Du point de vue chimique, le tableau 4.28 montserésultats obtenus avec I'eau et la
solution ammoniac — eau.

Analyse du gaz sec produit (%mol) Débit de gaz

Mélange traité .
g H, co cO 0, N, NHa produit (L/h)

Eau 66,1 - 7,1 26,7 - - 0,59

13% NH; dans I'eau/ 55,0 0,7 - - 18,8 25,4 9,9

Tableau 4.28 : Comparaison entre les résultats mideavec I'eau et ceux obtenus avec I'ammoniac.

bY

Le pourcentage molaire de,tbbtenu a partir du mélange d’ammoniaque-eau est
légerement inférieur a celui obtenu par le traitethr@eau. L'effet marquant de I'ajout de
'ammoniac est la faible quantité de CO produitéadisence de CQainsi qu’'un débit du gaz

produit plus important (0,6 L/h dans le cas d’etf,8 L/h dans le cas de 'ammoniaque-eau).

Du point de vue physique, on présente sur la figur&, la variation temporelle de la

puissance électrigue a) dans le cas de I'eauddry le cas d’'un mélange ammoniaque — eau.
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Figure 4.77 : Evollution temporelle de la puissambectrique moyenne
a) Cas de I'étude de I'eau et b) Cas de I'étudéatlmmoniaque - eau.
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La puissance électrigue moyenne absorbée danssldwanélange ammoniaque- eau
(135W) est Iégerement plus élevée que celle obtavee I'eau pure (113W). Cette différence
peut étre expliquée par la présence de 'ammonidgos le mélange traité.

V.3.4 Conclusion

Les résultats expérimentaux ont montré que le eéa&tatarc a la capacité de convertir
des mélanges autres que les alcools, 'ammoniaguexemple. L'intérét de 'ammoniaque
serait de permettre la production d’hydrogéne saffiment pur pour alimenter les piles a
combustibles. Le colt énergétique, dans le cagptbaation industrielle, doit cependant étre

évalué afin de qualifier ce procéde.
VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'effet deactaistigues des mélanges injectés
influencant la production des différentes espéleepuissance électrique, le colt énergétique
du procédé ainsi que les taux de conversion.

Nous avons commencé par I'étude d’'un plasma davepgeur d’eau, considérée comme
référence, afin de faire ressortir des bases djiné¢ation pour les autres mélanges

Le choix des molécules s’est porté sur celles pouveprésenter un traitement de
biomasse afin d’interpréter leur comportement vigsadu traitement plasma.

Nous avons montré, pour les mélanges étudiés, ajoatld’eau augmente la quantité de
Water Gaz Shift (WGS).

Nous avons remarqué dans le cas d’'une injectiogyagvoration « IPE » que la quantité
de CQ produite est faible par rapport a celle produaeslle cas d’'une injection par pousse
seringue « IPPS ». Ce résultat a été interprétdeptait que le mélange injecté dans le cas
d’'une IPE doit s’évaporer et ensuite se dissogeesaun contact du plasma, tandis que dans
le cas d’'une IPPS le liquide subit un échauffenprogressif lors de l'injection et arrive a
I'état gazeux directement au niveau d’'une zonenpdad haute température.

La conversion des différentes molécules augmenferestion de la quantité de I'alcool
injecté dans les mélanges contenant du méthandé é€thanol. Ces effets n'ont pas été
constatés pour le phénol qui était fortement dilué.

La comparaison entre les alcools en fonction departs H/C et H/O pour les deux

méthodes d’'injection a montré que les différente@andeurs physiques et chimiques
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pourraient étre décrites par des fonctions consireteque la nature de I'alcool n'avait pas
d’influence sur ces grandeurs.

Nous avons aussi observé qu’un traitement par @atas bio-huiles Iégéres ou lourdes
conduit a la production de gaz de synthesgtr(HD) avec un rapport O pouvant étre
supérieur a 4. Le deébit d’injection des huiles danacteur plasma a peu d’influence sur la
composition du mélange gazeux produit.

De plus, les expériences effectuées par un traitemieect de bois par plasma, ont
conduit a des résultats intéressants a savoirejueélange gazeux produit par la conversion
d’'une masse donnée de bois, fournit, par combuyspilois d’énergie que la combustion de la
masse de bois convertie.

L'utilisation de 'ammoniaque, dans notre étudey@ntré la possibilité de sa conversion
par plasma afin de produire de I'hydrogene utilisapour l'alimentation de piles a

combustible.
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L'objectif de ce travail était de caractériser ulasma non thermique et d’étudier
l'influence des différents parametres a savoirdmposition et la nature du mélange liquide
injecté, le débit d’injection, le mode d’injectisur les quantités de gaz obtenus lors de
traitement des différents mélanges par plasmamenmique. Ces travaux s’inscrivent dans la
thématiqgue biomasse développée depuis plusieuréeanau GREMI dans le cadre des
recherches sur les énergies du futur.

Dans un premier temps, une étude physique a ébt&tede afin de comprendre le
comportement de la décharge dans la vapeur d’eaunqus avons considéré comme une
référence pour linterprétation des résultats almeavec les différents mélanges traités.
L'étude spectroscopique nous a permis de déternangrmpérature du canal ionisé qui est
environ de 7100 K. Cette valeur a été confirméeupamodele simplifié de Raizer.

L’accent a été mis sur trois molécules modeles ésaprtatives de la biomasse
(méthanol, éthanol et phénol) permettant de reptésé milieu et des schémas réactionnels
simplifiés de conversion de biomasse par plasmammenmique. Cette étude nous a permis de
comparer les trois alcools choisis ainsi que lebrigues d’injection du mélange.

A partir des pourcentages molaires des especesigsdians le mélange gazeux, nous
avons proposé des interprétations possibles costetes mécanismes mis en jeu dans les
changements observés sur les concentrations mesyuwaad les compositions initiales et les
débits d’injection sont modifiés.

Nous avons commencé par la technique d’injectiangvaporation, « IPE », dont le
seul parameétre étudié était la composition de dalaans le mélange traité. Cette étude a
concerné uniquement les mélanges méthanol — eghatol — eau. Nous avons montré, dans
le cas des mélanges méthanol — eau, que la fratiidaire d’alcool initiale a peu d’influence
sur la composition des mélanges gazeux produitscddre, le débit de gaz produit augmente
de 140 % et le colt énergétique de production #ilogramme de kK diminue de 103 %
guand la quantité de méthanol présente dans lengelmitial passe de 0,09 a 0,58. Quant
aux meélanges éthanol — eau, nous avons noté ue@relaggmentation des quantités geeH
de CQ formés. Quand la concentration d’éthanol dansétange initial augmente de 0,07 a
0,49 les débits de gaz produits ainsi que le coétg&tique d’'un kilogramme de;Hestent

sensiblement constants.
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Nous avons également confirmé les résultats dettérature a savoir que plus la
guantité d’éthanol est élevée, plus les concentratie H et CQ diminuent.

Nous avons ensuite entamé la méthode injectiop@asse seringue, « IPPS », ou nous
avons étudié l'influence de deux parametres : lapmsition et le débit du mélange injecté.
Une importante augmentation des quantités getHCQ (de 58 % a 66 % pour le;Ht de
2 % a 14 % pour le Ca été observée lors du traitement de I'éthanduenéthanol dans le
cas de concentrations décroissantes a débit conglas expériences nous ont permis de
décrire les réactions se produisant lors de la @@ par plasma. L'ajout d’eau modifie la
composition des produits de la réaction globale vdporeformage du méthanol et de
I'éthanol, la réaction de gaz a I'eau (WGS) intentien enrichissant le gaz en hydrogéne.
Dans le cas du phénol, la variation du débit a eotration constante ainsi que la variation de
concentration a débit fixe n'a pas dinfluence $s quantités des especes produites, ce
résultat peut étre expliqué par la faible quartééhénol dans le liquide traité.

Nous avons ensuite effectué une étude comparatiire &s trois alcools, méthanol,
éthanol et phénol dans les mémes conditions opgaai@5,3 mL/h de débit de liquide). Pour
cela, nous avons comparé l'effet de la composititomique du mélange en calculant les
rapports atomique (H/C et H/O). Les résultats alernt montré que la quantité des espéces
produites, le débit de gaz, la puissance électrigug que le colt énergétique de production
de 1 kg;> sont indépendantes de la nature de I'alcool etmiggnt des rapports atomiques H/C
et H/O du mélange injecte.

Globalement, la proportion de,Hbbtenue dans un mélange de gaz secs est toujours
comprise entre 55 % et 70 % quelque soit le mélaraee et quelgue soit la technique
d’injection utilisée.

Nous avons aussi étudié la possibilité et la capat@ notre réacteur a traiter d’autres
meélanges que des alcools. Nous avons realisé gesiexces avec I'ammoniaque (BEn
solution) qui est facilement transportable et sl et qui peut constituer une source
d'hydrogéne. Nous avons observé, pour le débijediion (75,3 mL/h), que la concentration
de H (55 %) obtenu est légerement plus faible que cetleduite a partir des alcools
(~ 66 %). Par contre, 'avantage de la conversiiiaimmoniaque par plasma réside dans la
possibilité d’obtenir de I'hydrogene avec de trashles quantités de CO : cela concerne
principalement les applications piles & combustible

Enfin, une attaque directe du bois par le plasmarésence de la vapeur d’eau a été

effectuée. Nous avons étudié l'influence de laatisé inter-électrodes. Les résultats ont
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montré que les concentrations des especes prodedEnt du méme ordre de grandeurs que
pour les alcools. Les débits de gaz produits siffiérents selon la distance inter-électrode. En
effet lorsque la distance augmente, le débit dulangd gazeux augmente. Nous avons aussi
relevé une dissymétrie des signaux électriques tlaigemportement du réacteur quand la
distance inter-électrode augmente. Cette dissyenétexplique par une différence de la
géométrie des électrodes (nature et forme).

Afin de comprendre les phénoménes observés dandatama et de discuter son
influence sur la concentration des produits eniesaiti Statarc, nous avons assimilé le
réacteur a deux PFR (Plow flow Reactor) consécoterd. Ce modele a été établi
uniguement pour différents mélanges de méthangl ddune injection par seringue. Cette
modélisation chimique a donné des résultats reptasis des résultats expérimentaux
obtenus. Il faut aussi noter que la présence dmipreréacteur PFR, est nécessaire afin
d’obtenir des résultats compatibles avec les egpéeis.

Globalement, notre étude nous a permis une compséreet une caractérisation de la
décharge hors équilibre type Statarc du point dephysico-chimique. Il serait intéressant de
faire un couplage d’'un modeéle cinétique et un medgydrodynamique afin de mieux
comprendre les différences ente les résultats obten

Les performances du réacteur utilisé ne sont pdfisamtes pour envisager une
application directe de cette technologie. Cependast études montrent que I'on doit générer
des colonnes plasma les plus longues possibleslaiméliorer le rendement des réacteurs ;
de telles solutions ont été déja testées dansydenses Glidarc.

Les résultats obtenus sont donc déterminants pder a la conception de réacteurs de
plus forte puissance tels que ceux qui seront dgpés dans la nouvelle installation de

gazéification assistée par plasma qui sera proehw@nt mise en place au GREMI.
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Traitement par plasma non thermique d’alcools et pr oduits issus
de la pyrolyse ou de la gazéification de la biomass e

Résumé :

Actuellement et en raison de la diminution des ressources pétroliéres pour les années a venir, 'hydrogene
ou le gaz de synthese (H, + CO) sont considérés comme des vecteurs énergétiques qui pourraient
permettre de répondre aux enjeux environnementaux et besoins énergétiques. L'exploitation de la biomasse
constitue une réserve de carbone et d’hydrogene pouvant étre transformée en carburant utilisable. Le travall
de cette thése s'inscrit dans le cadre des recherches concernant la thématique de la conversion de
biomasse par plasma non thermique. L'objectif de ce travail a été d'évaluer I'efficacité d’'un réacteur plasma
spécifique appelé "Statarc" pour la production de gaz de synthése a partir de composés issus de la
biomasse. Afin de caractériser le comportement du réacteur "Statarc”, une étude physique de la décharge
dans la vapeur d'eau a d’abord été effectuée. Ce travail préliminaire a été considéré comme une base de
référence pour l'interprétation des différents résultats obtenus avec des molécules issues de la biomasse :
méthanol, éthanol et phénol. Dans tous les cas étudiés, la concentration en Hydrogéne obtenue dans les
gaz secs ne dépasse pas 66 %. Des bilans énergétiques et chimiques ont été établis afin d'évaluer les
différentes pertes dans notre systéeme. Des essais sur le traitement de 'ammoniaque, représentatif d'autres
sources hydrogénées, ont montré l'efficacité de notre réacteur plasma pour la production de gaz de
synthése. Un traitement direct du bois nous a permis de déduire que le traitement plasma génére un
mélange gazeux libérant plus d’énergie que celle fournie par la combustion du bois consommé. Afin
d’'obtenir une meilleure compréhension des phénoménes qui se produisent dans le réacteur plasma, un
modele chimique a été élaboré dans le cas des mélanges méthanol — eau. Les résultats expérimentaux
obtenus au cours de ce travail ouvrent des perspectives pour de futures modélisations.

Mots clés : Gaz de synthése — Plasma non thermique — Biomasse — Statarc.

Non-thermal plasma treatment of alcohols and produc ts of
pyrolysis or gasification of biomass

Sumary:

Currently and due to the decrease of oil resources for coming years, hydrogen or syngas (CO + H,) are
considered as energy vectors to environmental issues and energy needs. The exploitation of biomass
provides a reserve of carbon and hydrogen which can be converted into usable fuel. The present work of this
thesis is part of research on the topic of the biomass conversion by non-thermal plasma. The objective of this
study is to evaluate the efficiency of a specific plasma reactor called "Statarc" for the production of syngas
from biomass. To characterize the behaviour of the Statarc reactor, the physical study of the discharge in
water vapour was first performed. This preliminary work is considered to a baseline to understand the results
obtained with methanol, ethanol and phenol mixtures. In all the cases studied, the concentration obtained of
H, in the dry gas does not exceed 66%. Chemical and energy balances are establish to evaluate the losses
in our system. Experiments on the treatment of ammonia, representing other hydrogenated compounds,
have shown the efficiency of our plasma reactor to produce syngas. Direct treatment of wood has allowed us
to deduce that the plasma treatment produces a gas mixture releases more energy than that provided by the
combustion of consumed wood. To obtain a better understanding of phenomena that occur in a plasma
reactor, a simple chemical model was developed in the case of the mixture of methanol - water. The

experimental results obtained in this work imply perspectives for modeling.

Keywords: Syngas — Non thermal plasma — Biomass — Statarc.
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