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Glossaire

Probabilité de transition du niveau u vers leeniv| (8"
Paramétre défini par Griem

Taux de rétention de la phase continue, tauxtdmtion de la phase dispersée
Célérité de la lumiére (M

Charge de I'électron (A%

Electron-Volt (eV)

Energie d’excitation de I'état supérieur (uppd)la transition (eV)
Abaissement de I'énergie d’ionisation (eV)

Coefficient d’émission volumique (W:frsteradiaft)
Accélération de la pesanteur (if).s

Poids statistique du niveau supérieur (uppetadensition
Constante de Planck

Intensité d’une raie atomique ou ionique

Constante de Boltzmann

Longueur d’onde (nm)

Longueur d’onde d’émission (transition du niveaau niveau l)
Masse de I'électron (kg)

Densité de population des atomes’(m

Densité de population des électrons’m

Parameétre d’homogénéité du plasma

Fonction de partition

Température (K)

Température de Boltzmann (K)

Température de Saha-Boltzmann (K)

Nombre d’E6tvos (identique au nombre de Bond)
Nombre de capillarité-poussée

Nombre de Reynolds

DBO : Demande Biologique en Oxygene (mgl®

DBOs : Demande Biologique en Oxygene sur 5 jours (rp/1)O
DCO : Demande Chimigue en Oxygene (mgLp



EqH : Equivalent Habitant (pour la quantité d’eaisées)
MS : Matiéres seches

MV : Matiéres volatiles

MES : Matieres En Suspension

MVS : Matiéres Volatiles en Suspension
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INTRODUCTION

Les effluents organiques aqueux, provenant priteipant du traitement des eaux
usées, de lindustrie agroalimentaire et de [Iiridaspharmaceutique, constituent un
gisement de carbone conséquent (a titre d’exerapl&rance, les boues résiduaires urbaines
produites chaque année contiennent 1,1 Mt de reasi&che dont 70 % sont de la matiére
organigue). La valorisation matiere de ces efflagraut étre effectuée, entre autres solutions,
par épandage (de moins en moins en raison de l@mégtation de plus en plus
contraignante) et la valorisation énergie par digasanaérobie pour produire du bio-gaz.

Cependant, certains de ces effluents peuvent dontes Polluants Organiques
Persistants (POP) qui ne peuvent étre digérésgsapriocédés biologiques classiques : |l
convient alors d'utiliser des procédés doxydatiommique. Pour les effluents «plus
communs » et plus concentrés en matiere organigiuergduiront fatalement du GQors de
leur oxydation naturelle, il y a intérét a gazéiftirectement les composés organiques en
monoxyde de carbone et en hydrogéne (gaz de se)thesgazéification est I'ensemble des
réactions mises en ceuvre pour la production de dgazsynthése a partir de matieres
carbonées. Une des solutions a la substitutiorédergies fossiles (charbon, pétrole et gaz)
pourrait étre I'obtention de ce gaz a partir deiénas carbonées renouvelables (biomasse et
biodéchets). Si I'énergie nécessaire a la gazéiicale ces effluents est d’origine nucléaire,
-I'énergie nucléaire n’émet pas de gaz a effetatees I'impact de la gazéification de ces
effluents sera positif pour I'environnement.

C’est ainsi que, le Commissariat a 'Energie Atongigdans le cadre du programme
de développement des Nouvelles Technologies deltim, s'intéresse aux procédés mettant
en oceuvre un plasma thermique immergé pour la décomdtion et la gazéification
d’effluents organiques aqueux. L'utilisation d’'ulagma thermique généré au sein méme de
I'effluent a traiter apparait comme un moyen petargtd’éviter les étapes de concentration
des effluents (par décantation ou par séchage).avastages attendus d'un tel procédé
« universel » sont multiples : génération d’'espetrés oxydantes sans ajout de réactif,
souplesse d'utilisation (pas d’inertie) et relatogempacite.

Ce type de procédé consiste, dans le cas d'effuaitilement concentrés (matieres
organiques < 20 g/L), en une minéralisation congplétest-a-dire la transformation en €O
et HLO des molécules hydrocarbonées ; pour les efflugots fortement chargés (matiéres
organiques > 100 g/L), la gazéification des compasganiques s’avérerait particulierement

intéressante.
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Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous exawons 'ensemble des procédés
chimiques et physiques utilisés pour la décontatiminales effluents organiques aqueux et
présenterons quelques procédés de gazéificationdafipositionner notre propre procedeé

dans le contexte actuel.

Nous présenterons ensuite, les différents disfositipérimentaux mis au point et les
outils nécessaires a la conduite des essais datdéuoation et de gazéification d’effluents
organigues aqueux ainsi qu'a I'analyse des prodigts2action. Le premier dispositif mis en
ceuvre consiste en un arc électrigue immergé. Chegprocédé original mais qui n'a pas
permis d’'atteindre entierement les objectifs vi®&sst pourquoi hous nous sommes orientés
vers un procédeé plus endurant et plus flexible éosugk un jet de plasma immergé produit par
une torche plasma a arc non transféré. La desmmipdie ces dispositifs ainsi que les
servitudes et les techniques spécifiques emplogaemnt les essais sont rapportées dans le
deuxiéme chapitre.

Les plasmas thermiques immergés ayant été peuestuthus avons apporté un soin
particulier a la caractérisation de ce milieu paématographie rapide et par spectroscopie
d’émission optique. Les résultats constituentdesieme chapitre.

Pour approfondir la compréhension des phénomenesquies - le comportement des
bulles en particulier - et des conditions d’'unarcegation efficace de la phase gazeuse, nous
avons entrepris la simulation numérique de I'hygr@imique du réacteur a 'aide d’un code
de Computational Fluid Dynamics (CFD). Les hypo#s2da méthode et les résultats sont

rassemblés dans le quatrieme chapitre.

En ce qui concerne I'ensemble des résultats qustitoa le dernier chapitre, nous
avons tout d’abord évalué le procédé de décontdimimd’effluents organiques aqueux par
des essais sur des molécules aromatiques modalesegard des résultats, ce travail a été
poursuivi avec des effluents réels complexes pdaieror quelques points de reperes par
rapport aux procédés existants. La gazéificatieffldents organiques par plasma thermique
immergé a été d’abord effectuée sur un mélangealécumes simples - glucose et fructose -,

puis sur des effluents réels provenant de les tndaléicole et papetiere.
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| - LA SITUATION

I -1- Les différents procédés permettant la desiction des composés organiques

présents dans les effluents aqueux

| -1-1-L’incinération

L’incinération est une méthode utilisée pour traie petites quantités d'effluents
aqueux mais a forte concentration en polluantréeddé d’incinération est approprié pour
traiter des effluents dont la Demande Chimique gpg@ne (DCO) est supérieure a 100 g/L.
Ce procédé présente tout de méme quelques désgemritaportants car il nécessite des
installations de taille importante, son colt eéntggé est élevé, il est souvent accompagné
de problémes de corrosion et c’est un procédé @iéaccusé de rejeter des sous-produits
toxiques dans I'atmosphere, tels que les dioximdssefurannes /MININNI G. et al., 2004/.
Les incinérateurs employés pour ce procédé sonblabies a ceux utilisés pour traiter les
déchets solides, ils peuvent étre horizontal, e@rtou a lit fluidisé. [LANOUETTE K., 1977/
a étudié le traitement d’effluents phénoliques pette méthode. Dans l'industrie textile,
I'incinération a été utilisée pour le traitemens dmues provenant des effluents et les cendres
étaient ensuite dispersées par épandage /MASSIeLBI, 1970/.

| -1-2-Le procédeé « air stripping » : extraot par I'air

Ce procédé fait intervenir le transfert des compas@aniques volatiles (COV) de la
phase liquide vers la phase de l'air en augmerdanimaximum le contact air/eau. Cette
méthode a l'avantage par rapport aux procédés daiign chimique d'étre plus répandue.
Le procédé « air stripping » est de loin le pluage et le moins cher pour le traitement de
composés volatiles dans I'eau. Le traitement diefits phénoliques n’a pas été étudié par
cette méthode, en revanche /LI K. et al., 2000tuaié I'efficacité de ce procédé pour le
traitement de trichloréthylene, de dichlorométhate,1,2-dichloroéthylene (DCE), de 1,2-
dichloroéthane, de chlorobenzéne, et les résutiatdrent que ces composés sont facilement

traitables avec cette méthode. L’air alors charg€®V sert de comburant.

| - 2 - L’adsorption sur charbon actif

L’adsorption sur charbon actif correspond au tramsd’'une phase liquide contenant
'adsorbat vers une phase solide avec rétentionsdkgés a la surface du charbon actif
appelé adsorbant. L'adsorption peut étre décomgspiatre étapes (cf. Figure I-1) :

- étape 1 : transfert de la particule de I'eau éolache limite,
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- étape 2 : déplacement de la particule dans laheolimite,

- étape 3: diffusion a l'intérieur du charbon sdusluence du gradient de

concentration,

- étape 4 : adsorption sur un micropore.

= Eau libre

1

+

== Eau liee

A
7

Figure I-1 : Schéma de principe de

I'adsorption sur charbon actif

L’adsorption est un phénoméne
exothermique, toute élévation de la température en
dehors de la gamme 5-20°C diminue l'efficacité
de [Il'adsorption. Les composants les moins
solubles sont adsorbés plus facilement. Les
chaines a ramifications sont plus facilement
adsorbées que les chaines plus droites, de méme
que les grosses molécules sont adsorbées plus
facilement que les petites. Les molécules apolaires

sont plus facilement adsorbables que les molécules

polaires. L'adsorption est un traitement efficaceump fixer la matiere organique,

particulierement quand la charge moléculaire egiomante et la polarité est faible. Le

charbon actif est utilisé pour traiter les phéntds,hydrocarbures, les pesticides, les métaux

lourds, les agents tensioactifs ... Le charbon agtiés saturation peut étre incinéré.

| - 3- Les procédés d’oxydation en voie humide

Pression (MPa)

L’oxydation en voie humide peut
étre réalisée dans le domaine sous critique
ou les agents oxydants tels que I'oxygéene
ne sont pas dans la méme phase que les
molécules organiques a traiter ou dans le

domaine supercritique de I'eau (cf. Figure

I-2). Dans ce cas, l'oxygene se trouve

|

|

|

|

|
273 473 873 873
Temperature (K)

dans la méme phase que les molécules

Figure I-2 : Diagramme de phases de I'eal

/ICANSELL F. et al., 1998/

organiques ; il n'y a plus de limitations

I .
dues aux transferts de matieére aux

augmente alors considérablement.

interfaces. La cinétique de dégradation
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| - 3-1- Les procédés sous-critiques

Ce type de procédés a été a l'origine développé&@aZimmermann et les premiéres
applications industrielles sont apparues dans neges 1950 /ZIMMERMANN F.J. 1958/.
Actuellement il existe plus de 200 installationstdéle industrielle dans le monde dont la
majorité est utilisée pour le traitement des bawrbsines flottées, égouttées ou filtrées ainsi
que dans lindustrie chimique et pharmaceutique.p@eédé est également utilisé pour le
traitement d’effluents industriels /KOLACZKOWSKI B. et al., 1999/. Dans le procédé
d’oxydation en voie humide, les composés organigigaorganiques sont oxydés dans la
phase aqueuse, avec de I'oxygéne pur ou de I'digude pression et haute température. La
température dépend du composé a traiter mais eérajéelle est comprise entre 150 et
350°C. La pression quand a elle est comprise éiret 200 bars. Quelques applications
industrielles sont présentées dans le Tableal UCK F. 1999/, IDEBELLEFONTAINE H.
2000/.

Nb Température| Pression
Procédé Déchets Réacteur

d’installations (°C) (MPa)

Zimprd® Boues urbaines 200 Colonne 280-325 20
Boues industrielles 50 Colonne 280-325 20

Vertecl¥| Boue urbaine 1 Tubulaire <280 <11
Wetox® n.c n.c Réservoir 200-250 4
Kenox® n.c n.c Agité <240 4.5
Oxygef n.c n.c Tubulaire <300 n.c

Tableau I-1 : Les principaux procédés industriassytiation en voie humide

1
1 ;
N i
1
1
1
1
Réarcteyr E Effluent
Fompe HP ! 0az
1
1
Déchets { ; H
ELIT-TES 4'\;\\ Q’[:\"
g I \r/ ~
Air Réchauffeur —-—'{E{ - 1
}—J Séparateur

Refroidisseur

. Yers

pos-traitement

Lompresseur

-
Pompe
de reprise
de la ligueur
axydée

Figure I-3 : Schéma simplifié du procédé Zimpro
ITECHNIQUES DE L'INGENIEUR, 2007/

Le procédé le plus

couramment employé pour
I'oxydation en voie humide est
le procédé Zimp® qui

fonctionne a des températures
comprises entre 147°C et
325°C

comprises entre 2 et 21 MPa.

et des pressions
Un schéma simplifié de ce

procédé est présenté sur la
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Figure I-3. Le procédé Wetox est une alternatieeparticularité est d’étre constituée d’'une

série de réservoirs agites.

) Le procédé Vertetha la particularité

———< onoen d’utiliser la gravité pour obtenir des pressions

FJ: H:":T_,Eiheat carrier medium importantes. Il met en ceuvre un forage vertical
Tﬂl'i'- | 1{1'}:"3“ de plusieurs centaines de meétres. Une
| —eacling system réalisation en Hollande a Apeldoorn est en

I,ﬁti;;‘%'g"_'_mamrtUhes fonctionnement (profondeur = 1200 m,

il § diametre du forage = 95 cm). Il utilise de
- ~Ei) I'oxygéne pur et conduit a des abattements de

. depth 1200-1800m | DCO de 65 & 90 % /GRAN-HEEDFELD J. et

al., 1995/.
Figure I-4 : Procédé d’oxydation Vertéch

Il y a également le procédé Kerfogui intégre les ultrasons et le procédé Ox§get
dans lequel le liquide est injecté sous forme dtgtettes pour augmenter le transfert gaz-
liquide. Les procédés d'oxydation en voie humidavpat détruire entre 75 et 90 % des
déchets /LI L. et al., 1991/, mais cela n'est paffisant : c’est donc pour cela qu’ils sont
suivis dans la majorité des cas par un traitemaodique (renvoi en téte de procédé). Le
procédé d’oxydation en voie humide peut égalemaet @&talysé comme dans le procédé
Ciba-Geigy par ajout dions Gl /EFTAXIAS A. 2002/, ou par ajout de peroxyde
d’hydrogéne (WPO) /DEBELLEFONTAINE H. et al., 199&k qui permet diminuer les
températures de fonctionnement et par conséquenblés.

Le procédé Athdsdéveloppé par OTV/VEOLIA permet un abattemenB@e% de
la matiere organique. Son schéma de procédé eserpéé en Figure I-5. Il utilise de
'oxygene pur comme oxydant et est particulieremaadpté pour le traitement de boues
épaissies (40 g/L de matiére seche). Il fonctioansme température comprise entre 230 et
250°C sous une pression de 45-50 bars. Le tempégjder est de 1 h. Dans ces conditions, le
procédé est autotherme. La phase liquide est yéeven téte de procéde ; la phase solide est
ensuite déshydratée. Plusieurs stations d’épumatientaille importante sont d’ores et déja
équipées de ce procédé : f Fuivalent Habitant (EqH) & Bruxelles, 1,6 >1&qH) a
Milan.
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Figure I-5 : Schéma du procédé AtRd¥EOLIA, 2006/

Before oxidation After oxidation

Permanent

o — gas
5 8
= 8
‘S E j| Treated
controlled e 'g Je, shudge Reter
valve e,
Oxygen T 2 Liquid to
g plantinlet
Sludge
Mineral solid to fiter press
Membrane
pump
1000 kg DS 360 kg DS i
650 kg OM 10 kg OM
350 kg MM 350 kg MM
dryness # 5% dryness > 55%

Le procédé Minéralfs
développé
DEGREMONT

selon le méme principe que le

par

fonctionne

procédé Atho% La pression
utilisée (70 100 bars)

diminue le temps de séjour

nécessaire pour obtenir un
abattement de 80 a 90 % de la
DCO. Il conduit a I'obtention

Figure 1-6 : Schéma du procédé MinefalsENDORMI T.
et al., 2001/

d’effluents gazeux, liquide et
solide /LENDORMI T. et al.,

2001/.

| - 3-2-Les procédés en phase supercritique

Les procédés d’oxydation en phase supercritiquetimment au dela du point

critique de l'eau: P = 221 bars , T = 374 °C. kesditions usuelles d’oxydation par eau

supercritique sont généralement : P = 250 bar§ °87< T < 600 °C. Dans ces conditions,

'oxygene ou lair utilisé comme oxydant forme u

nélange homogéne avec l'eau

supercritique. L'inconvénient majeur de ce type ptecédé est la précipitation des sels
formés lors de la minéralisation des composés @gan et déja présents dans la boue a
traiter (NaCl, CaG) : I'eau supercritique ne permet pas de solubiilse sels. Par contre, les
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composés organiques non solubles dans 'eau dam®telitions standards, le sont en phase

supercritique. La corrosion des éléments en acigédcteur est importante.

{10 %% mgzifc'}ﬁl? Le procédé Modgr
Stockage développé dans les années 80
{ J Separctewr | permet la destruction
Fompsa Réacteur
Air — _'E [ ] d’effluents avec une plage de
[-f-""compressemr-_'_T::’ saides || CONcentration allant de 10-20 a
“anng N .
o I Eau 100 g/L en matiéres organiques
gazenx ) .
1 Separateur /}D (cf. Figure 1-7). La charge
a liquide/gaz HF o ?/.Générateur de vapsur .
2 b e maximale est de 150 g/L; au
Apeur
) Vne dela il est impossible de réguler
I E‘_:ép:ara;eur
Eau liguideigaz BP 14 X z
le procédé a une température
Figure I-7 : Schéma du procédé MOUAFECHNIQUES | inférieure a 650°C. Il est
DE L'INGENIEUR, 2007/ N o _
préférable en général de traiter

des effluents ayant une concentration en matiaganaues de 20 g/L, le réacteur est alors
autotherme. Les effluents plus chargés sont diawés de I'eau ou avec un effluent a plus
basse concentration. Le temps de séjour dans yprdeé€dé est inférieur a 1 min avec un
abattement en matiere organique de 99,9 %.

Des installations industrielles ont été réaliséearpdes déchets spéciaux (PCB, CFC,
dioxines) avec de faibles débits ( < /jinou pour des équipements embarqués /GENERAL
ATOMICS, 2007/.

ICALZAVARA Y. et al., 2004/ ont congu et teste, &EA Pierrelatte, un procédée
d’oxydation en phase supercritique adapté au tnaite d’effluents organiques liquides
provenant de [lindustrie nucléaire de retraitemelhies essais menés avec du
tributylphosphate dilué dans du dodécane ont mamtecoxydation a plus de 99 % dans tous
les cas du solvant en,@ et CQ en moins d’'une minute. Les phosphates précipgens
forme d’acide phosphorique. Le débit de traitenyeoir cette installation pilote est de ~ 2
ka/h.

| -4 - Le procédé d’oxydation électrochimique
Un des principaux avantages du procédé électrogheniest qu’aucune molécule

chimique nocive n’est ajoutée dans le procédé élesstrons sont produits et consommeés aux

électrodes. Cette technique est basée en généralessréactions de Fenton pour dégrader
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les composés organiques contaminant I'eau et bsepfs aqueux. Dans ce procédé, les
radicaux hydroxyles sont créés en appliqguant umacdwalternatif de faible intensité (< 10 A)
a une solution aqueuse dont le pH est inférieur@Btenant du peroxyde d’hydrogéne{Fe
n'est pas ajouté car il est produit au niveau éettrode). Ceci permet de produire des
radicaux libres (OH®, O°) qui attaquent les compgaséétruire.
Cependant cette méthode présente certains inc@amiéni
- le traitement électrochimique est un procédéeaoien énergie électrique et les
mécanismes dans 'eau sont peu connus,
- il est nécessaire que la solution a traiter somductrice : si la solution ne
présente pas une forte conductivité, il faut y sgoun sel.

Le mécanisme du procédé électrochimique fait imterv trois étapes:
I'électrocoagulation, I'électro-flottation et I'aéd&o-oxydation. Quelques études concernant
I'oxydation électrochimique du phénol existent denbttérature. Les composés phénoliques
peuvent étre oxydés par ce procédé /HUANG C.PLe1292/. Les procédé Electro-Fenton
et photoélectro-Fenton s’averent efficaces poumlaéralisation de polluants organiques
comme l'aniline /BRILLAS et al., 1998a/, le 4-chtghénol /BRILLAS et al., 1998b/ et le
2,4-dichlorophénol /BRILLAS et al., 2000/.

| -5- Le procédé d’oxydation biologique
Le traitement biologique est appliqué aux matievgganiques biodégradables. On
distingue deux types de traitement :
- le traitement aérobie,
- le traitement anaérobie.
Le processus de dégradation biologique conduibnsglie I'on se place en aérobiose
ou en anaérobiose, a des produits de dégradatioresldifférents. Par exemple, I'utilisation
du glucose donne :

- en aérobiose :
CGHlZOG + 6 C)z 9 6 CQ + 6 HZO ArHo = 2,72 kJ/mOI Equa“on -1
- en anaérobiose :

CeH1206 = 3CO + 3 CH AH® =144 J/mol  Equation I-2

La chaleur libérée en anaérobiose n’est que d&ex@ I'énergie libérée en aérobiose.
Les procédés aérobies, bien que plus efficacepemaettent pas de récupérer de I'énergie
chimique sous forme de méthane. /IDEGREMONT, 1978/.
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L’objectif du traitement est de réduire la DemarCl@mique en Oxygene (DCO).
Dans les systemes aérobies, I'eau est aérée al@irdmmprimé (dans certains cas avec de
'oxygene), on associe généralement a ces systemesaération, une décantation, une
clarification et une nitrification. Les systemesaérobies fonctionnent en Il'absence
d’oxygene, on associe généralement ces systeme® daligestion, une méthanisation, un

stockage et une utilisation du méthane.

| -5-1 - Le traitement aérobie

Dans le cas d'un traitement aérobie, les efflueqieax arrivent dans un bassin
d’aération ou sont développées des cultures de origanismes (généralement des
bactéries). Sous I'action d’un brassage mécanigu&un apport d’air, les micro-organismes
se reproduisent tres rapidement ; ils se nourrisserta pollution organique et de I'oxygéne
de I'air pour produire du dioxyde de carbone et’dau. A la suite de cela, une étape de
décantation permet de recueillir sous forme de dee matieres polluantes agglomérées par
les micro-organismes.

Les eaux épurées font parfois I'objet d’'un traitetneomplémentaire ou « affinage »
(désinfection, traitement de I'azote et du phosghdans le but, soit d’'une réutilisation a des
fins industrielles ou agricoles, soit de la pratattdu milieu récepteur pour des usages
spécifiques, soit de la protection des prises detuees en aval. Généralement les eaux
épurées retournent a la nature.

Une station d’épuration utilisant le traitementadée produit en moyenne 2 litres de
boues résiduaires par habitant et par jour, spit guotidiens pour 1000 habitants. Les boues
extraites du décanteur ont une teneur en eau eoir85 %. En fonction de leur destination,
elles font I'objet d’'un traitement et d’'un condititement ayant pour principal objectif de
réduire leur volume et de les stabiliser. Pourberses, a I'état semi-liquide ou préalablement
séchées, quatre destinations sont possibles :

- I'épandage agricole qui représente une valodeatile ce sous-produit
fertilisant (la teneur en métaux de la boue estlinmée a cette solution)

- I'élaboration de compost par I'incorporationphglle ou de sciure,

- I'incinération,

- la mise en décharge (solution qui a été progressent abandonnée depuis
2002).
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| -5 -2 - Le traitement anaérobie

Dans le cas d'un systeme anaérobie, I'oxygene dafaut, les bactéries ne peuvent
intégralement dégrader les molécules organiquéss s transforment donc en eau et en
molécules organiques plus ou moins oxydées. Cegaumels ont souvent la facheuse
propriété de présenter une odeur caractéristigeezadesagreéable, le processus engendre le
plus souvent du méthane. Le traitement anaérobawantage de produire une faible quantité
de boues. De plus, il permet une économie en fedpis d’apport d’'oxygene) et un gain
énergétique (production d’un gaz combustible réralgé tel que le méthane). Toutefois, le
traitement biologique est insuffisant car en dessitri5°C I'activité bactérienne est arrétée ;

par ailleurs, les bactéries ne dégradent pas lesgapts non biodégradables.

| - 6 - Les procédés chimiques d’oxydation

lIs sont généralement employés lorsque les proseSmlogiques ont peu d'efficacité.
L’oxydation chimique est le procédé le plus effieapour le traitement de polluants
organigues présents a |'état de traces. L'oxydatlimique a pour objectif, la minéralisation
des composeés organiques, c’est-a-dire la transf@man dioxyde de carbone et en eau et la
transformation en produits moins nocifs. L'oxydatiohimique peut étre divisée en deux
classes:

- les traitements chimiques classiques,

- les procédés d’oxydation avanceée.

| - 6 - 1 - Le traitement chimique classique

Le traitement chimique classique consiste a ajautaactif oxydant en solution afin
d’obtenir I'oxydation des polluants organiques. rRiales réactifs les plus utilisés on peut
citer :

- le chlore : oxydant puissant et peu colteuxrékspnte I'inconvénient d’étre peu
sélectif, il produit habituellement des sous preglwrganochlorés cancérigénes
(chloramines)

- le permanganate de potassium: c'est un oxydargsgnt mais cher, qui
fonctionne correctement dans une grande gamme de lplde manipule
difficilement et il ajoute du manganése a l'eaiidea

- 'oxygene : c’est un oxydant doux qui nécessiegdos investissements dans les

installations. Son faible colt d’exploitation fdi lui un réactif attrayant.
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- le peroxyde d’hydrogéne : c’est un oxydant qui @ilisé dans de nombreux

procédés. Il peut étre utilisé directement ou aweccatalyseur. Cependant sans
catalyseur il ne permet pas la dégradation deinsrt®@mposés organiques.

- 'ozone : c’est un oxydant puissant qui présdiaeantage, comme le peroxyde

d’hydrogéne et 'oxygene, de ne pas introduireéiiénts supplémentaires dans le
milieu. En revanche il s’agit d’'un gaz instable doit par conséquent étre produit
sur site. A pH basique, il peut produire des ragicaydroxyles et donc étre

considéré comme un procédé d’oxydation avancee.

| - 6 - 2 - Les procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée (POA) ont éténdépar /GLAZE W.H. et al.,
1987/ en tant que procédés ayant lieu a températupeession ambiante et produisant des
radicaux tres réactifs (en particulier les radicayrroxyles) permettant ainsi le traitement
d’effluents aqueux.

Les nombreux procédés d'oxydation avancées ont @emmun beaucoup de
similitudes du fait de la participation des radicabydroxyles dans la plupart des
mécanismes.

Les radicaux hydroxyles sont généralement consdéoénme les especes actives
responsables de la destruction des polluants. inésiques des réactions chimiques faisant
intervenir de telles especes semblent étre du preondre par rapport a la concentration en
radical hydroxyle et a celle du polluant. Les cansts cinétiqgues (k) de ces réactions
chimiques sont comprises entré® 89 13° mol.L™.s?, alors que la concentration en radicaux
hydroxyles pour ces procédés est de I'ordre dé®1010™ mol/L. Par conséquent, la

constante du pseudo premier ordre (k') est comense 10 et 1 &

polluant + HO°*CO, + H,0 Equation 1-3
v = k[HO®][polluant] = k’ [polluant] Equation I-4

Grace a leur potentiel rédox standard élevé dé&/Z;Bableau I-2), ces radicaux sont
capables d'oxyder la majorité des composés orgasigun dioxyde de carbone et en eau,
mais aussi sous forme d’espéeces simples telleseguacides formique, acétique, maléique et
oxalique, I'acétone ou de dérivés chlorés commehleroforme ; cependant ces espéces

simples restent trés intéressantes car elles pnemtece dans les cycles énergétiques de la
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plupart des organismes vivants : leur oxydatiotogigue est alors possible. Dans le Tableau
I-3 sont présentés les composés qui sont oxydphleles radicaux hydroxyles.

Oxydant E° (V) Acides
Fluor (R/HF) 3,03 Alcools
Radical hydroxyle (HQ 2,80 Aldéhydes
Oxygéne atomique 2,42 Amides
Ozone (Q) 2,07 Amines
Peroxyde d’hydrogéne ¢a,) 1,77 Cétones
Permanganate (MnMnO,) 1,67 Colorants diazoiques
Dioxyde de chlore (Clg) 1,50 Composés aromatiques
Dichlore (C}) 1,36 Composés organohalogénés
Dibrome (Bb) 1,09 Ethers
Tableau I-2 : Potentiel standard de réduction Tableau I-3 : Composés oxydables par
de quelques oxydants en milieu acide les radicaux hydroxyles /BIGDA R.J|,
/MOKRINI A. et al., 1997/ 1995/

Le nombre important de procédés d’oxydation avangéat du fait qu’il existe
beaucoup de méthodes pour créer des radicaux hydsoX es réactifs utilisés dans ces
procédeés sont colteux @, O;. De méme que les procédés physiques pour les ipeadu
UV, ultrasons et plasmas.

Dans les procédés d’oxydation avancée, on carsetgouvent la charge organique de
I'effluent en mesurant la DCO (Demande Chimique @xygene). Habituellement les
effluents aqueux dont la DCO est inférieure a 10 gguvent étre traités par des procéedes
d’oxydation avancée. Si la DCO de l'effluent a temiest supérieure, il est généralement
nécessaire d’augmenter la concentration en réaetifjui accroit considérablement le colt du
procédé. Par conséquent, pour des DCO trop impeddn 10 g/L) il est préférable d'utiliser
le procédé d’oxydation en voie humide alors qu'aladde 200 g/L, I'incinération est le
procédé préféré /ANDREOZZI R. et al., 1999/.

|-6-2-1-Les procédés basés sur l'utilisataes UV

|-6-2-1-1-Laphotolyse UV
Un agent oxydant puissant et nettoyant est la tiadiaUV elle-méme. Le

rayonnement UV permet tout d’abord d’exciter la évolle organique a traiter (Equation

I-5). Une fois excitée, cette molécule peut sulbie vupture homolytiqgue d’une liaison pour
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former des radicaux (Equation |-6) qui réagissemtla suite avec I'oxygéne (Equation I-7),
ou initier un processus de transfert d’électronslaumolécule d’'oxygéne (Equation 1-8). Il
peut y avoir ensuite hydrolyse du cation radicela&sultant de I'Equation |-8 pour former
des sous produits & poids moléculaires plus failblésn radicalaire @~ est connu pouétre

capable de dégrader les composés aromatiques.

R+h 2 R* Equation I-5

R* & R°% + R% Equation |-6
R°+R°% =» produits Equation I-7
R* + O, PR + O, Equation 1-8

Les vitesses de photo oxydation de composés ongesidépendent de I'absorption
du milieu, du rendement du procede, de la vitesse photons a la longueur d’onde
d’excitation et de la concentration en oxygénealiss

Les lampes les plus couramment utilisées pourrigmgéion de radiations UV sont les
lampes a vapeur de mercure a haute, moyenne (émissire 254 et 400 nm) ou basse
(émission a 253,7 nm) pression /ZISSIS G., 20B3UER R. et al., 1999/, /BENITEZ F.J.
et al.,, 2001/, /BENITEZ F.J. et al., 2000/. La phpde UV est utilisée pour dégrader des
composés aromatiques chlorés, des phénols, ddmtidjpes halogénés, des effluents issus
des industries pétrolieres, de la fabrication @&aeit d’autres déchets toxiques présents dans
I'eau.

/IESPUGLAS S. et al., 2002/ ont mis en évidencddtelu pH sur le rendement du
procédé UV pour la dégradation du phénol. LorsgupH n’était pas fixé (3,9-4,3) ils ont
observé les taux de dégradation les plus impori@$6), en revanche lorsque le pH était
augmenté le taux de dégradation diminuait (5 % poypH de 11,5). En fixant le pH a l'aide
de solutions tampon, des especes supplémentaines iswoduites dans le réacteur
(phosphates, ammoniaque, etc) et sont susceptitdesorber une partie du rayonnement
UV et par conséquent de réduire son efficacitéavigss de ou des molécules a traiter, on dit

de ces espéces qu’elles ont un effet filtre.

|-6-2-1-2-Laphotocatalyse hétérogene il
Sous l'effet d’une excitation lumineuse suffisaieoche UV), les semi-conducteurs
tels que l'oxyde de titane (TP sont capables de transférer des électrons darldebde
valence vers la bande de conductiopeformant ainsi une lacune™g) dans la bande de

valence.
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De nombreux catalyseurs ont été testés mais il lsequie I'oxyde de titane cristallisé
sous forme anatase présente les meilleurs résdlidit de sa stabilité et de son faible colt
/ANDREOZZI R. et al., 1999/. Pour pouvoir exciteiO}, les photons doivent avoir une
énergie supérieure a I'énergie de sa bande inte(&ig) (comprise entre 3,05 et 3,8 eV)
/LOW G. et al., 1996/. Les lacunes{}) ainsi formées oxydent les composés adsorbés a la
surface du catalyseur tels que les molécules aygenj I'eau, les ions hydroxyles ou se
recombinent avec un électron en se désexcitanim@eémission de lumiere /BRAUN M. et
al., 1997/. Les électrons de la bande de valenoeepe réduire I'oxygéne pour former, O
Ces ions, au contact de I'eau, produisent des mi@gale peroxyde d’hydrogene (Figure
[-8). Ce procédé est dit hétérogéne car il compibetes phases actives : solide et liquide.
/IGIMENEZ J. et al., 1999/, /CURCO D. et al., 19984JNERO C. et al., 1993/ ont montré

gue les composeés phénoliques pouvaient étre trarésxydation photocatalytique.

Bande interdite

Bande de conduction {

entre 3,05 et 3,8 eV

Bande de valence

Figure I-8 : Mécanisme simplifié de la photoactivatde TiQ /LOW G. et
al., 1996/

|-6-2-2-Les procédés basés sur le peroxhiagdrogene

|-6-2-2-1-Le procédéBR,/UV
Ce procédé est basé sur la formation de radicauxpd©photolyse directe de la
molécule de KO, (Equation 1-9) et des réactions de propagatioruéfign I1-10-15) qui sont
engendrées par la suite. Cette photolyse est pessitondition que la longueur d’onde de la
radiation soit inférieure & 400 nm /LEGRINI O. &f 4993/.
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H,0, + hv =& 2 HO® Equation 1-9

Le coefficient d’absorption molaire du peroxyde ydllogéene a 253,7 nm est faible,
environ 20 (mol/L)-.cm™ et les radicaux hydroxyles sont formés par lestqgi®incidents
absorbés. A cette longueur d’onde, la vitesse dédation de photolyse de la molécule de
H,O, est 50 fois plus faible que celle de la molécubzahe. Ce procédé ¢, couplé UV)
nécessite donc une forte concentration en perodygeirogéne ou un temps d’exposition au
rayonnement plus important que dans le cas, pangbee d’un procédé £UV.

D’aprés /GLAZE W.H. et al., 1987/ la vitesse deeeéaction augmente quand le pH
est de plus en plus basique ; en effet dans ceditimms I'anion peroxyde H® doit se
former et ce dernier présente un coefficient d'ghtson molaire bien supérieur a celui de
H,0, (240 contre 18,6 (mol/l))cm™ & 253,7 nm), la réaction suivante se produit :

HO, + hv & HO® + O° Equation I-10
Les réactions du procédé®b/UV mises en jeu sont les suivantes :

- initiation :
H,O, + hv =& HO® + HO®°/O° Equation I-11
H,O,/HO, = H,O/HO + %2 G Equation 1-12
- propagation :
HO® + HO,/HO, »HO°; + H,O/HO Equation I-13
HO® + H,O,/HO, »HO° + H,O/HO + G, Equation I-14
- terminaison :
HO°/O° + HO% = H,O/HO + O; Equation 1-15
HO°/O°- + HO°»H,0,/HO, Equation 1-16
2 HO% 2H,0, + O, Equation 1-17
- dégradation du polluant :
polluant + HO®= intermédiaires Equation |-18
polluant + HO, = intermédiaires + KO Equation 1-19
polluant + v = intermédiaires Equation I-20
intermédiaires + kD, & CO, + H,O Equation 1-21
intermédiaires + HO® CO, + H,O Equation 1-22

intermédiaires +h=>» CO, + H,O Equation 1-23
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Le procédé HO,/UV présente tout de méme quelques inconvénieniseftet, la
vitesse d’oxydation des composés organiques estéénpar la vitesse de formation des
radicaux hydroxyles. De plus, le faible coefficiefabsorption de la molécule de® a 254
nm est un désavantage, en particulier lorsque lel®aules organiques a traiter agissent
comme des filtres. Les vitesses de formation deadisaux s’averent plus élevées lorsque la
radiation est plus énergétique c’est-a-dire posrldegueurs d’onde plus faibles. C’est le cas
lorsqu’on utilise des lampes a vapeur de mercupgel® au xénon ou I'émission est comprise
entre 210 et 240 nm.

Certains auteurs /DE A.K. et al., 1999/, /ALNAIZY. Bt al ., 2000/, ont montré que
la concentration en peroxyde d’hydrogéne étaitamteiur important dans ce type de procédé.
Certes, 'augmentation de cette concentrationaasirfible a une augmentation du taux ou de
la vitesse de destruction du polluant mais au dilme certaine limite, le peroxyde
d’hydrogéne a un effet inhibitoire sur I'oxydatidn polluant. Le ratio optimal phénolk@;
varie suivant les auteurs : il est compris ento®4 et 0,02.

|-6-2-2-2-Le procédé Fenton

La réaction de Fenton est basée sur le transtgaifon entre la molécule de®} et
un meétal agissant comme un catalyseur homogene KING F. et al., 1998/. Depuis trés
longtemps, le plus utilisé d’entre eux est le Eeefficacité de ce procédé a été observée pour
la premiére fois en 1894 par son inventeur Ferff@NTON H.J.H., 1894/, mais son utilité a
seulement été reconnue a partir de 1930 lorsqueétanisme avec les radicaux hydroxyles
fut proposé. Le procédé Fenton peut étre utilisér piraiter une grande variété de d'échets
industriels, a savoir : phénol, formaldéhyde, ipats, ... Ce procédé peut étre adapté aux
traitements des eaux, des boues, des sols conmmmésduisant la toxicité, I'odeur et en
augmentant la biodégradabilité.

Dans le procédé Fenton, les radicaux hydroxyles g@émérés a partir de sels ferreux,
comme le montre la réaction suivante :

+ + - o B
H,0, + F¢* =& Fe&* + HO + HO Equation 1-24

D’autres mécansismes, communément admis peuvent B®o lors d'une réaction de
Fenton :

HO® + H,0, PH,0 + HOy? Equation 1-25

HO® + Fé" > OH + Fe” Equation 1-26

o + - + .
HO.® + Fé" 9 HO, + F€ Equation 1-27
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Pour des valeurs de pH comprises entre 0 et Edaation I-24 et Equation 1-26 sont
prédominantes pour un rapport molaire-QHl/[Fe*’] égal & 1/2. Lorsque ce rapport
augmente, 'Equation 1-25 est favorisée /[COQUE2002/.

Le principal désavantage du procédé Fenton estdassité de maintenir le pH a de
faibles valeurs (normalement au dessous de 4) dewions fer Il précipitent sous forme
hydroxyde.

|-6-2-2-3-Le procédé photo-Fenton
Les vitesses de réaction de Fenton sont fortemegrmentées par l'irradiation de la
lumiere UV /RUPPERT G. et al., 1993/, /SUN Y. et 4B93/. Au cours du mécanisme de
Fenton (cf. 1-6-2-2-2-), les ions’Fe’accumulent et les ions Fese consomment, la
réaction de Fenton est par conséquent pratiquestappée.
JFAUST B. et al, 1990/ ont montré que les ions**Feouvaient étre régénérés
photochimiquement par photoréduction des ion% FEquation 1-28). Les nouveaux ions
Fe?* générés réagissent aveeOd pour former & nouveau des radicaux HO® et des ions
ferriques et ainsi de suite...
Fe™* + H,0 & FE + OH° Equation 1-28
/ICHAMARRO E. et al., 2001/ ont utilisé le procédénkon pour la dégradation du
phénol, du 4-chlorophénol et du 2,4-dichlorophéhel.coefficient stoechiométrique utilisé
pour la réaction de Fenton était 0,5 mol de compogaénique par mole de,8,. Ce procédé
s’est avére efficace pour éliminer les substancesiques et pour augmenter la

biodégradabilité de I'eau traitée.

| -6 -2-3-Lasonochimie : utilisation desrakons

La propagation des ultrasons dans un solvant conoluir des fréquences comprises
entre 20 kHz et 1 MHz, a I'apparition de bullesgde qui contiennent les gaz dissous dans le
solvant ou la vapeur méme du solvant. La pulsatioluite par la fréquence sur la bulle
conduit a sa croissance (pendant la phase de déprepuis a son effondrement (pendant la
phase de compression). Un point chaud (« hot gps# forme, les conditions de température
et de pression (T ~ 5000 °C et P > 1200 bars) pagices a la formation de radicaux (cf.
Figure 1-9).
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Figure I-9 : Phénomeénes induits par les ultrastes$fets sur les particules
solides /IMASON T.J., 1997/

La sonochimie peut étre utilisée pour effectuer dexctions de chimie radicalaire
IMASON T.J., 1997/ dans des solvants organiquesisDa cas de I'eau comme solvant,
/JIANG Y. et al., 2002/ ont étudié I'oxydation densposés organohalogénés (chlorobenzene
et chloronaphtaléne). L'utilisation d’'un transdustee 500 kHz avec une puissance efficace
de 25 W conduit & un abattement de plus de 90 %ndé&cules aromatiques (4:1énol/L <
Co< 4.10* mol/L pour un volume de 250 mL). Le chlore des éocales initiales est libéré
sous forme d’ions chlorure. La concentration e®Hqui prouve la formation de radicaux
OH° (cf. 1-6-2-2-1-) atteint 0,5.Fanol/L en 4 h. L'utilisation des ultrasons avec des
fréquences de 20-100 kHz permet également dengréipa boues de stations d’épuration en
désagrégeant les flocs et en percant les membcafataires. Pour ces fréquences, aucune
réaction chimique n’a lieu, seuls des phénomeéngsigunes sont mis en jeu. Les travaux de
/GONZE E. et al., 2003/ ont montré que les agrédatplus de 55 um étaient rompus. La
réduction du volume des boues d’'un facteur 6 dscefée en injectant une puissance de
60 kJ/L sous forme d'ultrasons. Cependant, lesuasiteettent en avant la difficulté de filtrer
ces boues apres traitement.

Des applications industrielles d’une puissance ldsigurs dizaines de kW pour le
pré-traitement de boues existent en Allemagne /IB;7/. Les boues prétraitées digérées de
facon anaérobie produiraient plus de biogaz etddyxction de boues se limiterait & 40 % de

la quantité produite sans pré-traitement pour mrptede séjour plus court.
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| -6-2-4-Les champs électriques pulsés

® La création d'un champ
électrique autour d’'une membrane
cellulaire permet de la polariser.

Si le champ électrique dépasse

3

Cathode Membrane cellulaire  Anode

une valeur critique, il 'y a

formation de pores dans la
E

E>E,

n
o
=z m
A
m

membrane : c'est

E =champ électrique

" I'électroporation. La  cellule
Z

E, = champ électrique critique

vivante percée de pores n’est plus

A /' viable. Le pore apparait pour une

Membrane de la cellule

difféerence de potentiel de part et

Figure I-10 : Principe de I'électroporation d’autre de la membrane de 1 volt.
d’apres /TOUYA G., 2003/

Le champ électrique

correspondant est de l'ordre de 10 kV/cm. Ce phé&mars’applique a partir d’'un certain
seuil de champ électrique, de fréquence de pubseludée de traitement etc.. L'application
du champ électrique ne durant qu’un instant tréstd@0 ns a 200 us), I'énergie mise en jeu
est trés faible. Ce phénomene est utilisé poutéldisation a froid d’aliments (jus d’orange,
lait, soupes, etc.) et I'amélioration de I'extractide composés cellulaires comme les
pigments /TOUYA G., 2003/.

IVERNHES M.C. et al.,, 1999/ utilisent les champscéiques pulsés pour
I'éradication d’amibes dans I'eau. Ces organismeants, vecteurs de nombreuses bactéries
pathogenes pour ’lhomme, ne peuvent étre éliminésvgc I'utilisation de chlore a haute
dose (> 0,5mg/L) ce qui pose des problemes deit®xa long terme. L'utilisation des
champs électriques permet de s’abstenir d’ajoutré&detifs. /EVNARD N. et al., 1999/
poursuivent ces travaux et les appliquent poutrdement des légionnelles qui sont
présentes dans les systemes d’eau chaude saeitdais les tours aéroréfrigérantes.

/SCHRIVE L., 2004/ a étudié et mis au point un g de traitement des boues par
champs électriques pulsés (24 kV, fréquence d’isipaos ~ 10 kHz) permettant le traitement
de plusieurs dizaines de metre cube par heure. tlisant comme modeéle des levures
Saccharomyces Cerevisdauteur a montré que pour une énergie volumiqué2igWh/nf,
le taux de mortalité cellulaire était de l'ordre delog (1 levure viable sur 10 000
initialement). La DCO n’est pas diminuée par ceetge procédé mais jusqu'a 15 % de la

matiere organique est solubilisée. Cela contribuaemeilleure digestion par des procédeés
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anaérobies classiques /KOPPLOW O. et al., 2004. digeurs précisent que les bactéries

filamenteuses sont faiblement détruites et queidmdtion de mousses n’est pas diminuée.

La production de biogaz est augmentée de 45 % gq@gvort a une digestion sans pré-

traitement.

|-6-2-5-Les arcs électriques pulsés

Les arcs électriques pulsés sont une méthode ppartar au sein d’un effluent de

I'énergie avec une grande puissance. lls peuvamt @&alisés avec les caractéristiques

électriques suivantes :
- intensité de courant : 1010* A
- tension : 16- 10"V
- fréquence :16- 10° Hz

Le composant élémentaire des alimentations destiageoduire des arcs électriques

pulsés est un condensateur. Une succession deeshetrglécharges permet de produire des

arcs a une fréquence donnée. Le temps de déchasgede pas 100 us. Ainsi, la puissance

est de I'ordre de quelgues MW, bien que I'énergigenen jeu par pulse demeure inférieure a
1 kJ/pulse. La société SCIENTIFIC UTILIZATION ING. développé un procédé industriel

de pré-traitement de boues mettant en ceuvre desélrctriques pulsés (cf. Figure I-11).

L’alimentation et les commutateurs de ce procédé msus de technologies développées
pour la commutation rapide des lasers de puiss@iREENE H.W., 1995/ et /GREENE H.

W., 1996/.

Figure I-11 :

Pré-traitement de boues par
électrigues pulsé

L’'onde de pression, produite par la
décharge d'un arc de 10-50 kV avec une
intensité de courant de 10-100 A, atteint,
selon les sources, 5 000 bars. La température
atteinte lors du pulse est estimée a 30 000 K
ce qui permet la production de OH°, O° et
HO,°.
aIng pulses ont une fréquence maximale de
120 Hz. Les boues traitées a un débit de

60 n/h sont ensuite digérées en voie

anaeérobie et permettent une production de méthgrisure de 100 % par rapport au boues

non traitées.



42

/IKARPEL VEL LEITNER N. et al.,, 2005/
décrivent un procédé pour détruire des molécules
e e aromatiques  (quinone, hydroquinone, atrazine
o | CgH14CINs (un herbicide azoté)) en solution aqueuse
| : B en émettant des arcs pulsés d’énergie moyenne@e 29
™ ‘ J/pulse. Le dispositif de génération de l'arc estbt
rustigue : deux électrodes de tungsténe coaxiales
: reliées a une alimentation électrique pulsée (0,5
kJ/pulse, 50 pF de capacité) (cf. Figure 1-12). Les

Fig. 1. Pulsed arc reactor auteurs étudient l'influence de la distance inter-

. . e s électrodes. L'abattement d’atrazine atteint 75 %arpo
Figure I-12 : Dispositif d’arcs
électriques pulsés de /KARPEL une énergie cumulée de 10 kJ/Lo(€ 0,5 pmol/L,

VEL LEITNER N. et al., 2005/

distance inter-électrode = 4 mm). Il apparait qlues p

la distance est importante, plus l'oxydation esticate a énergie égale. Une étude
spectroscopique indique une émission important&/aid 380 a 425 nm.

ITOUYA G., 2003/ utilise des arcs électriques psilggiour la limitation, I'arrét de la
croissance et le retrait de biofilms fixés sur desduites d’'inox. Pour anecdote, /TOUYA
G., 2003/ a également testé pour EFFITECH un prpéotle pré-conditionnement de déchets
solides par arcs électriques pulsés dans l'eau. dekes de pression & ~ 40 bars)
permettent de morceler des déchets compositeegcalectroniques, appareils électriques,
revétements de four haute température, ...). Liaugrésente des photographies trés

spectaculaires des déchets apres traitement.

|-6-2-6-Le Glidarc/ I'arc glissant

L’arc glissant est un plasma froid ou hors équélilui est produit par I'application
d’'une forte tension (5-10 kV) entre deux électrod&ier (cf. Figure 1-13). L'intensité du
courant demeure faible (quelques centaines de NWRBRISSET J.L. et al., 1998/ et
IMOUSSA D. et al, 2003/ ont mis au point un pracégermettant I'oxydation de
tributylphosphate (TBP) surnageant au dessus digaxydation du TBP est réalisée grace
aux radicaux libres (OH®, NO° et O°) produits atpate la vapeur d’eau saturante et de I'air

injecté. Les especes réactives migrent selon lésuesu dans le TBP. Les produits de



43

dégradation sont 0, et CQ. La puissance électriqgue nécessaire au fonctioanediun

arc glissant est seulement de quelques centaingattle

Target

Figure I-13 : Traitement d’'une
solution aqueuse par arc glissant

[JANCA J. et al., 1999/ proposent un arc glissanirpa décontamination d’effluents

agueux. La particularité du procédé est le moderdduction de l'arc glissant : la cathode

est la solution aqueuse et la contre-électroderestible d’acier, d’aluminium, de cuivre ou

de molybdéne (cf. Figure 1-14). Le courant applipeut étre alternatif ou continu. La

puissance électriqgue consommeée n'excéde pas 126. \k#ie dépend de la distance céable-

solution aqueuse. Le régime de l'arc varie en fonctdes paramétres tension-courant

appligués (10 kV/20 pA pour la décharge couronn&V/B0 mA pour l'arc glissant). Le

procédé peut produire des décharges couronnearateglissants.

GAS

OUTLET

TO POWER

SOURCE

GAS
| FLOW
INLET

Figure I-14 : Procédé d’arc glissant entre unetéide
et une solution aqueuse

présence de NQOnduit un abaissement du pH de la

Le
préférentiellement de l'air car il y

gaz introduit est
a alors formation de radicaux
NO°, OH°

['utilisation

et O° alors que

d'un gaz inerte
comme l'argon ne permet que la
production de OH° et O°. La

solution deabB4. L'oxydation du

bleu d’'oxazine (cf. Figure 1-15) est mesurée pouar arc glissant (100 W en courant
alternatif). L’abattement est de ~ 25 % (voluméérpendant 3 h : 1,5 L et,G 25 mg/L).
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Figure I-15 : Formule développée du
bleu d’'oxazine

| - 6 - 3 - Les plasmas thermiques immergés

Les domaines d'application des plasmas thermiguasergés se limitaient
jusgu’alors au coupage par plasma (Air Liquide) ULET Ph. et al., 2006/ et au rajout de
matiere pour le rechargement off-shore des pipgliae de pieds de plate-formes par
projection plasma immergée /WALDIE N. et al., 199BlUGSCHEIDER E. et al., 1993/.
Néanmoins, les travaux pionniers de /SOUCY G. et1899/ a I'Université de Sherbrooke
ont été menés sur la décontamination de solutiqnsuses pour le traitement des cyanures
contenus dans le lixiviat provenant du nettoyage mets d’électrolyse pour la production
d’aluminium /BERNIER J.L. et al., 1997/. Le réaatenis en ceuvre est présenté en Figure
I-16. La torche a arc non transféré, fonctionnargcaun mélange argon/azote et d'une
puissance de 10 et 20 kW, est immergée a la base rdacteur cylindrique vertical ; la
solution recircule en permanence autour du tulegnet

Les essais ont montré un abattement de 80 % desiregmen 180 min (cf. Figure
[-17). La vitesse de décomposition des cyanure@sgbis plus élevée qu'avec le procédé

classique.
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Figure I-16 : Réacteur a plasma | Figure I-17 : Destruction des cyanures par plasma
immergé de l'université de Sherbrooke thermique immergé

Des travaux concernant I'hydrodynamique du réacprasenté ont été réalisés par
/IMUNHOLAND L., 2006/. Des sondes de mesures du @exétention local du gaz ont été
développées. Une simulation numérique du réacteplasma immergé a été réalisée. Les
travaux de simulation présentés dans la suite deémoire s’inspirent des travaux de cet
auteur. L'influence de la recirculation a été éfediors du traitement de la liqueur du
procédé Bayer (extraction de I'aluminium de la b)x cette solution caustique se charge
de composés organiques issus de la dégradatiorégigawx dans le sol. La Figure I-18
présente les résultats obtenus avec et sans fativouavec une torche a arc non transféré.

Les conditions opératoires ne sont pas explicitées.

1
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Figure I-18 : Evolution de la concentration en rea|
organique par traitement en plasma immergeé

IYARGEAU V. et al.,, 2003/ ont réalisé une étuderthedynamique et cinétique

concernant le recyclage de la liqueur noire (efftupateux ou liquide de lindustrie
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papetiere) par plasma thermique immergé. Les tsavati montré un abattement de pres de

40 % de l'acide formique contenu dans la liqueurenet que I'élément soufre était oxydé

sous forme de sulfates.

= Cooling water
LY

«—Cooling waler

” Thermocouple
Plasma gas s 1
Cooliag wates Ampling

. Schematic of experimental apparatus: (7) plasms
torch, (2} reacior, and (3) droplet entrainment {rap.

Figure I-19 : Réacteur a plasma thermiq
immergé /ALEXEEV N.V. et al., 2000/

/ALEXEEV N.V. et al.,, 2000/

ont

également étudié la dégradation de phénol en

solution aqueuse par l'action d'un plasma

thermique immergé fonctionnant a I'argon et

a l'oxygéne, la puissance est de 5 kW (cf.

Figure 1-19). Les auteurs estiment la vitesse

de trempe & plus de 2./1B/s, ce qui permet

la préservation d’especes réactives présentes

dans le plasma - OH°, O° et’OLa phase

,daueuse s’enrichit au cours des essais en

H.O, et en ozone tandis que I'abattement du

phénol est presque total au dela de 30 min (cfurEig-21). Le pH semble avoir une

influence sur la vitesse de dégradation.

Conceniration, mg/l
500

1 ¥

15 20
‘Time, min

Change in time for Hy0; concentration in solution at
initial pH values of () 5.45, (D) 6.85, and (A} 3,45,

Concentration, mg/l
M

i

10

15 20 25 10 35
Time, min

Change in ime for phenol concentration in selution
st Initdal pH values of (0) 5.45, () 6.85, and (4) B.45.

Figure 1-20 : Enrichissement de la phas
aqueuse en D,

e Figure I-21 : Destruction du phénol par un

plasma d’argon/oxygéne immerge

/ALEXEEV N.V. et al., 1983/ ont étudié la pénétaatid’'un jet de plasma d'azote et

d’argon dans de I'eau et évalué le transfert ddecin entre le plasma et la phase aqueuse. lls

relient le nombre de Froude modifié (cf. Equatie®9) a I'énergie transférée a la phase

aqueuse.
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2
pg VO

Fro =
° pcdy 9

Equation 1-29

- \p : vitesse moyenne du jet de plasma en sortie adzduyn/s)
- pc : masse volumique de la phase continue (Rg/m

- pg - Masse volumique moyenne du gaz plasmagégie®)

- do: diametre de la tuyére (m)

- g : accélération de la pesanteur : 9,81°’m/s

| - 7 - La gazéification

La gazéification est 'ensemble des réactions dalp@é qui sont menées pour transformer
un combustible liquide, solide ou gazeux en un ngdade monoxyde de carbone et
d’hydrogene, appelé gaz de synthése. Il peut ése&ment désulfuré et dépoussiéré. La
combustion de ce gaz est meilleure que celle graitagté obtenue avec le combustible
carboné initial. Le gaz de synthese peut étresatipour son pouvoir calorifique mais son
principal intérét est qu’il peut former, en utiligala chimie adaptée, toutes les molécules

organiques existantes (cf. Figure 1-22).

L Hat Ny | > Ammoniac
—| Purification =| Pile a combustible ‘

Hydrocraquage du pétrole

Hydrodésulfuration du pétrole

44 Synthése Fischer-Tropsch }—»{ Gazole / keroséne ‘
——»! Méthanol (MeOH) |

Y
| Diméthyléther (DME) |

=| Réduction directe du minerai de fer ‘

44 Synthése chimique }7

Figure 1-22 : Usages du gaz de synthese
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| -7 -1-Procédés industriels

C'est la transformation du charbon en carburantpiides qui a permis le

développement, dans les années 1920, de nombrecédaés permettant la production de gaz

de synthése. La synthése dite « Fischer-Tropschmgbda conversion de ce gaz en chaines

aliphatiques selon I'Equation 1-30. Elle emploie daalyseurs & base de Fe ou de Co.

n(CO) +2n H & -(CHy)- + n O

Equation I-30

Les réacteurs de gazéification sont adaptés a ehgpa de charbon ; par conséquent

ils en existent de nombreux types. Nous citerommpbkes procédeés existants, le gazéifieur

British Gas-Lurd? et le gazéifieur Texa€o

| - 7 -2 - Le procédé de gazéification British Gasargi

Charbon i Fondant
W
/

N\,

Eau résiduaire

Tambour de

Gaz brut
Oxygene
vapeur _ — Oxygéne
4 e
/apeur
e VAp
»,
“— Tuyére

}e— Sole
refractaire

Eaude 2sgl,_Chambre
trempe el el
trempe

refroidissement

Figure 1-23 : Procédé de
gazéification British Gas-Lurg

Les agents oxydants sont de l'oxygéene et de la
vapeur d’eau. Le procédé est autotherme c’esteaepitil
ne nécessite pas dapport extérieur d’énergie. La
gazéification est réalisée a contre courant darii fixe :
le charbon calibré & 2 mm chute dans un réacteur
pressurisé (10-30 bars) ou la vapeur d’eau et tjerg
sont introduits. Un fondant, du calcaire, est aopbur
abaisser le point de fusion des cendres. La terpéra
dans ce type de réacteur peut atteindre 2000 °@ake
produit est riche en goudrons et en composés pigéesl
Une épuration est nécessaire en aval. Ce gazéisur
particulierement adapté au traitement de charbons
bitumineux (avec une teneur en matiéres volatilsgy'a
35 % en masse), /I TECHNIQUES DE LINGENIEUR,
2007/, IFERRETTI M., 1982/.
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| - 7 -3 - Le procédé de gazéification Texaco

Le gazéifieur Texaco est un procédé

a lit entrainé qui utilise une boue de charbon

. Evacuation de ['eau
de refroidissement

et d'eau (55 % en masse de charbon) qui est

brGlée soit avec de l'air, soit avec de

;;_9;; caz sruTs 'oxygéne pur. La charge du procédé peut
N 7 étre variée. Pour un procédé fonctionnant a
gﬁ—\_[w'* 'oxygéne, le gaz brut a la composition
rimmremell FN Ersicn suivante : 38 % CO, 46 % GQOL3 % de H,
\%/ 1%de CH, 1,5 % N et 0,5 % de k5. La

Figure 1-24 : Gazéifieur Texao pression de travail est selon les auteurs de 80

bars ou de 175 bars. Le temps de séjour
étant tres court, il y a beaucoup d’'imbrdlés, quitgécupérés dans I'eau qui sert de trempe ;
ils sont recyclés en téte de procéde. Ce procéuéd &re adapté pour traiter des effluents
organigues trés chargés tels que la ligueur negeei de I'industrie papetiére et des résidus
liquides de raffinerie. Plus d’'une centaine de oedtés fonctionnent dans le monde
ITECHNIQUES DE L'INGENIEUR, 2007/.

| - 7 - 4 - La gazéification de la biomasse : leggedé Choren

Déchets / Biomasse Le procédé Choren a été développé
Gaz de pyrolyse - . .
\ / — pour la gazéification de la biomasse. Il se
Pyrolyseur Alr préchaufis compose de deux étages : le premier a basse
| ‘ r e température (500-600 °C) permet la pyrolyse
Broyeur Traitement de . N
fumees puis lente de la biomasse et le second a haute
Résidu valorisation du gaz
e oament température (1100-1200 °C) qui est un

gazéifieur a lit entrainé tombant (cf. Figure

[-25). Le premier étage produit un coke de

Cendres fondues

biomasse et des gaz de pyrolyse. Ces gaz sont
Figure I-25 : Procédé de gazéification L .
Choren Carbo-V portés a haute température dans le second

étage grace a I'apport d’air ou d’'oxygéne pur.
Le coke est également envoyé dans cet étage pitwe gazéifié. La charge minérale vitrifiée
tombe dans un bain d’eau de refroidissement. Lepgaduit en utilisant de I'oxygene a la
composition moyenne suivante : 30 % de,(Z2,3 % de CO, 46,5 % de,H0,9 % de Chlet
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0,3 % de Nen volume. Un pilote de 1 MW est fonctionnementréiierg en Allemagne
/CHOREN, 2007/.

| - 7 -5 - Procédés de gazéification par plasmaitmique

L'utilisation du plasma thermique dans les procétktgazeification permet d’obtenir
des températures tres élevées et par conséquermdbpter a des charges trés variées. La
gazéification est dite allothermique car elle séliune source extérieure d’énergie, ici une
énergie noble : de I'électricité. Le plasma themumigpourrait étre particulierement adapté aux
traitements d’ordures ménagéres. Des installatiomdustrielles sont d'ores et déja
opérationnelles.
/IGAGNON J-R., 2006/ propose pour PYROGENESIS un mécéompact (CPWES)
permettant la production de gaz de synthése panir@tion des déchets ménagers et de
déchets organiques liquides. La technologie uélisét un arc transféré dans le bain de
matieres minérales. Les électrodes utilisées sorgraphite afin de limiter les pertes par
refroidissement. Ce procédé posseéde des variamtesefiant de traiter des cendres (cf.

Figure I-26), des déchets ménagers, des déchetstirals solides et liquides.

Plasma fired Les électrodes initialement

Graphite arc Eductar

lasma
urnace

horizontales produisent un arc entre

Feed
pra-treatment
Syskem

elles puis, lorsque la température est

»
Wikrified
rock

suffisante pour initier la fusion des

cendres, elles sont positionnées a la
verticale. L'arc des électrodes est
ensuite transféré au bain en fusion

Synthesis gas
E|E};I'|Il'|g Ey*;;tern (Cf

Energy recovery
syskem

Figure [-26). Un systéeme

_ ] _ embarqué permet d'ores et déja de
Figure I-26 : Schéma du fonctionnement du procedeé | i _
de PYROGENESIS traiter les déechets d'un navire

commercial avec une possibilité
d'élimination de 5 tonnes de déchets par jour powe puissance comprise entre 250 et
375 kW. Les processus mis en jeu sont une gazificale la matiére organique (papier,
plastiques, huiles, restes de repas), une fusismédgdus dans le réacteur et une combustion
du gaz formé par un ajout d’exces d'air. Les ayp#ale ce procédé semblent nombreux :
souplesse, régime transitoire court, gaz propresatie de procédé. Une version non
compacte pour le traitement de déchets solides aipanix (PRRS) est a I'étude afin de
valoriser le gaz produit par la gazéification. Uojpt de traitement de 200 t/jour pour une
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consommation électrique de 70 MWjbaur produirait 400 MWHh/jour et par conséquent
140 MWhyjour (rendement de conversion de 35 %). L'étuaddrtieo-économique montre
qua long terme le cot de traitement d'ordures apéres serait de 12 $.pour un

investissement initial de 33 M$.

M ICAMACHO L.S., 1979/ a

développé un procédé de gazéification du
charbon par plasma thermique. Il met en
ceuvre une torche pouvant fonctionner en
mode transféré ou non transféré. L'agent
oxydant est de la vapeur deau. La

gazéification a lieu principalement dans un

bain métallique: le temps de séjour

"Lﬂ?n‘!:3‘:‘;‘5“:31&%’.1:22&?Er.:‘a'ii‘ﬂ"“ important de la charge carbonée dans ce

bain permet une gazéification quasi-totale

Figure -27 : PrOCédé de gaZéiﬁcation du (92 % de Conversion du Carbone en CO)
charbon /CAMACHO L.S., 1979/

Celle-ci est introduite par le dessus et

tombe dans le bain métallique. La position excentté la torche engendre une rotation du
bain métallique. En modulant I'apport de vapeur d;da gaz produit peut contenir jusqu’a
75 % de H.

= Exhaust | /HRABOVSKY M. et al., 2005/ mettent
——— Raw Material Bin oty .
en oeuvre une torche plasma dite torche
Comb;slhn
s e A "tchéque" (stabilisation du jet de plasma par
Plasma Torch L | un vortex d'eau, la cathode est en graphite et
. ' |
; .' '-I'ﬁf' consommable ou en tungstene protégé par de
[
, T water I'argon et I'anode refroidie est en cuivre) qui
| Cooling

permet la gazéification de biomasse (du bois
— | par exemple) en un gaz contenant environ
e | 43 9% de H, 44 % de CO, 3 % de G®@t 2 %

Figure I-28 : Procédé de gazéification parde Q.  le complément étant le gaz
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| -8- L'intérét du plasma thermique immergé pour la décontamination et la

gazéification de solutions aqueuses de déchets angpes

Il existe de nombreux procédés pour décontamireefiuents agueux qui ont été
développés en raison d’une |égislation de plusles gontraignante. Un des enjeux majeurs
est de réaliser la valorisation énergétique etamatde ces effluents. Le rendement de la
méthanisation peut étre ameélioré par des procéla¢siques qui déstructurent les flocs des
boues. Cependant, pour un certain type de déatmtgppsés organiques, halogénés), ce type
de valorisation demeure impossible : leur toxidirinséque empéche toute digestion
biologique. L'utilisation d’espéces trés oxydantéslles que OH°, O° permet la
minéralisation compléte des molécules organiqueén et en HO. Certains procédes
nécessitent de I'énergie mais aussi parfois uneceode rayonnement UV intense, des
réactifs colteux (bD,, O3) ou des catalyseurs pas forcément compatibles laveget dans
I'environnement (Fe, Mn, ...).

C’est pourguoi, nous avons décidé, suite aux travewateurs de /SOUCY G. et al.,
2003/, /ALEXEEV N.V. et al., 1999/, d’étudier la détamination d’effluents aqueux par
plasma thermique. Le traitement par plasma thereniqumergé a pour avantage de
permettre d’obtenir de tres hautes températures danréacteur globalement froid. La
production d’especes réactives (OH° et O°) estigoatet les réactions de recombinaison
sont minimisées par une trempe rapide. La turbelémnduite par I'éjection du jet de plasma
dans I'eau assure en théorie un bon transfert duagaliquide de ces especes. Le plasma
thermique en émettant un rayonnement UV intensngiroduisant des radicaux est apte a
détruire les organismes vivants des boues et oxgdgrolluants organiques persistants.

Pour les effluents aqueux fortement chargés (neatieche > 100 g/L), il nous a semblé que
la gazéification de ceux-ci était possible. Alotedes procédés classiques qui produisent du
gaz de synthése se heurtent a la production d’bgdoares aromatiques polycycliques (HAP
ou goudrons) et ne sont pas adaptés au traitereesiéchets aqueux liquides, le procédé par
plasma thermique immergé aurait 'avantage d'étnévarsel. Il permettrait d’éviter un
séchage poussé préalable. L'immense gisement deregrque constituent les effluents de
I'industrie agro-alimentaire et du traitement dasxeusées, pourrait alors trouver un exutoire

respectueux de I'environnement.
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Il - LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
Il - 1 - Les torches a plasma d’arc non transféeré

Il - 1-1- Latorche utilisée pour la décontamitian

La torche a plasma d’arc non transféré employée [@suessais de décontamination
d’effluents aqueux est une torche de type « cah®wc/GIROLD C., 2003/ (cf. Figure 11-1),
tres compacte et trés rapidement démontable. Ste t@che, la longueur du canal de
'anode et son diamétre sont respectivement de d@beatnde 6 mm. Le refroidissement de
I'anode et du support de la cathode est assur@mparcirculation d’eau sous pression. La
cathode en tungstene thorié est refroidie par comrt@ec son support en cuivre. L’élément
central en polyetherethercetone (PEEK) (en rougdaskigure 11-2) et la piéce en nitrure de
bore a travers laquelle la cathode est disposéshiiines vertes sur la Figure II-1) assurent
I'isolation électrique entre I'anode et la cathotle. gaz plasmagéne utilisé est de I'argon
injecté de facon radiale a un débit compris enfretl45 NL/min. L'injection d’oxygene en
périphérie (0-45 NL/min) est effectuée via les ioe$ percés dans la piéce surmontant la
torche « cartouche » (cf. Figure 1I-2 et Figur@)l-L’éclatement d’'un « stédarc » produit par
un générateur haute fréquence / haute tension peramaorcer I'arc initial entre I'anode et

la cathode.

Figure II-1 : Schéma de |a Figure II-2 : Torche cartouche ave¢ Figure II-3 : Dispositif
torche «cartouche » | son alimentation en gaz et son systentiinjection de I'oxygene
de refroidissement dans le jet de plasma

Il - 1-2 - Latorche utilisée pour la gazéificain
La torche utilisée pour la gazéification de décletmniques aqueux est présentée en

Figure 1I-4. Dans cette torche, la cathode estoidife de facon plus efficace que dans la
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torche « cartouche ». La torche pour la gazéificasupportera des puissances électriques
plus importantes que la torche utilisée pour laodémination. Le gaz plasmagene utilisé est
un mélange 20 % argon et 80 % d’hydrogene en vol@@eNL/min d’argon et 40 NL/min
d’hydrogene) pour permettre un transfert plus affecde I'énergie a la solution a traiter (cf.
m-2-2-2- etlll-2-2-3-).L'anoda un canal d'une longueur de 35 mm et un
diametre de 4,5 mm. L'anode et la cathode son#esien cuivre de qualité OFHC (Oxygen

Free High Conductivity) et la pointe de cathodeesstungstene thorié.

L'anode et la cathode sont

refroidies par une circulation
d’eau pressurisée a 1,2 Mpa. Le
refroidissement de l'anode est
ameélioré par Il'ajout d'une

coquille  qui  accélere la

circulation d’eau. Le corps de la
torche a un diametre de 60 mm.

La torche dispose d’'un canal qui

permet d’amener un gaz ou un

liquide dans le volume formé par

le nez de la torche et I'anode (cf.

Figure 1I-7 et la surface hachurée

en rouge sur la Figure II-4). Ce

fluide est injecté dans le jet de
plasma, soit via six saignées

usinées dans l'anode (cf. Figure

[I-6 et Figure 1I-7) de dimensions

. . . | 0,2x0,5 mm, soit via un orifice
Figure 1-4 : Schéma de la| Figure II-5 : Torche a

torche pour la gazéificatio] plasma d’arc pour la | Unique de 1,5 mm de diametre
gazéification

(cf. Figure II-8). Lors des bilans

calorimétriques effectués dans la suite de ce nmémiai puissance disponible dans le jet de
plasma correspond a la puissance électrique foimjgroduit de la tension par l'intensité) a

laquelle est retranchée la puissance perdue adéaaba la cathode. On définit le rendement
de la torche comme le rapport entre la puissanspodible dans le jet de plasma et la

puissance électrique fournie.
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Figure 1I-6 : Détail de I'anode Figure 1I-7 : Chemin du Figure 11-8 : Détail de
avec les six canaux d’injection fluide jusqu’aux canaux I'anode avec un canal
d’injection

Il - 2 - L'arc transféré immergé

[l - 2 -1 - Réacteur a anode et cathode coaxiales

Un arc électrique est produit au sein d’'une sotutiqueuse de déchets simulés. Il est
géneéré entre deux électrodes de graphite d’'un dianétial de 35 mm. La cathode (borne
négative sur la Figure II-9) dispose d’'un mouvemdattranslation afin de contrbler la
distance inter-électrodes. Dans cette configuratiamode est fixe. Le refroidissement est
assuré par circulation d’eau dans la double enpel@u réacteur ainsi que dans les supports
de I'anode et de la cathode. La Figure 1I-10 prisseme anode ou le diametre a été reduit
pour « consommer » le graphite au fur et a mesans & enclaver » I'arc électrique. En effet,
si les diamétres de I'anode et de la cathode ggmbé I'arc creuse I'anode de telle sorte que
la forme de 'anode épouse celle de la cathodedémarre I'arc par contact entre 'anode et

la cathode puis I'arc est allongé par translatieadcathode.

O) +—>
Figure 1I-9 : Schéma du réacteur a Figure II-10 : Réacteur a électrodes

électrodes coaxiales coaxiales
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Il - 2 -2 - La configuration a anode tournante &t cathode en translation

Dans le but de répartir I'érosion chimique et mégam, I'anode est animée d’'un
mouvement de rotation (500-1500 tours/min), cepgrimet au pied d’arc de parcourir une
surface plus importante que celle offerte par lafigaration présentée enll -2 -1 -. Dans la
Figure II-12, 'anode a un diamétre de 55 mm pawe épaisseur de 25 mm, tandis que la
cathode a un diameétre de 35 mm. L’espace intetrélbes est contr6lé par le mouvement de

translation de la cathode.

Figure II-11 : Schéma du réacteur a anodeFigure 11-12 : Réacteur a anode tournante gt a
tournante et a cathode en translation cathode en translation

Il - 2 -3 - Le réacteur a électrodes coaxiales avmthode creuse

Dans la configuration présentée en Figure II-1Bigtre 1I-14, la cathode est percée
longitudinalement d’'un passage de 2 mm de dianmggrenettant I'arrivée d’argon en tant
que gaz plasmagene. L'objectif recherché est dmgttne un allongement significatif de

celui-ci.

® "0 ©

Argon

10 NL/min

|

[ -

Figure II-13 : Schéma du réacteur a Figure II-14 : Réacteur a électrodes
électrodes coaxiales avec cathode creusse coaxiales avec cathode creuse
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Il - 3 - Schéma de procédés

II-3-1-Le procédé de décontamination

Torche « cartouche »
Ar : 30 NL/min
| =250 A

Uu=25Vv

Systée d’injection
de G en périphérie

Figure II-15 : Schéma du réacteur de décontaminatio Figure 1I-16 : Réacteur de
d’effluents avec recirculation par gazosiphon décontamination d’effluents

avec recirculation par
gazosiphon

Les essais de décontamination d'effluents aqueuxétinhréalisés avec un réacteur
muni a sa base d'une torche a plasma dite « cdmowmdcf. Il - 1 - 1 - ). Le réacteur
comporte un dispositif permettant la recirculatibinliquide et du gaz. Il utilise le principe du
gazosiphon. Deux tubes de poly méthacrylate de yieétfPMMA) concentriques, de
diametre respectif de 70 mm et 140 mm surmontengdeteur a double enveloppe. La
position du tube interne peut étre ajustée a usiamie connue du nez de la torche plasma.
La colonne deau centrale contenue dans le cylindterne est allégée par le gaz
plasmagene. Pour certaines positions du tube mtem pour certains parametres de
fonctionnement de la torche, des bulles de gazsoetelent dans le volume annulaire défini
par le tube externe et le tube interne. La soludendéchets a traiter est introduite aprés
démarrage de la torche et le réacteur fonctionne@ie semi-ouvert. La solution traitée est

évacuée du réacteur avant I'extinction du jet dasipla
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Il - 3 -2 - L'étude hydrodynamique et thermique déacteur a recirculation

Kl
K/l K
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Figure 1-17 : Schéma du réacteur d’étude du Figure 1I-18 : Schéma du dispositif
thermo/gazosiphon par jet de plasma immergpour la mesure de température dans la
colonne d’eau centrale

Le réacteur décrit en Il - 3 - 1 - muni de la t@dyant servi pour la gazéification a
éte utilisé pour I'étude hydrodynamique du réactewazosiphon. La puissance disponible
dans le jet de plasma peut atteindre 15 kW. Leptgemagene utilisé est, soit de I'argon pur
a un débit de 20 NL/min, soit un meélange de 20 %rdbn et 80 % d’hydrogéene en volume
pour un débit total de 50 NL/min (cf. Figure II-1T)étude a été réalisée sur de I'eau pure.
Des thermocouples de type K sont introduits dasel'du jet de plasma dans le tube interne
a 3 hauteurs différentes par rapport au jet dem@asmmergé (cf. Figure 11-18).
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Il - 3 -3 - Le procédé de gazéification a injeati@oaxiale

Dans le but d’obtenir un

P —
/\‘—/jlg H - -+ Evacuation des gaz .
L taux de conversion le plus

Sipcudmittedemera ot Flages important possible, des essais

detecteur CO specifigue condensats

T ont été réalisés avec un systéeme

d’injection a contre-courant du

Gaz diluant (Ar, Mz, Air} [><}

= jet de plasma. Pour cela, une

Gaz plasmagéne :

ety | canne refroidie est positionnée
Pl N B H 5‘ - J dans l'axe du jet de plasma (cf.
i : e

= . W Figure 11-19). A Pextrémité de
I P Eau de la canne, une pastille d'acier

| refroidissement

inox percée d'un trou de 600
X pum permet le passage de la

/( p} F @ solution a traiter.
Bnenaliacia - Préalablement, cette solution est

pression

pressurisée par deux pompes.

Figure 1I-19 : Dispositif d’injection a contre caunt de

i , Au démarrage de la torche a
solution aqueuse dans le jet de plasma

plasma, un bouclier amovible

en cuivre refroidi par eau est disposé entre laeatiinjection et le jet de plasma. Lors des

phases d’injection de liquide, le bouclier est eéle

Il - 4 - Les servitudes

Il - 4 -1- Le générateur de courant continu

L’alimentation en courant électrique est assuréeupagénérateur de courant continu
de marque MERLIN GERIN. Ce redresseur est aliment@&ipdransformateur a trois prises
secondaires dont les caractéristiques sont learsi@s :

- fréquence : 50 kHz

- puissance : 220 kVA

- U primaire : 380 V

- U secondaire : 1000 V/125 A, 510 V/250 A et 260300 A
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Le courant est redressé par un pont de Graétzidiefpar convection forcée et
constitué de six thyristors. Trois résistances bal@50Q, 800 W) en série permettent la
commande du pont a vide. L'intensité maximale disiple est de 400 A.

Une self, d'intensité nominale 400 A et d'inducea@® mH, sert a la fois a réduire le
facteur d'ondulation du courant d'arc (rapport'éealt des valeurs minimale et maximale du
signal sur sa valeur moyenne), et a le stabilmer des rapides variations de charge dues aux
instabilités du plasma.

Deux galvanometres, 0-10 V / 0-1500 V et 0-10 V-bOD A, permettent la
surveillance des parameétres électriques duramnietibnnement. Les signaux analogiques 0-
10 V sont envoyés a un multiplexeur HP 3497 pagcduisition des données.

Il - 4 - 2 - Le générateur de courant haute fréques haute tension (HF)

Lors de l'utilisation de torche a plasma d'arc rteensféré, un courant d’arc haute
fréequence/haute tension est nécessaire pour initielarc électrique entre l'anode et la
cathode. Il s’agit en fait d’'un simple éclateurgsi-a-dire d’'un circuit résonnant haute
fréquence et haute tension (5000 V) de marque MESSERSHEIM.

Il - 4 - 3 - L’alimentation en gaz
Pour le fonctionnement de la torche a plasma darm transféré, I'alimentation en

gaz plasmagéne est assuré via des débitmétregalzede qualité industrielle sont stockés
dans des bouteilles de type BL50 (9 fiinLa mesure et la régulation du débit de gaz sont
assurées soit par des débitmetres massiques activilda thermique de marque BROOKS
(précision + 1 % de la pleine échelle) avec undies@nalogique vers le multiplexeur
HP 3497, soit par des débitmétres a flotteur dequeBROOKS (leur utilisation permet de
stabiliser plus rapidement le débit de gaz plasmageour le passage de lI'argon pur au
mélange argon/hydrogene.

Un clapet anti-retour est disposé entre I'alimeataen gaz et la torche a plasma pour éviter

tout retour de flammes.

Il -4 -4 - Les circuits de refroidissement

Les électrodes de la torche et la base du réastairrefroidies grace a des circuits
d’eau indépendants. Chaque circuit est muni d’ubita@tre de type rotametre et d’une
vanne de réglage et de deux thermocouples de typpla€és a quelques dizaines de

centimetres du réacteur. lls permettent de mesuretifférentiel I'élévation de température
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de I'eau avec une précision de l'ordre de 0,5°a@ermet d’établir les pertes thermiques
pour chaque élément de la torche et du réactalieff¢ctuer les bilans de chaleur.

Il - 4 -5 - La supervision et I'acquisition des doées
Les signaux analogiques issus des thermocouplesgaleanometres de lecture de
courant et de tension, des débitmetres pour lesplgamagenes et le gaz de synthese, du
capteur de pression et de I'analyse des gaz sgunisagia un multiplexeur HP 3497 A relié
par un port GPIB a un micro-ordinateur. Celui-cswag la supervision et I'acquisition des
données en temps réel via le logiciel LABVIEW

Il - 4 - 6 - Le dispositif de prélevement et d’ayak des gaz

Plusieurs méthodes sont utilisées afin de détemgoels sont les gaz présents et
leurs proportions respectives. Dans chaque cagrélévement des gaz est assuré par une
pompe a membrane KNF (0-4 NL/min). Un dispositif digpoussiérage, de piégeage des
aérosols et de condensation de la vapeur d’edntestalé entre le piquage sur le procédé et
I'appareil de mesure.

L’appareil disponible au laboratoire est un speotte de masse quadripble de
marque FISONS de modéle Gaslab 300. Il permetédectér tous les gaz dont le poids
moléculaire molaire est compris entre 1 et 300 upeasystéeme de pompage est constitué
d'une pompe turbo-moléculaire (60 L/s) reliée a pmmpe primaire rotative a double étage ;
une jauge Penning analogique assure la mesureedsiqm. Apres étalonnage de la réponse
de I'hydrogene (MM = 2 g/mol) par rapport a I'argdM = 40 g/mol), on obtient un facteur
de réponse fiable pour I'hydrogéne (cf. Figure 1)-2L’étalonnage de la réponse de
I’'hnydrogéne par rapport a I'hélium donne des rédsltnoins reproductibles (cf. Figure 1I-20)
en raison de sa plus faible masse moléculairestlhécessaire de mélanger un débit connu
d’argon au gaz issu du procédé pour interprétegdanse du spectrometre de masse dans le

cas de I'hydrogéne.
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@ Etalonnage H2 par rapport a He e Etalonnage H2 par rapport a Ar
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Figure 1I-20 : Etalonnage de la réponse de IHigure 1I-21 : Etalonnage de la réponse de H
par rapport a He par rapport a Ar

Le spectrometre de masse est utilisé en premiar pigur identifier les especes
majoritaires a analyser. Par la suite, des analysafrarouges spécifiques sont utilisés pour
des raisons pratiques pour I'analyse du CO et duy CO

Un analyseur a cellule infrarouge Cristal 300 deSBAA\ est utilisé pour I'analyse du
CO jusqu’a une teneur de 5 % en volume.

Un second analyseur a cellule infrarouge XtreanEBME=RSON permet I'analyse du
CO (0 -50 % vol.) et du CJO - 10 % vol.).

Il - 5 - Le dispositif de diagnostic spectroscopige

Le schéma du dispositif est présenté sur la Fitit#2. La transmission de la lumiére
produite par le plasma est réalisée avec une diptigue de marque Jobin-Yvon UV-visible.
La fibre d’'une longueur de 3 m pour un diametre6@8 pm a une ouverture de 20°. Le
raccordement de la fibre optique au monochromastiassuré par une union adaptée munie
d’une lentille de grandissement= 4 qui permet de former I'image sur la fente tféa du
monochromateur.

Le monochromateur est du type Czerny-Turner, d'acalé de 1 m, d’ouverture f 9.
Il est équipé d’un réseau holographique & 1 20@smani* dont le domaine d'utilisation
s’étend de 170 nm a 700 nm, sa largeur utile est3demm ; le pouvoir de résolution du
réseau calculé selon la formule de Rayleigh esit6fe000. La rotation du réseau permettant
le défilement en longueur d’'onde est assurée panateur pas a pas (1 pas = 0,002 nm). Il
est piloté par une console de commande Spectrdlesk.fentes d’entrée et de sortie d’axe
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vertical sont courbes et de type fente de Fastér lkayon de courbure est de 10 cm. Les
hauteur des fentes sont réglables indépendammeame Ide l'autre. Leurs largeurs sont
réglables de 10 a 3000 um par pas de 10 pum.
Un laser d’alignement (He/N&,= 632,8 nm et 5 mW) placé sur I'axe optique ddisatu
monochromateur permet, a l'aide d’'un jeu de cagltaesés sur les miroirs et le réseau, de
définir le trajet optique a l'intérieur du monochrateur et a I'extérieur du monochromateur
lorsque la fibre optique n’est pas utilisée.

Le détecteur matriciel CCD utilisé, de marque HAMANBU, de type C7041/7031-
1008, illuminé par larriere, refroidi par effet IRer et de sensibilité amplifiée dans
I'ultraviolet, se compose de 1044 x 256 pixels rBpasur une surface de 24,576 x 6,048
mn?. Il est connecté & une carte SA 1400 qui contélmode de balayage de la cible du
détecteur et qui assure le transfert des donnésdevenicro-ordinateur apres une conversion
analogigue- numérique. Le détecteur est utilisémmue dit « barrette », c’est-a-dire par
intégration du signal de I'ensemble d’'une colonmepmikels. Il 'y a pas de résolution
spatiale.

L’observation est limitée a une fenétre infériear20 nm (qui dépend de la longueur
d'onde cf. VIIl - 3 - ). L'étalonnage en longueuiodde est effectué grace a un jeu de 5
lampes spectrales de marque PHILIPS (Hg, Ar, NeetG#y/Cd/Zn).

WllHlIni

: A/lemnnnuﬂll

Intensity u.a

PR L . LI

475 480 485 490 495
Wavelength (nm)

Figure II-22 : Dispositif expérimental pour la sfrescopie d’émission optique




64

Il - 6 - Le four a image

Dans le but dévaluer I'influence du rayonnement dahs la décontamination par
plasma et la destruction de sous-produits éventdels expérimentations ont été menées
avec un four a image. C’est un dispositif optiqamposé : d’une lampe a vapeur de mercure
de marque TROJAN d’'une puissance nominale de 4 k00 (¥ dans le spectre UV), de
deux miroirs elliptiques identiquesi(E 150 mm et F= 850 mm), d’un filtre M-UG2 de
marque SCHOTT qui permet de couper la majorité damagment visible et infrarouge. La
lampe est placée au foyer F1 du premier miroir Fijure 11-23). La solution a traiter est
contenue dans un récipient en quartz qui est pdacgremier foyer du second miroir.
L’échantillon est éclairé par un rayonnement uitskat estimé a ~ 100 W. Lors des essais, la

température de I'échantillon n’excéde pas 40 °C.

st

.K Barreau aimanté /
Verre Schott M-UG2

2]
I
-

F, =150 mm ——» F; =150 mm

F, =850 mm F, =850 mm

Figure 1I-23 : Schéma de principe du four a Figure II-24 : Four a image en
image fonctionnement

Il - 7 - Les techniques spécifiques

Il - 7 - 1 - L’analyse des solutions aqueuses simbes

Pour chaque molécule testée, il a été défini utopote d’analyse.

Pour doser le bleu de méthyléne, on mesure I'alisorpar spectrométrie dans le visible a
A =650 nm.

L’aniline est également dosée par spectrométribsdgption. Elle forme avec le NQS
(solution commerciale de 1,2 naphthoquinone-4-sidfiee en milieu acide) en présence du
carbonate de sodium un complexe orange dont I'alisor maximale est a la longueur
d’ondeA = 450 nm.
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Pour le dosage du phénol, un complexe coloré rghgs = 505 nm) est formé en
milieu basique entre les ions phénates et la 4-@mitipyrine en présence de ferricyanure
de potassium oxydant. Ce complexe est dosé patrepeitrie d’absorption & = 505 nm.

Le dosage des chlorophénols s’effectue par speétradans le domaine ultraviolet
aveCimax =270 nm (cf. VIII - 5 - 11 -).

Il - 7 -2 - L analyse des effluents complexes

L’objectif a atteindre est la diminution de la Demda Chimique en Oxygéne (DCO).
Le suivi des essais de décontamination de décbatplexes (boues de stations d’épurations
et de I'industrie sidérurgique) est réalisé panksure de DCO (cf. VIII-5-1 -).

Des analyses complémentaires sont réalisées ponaitee la quantité de :
- matiere en suspension MES et des matieres val@ilesuspension MVS (cf. VIII-5-6 -),
- matieres seches MS et de matiéres volatiles noagedans les matieres seches MV (cf.
VII-5-7-)
- des espéces ioniques critiques pour le traiterdeniteau (NH*, PQ*, NOs, NO,) (cf.
VIl-5-3-,VIIl-5-4-,VIII-5-5-VIII-5-8-),
- du phosphore et de I'azote total (VIII -5 - -

Le pH est également suivi.

Le peroxyde d’hydrogéne produit par le plasma tlhigua immergé est dosé par la
méthode dite « au cobalt » qui permet de déteat@résence de 9, jusqu'a 1.1Gmol/L
(cf. VIII-5-10-).

Il - 7 - 3 - L'analyse des solutions de sucres

L’appareil utilisé est un analyseur carbone/souleemodéle CS 500 et de marque
ELTRA qui assure la combustion d’'un échantillon parl@xygene pur pour former du
dioxyde de carbone et du dioxyde de soufre (I'apipatant concu pour caractériser des
combustibles). Une cellule infrarouge quantifiewgtesles gaz produits. L'échantillon liquide
est placé 48 h a I'étuve avant I'analyse pour ékapleau et ainsi solidifier I'échantillon.
L’appareil fournit le pourcentage massique en caebde I'échantillon puis la valeur est

corrigée au regard de la masse d’eau perdue paagedans I'étuve.

Il - 7 - 4 - La séparation et I'identification desous produits

La séparation des sous produits de la décontamimati de la gazéification est

effectuée par Chromatographie en Phase Liquided-Hetformance (HPLC).
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On utilise deux colonnes différentes :
- pour la séparation des sucres, le protocolesétiést celui décrit par /RATSIMBA V.,
2001/, c’est une colonne Supelcosil LC-NKA,6 mm x 250 mm couplé a un détecteur UV,
- pour la séparation des produits issus du phéest une colonne Nucléosil C18 3 um,

2 mmx125 mm couplé a un détecteur UV et un speéh@nde masse.

Il - 7 - 5 - L'ultracentrifugation et la filtration

L'ultracentrifugation a été réalisée sur un appadei marque Coulter mis a notre
disposition au CEA Marcoule a DSV/IBEB/SBTN. Il pernaétteindre des accélérations de
500 000 g.

Des filtres Millipores avec différents diametresateipure (0,22-0,45-0,8-5 pum) sont

utilisés pour la filtration.

Il - 7 - 6 - La caméra rapide

Une caméra rapide a permis I'observation des phénemrapides mis en jeu. Cette
caméra, de marque PHOTRON et de modeéle 1024 PCEqgespée d’'un objectif macro
Sigma de 105 mm a monture NIKON. Pour observeoklgsts non lumineux ou faiblement
lumineux par rapport au plasma, on éclaire lestelg@ec une lumiere monochromatique
(diode laser aveaz = 830 nm) et grace a un filtre interférentiel néosur I'objectif de la
caméra, seule la lumiére monochromatique réfléphreles objets est percue par la caméra.
La résolution spatiale est adaptée pour augmeategdolution temporelle des images (cf.
VIIl - 4 - ). Par exemple, pour obtenir une vitestacquisition de 109 500 images/s, le

champ est réduit a 128x16 pixels.
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Figure 1I-25 : Le dispositif expérimental d’obsetiea pour le jet de plasma immerg

D~
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Il - CARACTERISATION DES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
[ll - 1 - La caractérisation de I'arc électrique immergé

lll - 1 -1 - Enregistrement de la tension de I'arélectrique immergé

Lors de I'établissement de l'arc électrique daesi, celui-ci éclate, s’allonge et se
coupe avec une fréquence de l'ordre ~ 0,1 kHz Fajure llI-1). La tension de l'arc
électrigue est mesurée aux bornes du galvanométenregistrée a l'aide d’une table
tracante. Cette mesure montre que la tension de €kctrique subit de fortes variations
instantanées (~ 10 V) (cf. Figure llI-2).

10s
A -
B il el A
| . | i : i R
Figure 11I-1 : Figure Ill-2 : Variation de la tension enregistrée
Schéma de I'évolution de l'arc par table tracante (vitesse de réponse 0,2|s)
électrigue immergé

La tension de l'arc électrigue moyennée sur 10sentée dans la Figure IlI-3 montre
gu’'au cours du temps, I'espace inter-électrode angenen raison de la consommation des
électrodes (~ quelques dizaines de grammes pae héaiconsommation de I'anode et de la
cathode sont respectivement de 15 g/h et de 6 g#h1d0 A). Le rapprochement périodique

de la cathode permet de maintenir la tension de &ctrique entre 25 et 75 V (cf. Figure
1-3).

Tension (V)

Temps (min)

Figure 11I-3 : Variation de la tension moyennéecaurs des essais
avec l'arc électrigue immergé
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Un dépodt de carbone dense et adhérent se form&agi@on du champ électrique sur
les atomes ionisés de carbone et du courant €eetr(cf. Figure 1lI-5). Il s’oppose a

I'’érosion de la cathode.

| 3
M
E Y

Deépit de graphite

Figure 1lI-4 : Dép6bt électrochimique de | Figure llI-5 : Principe du dép6t de carbone
carbone sur la cathode sur la cathode

lll - 1 -2 - Par spectroscopie d’émission optique

llI-1-2-1-Les objectifs
Les essais ont porté sur l'identification des espgmésentes - H, O, C - dans l'arc

électrique et la mesure de leurs concentrations €& fournir une estimation de la

température au sein et aux abords de l'arc élaetriq

[l -1-2-2- Calcul de la température a parties raies d’émission de la

série de Balmer de I'’hydrogéne

ll1-1-2-2-1-Laméthode de la droite ddtBmann
Les observations sur les raies d’émission de Ibgdne ont conduit a
I'enregistrement des raies d’emissiop, i = 656,3 nm, I, L = 486,1 nm et K, L = 434,0
nm. La méthode utilisée est celle dérivée de /KARAERNIOTIS D., 1991/ décrite par

I’équation suivante :

KT, =(E - @){In(%}—ln{%}—()ln{%ﬂ ou C, = A/]“' Y Equation 11I-1

2 2 2 ul
- Ay : Probabilité de la transition du niveau haut ersiveau bas (i vers j)
- E, : Energie du niveau haut

- 0u . Poids statistique du niveau haut
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- Ix : Intensité de la raie atomique k
- k : constante de Boltzmann
- M : Longueur d’onde d’émission de la raie atomique k

- Tm : Température moyenne du milieu

SiQ =0, ce qui correspond a un plasma homogéene etgment de températurg,Ton a :

- 50 [n (&) -]

Les énergies tabulées en eV sont & convertir &re¥ ¢ 1,6.10° J).

Equation 111-2

l-1-2-2-2- Lesrésultats
Les profils des raies enregistrées de I'hydrogeore présentés en VIII - 7 - . Les
résultats et parametres sont regroupés dans ledtahl-1. Les mesures sont effectuées avec
un arc électrique produit entre deux électrodesatbone (intensité de courant = 120 A,
tension ~40 V, espace inter-électrodes ~ 3 mmarc.électrique a un comportement
stochastique, c’est pourquoi il a été choisi déigéades séries de mesures et de sélectionner

pour chaque longueur d’'onde d’émission de H atomjitjuntensité la plus élevée.

Parametres des raies Parameétres de Données mesurées
Raies d’émission mesure
A(m) | Ex(eV)| o | A, |Intégration | Réponse| Intensité |In (IA/AQ)
10° st (ms) |détecteur]  (u.a.) (u.a.)
Hq 656,2 12,09| 18 441 13 0,92 9,26 4,34
Hg | 486,1| 12,75| 32 8,42 200 0,80 1,63 3,38
Hy, | 434,0 13,05| 50 2,53 200 0,68 0,44 2,71
Tableau Ill-1 : Mesures et paramétres des raiegnid®on de I'hydrogene
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y = -1.658x + 24.417

5
~ 4 \
2 ~
= i \
£ 3 \‘
2 'l 'l
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Ex (eV)

Figure 1lI-6 : Estimation de la température|a
partir des raies d’émission de la série de
Balmer de I'hydrogéne

Le coefficient directeua de la droite de la Figure IlI-6 est environ égélirverse du

second membre de I'Equation IlI-2.
|,/ PRIE
1
KTy = (B = B/ In[ —=2 |=In| —=— =H Equation 111-3
" A; 9, Ag g

Tm est alors environ égale a 7 100 K.
La largeur & mi-hauteur permet de déterminer laeotmation électronique du plasma

a partir de I'élargissement Stark :

Mstar= 2,5.18 01/» N2 Equation IlI-4
ou oy, est le paramétre défini par /GRIEM H. R., 1974.largeur & mi-hauteur sur la raie
d’émission H est de 2,97 nm ce qui correspond a une concattratectronique égale a
5,5.1? m*. La raie H a été choisie car elle ne présente pas d’autoqaiso comme la raie

Hq. La raie H est quant a elle trop large pour étre exploitee.

lll-1-2-3-La méthode de mesure de la tempée utilisant I'intensité

relative des raies d’émission de I'atome & de l'ion ¢

Pour nos mesures de spectroscopie d’émission, eméypotheses fondamentales est
celle de I'équilibre thermodynamique local (ETL)i gquaduit le fait que la concentration des

especes sur différents états excités est reli@eadripérature par I'équation de Boltzmann :
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n N 3
_k:_aexp( _Ej Equation 1I-5

ou N, : densité de population des atomes
n. : population des espéces excitées sur le nivéamE)
O : poids statistique du niveau k
Q, : fonction de partition de I'atome

Pour une méme espece, la relation liant la pomuatie l'atome excité et la

population de l'ion excité est donnée par I'equatle Saha /BARONNET J-M. et al., 1999/ :
NeNion =C Q|on -|-3/2ex _ Ei—A Ej

N, iome Q.iome KT Equation I1I-6
N2 )
ou AEi = 2,9x 108(?ej Equation I1I-7
est I'abaissement de I'énergie d’'ionisation enaides interactions des particules chargées,
2mrmkY*?
C=2 ( 2 J = 4,8310'° [em® K™ Equation 111-8

Nion €t Qon SONt respectivement la population des ionscet la fonction de partition de ces
ions. N est la densité électronique volumique ®m

La combinaison de I'Equation IlI-5 et de 'Equatidh@ que I'on nommera équation
de Saha-Boltzmann (cf. Equation 11l-9) permet de lg concentration de population des
particules pour les ionisations consécutives, ceslire les atomes et les ions simplement
chargés considérés dans notre étude :

3/2

T - _ tome__ iony _ - ;
(&] (i} =C_== exp[— & (K §7)-A E’j Equation IlI-9
Y Jion \ "k J atome Ne KTss

Tsg correspond a la température de Saha-Boltzmann. Boylasma a I'équilibre
thermodynamique local, on considére la tempérahamogéne. La température de Saha-
Boltzmann est la température du plasma. Ainsi, nausns la possibilité d’estimer la
température du plasma en observant les raies d@misl’'un atome et de son ion associé.

L'étude a été réalisée a partir de I'élément cagbon
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Les valeurs™ sont obtenues & partir des coefficients d’émistabualés (cf. VIII - 6
Ok

- ,VIIl - 6 - ). Le coefficient d’émission volumigud’'une espéce (transition de k a i) dans le
plasma, qui est la grandeur mesurée, est donré&paation 111-10.
1 A hc )
T AL Equation IlI-10
A partir de 'Equation lll-11, on obtient le rappowgy :
N _ 47 &3 A .
9. hc A g Equation I1l-11
L’Equation 11I-9 et I'Equation Il-11 permettent obtenir la relation liant les
intensités relatives a une estimation de la tentperau plasma :

"y O T3/2 ' _( atome __ ior)_A - )
{ ki klj [Akl/}klj =C——exp - 5-(& K S § Equation 1I-12
A(I gkl ion Ik| ki atome N T

e

[l1-1-2-4-Lesrésultats
Les mesures sont effectuées avec le dispositifitdéarll - 2 - 2 - . L'intensité de

courant est régulée a 120 A, la tension est compeigre 20-80 V. La distance inter-
électrodes est d’environ 2 mm. Les raies d’émissimmsidérées sont,Q = 909,4 nm et
A = 723,6 nm. La valeur de la concentration éledtpom obtenue a partir de la largeur a mi-
hauteur de la raie d’émissiorg Ktf. Ill - 1 - 2 - 2 - ) est égale Me = 5,510°* m*. L'énergie
de premiére ionisation de I'atome carbone Est 11,26 eV. La résolution de I'Equation
[1-13 permet d’obtenir une courbe théorique dup@p des intensités relatives atome/ion en
fonction de la température (cf. Figure llI-7).

_ 20,46~ 6,80T "2
0,862010" T

_ 3/2 i -
F =0,0878T ex;E j avec T en Kelvin Equation I11-13
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Figure Ill-7 : Rapport des intensités des raie€'det C' en fonction de la température

Les mesures effectuées sur les raies d’émissiocadoone atomique et de I'ion
carbone € conduisent a une estimation de la températurédsa K.
La méthode compléte de traitement des spectrescegmbose en plusieurs étapes :

- détermination du courant d’obscurité du dispbsiptique intégré sur un temps
connu (cf. Figure [11-8),

- enregistrement des spectres sur ce méme temps ¢cf. Figure 111-10),

- soustraction du courant d’obscurité aux spe@nesgistrés,

- multiplication par le facteur d'efficacité de téponse spectrale de la chaine de

mesure respectivement 0,5 et 0,9 polrXC= 723,6 nm et & A= 909,5 nm (cf.

Figure 1I-12 et cf. Figure Il-12) et par le rappales temps d’intégration entre les

enregistrements des profils des raies du carbameigie et de I'ion carbone.

0.19 0.7
0.18 0.65 =
/{g 0.17 ,(-5:\ 0.6 4
2 0.16 = 2
é 0.15 % 0.557
£ 014 g 05
0.13 « B 0.45
‘2T 0.4 sy
902 904 906 908 910 912 914 916 918 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
A (nm) Intervalle (A)
Figure 11I-8 : Signal noir pour 'C Figure 11I-9 : Signal noir pour
monochromateur centré sue 909,4 nm, monochromateur centré sue 723,0 nm,
temps d’intégration de 200 ms temps d’intégration de 5 s
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Figure 111-10 : Spectres bruts dé,C

A =909,4 nm, temps d’intégration 200 ms

Figure 1I-11 : Spectres bruts dé,C
A =723,6 nm, temps d’intégration 5 s
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Figure IlI-14 : Détail du pic, spectre a intensitégure 1lI-15 : Détail du pic, spectre a intensité
maximale de €A = 909,4 nm, temps maximale de & A = 723,6 nm, temps
d’intégration 200 ms d’intégration 5 s

llI-1-2-5- Calcul de la proportion relativde carbone et d’hydrogene
dans le plasma

L’enregistrement de la raie d’émission dg lclut également une raie d’émission de

C', A=437,1 nm (cf. Figure 1l-16), la déconvolutiore @ette raie permet de comparer

I'intensité de la raie Het de la raie CA = 437,1 nm et d’obtenir le rapport des espéces dans
le plasma.

—Exp ——Lorentz | & Exp ——Ligne de Base |
0.008
0.007 N 0,0044 M
0.006 / \\ 0,0042 ' ‘
To / \ - b
;‘. 0.005 / \A S 0,004 .
@ 0.004 % 0,0038 L S
D / N\ 5 N e
¢ 0.003 / \ % 0,0036 \.
£ 0.002 =
S = 0,0034
0.001 "
0,0032
0 Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0,003 T T T T T
Intervalle (nm) 12 122 124 126 128 13 132
Intervalle (nm)
Figure 1ll-16 : Raie d’émission H C, Figure 11-17 : Détail de la raie'C
A=437,1nm A =437,1 nm et de la ligne de base
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Figure 11-18 : Raie de CA = 437,1 nm
ajustée par une fonction gaussienne

Aprés traitement du signal, les calculs sont efiiésta partir des coefficients d’émission et
des intégrales de,t C (cf. Tableau IlI-2).

Parametres des raies d'émissiors ,amatres de mesute Données mesuréges
Raie A(nm) | Ex o | o Ay Intégration Efficacité | Intensité | (Ag/Agk)
(eV) (10° sh (ms) |del'OMA| (u.a.) (u.a.)
C' [434,7371052 3| 9| 1,27 200 0,68 | 0,00298 10269,38
H, |434,04713,0550H 2| 2,53 200 0,68 0,4384% 68
Tableau Ill-2 : Mesures et paramétres des raigsidsion de Ket de ¢ A = 434,7 nm

Les rapports des populations des atomes s’exprimeattir de I'équation de distribution de
population de Boltzmann :

N EY (Ag ) (Ag )" [E-E2
Ma = lki | Sk kit K9t | axp —k_—k Equation I1I-14
N2 I (Ei] (Akigkjl(Akigka { kT j
siQ=0
Ng i (/]klgf j [/‘kigf j_l E,-E, < -
exp ——=—+% Equation IlI-15
N LAY e LAy kT q

avec une température estimée du plasmade 7 180 HKI¢ 1 -2 -2 - 2 -), le rapport des

. "y . |
intensités est égal 6|1£ =0,007
H
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-1
(/]kigfj {Akigfj ~150
A(igk c Ale( H
C_pH
exp[ﬁj:o,me
kT
N C

Le rapport des especes atomigues est égaIJ\I—aar:O,Ola La proportion de carbone

a

atomique dans la colonne de I'arc électrique esbBOmoindre que celle de I'hydrogéne.

llI-1-2-6 - Interprétation des expérimentatd de spectroscopie

d’émission

H* L’'ouverture de 20° de la fibre optique
Anode Cathode ne permet pas de séparer les zones

d’émission. Le traitement des

différents enregistrements des spectres

d’émission du carbone et de

207 I’hydrogéne a conduit a obtenir deux

C* & ”" /’ estimations trés différentes de la
Fibre optique température, respectivement 16 750 K

et 7100 K. Nous formulons

'hypothese gu'il existe des zones plus

Figure 11I-19 : Schéma des différentes des zone§haudes au niveau des spots anodiques
d’émission et cathodiques (zone jaune sur Figure

11-19) ou sont produits Get C'. Tandis que le corps de I'arc électrique prodsitpus riche
en atomes d’hydrogene excité (zone rose sur Fifjet8).

lll - 1 - 3 - Observations de I'arc électrique

lll-1-3-1-Avec une caméra classique (25gess)

L’arc électrique immergé possede un comportemathsistique. L’anode d’'un diametre de
45 mm figurée par le cercle vert sur la Figure2Dl4tourne a une vitesse de 500 tours/min
dans le sens inverse des aiguilles d’'une montre. pleotographies de la Figure lII-20

présentent un arc produit entre deux électrodegraghite, elles permettent de reconstituer
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I'évolution de l'arc électrique immergé. L'obsenaat visuelle laisse a penser que l'arc

éclate, s’allonge et se coupe dans un laps de tar@eur a 300 ms.

Figure 111-20 : Observations de I'arc électriquenigrgé avec une anode en rotation a 500
tours/min (dnoge= 45 mm, vitesse d’'acquisition 25 images/s)

[l -1-3-2-Avec une caméra rapide (1000 ®d@mages/s)

L’observation de I'arc électrigue immergé produiire deux électrodes de graphite a été
réalisée a l'aide du dispositif présenté en /ll-& - /. Le diametre de I'anode tournante est
ici de 55 mm et sa vitesse de rotation est detbQfs/min. L'intensité de courant est de
200 A. Lors de cette prise de vues, la tensiorevdei 50 & 150 V. L’acquisition est effectuée
a 3750 images/s avec un temps d’exposition de Q080s. Les photographies présentées en
Figure IlI-21 détaillent I'allongement de l'arc piga un demi-périmétre de l'anode, soit
75 mm. Chaque image est espacée dans le temp3 des6La durée de vie de cet arc est

d’environ 40 ms.
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Figure 11-21 : Cycle de vie d’'un arc électriquernergé produit entre deux
électrodes de graphite

La vitesse linéaire de I'anode est 1,7 m/s. Penldat@mps d’acquisition de 40 ms, la vitesse

d’allongement de l'arc est de 2,3 m/s. Par conséigapres amorcage de l'arc, la position du

pied d’arc est fixe et c’est le mouvement de I'anqdi provoque son allongement.

lll - 1 -4 - Surpression

©

Capieur de pression

Figure 111-22 : Position du capteur

Des études sur les arcs pulsés et les champs
électrigues pulsés ont démontré leur
capacité a détruire les barrieres
membranaires des bactéries et des levures
ISCHRIVE L., 2005/. Ce fait résulte a la
fois de la polarisation des dites bactéries
ainsi que des ondes de choc produites par
les arcs et les champs. Lors des essais avec
I'arc électrique immergé, il a été constatée

que des ondes acoustiques et mécaniques

sont produites et qu’elles se propagent a I'enserdblbatiment. Des mesures succinctes de

pression effectuées a l'aide d’'un capteur de ppagsositionnée a 15 cm de I'arc électrique

(frequence de mesure égale a 5 kHz) ont montrégseurpressions de l'ordre de 5 bars se

produisaient (cf. Figure 1lI-22). La différence entette pression mesurée et celle relevée

dans la littérature nous suggere que notre métdedmesure n'est pas adaptée /SCHRIVE

L., 2005/ et /GREENE H.W., 1996/.
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[l - 2 - Caractérisation du jet de plasma immergé
lIl - 2 -1 - Observations d’'un jet de plasma imnog¥

lll-2-1-1-Avec une caméra classique (25gess)

La Figure IlI-23 présente un jet de plasma
d’argon immergé dans de I'eau (I = 200 A,
débit d’argon de 20 NL/min). Ce jet de
plasma conduit & la formation d’'une bulle
de forme conique dont la base a un diamétre
de 30 mm et dont la hauteur est ~ 30 mm.
Cette bulle qui se détache périodiquement
au dela dune taille critique atteint un

volume maximal de 7 + 1 ¢in

Figure 11-23 : Jet de plasma d’argon immerge

[ll-2-1-2-Avec une caméra rapide (1800 ires(g)

L'utilisation de la caméra rapide a permis d’acquédes images montrant la naissance, la
croissance, le détachement puis « I'explosion badmille conique décriteen lll -2 -1 -2 - .
La fréquence de ce cycle est déterminée par I'eatien image par image de I'évolution de
la bulle ; elle est d’environ 35 Hz (mesures surp0sations conseécutives). Il est alors
évident que le déplacement du pied d’arc dansykréun’est pas la cause de la pulsation de
la bulle. On peut obtenir & partir de la relationp&ique définie par /GRACE J.R. et al.,
1978/ le diamétre de rupture des bulles de gag dariquide (cf. Equation 11I-17)

Eo=730( 1+ PV4)" Equation 1ll-16
d?|pe -
avec EG:M (poussée d’Archiméde / tension de surface)
,020'3
etP=—y < (capillarité / poussée d’Archimede)
94 |Pc ~ Pol

Ainsi, le diamétre d’'une bulle d’argon ne peut &u@érieur a 7 cm dans un fluide calme. Le

diametre équivalent de la bulle d’argon présentéeigure 11I-23 est de 4 cm.
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Figure 1ll-24 : Jet de plasma d’argon immergé @gmide vue espacées de
1,3 ms), vitesse d’acquisition de 7500 images/s

Le débit de gaz plasmagéne est de 20 NL/min d'amin 300 cri¥s. La mesure de la
fréquence de pulsation s’établissant a 35 + 10l&zroissance de la bulle dure 28 £+ 6 ms,
soit un volume du gaz de 9 + 2 EmMalgré la puissance disponible dans le jet dsmh qui
est de 2 kW dans le cas de la Figure IlI-23, ldebde gaz demeure a une température
inférieure a 430 K (si on applique la loi des garfaits et si on néglige la surpression de la
colonne d’'eau immergeant le jet de plasma) aloeslguempérature enthalpique du plasma
est égale a 6800 K. Notre hypothese est que latéotke I'énergie est transférée a I'eau par
évaporation de celle-ci. Comme la température ekul'surnageant le jet de plasma demeure
dans le cas d’'un plasma d’argon inférieur a 301aGsapeur d’eau produite se recondense
instantanément. Une température maximale est ttéinsque les pertes thermiques par
convection sur la paroi du tube externe et paoidsement via la double enveloppe du

réacteur sont égales a la puissance du jet de plasm
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Trois thermocouples K Ki, K, ont été disposés a trois

r 1
k[ — &
: i hauteurs différentes respectivement, H = 25 mm, 829
E : et 642 mm dans le tube interne de PPMA (utilisérpou
1
! R : assurer la recirculation) placé a une hauteur de par
1 1
: ! rapport au nez de la torche. La puissance efficace
1 1
: \ disponible dans le jet de plasma est 8,8 + 0,5 kW.
: H2:=6l39mm
EEIAN |
. ] |
: 1 N 1
| |
1 1
i H1:=3221nm
1
1
BN i
1 1
| |
1 1
i JQ‘. T ]i[n=5mm
1 1
1 1

Figure 111-25 : Schéma du
dispositif de mesure de
températures

o T fond du réacteur BT aH =642 mm TaH=329mm XTaH=25mm
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Figure 111-26 : Evolution de la température au ®du temps dans la colonne d’eau centrale

Les mesures de température sont reproduites suigiare 1lI-26, on constate que la

température au dessus de la bulle présentée ameHIg24 n'excede pas 90 °C. Excepté au
voisinage du jet de plasma, la température de lestuhomogene dans la colonne d’eau
centrale (cf. Figure 111-26). Les mesures de terapges au sein de la colonne centrale

confirment I'hypothése du transfert d’énergie tatalvoisinage du jet de plasma
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lll - 2 - 2 - Propriétés d’'un plasma d’argon et djdrogéne

lll-2-2-1-Composition en fonction de la fmature

Le gaz plasmagene utilisé pour la gazéification plasma thermique immergé étant un
mélange a 20 % d’argon et a 80 % d’hydrogéne emnve] nous avons effectué le calcul de
la composition du plasma d'argon et d’hydrogéne’'aidé du code de calcul ALEX

/ISANON A., 1991/. On suppose I'équilibre thermodyrgue local complet dans le plasma

et composé de gaz parfaits. La pression P satigfgitation suivante :

P=) nkT c .
Z ! Equation 1II-17

ni : Nombre de particules de I'espece i par unitealeme

k : Constante de Boltzmann

T : Température locale du plasma

La méthode utilisée est la minimisation de I'enpiallibre du systéme avec comme

conditions la conservation de la matiere et deelatnalité électrique.

1.E+01
HZ#
1.E-01q 4 |
9
(@)
IS
3 1.E-03 -
o
o]
§ H
pd
1.E-05 -
.
1.E-07 =+ . { 4
1000 3000 5000 7000 9000 11000

Température (K)

Figure 111-27 : Composition du plasma d’argon/hygikoe (20/80 en volume)
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Il - 2 -2 -2 - Température enthalpique moyenne

La température enthalpique moyenne est le rapmbré ée produit (enthalpie massique du
gaz plasmagenexdébit massique de gaz plasmagdag)uessance disponible dans le jet de
plasma. Cette température ne permet pas de reodrpte des gradients de température au
sein du jet de plasma. Lors des essais avec uhakbD NL/min avec 20 % d’argon et 80 %
d’hydrogene en volume, la puissance disponible tiajet de plasma est comprise entre 5 et
15 kW. La température moyenne enthalpique du jgildema est alors comprise entre 3200
et 4200 K (cf. Figure 1lI-28). Pour un plasma dangpur a 20 NL/min, la température
enthalpique est bien plus élevée méme pour unsgnis faible (2 kW de puissance dans le

jet de plasma fournit une température de 6500 K).

e Ar/H2 — Ar

8000
< 6000 + /
4000 + /

2000 & —

O 1 ] : ] : i
0 4 8 12

Puissance disponible dans le jet de plasma (kW)

Température moyenne
enthalpique (K

Figure 111-28 : Température enthalpique en fonctiena puissance efficace

Il - 2 - 2 - 3 - Conductivité thermique
On constate dans la Figure 1lI-29 que la conduéithiermique du plasma 20 % d’argon et
80 % d’hydrogene en volume est plus élevée de dedres de grandeur aux environs de
3 700 K gue celle d’'un plasma d’argon pur. C’estirgaoi, un plasma d’argon/hydrogéne a
été choisi. En effet, la conductivité thermiquepdiasma est apparue comme importante pour
le procédé de gazéification : un plasma d’argonagiuissance égale, beaucoup plus chaud
(20 NL/min, Rfficace= 2 KW, T ~ 6 500 K) que le plasma argon/hydrogerags il transfere

peu son énergie en raison de sa faible conducthaénique.
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Figure 111-29 : Conductivité thermique du plasmakyet Ar en fonction de la température

Il - 3 - Conclusion

L’arc électrique immergé est un phénomeéne stoapasti la fréquence et 'amplitude des
variations de tension au cours du temps ne pewdteatprédites. L'allongement de l'arc
quand il a lieu, s’effectue dans un canal gazees. firises de vue rapides I'ont confirmé. Le
transfert de matiére entre la solution aqueuse lialsma apparait alors comme « délicat ».
Les mesures par spectroscopie d’émission optiquéasa électrigue immergé conduisent a
I'élaboration d'un modéle & deux zones : I'appro@me considérant 'Get C' fournit une
température égale a 16 700 K, alors que l'apprasiee les raies d’émission de I'hydrogéne
conduit a une température de 7100 K. Le modélenqus proposons permet de concilier ces
deux mesures de températures et est cohérenteameade de production de I'arc électrique.
Habituellement, les plasmas thermiques sont uiilish phase gazeuse (procédés de
projection, chauffage de bain de verre ou métajqeAUCHAIS P. et al., 1997/. Trés peu
d’expérimentations et encore moins de caractéoisati’un jet de plasma en phase aqueuse
ont été effectuées. Notre but était d’'observereet@mprendre ce qu'’il se passait lorsqu’un
jet de plasma est en contact avec une phase aquélsservation avec une caméra rapide et
les mesures de température a finalement conduinaidérer notre réacteur et la torche a
plasma d’arc non transféré comme un éjecteur dedgag une colonne a bulles. Le gaz
plasmagéne est refroidi & grande vitesse (>KIB). Les réactions nécessitant des hautes
températures (telle la gazéification) ne peuvemtrabeu que dans la bulle «initiale » qui
sert d’interface entre la phase aqueuse et leejplasma. Cependant, comme nous le verrons
dans la suite, la trempe rapide permet de présenerfraction des especes oxydantes (O°,
OH°, etc..) qui sont capables de dégrader des miekehabituellement tres stables en phase

aqueuse (Polluants Organiques Persistants (POR)létules aromatiques).
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IV - ANALYSE ET SIMULATION DE L'HYDRODYNAMIQUE DUR EACTEUR

Dans cette partie, les indices C et D correspondesgiectivement a la phase continue (le

liquide) et a la phase dispersée (le gaz).

IV - 1 - Principe du gazosiphon

Bulles descendantes

Tube interne

H\
Ejecteur de gaz

Figure IV-1 : Schéma de principe

du gazosiphon

Le phénomeéne de recirculation d'une phase
liquide et d’'une phase gazeuse a co-courant vers le
bas est appelé gazosiphon. L’établissement de ce
phénomene nécessite un éjecteur de gaz, et deux
cylindres concentriques. Le taux de rétention
global a du gaz (c’est a dire le rapport entre le
volume occupé par la phase gazeuse et le volume
total), est utilisé pour caractériser le gazosiphon
La force motrice de la recirculation est la
différence de poids entre le fluide diphasiqueale |
colonne centrale et celui de I'espace annulaire. La
colonne centrale étant plus légeére que l'espace
annulaire, le liquide « plonge » dans ce dernier en
entrainant du gaz, a partir d’'une certaine valeur d

taux de rétention et de hauteur d’eau. Le réacteur

utilisé pour les essais de décontamination fonogoselon ce principe ; I'éjecteur de gaz est

la torche & plasma d’arc non transfére.

IV - 2 - Analyse de I'hydrodynamique du réacteur

IV -2 -1 - Vitesse de recirculation

La mesure de vitesse de la recirculation de laghgaide @ esteffectuée par injection de

bleu de méthylene dans I'espace annulaire. On atnsgfue le colorant se mélange peu

(cf. Figure IV-2).



88

Figure IV-2 : Mesure de la vitesse de recirculatier’eau par phénomene de
gazosiphon (20 NL/min d’argon, | =200 A, U = 20l =2 cm)

Deux mesures sont effectuées. Les paramétres mgrédux et les résultats sont indiqués

dans le Tableau IV-1. La recirculation (kg/s) edtualée avec I'équation suivante :

Recirculation(kg / s¥ pc XUc X A Equation IV-1
avec :
- pc : masse volumique de la phase contirpue=(1000 kg/m)
- Uc : vitesse de recirculation de la phase continus)(m
- A : section de passage de I'espace annulaifg (m
Gaz Débit de gaz| Distance du tube| uc (cm/s) Recirculation
plasmageéene | interne (cm) H (kals)
(NL/min)
Ar 20 2 35+ 10 4,0+0,6
20 % Ar et 80 %
H, en volume 50 1 60 + 10 6,9+0,6
Tableau IV-1 : Vitesse de recirculation de la pHagede dans I'espace annulaire

Le nombre de Reynolds est égal a 12 000 pour laimaes/ec I'argon et de 24 000 pour le

mélange argon/hydrogene. Le régime d’écoulementigsilent.



IV -2 -2 -Talille des bulles
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A l'aide de la caméra rapide (500 images/s), onumeeka taille des bulles qui redescendent

dans I'espace annulaire existant entre le tubenatet le tube externe. L'observation des

bulles avec la caméra rapide nous permet d’'étudigr morphologie (cf. Figure V-3 et

Figure IV-4). La Figure IV-3 présente une bulle gmsée dargon. Sa dimension

caractéristique est de 5 mm ; on l'assimile a yteese. La Figure V-4 présente une bulle

d’argon et d’hydrogéne, sa dimension caractéristegt de 12 mm.

le réacteur a gazosiphon

Figure 1V-3 : Bulle d’argon recirculant dans  Figure 1V-4 : Bulle de Ar/H (80 % en

volume de H) recirculant dans le
réacteur & gazosiphon
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Figure IV-5 : Relations entre le nombre
d’E6tvos, le nombre de Reynolds et |a
vitesse terminale de bulles

ﬂ"

Les bulles contenant uniquement de I'argon
sont « rigides » alors que les bulles de Arge
déforment. Plus la vitesse du liquide augmente
dans l'espace annulaire, plus les bulles qui y
sont présentes ont de grandes dimensions et
plus elles sont déformables. L'abaque en
Figure IV-5 /MERSMANN, 1983/ permet
d’estimer la vitesse des bulles si on connait la
morphologie de celles-ci et les caractéristiques
des fluides  étudiés. Les  nombres
adimensionnels sont explicités dans les
Equation IV-2, Equation IV-3 et Equation
IV-4.
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._gd34 ,
E6= % Equation V-2
L Equation IV-3
= uation IV-
gugAp g
Re = pcUidp ) _
L Equation V-4

ou

- dp : diamétre moyen des bulles (m)

- g : accélération de la pesanteur = 9,8 m/s

- uc : viscosité de la phase continue <*Ha.s

- pc: masse volumique de la phase continue ~ 1000%g/m

- Ap : différence de masse volumique entre la phas@nanet la phase dispersée ~
999 kg/nt

- o : tension de surface de la phase continue ~*MNfh

- Ik : vitesse terminale des bulles (m/s)

Des prises de vues ont été effectuées a mi-hadtetube interne (~ 70 cm au dessus de la
torche plasma) avec une vitesse d'acquisition deiddges/s afin de mesurer la vitesse des
bulles qui recirculent. Les bulles sont classéasdimmetre et on releve leur position en

fonction du temps. Les résultats en Figure IV-Eigure IV-7 ont été obtenus avec plusieurs

distances H du tube interne par rapport au nea tle¢he a plasma.

eH=1cm EBH=2cm AH=3cm =H=4cm H=5cm

@ 50
540"
E 30-: Ao [ ] : A -
22014 . O - = u
;10-' - A& ; i w [ ]
§ O 'l 'l 'l i 'l A 'l 'l 4
g

0 1 2 3 4 5 6

Diameétre des bulles (mm)

Figure IV-6 : Vitesses des bulles mesurées en ifamcte leur diameétre lors de la
recirculation (Ar/H a 80 % vol. de B 50 NL/min, P = 10 kW)




91

eH=1cm ®mH=2cm AH=3cm oOH=4cm H=5cm

o " E A
n A
glo © O o oA
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ﬁ A .8. A | u |
% 5 A *—eo O ® )
(] b
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§ O 'l 'l 'l F 'l
>
0 0.5 1 1.5 2

Diamétre des bulles (mm)

Figure IV-7 : Vitesses des bulles mesurées en ifmmcle leur diameétre lors de la
recirculation (Ar : 20 NL/min, P = 2 kW)

Au regard des nuages de points observés sur lageFiy-6 et Figure IV-7, on peut
considérer que la position du tube interne a pafldénce sur le débit de recirculation de la
phase liquide tant que le gaz plasmagéne est sarddns le tube interne.

Dans le cas du réacteur a gazosiphon, on consiplezdes bulles de diametrg dqui sont
immobiles dans I'espace annulaire sont similairedea bulles ayant atteint leur vitesse
terminale dans une solution aqueuse immobile. lkendite de Allen (cf. Equation IV-2)
permet de calculer la vitesse de la phase contigig on connait le diameétre des bulles qui
sont immobiles.

Uc

[(pe-p )292 1/3
:—{#} d, Equation IV-5

4 PcHc
Les Figure IV-6 et Figure V-7 indiquent que daaschs d’'un mélange ArfH50 NL/min),

le diameétre des bulles est ~ 6 mm alors gu'il est-d2,5 mm pour Ar seul. La vitesse de
recirculation de la phase continue est respectinemi@ cm/s et 30 cm/s. Ces valeurs sont

équivalentes a celles obtenues avec le traceurec@d IV -2 -1 -).

IV - 3 - La simulation numérique du gazosiphon & kide du code de calcul FLUENT

FLUENT® est un code de calcul commercial de CFD (Compatidiuid Dynamics). I
permet de simuler les écoulements et les transfigtchaleur pour des probléemes en
géométries 2 D et 3 D. La version utilisée est FNJE 6.2.16. Les géométries sont définies
et maillées grace au logiciel GAMBTT2.2.30 fournit avec FLUENT Les calculs ont été

effectués sur une station de travail INTEL XeonBicesseur 1 Ghz et 2 Go de Ram).
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IV -3-1-Lagéométrie

D E La géométrie est tout d'abord dessinée a laide pdé-
G G processeur GAMBIT en utilisant les dimensions réelles du

réacteur. Pour limiter les temps de calcul, le tetac est

modélisé en deux dimensions et un axe de syméwie d

révolution est pris en compte (segment EA sur tpife [V-8).

g Le maillage est effectué en deux étapes: un mgailldes

segments FF’'(20 points), AB (3 points) et BC (%0ngs) puis

le maillage des zones définies par les points G&'Et

EDCAFFGG’ (Quad Submap (cellule quadrilatére)ye@aune

dimension entre chaque cellule de 2 mm (Intervag)siLe

maillage final comporte pour chague géométrie 34 45

cellules. La plus petite cellule a une aire de 2if et la plus

Fl-tF
c V——m-u: AI H grande une aire de 1,4 €nte maillage est affiné en sortie de

B tuyere (AB). La difficulté est de mailler de faconhérente,

Figure IV-8 : Schéma| d'une part les surfaces de faible dimension (satéetuyére

de la géometrie realisée> 5 mm) et d’autre part de dimension plus impogdghauteur
sous GAMBIT

du tube externe 1400 mm). Deux géométries sontléeau
avec pour seule différence, la distance F'A erdrbds du tube interne et le fond du réacteur.
Dans la suite, cette distance sera appelée H. ineendions et les conditions aux limites

utilisées pour la simulation numérique sont pré&sesntans le Tableau 1V-2.

Elément du Dimensions | Spécifications sous Conditions aux
réacteur (mm) Gambit® limites
AB tuyere 2,5 velocity inlet 5 < 168 m/s
BC fond 67,5 wall v=0
CD tube externe 1400 wall v=0
DE sortie 70 pressure outlet | phase dispersée seule
EA axe de symétrie 1400 axis symétrie de révolution
FG tube interne 900 wall v=0
FF | entrée tube internre 30 interior sans objet
Tableau IV-2 : Dimensions et définitions des coodis aux limites des différents éléments
du réacteur modélisé
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IV - 3 - 2 - Les équations et les hypothéses appdies

Chaque cellule est caractérisée par son taux e@atien oq de la phase dispersée
(rapport entre le volume de la phase dispersé=\ailume total). L’écoulement présent dans
le réacteur a gazosiphon est diphasique. Il existex approches pour traiter de ce type de
probleme :

- l'approche lagrangienne qui consiste a considierparticules (ou les bulles)
comme les points de références. Dans le cas damdgnombre de particules, on
ne peut négliger linteraction phase continue-phdspersée : cette approche
n’est alors plus valide.

- l'approche eulérienne qui consiste a considéeerphase continue comme
référence ; elle est plus adaptée dans notre eataux de rétention est évalué
en premiéere approximationc&> 0,1 /FLUENT, 2005/. L'utilisation du modéle
Euler/Euler est préconisée.

Les équations caractérisant I'écoulement avec t@ge eulérienne sont I'équation
de la conservation de la matiére (cf. Equation J\eB8I'équation de la conservation de la
quantité de mouvement (cf. Equation IV-4) (exprisiée pour la phase continue C) :

9 ~ n
aacpc +0e(acpcuc) = ; Mepavecac = (1 -ap) Equation IV-6

n

0 - - - = -
E(anCuC) +Oe(a.pcUcUc) =—a A p+a p. g+ erc + > Ro Equation IV-7

p

C,Re
n _, n . N aCaDIOD 24
avecz Reo = z Kep(Uo = L), Kep = 42 Equation V-8
c=1 c=1 Po
184,

- op : taux de rétention de la phase dispersée
- Cp : coefficient de trainée

- d : diamétre des bulles (m)

- Uc : viscosité de la phase continue (Pa.s)

- p : pression (Pa)

- Uc : vitesse de la phase continue (m/s)

- Up : vitesse de la phase dispersée (m/s)
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La discrétisation et la résolution numérique dee@NS) des équations de Navier-
Stokes nécessitent un maillage fin et l'utilisatobon pas de temps trés petit pour éviter la
divergence des calculs. Cela nécessite un tempsaldal conséquent. Pour cette raison,
diverses meéthodes qui consistent a « moyenner »édgemtions de Navier Stokes sont
utilisées. Dans I'approche Reynolds Averaged Navi&ipkes (RANS), les vitesses
instantanées sont décomposées en une vitesse moyemporelle et un terme de

fluctuation :

U=y +u; Equation V-9

Toutes les valeurs scalaires ont alors la formeasie :

D=D+P Equation IV-10
L’expression en coordonnées cartésiennes de l'énudé Navier Stokes devient alors :
du, . 0 —— _ P 0 (— — Equat
S+ “ (uu)=——+—I\r. —ou.'u.’ quation IV-11
Pg t o (AU = o ox (7, - 0

Le terme supplémentaire inconrpu’; u'; appelé tenseur de contraintes de Reynolds

qui est introduit dans I'’équations de Navier-Stoftes étre résolu en utilisant des modeles de
turbulence. Les principaux modeles utilisent I'niyse de Boussinesq qui relie le tenseur de
contraintes de Reynolds aux gradients des vitaasgennes

()¢

J

—pui'uj':lut __pka_ij

—_— ou, +0_U_,» 2 Equation IV-12
ox | 3

k correspond a I'énergie cinétique turbulente défanik = Eu'i u',

U est le terme de viscosité turbulente calculé érpe k ete
oj est égal a 1 sii =j et 0 dans le cas contraire
L’hypothese de Boussinesq est utilisée dans letesdie Spalart-Allmaras, deck-
et k-w. L’approximation sur la valeur da est le principal inconvénient de I'hypothése de
Boussinesq. Le modéle le plus utilisé en raisorsalsimplicité est le modelesk-Dans le
modéle ke standard utilisé sous FLUERT la viscosité turbulente s'exprime selon
I'Equation IV-13 :
1,2
K :% Equation IV-13
g, la dissipation irréversible de I'énergie cinéggturbulente par frottements visqueux, est

définie par I'Equation IV-14.
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E = —V%% = (k_)2/3

Cq Equation IV-14
axj axj i I q

Cq est le coefficient de trainée que I'on définireéteurement.

L’équation de transport de I'énergie turbulentestelors :

a_E+U%:lu aUI+aUJ aU‘ —g+i aﬂ% z .
ot ax  lax, ax ax ax |t ax Equation IV-15
L’équation de dissipation de I'énergie turbuleriexprime quant a elle de la fagon suivante :
E+Ua_§:C€’u an+an aU‘ -C 5_2.{.1 O'/Ja—g 2 .
ot ax kTax ax Jax  Pkoax  Tox Equation IV-16

Les constantes;Co; et oi sont définies par défaut dans FLUENT.e modéle ke
Realizable utilisé dans notre cas est une varidnteodéle ke standard. ¢ n’est plus une
constante mais une fonction du champ de turbulelédi@i par k ete. Ce modele est plus
adapté pour les jets axisymétriques /FLUENT, 2005/.

Le coefficient de trainéegCdépend du type d’écoulement /ISHII M. et al., 19Eh
effet, lorsque queyy augmente, il faut considérer 'ensemble des budieggaz comme un
essaim et non plus individuellementy €st une fonction du nombre de Reynolds pour les
écoulements a faibles nombres de Reynolds et uritido de la viscosité du mélangg gt
du taux de rétention du gag si le nombre de Reynolds est plus grand. Dan®die de

calcul, nous utilisons pourgdes expressions suivantes :

24 . .
Re eme de Stokesgquation IV-17
24 . . -
—(@+0,1Ré"™" Régime de transitiofguation IV-18
Re
G

4 gAp 1+17,67( &, )§" 2 Ari . .
Er(“/ — 18 67 )" Regime turbulentEquation 1V-19
8 , - )
3(-a5) Régime bouchans> 0,3 Equation IV-20

avecf (ap) = (L-ap )" (up /) Equation IV-21

2r,p.u Op | N +
Re =2 bfc el ot [, :,Llc(l'_D)z'saDm (MD+0,4uc )/ (o *+ic ) Equation V-22
Hm %pm

ou :
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- apm = valeur maximale du taux de rétention = 1,

- pc: masse volumique de la phase continue, 1000%g/m

- Ap : valeur absolue de la difféerence de masse voluenide la phase continue et
dispersée, 999,57 kgfrpour Ar/H, & 80 % en vol. de Het 998,21 kg/rhpour I'argon pur,

- o : tension superficielle de la phase continue IBON.m™* (T = 310 K),

- 1y : viscosité : 1§ Pa.s pour la phase continue, 2,3.®a.s pour I'argon, 0,9.F0
Pa.s pour I'nydrogene (a T =300 K et P = 1 bar),

- Ip : le diametre des bulles (m).

A l'usage, on constate que seules, les expressiens, en régime turbulent et en
régime « bouchons » sont utilisées dans I'espaia gér le tube interne.

Rappelons que pour une bulle seule dans un mitieide immobile, I'expression dey&st :

_ﬂ(dog)(pc -pp)  1l-a, 3 )
3 Pe Uy -u. )’ Equation IV-23

Co

Afin de s’approcher de la réalité, le calcul desfficients de transport et des
propriétés thermodynamiques du mélange ArdHS0 % en Hl est réalisé avec le logiciel
ALEX® /ISANON A., 1988/.

La résolution est effectuée en régime non-stativenhe pas de tempsest défini a
partir du rapport entre la dimension caractérigtigtila vitesse caractéristique soit :

r= rayon de la tuyere ) _
vitesse initiale d éjection du gs Equation IV-24

© ~ 10% s pour quelques dizaines de m/s

7~ 10° s pour quelques centaines de m/s
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IV - 3 - 3 - Quelques résultats du calcul des écemlents

IV -3-3-1- Simulation de la recirculation

Gontours of Wolume fraction (liquide) (Time.

Les calculs ont été effectués en
considérant le fluide et le gaz a température
constante de 300 K. La différence de
température entre la colonne centrale et
I'espace annulaire est trop faible pour que
l'effet de thermosiphon ne soit pas
négligeable par rapport au phénoméne du
gazosiphon. Contrairement aux essais
expérimentaux, a l'instant t = 0, le réacteur
contient de l'eau, le niveau de la phase
continue est ajusté a une hauteur égale ou

supérieure au tube interne. Le taux de

Figure IV-9 : Simulation sous FLUENTa

I'instantt =0

rétentionac a l'instant initial est représenté

sur la Figure IV-9, (en rougec = 1 , en

bleu ac = 0). Les Figure IV-10 et Figure IV-11 présentémttaux de rétentiomc dans le

réacteur avec deux débits et deux
NL/min de Ar/H a 80 % vol. de b).

segregated, eulerian, rke, unsteady)

gaz plasmagéfiéseints (20 NL/min d’argon et 50

i, segregated, eulerian, rke, unsteady)

F

s Volume fraction (eau) (Time=5.57

Figure IV-10 : Simulation du
bouchon de bulles (Ar : 20 NL/min

Figure IV-11 : Simulation du bouchon de
Yulles (20 % Ar/80 % ken volume = 50 NL/min
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Les résultats des simulations ont été comparés@vgai
est observé avec une torche a plasma (Ar a 20 Ml 2kW,
H = 3 cm). Dans ce cas, la simulation (cf. Figuw/elD) est en
accord avec la réalité (cf. Figure IV-12). Il eristn « bouchon »
de bulles qui demeure en équilibre. Expérimentatgmée
volume des bulles qui recirculent vers le basrestfaible, il n’a
pu étre simulé.

Dans le cas (20 % Ar / 80 %ten volume : 50 NL/min, P
= 10 kW), on a cherché a simuler I'écoulement dgiipze.

Expérimentalement, on observe une recirculation ghz

significative (cf. Figure 1V-13). La simulation némque n’a pas

Figure IV-12 : Bouchon| Permis de simuler cette recirculation a partir ettecgéométrie et

de bulles observé | des conditions aux limites décrites en IV - 3 -.2 -

Figure IV-13 : Recirculation H = 2 cm,
50 NL/min de Ar/H a 80 % vol. de b
P =10 kw.

IV - 3 - 3 -2 - Simulation des profils de vitesatulées

Il est apparu durant les essais que le niveau giedae liquide doit étre supérieur d’au

moins 10 cm pour permettre une recirculation dephi@ase gazeuse. Dans les résultats
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présentés ci-apres, a l'instant t = 0, le niveauad@hase liquide est ajusté a la hauteur

nécessaire pour la simulation avec FLUENT

v =20m/s =y =42 m/s

E Tube interne

N

Vitesse de I'eau (M/s)

O
o1

Distance a I'axe (m)

0 002 004 006

Figure IV-14 : Vitesse de la phase liquide

la hauteury = 0,3 m

Pour étudier les vitesses d’ascension et
de recirculation de la phase liquide, on trace le
profil des vitesses a l'altitude y = 0,3 m. Les
profils tracés dans la Figure 1V-14 présentent
les vitesses pour des deébits simulés de
~ 20 NL/min (soit 20 m/s en sortie de tuyére)
et ~50 NL/min (soit 42 m/s en sortie de
tuyére).

Sur la Figure IV-14, on observe dans
le tube interne (0 < x < 0,03 m) des vitesses
gositives ( 0,5 <y< 4,5 m/s) avec un profil

proche de celui d’'une parabole. Alors que

dans l'espace annulaire (0,03 < x < 0,07 m), onendes des vitesses négatives quasi

constantes (sauf aux parois). L'inversion de ladalion de I'eau est la conséquence du

phénomene de gazosiphon.

eH=5cm OH=2cm AExp
S 06 ¥
8 ~ ¢
= B
(&)
€04 T g
g3 i :t
=5 .
oo 0.2+
AT
§ O ] ] ]
0 0.1 0.2 0.3

Vyaz wbe ineme €N fat vide (m/s)

Sur la Figure IV-15 ou sont
représentées les valeurs absolues des
vitesses de la phase liquide dans l'espace
annulaire en fonction de la vitesse en fit
vide du gaz dans le tube interne (la vitesse
en fOt vide correspond a la vitesse du gaz
remplissant seul le tube interne). A faible
vitesse du gaz en flt vide, il ne semble pas y
avoir d’influence de H, la position du tube

interne. Par contre, a vitesse plus importante,

Figure IV-15 : Vitesse de recirculation de

I'eau dans I'espace annulaire a
H=2cm

H=5cm

ce qui correspond a un tube interne avec un

etaux de rétentiorup élevé, I'augmentation

de la section de passage du liquide semble
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permettre une meilleure recirculation. La simulatjgermet d’obtenir un bon accord avec
I'expérience (triangles bleus) malgré les incedis €levées sur la mesure des vitesses de

recirculation.

IV -3-3-3-Le champ de vitesse au voisinaggetl de plasma immergeée

(caméra rapide /champ de vitesse ex-FLUENT

La simulation effectuée sous FLUER® permis d'obtenir le champ de vitesse de la
phase continue pour les paramétres expérimentdisésit(50 NL/min de 20 % Ar et 80 %
H, en volume, diamétre de tuyere de 4,5 mm, H = 3 dloys avons choisi de comparer les
résultats obtenus en CFD avec la vitesse mesududes au voisinage du jet de plasma
immergé. Les bulles sont supposées étre des masgfigbles de I'écoulement de la phase
continue (pas d’inertie et pas de déphasage pporap la fréquence de la bulle issue du jet
de plasma immergé). Des bulles sont choisies dmfagbitraire dans I'ensemble de la zone
étudiée (cf. Figure 1V-16) et leur vitesse est obgeen mesurant la distance entre plusieurs
images. Leur diametre est uniforme et environ é@galmm. Les mesures ont été effectuées
autant que possible au moment ou la bulle formédepat de plasma se détache : en effet,
lors de son expansion, cette bulle « repoussecoltaane de liquide de I'espace annulaire et

la vitesse de la phase continue diminue.

Figure IV-16 : Position des bulles pour la Figure 1V-17 : Champ de vitesse (50
mesure du champ de vitesse(50 NL/min dBlL/min de 20 % Ar et de 80 %i&n
20 % Ar et de 80 % ¥en volume, P =10 volume)

kW)
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FLUENT® fournit une représentation graphique des vectéitesses dont les valeurs

données dans la Figure IV-17 sont comprises danstarvalle de 0,15 m/s. La précision

des vitesses mesurées est de l'ordre de cet ifleerd®s valeurs des vitesses de bulles

mesurées et des vitesses de la phase liquide @adcsbnt regroupées dans le Tableau 1V-3.

Points | Vitesse mesurée (m/<| Vitesse par simulation (m/s
1 0,€ 0,45-0,€
2 0,5 0,30- 0,4t
3 0,t 0,45- 0,6(
4 0,4 0,30- 0,4t
5 0,27 0,15- 0,3(
6 0,7t 1,05- 1,2(
7 1,2 1,35- 1,5(
8 0,€ 0,9-1,0¢
9 0,32 0,15- 0,3(
10 0,2(C 0,15- 0,3(
11 0,2¢ 0-0,1¢
12 0,3¢ 0,3- 0,4t
13 0,6( 1,05- 1,2
14 0,4t 0,45- 0,6(
15 0,6¢ 0,6-0,7¢
16 0,24 0-0,1¢
17 0,27 0-0,1¢
18 0,3¢ 0,30- 0,4t
19 0,27 0,15- 0,3(

Tableau IV-3 : Vitesses de la phase continue meswgtsimulées

Les valeurs obtenues par simulation sont compasadle valeurs mesurées compte

tenu des incertitudes qui peuvent avoir différeiggines :

population non uniforme des bulles de gaz (Jrwd dans notre cas),
pas de coalescence des bulles et pas de ruglmeallds dans la simulation,

non prise en compte de la puissance fournie pajet de plasma dans la

simulation,

pulsation d’environ 30 Hz de la bulle entouranplasma,

choix du cas 2D axisymétrique.

IV-3-3-3-1-Auvoisinage du jet de plagmanergé

On souhaite simuler la bulle qui entoure le jeptiEsma immergé dans une solution.

On utilise ici la méme approche eulérienne en cEmant des bulles d’'une taille de 1°1.

Le coefficient de trainée Cest estimée a 0,44 (corrélation de Schiller-Naumaour un
Re > 1000, /FLUENT, 2005/). La fréquence du cycdtela bulle (naissance, croissance et
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détachement) est durant les essais ~ égale a 35 Hz1@®n utilise cette donnée et la

dimension maximale de la bulle pour comparer lautation a la réalité.

IV-3-3-3-1-1.Afroid

Dans un premier temps, nous n'avons pas fait ietérnies équations de transfert de
chaleur et nous avons considéré le probleme coraatberme. La géométrie utilisée est un
carré de 100x350 mfirsoit 14 000 cellules maillées par des quadrilatéta tuyére est
décrite par 5 cellules. On peut alors appliquepnaiil de vitesse paraboligue sommaire dont
la moyenne intégrale est 50 m/s. Le diamétre déleshest ici de 1.10m de telle sorte
gu’aucune bulle n'est une dimension supérieureus petite des cellules. La Figure IV-18
montre I'évolution de la bulle de gaz au cours dmpgs. Sa fréquence initiale est de

seulement 10 Hz se stabilise autour de 20 Hz &fi@sns. Le rayon maximal, apres avoir

atteint un régime « stationnaire » de la bulle @utact de la tuyére est de 18 mm.

Figure 1V-18 : Simulation du cycle de vie de lalbuidntourant le jet de plasma (en rouge la ph

continue, en bleu la phase dispersée)

ase
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La Figure IV-19 présente le calcul au
voisinage de la tuyere. On constate I'apparition
de «ventres» qui correspondent aux
détachements successifs des bulles de gaz. La

fréquence de détachement des bulles simulées

=
]
b
@
E]
@
2
]
o
=
o
o
o
W
=
o
=
o

est de 20 Hz. Le diamétre de la bulle demeure
inférieure a celui mesuré dans lors des essais.

Le fait de ne pas prendre en compte la

=4 .45
FLUE!

vaporisation de lI'eau est la cause de cet écart.
La puissance disponible dans le jet de plasma

~ 10 kW peut conduire a la vaporisation de 3,7

Volume fraction (liquide) (Time=4.450

g/s d’eau soit ~ 6 L/s (vapeur d’eau).

of &

Gaontours

D

Figure IV-19 : Propagation de la phast
dispersée au voisinage du jet de plasma
(20 % d’argon et 80 % d’hydrogéne en

volume, ~ 55 NL/min)

IV-3-3-3-2-Achaud
Dans ce cas, I'énergie fournie par le jet de plagsiaprise en compte. On fait
I'hypothese que le gaz plasmagéne est un gaz pquiadlemeure sous forme moléculaire. La
température initiale du gaz plasmagéene est de 30Q@ans la réalité, la température
moyenne enthalpique est de 3700 K, cf. Figure8)-2.e transfert de chaleur est estimé en
utilisant la relation de Ranz-Marshall qui lie lemmbre de Nusselt (Nu) aux nombres de
Reynolds (Re) et de Prandtl (Pr) /MIDOUX N., 1998/.

Nu=2,0 +0,6 R&Pr” Equation IV-25
. _hD | .
Le nombre de Nusselt est egal—fr ou h est le coefficient de transfert de chaleur
(W/m?K), D le diamétre des bulles (m)’ta conductivité thermique de la phase continue.
, Cou . . -
Le nombre de Prandtl est egal—% ou Cp est la capacité calorifique et p la viscodédda

phase continue. Le nombre de Reynolds est cehtifraux bulles de gaz.
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Les premiers résultats obtenus se sont limités=a60 ms. Comme décrit dans

/IMUNHOLAND L., 2006/, le temps de calcul est ext&ment long (le calcul pour 1 ms

requiert 24 h).

gated , eulkeran, rke, unsteady)

o
o
=
E]
2
o

Figure IV-20 : Température du gaz issu du| je

de plasma immergé

IV - 4 - Conclusions et perspectives

La Figure IV-20 présente une
cartographie de la température du gaz (500
K-3000 K) au voisinage de la tuyere. Dans
cette simulation, la vitesse intégrale
moyenne du gaz en sortie de tuyere est de
300 m/s. Cette vitesse est limitée a cette
valeur faible pour des problemes de
convergence. Le débit massique du gaz
plasmagéne est de 0,22 g/s au lieu de 0,357
g/s. On constate que le panache gazeux est
refroidi a 500 K (bleu foncé) apres un
parcours sur une distance d’environ 17 mm.
La comparaison de ce résultat aux mesures
de températures prés du jet de plasma (cf.
Figure 11I-26) serait prématurée car la

.stimulation a froid a montré que

—

I'établissement d'un régime pseudo-

permanent se déroulait au dela de 200 ms.

La simulation hydrodynamique du phénoméne de gphkosi induit par la canalisation du

gaz plasmagéne dans un tube interne,

fournit uniena®n cohérente du débit de

recirculation de la phase continue (aqueuse). Ddomt de vue global, la simulation

numerique est en accord avec la réalité. Bien gueeuence de détachement des bulles au

contact de la tuyere soit du méme ordre de grangeercelle mesurée, on n’'observe pas,

dans la simulation, la pulsation qui se transmietudée la phase continue lors des essais. La

confrontation expériences / simulation nous perdigientifier les paramétres a améliorer

pour des simulations futures : bilan de populaties bulles, coalescence et rupture de bulles,

bulles déformables).
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V - LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les essais ont porté sur deux études distinctes :
- la décontamination de solutions organiques aqueuses simulées owsémllec
des concentrations inférieures a 20 g/L,

- la gazéification de solutions organiques aqueuses avec une coatentr

supérieure a 100 g/L de solution.

L'objectif de la premiére étude est d’évaluer lassibilité de minéraliser les
molécules aromatiques qui sont généralement réfrastaux traitements biologiques et la
plupart du temps toxiques. C’est la raison de liagtion en premier lieu de solutions
aqueuses simulées. Les essais sur des effluentstiiels contenant des matieres en
suspension permettent de rendre compte de la fldésite solubiliser et de minéraliser les
espéeces contaminantes.

Pour des solutions organiques plus concentrés&@git de savoir s’il est possible de
valoriser le carbone contenu dans ces solutions sanohage préalable. La gazéification,
habituellement réservée aux déchets a faible taomnddité, permettrait de valoriser ce
carbone. La production du gaz de synthése parifonm@ment d’'une torche plasma sous
I'eau permet d’alléger le traitement du gaz delsyse car il est alors exempt de poussieres et

de goudrons.

V -1 - La décontamination d’effluents aqueux

Les essais de décontamination d’effluents aquewétnrealisés avec la torche dite
« cartouche » présentée en Il - 1 - 1 - avec uit déixygene variable selon les essais. La
recirculation est améliorée par l'utilisation dibévinterne.
Lors des différents essais réalisés, les objext#teindre étaient :
- de mettre en évidence la minéralisation des m#@&wmrganiques,
- de mesurer 'efficacité du procédé pour la déaombation,
- de déterminer les cinétiques de dégradation,
- d'identifier et d'étudier les parametres influant ces cinétiques dans le but
d’optimiser le procédé.
Les essais sont d’abord réalisés sur difféerentkgicns aqueuses simples, puis sur

des effluents complexes réels (cf. Tableau V-1).
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Molécules traitées Concentration (g/L)
Bleu de méthyléne 0-3.70
Aniline 0-0,1
Phénol 0-0,1
Chlorophénols 0,5-2
Boues de stations d’épuration 10 (en MS)
Effluents d’'industrie sidérurgique ~12 (en DCO)

Tableau V-1: Molécules et domaines testés

1 - Principe

En utilisant une torche a plasma d’arc non tragsfians la solution aqueuse a traiter,

il est possible de produire et de préserver desaad OH® et O° par une trempe rapide de

ces espéeces. Pour exemple, nous avons calculénjgos@ion d’'un mélange Ar/sIH,O avec

initialement 1 mole d'argon, 1 mole d'oxygeéne (cei gorrespond a un des points de

fonctionnement du procédé) et 0,8"1@ole d’eau soit la simulation d’'un entrainement de

0,1 L d’eau par heure dans le jet de plasma (eetteur est prise de fagcon arbitraire, il n'a

pas été possible d’évaluer cet entrainement). béslls de compositions sont effectués a

l'aide du logiciel ALEX® en supposant que I'équilibre thermodynamique éatisé. Le

résultat est présenté sur la Figure V-1.

Ar

— | H20

le) — () OH

1.E+01

1.E-01 -

Mole

1.E-03 -

Ar+ 0O,

H,O

1.E-05

2000

Température (K)

Figure V-1 : Composition d’'un plasma ArBI,0

Méme si la quantité de B, produite augmente avec la quantité d’oxygéene iégc

d’autres phénoménes doivent étre pris en compte.eff@t, I'augmentation du débit

d’injection d’oxygéne en périphérie du jet de plasdiargon refroidit considérablement le

plasma car la réaction de dissociation de I'oxygese endothermique. Ainsi, avec les

parametres suivants :
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- 30 NL/min d’argon + 30 NL/min d’oxygéne = 1,61sg/
- une puissance disponible dans le jet de plasn2a7dew,

on obtient une température enthalpiqgue moyenned®X (cf. Figure V-2).

Oxygene 30 NL/min Oxygene 3 NL/min

1.E+04
2 8.E+03 4 ~
2 6.6+03 +
S 4.E+03 1 ~
€ 2.E+03 ————
“ 0.E+00 + : : : : : : :
500 1500 2500 3500 4500

Température (K)

Figure V-2 : Enthalpie massique pour un mélangerdaxygene a 30 NL/min d’argon

Le calcul de la composition montre que la quantit&ygéne atomique est de 1,240

mole (cf. Figure V-1).

—_—Ar —_—0 —Q02
1.E+01
1.E-01
2
=
1.E-03 H
1.E-05 4 4 } 4 } 4
500 1500 2500 3500 4500
Température (K)
Figure V-3 : Composition du plasma avec initialetngammélange équimolaire ArfO

Selon le méme principe, avec :

- 30 NL/min d’argon + 3 NL/min d’oxygene = 0,96¢

- une puissance disponible dans le jet denpdede 2,7 kW,
la température enthalpique moyenne s’accroit eegate a 3 700 K (cf. Figure V-2). La
quantité d’oxygéne atomique est de 1,4.hible (cf. Figure V-4).
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—Ar —_—0 —_—Q02

1.E+01

1.E-01
@
S

1.E-03 -

1.E-05 .

500 1500 2500 3500 4500

Température (K)

Figure V-4 : Composition du plasma avec initialetn@wur un meélange argon/oxygene de
10/1 en volume

Ainsi, en injectant dix fois moins d’oxygéene, onog@uit dix fois plus d’oxygene
atomique, un des promoteurs de la production deaad OH°. Le passage des especes
réactives dans la phase agueuse s’accompagne witah tefroidissement et par conséquent
de la recombinaison des especes réactives : /ALEXHNE/., 1999/ propose le mécanisme

de transfert des especes suivant (cf. Figure V-5) :

Phase liquide Interface Couche limite Plasma T > 3 000 K

O° +H,0 = OH" + OH®
OH*+RH=2> H,O+R®
OH+R'-R" 2 HO-R'R"
O+RH=2>OH+R®
O+R-R"2> O-R +R™
OH® + OH* & H,0,

o> 0°,, |0 +030.
0,2 0;,, | 0,20,

H 3 H,, 0°+0,0,
OH> 9 OH",, | H° +OH 3H,0

0,2 0°+0°
H.0 SH° + OH°

Figure V-5 : Mécanisme de transfert des radicaupldama a la phase aqueuse
/ALEXEEV N.V. et al., 1999/

Le temps de demi-vie des radicaux OH° serait déesent 70 ns en phase aqueuse
/LAND E.J. et al.,, 1967/. On considére que la dégtian des composés organiques
aromatiques par I'action des radicaux OH° suitlonde vitesse d’ordre 2 :

_d[RH]

ok k[ RH][ OH°] Equation V-1
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Avec le dispositif expérimental utilisé, il conviese considérer que les radicaux OH°
sont produits en continu par le jet de plasma A®D présence d'eau. Les constantes de
réaction k sont de l'ordre de %0nol*.L.s* pour les molécules aromatiques. Pour les
composes dérivés du méthane (CH, CH,Br,, CH;Cl) qui ont une tres faible affinité pour
l'eau, les constantes de réactions k sont de korde 10 mol*.L.s’ /ZAWLOTZKI
GUIVARCH E., 2004/.

La production de radicaux OH° est mise en évidguenela présence de peroxyde
d’hydrogene HO, (cf. Figure V-6)L’injection d’'oxygene favorise la production de®4, un
oxydant puissant, (E° = 1,7 V). Lors des essaisloleage de ¥, (cf. VIl - 5 - 10 - ) est
réalisé sur des échantillons prélevés au coureuhpg lors du fonctionnement de la torche
plasma a I'argon avec une puissance disponible #8/2L’'ajout d’'oxygéne permet de

doubler la proportion de @, en phase aqueuse (cf. Figure V-7).

Sans injection d'oxygene : A Oxygene 15 L/min O0Oxygene 0 L/min
H,O & OH° + H° 1200 N
OH® + OH° < H,0; )
H° + H° & H2 % 800 R
Avec injection d’oxygeéne : 5‘3 [ A 4 o
© 400 o
0, ®20° * ApgBD
m]
O° + H,O <& HO° + HO® OP T
2 HO®* & H:0, 0 15 30 45
Temps (min)

Figure V-6 : Proposition de mécanismes Figure V-7 : Production de @, avec un
radicalaires de formation de;&, plasma d’argon immergé et injection

d’oxygéne en périphérie

V - 1-2 - Dégradation des molécules modéles
V-1-2-1- Lebleude méthylene

V-1-2-1-1- Procédeé par plasma immergé
Le bleu de méthylene (cf. Figure V-8,6818N3CIS, MM =319,9 g/mol) utilisé
habituellement pour ses propriétés antiseptiquerggicide, est trés fortement coloré. C’est
une des raisons de son utilisation en tant que culdétest : son dosage est aisé par
spectrométrie visible et on peut constater visowtiet sa disparition au cours de I'essai. De



110

plus, la molécule comporte trois noyaux aromatigdes chaines aliphatiques, de I'azote et

du soufre, des éléments contenus dans de nombiferenés liquides.

ol
~
(H,C),N s+ N(CH,),

Figure V-8 : Formule développée du bleu de
méthylene

L’évolution de la concentration du bleu de méthglaast déterminée a partir de la
mesure de l'absorbance a = 650 nm (apres tracé d’'une droite étalon A = ¥).(Ces
premiers essais ont eu pour but de mesurer I'inflaede la recirculation par gazosiphon (cf.
Figure V-9 et Figure V-10). lls ont été réalisée@un débit d’'argon de 30 NL/min et de 30
NL/min d’oxygéne en périphérie. Sur les Figure ¥tdFigure V-10 ou sont représentées les
variations de concentration au cours du temps, @mstate que la recirculation permet
d’obtenir une dégradation légérement plus rapids Klarres d’incertitudes se chevauchent).
Il est difficile de conclure sur son action. Qudihen soit, le tube interne permet une bonne

homogénéisation de la solution aqueuse.

25. avec recirculation A sans recirculation .5 alli\;]ee(:a{er(éigr;r:géastiigrr: A ﬁr?g;rrree(grrglélsa}g(r)]n
/_T -
g 20 :t 4 //
g - A
£ 15 1o G 3 -
— [ ] o
S1w0f 2 2.4 ./‘/
e 1T & =1 R
3 5 " 1 rl/{l'
S - ° @ -
m O 2 2 : 2 ‘_l_‘_q O 2 : 2 2
0 30 60 0 20 40 60
Temps (min) Temps (min)
Figure V-9 : Influence de la recirculation Figurel¥ : Cinétique de la dégradation du
bleu de méthyléne
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Méme si les réactions mises en jeu sont compldadsj cinétique de dégradation
peut étre décrite par une réaction de pseudo-drghar rapport a la concentration de bleu de
méthyléne avec un modele a 2 étapes (représentangarupture de pente sur la Figure
V-10). L'augmentation de la puissance disponiblesdée jet de plasma n'améliore pas

I'efficacité de procédé (cf. Figure V-11).

® 250 A 300 A A 350 A @ mode 1 H mode 2

w
o
w
o
=—

>

Bleu de méthyléne (mg/L)
Bleu de méthylene (mg/L)

|

N
o
1
T
N
o
1
T

[EEN
o
1
L]
=
o
1
L]

0 10 20 0 5 10 15 20

Temps (min) Temps (min)

=]

Figure V-11 : Influence de la puissance| Figure V-12 : Influence du mode d’injectig
disponible dans le jet de plasma de I'oxygéne dans le jet de plasma

La modification du systeme d’injection de l'oxygémkel jet de plasma permet
d’accélérer la vitesse de dégradation du bleu déhyiede (cf. Figure IlI-4 avec injection
d’oxygene). L'utilisation d’'une torche destinée eaupage par plasma qui correspond a un

réel plasma d’oxygene serait la solution idéale.

V-1-2-1-2- Traitement du bleu de méthyleaefour a image

Dans le but d’évaluer quel impact peut induireagonnement UV sur la dégradation
de molécules aromatiques et le comparer a l'aatfaim plasma immergé sans injection
d’oxygene, des essais ont été menés a l'aide duafamage (cf. Figure 11-24). Sur la Figure
V-13 est présentée un essai de dégradation d’'dngasode bleu de méthyléne en utilisant
seulement le rayonnement UV (~ 100 W). On constatengabattement de 70 % est atteint
en 2 h alors qu'avec le plasma thermique immelgésti atteint en seulement ~ 2 min (cf.
Figure V-14).
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Four a image et lampe a vapeur de Hg Plasma thermique immergé
~ 97 _. 6
= =
g 4{ 257
2 2 4t
b <
z 237
£ E2+
g g
> - >
D 0 +—— D 04—t \T\"""‘H
0 30 60 90 120 0 5 10 15 20
Temps (min) Temps (min)

Figure V-13 : Dégradation par irradiation UMrigure V-14 : Dégradation d’'une solution de
d’une solution de bleu de méthyléne bleu de méthylene par plasma immergé
(Co =25 mg/L, P =2 kw, 30 NL/min de Ar)

On constate que la dégradation du bleu de méthylanée procédé plasma est bien
plus rapide et qu’elle ne suit pas la méme loi tijue que celle obtenue par rayonnement
UV seul dans le cas du four a image.

Les raisons de cette différence peuvent étre nhestip

- puissance mise en jeu,
- existence d’'un cracking thermique,
- production d’especes réactives (radicaux OH°°gt O

Le rayonnement ultraviolet du plasma contribue adéstruction des molécules
organigues possédant des doubles liaisons maisfiirapparait mineur si 'on compare les

essais torche a plasma / four & image.

V-1-2-2- Laniline en solution aqueuse
L'aniline est utilisée en synthese organique poar fdbrication industrielle de
nombreux produits tels les matieres coloranteg®pesticides. Elle joue également un role
important dans la fabrication de matieres plassquie fibres synthétiques et de produits

pharmaceutiques. L'aniline est donc présente damschbreux rejets industriels.
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Masse molaire : 93,1 g/mol

Point de fusion : -6,2 °C

Point d’ébullition ; 184,2 °C

Solubilité dans I'eau (25°C) : 36 g/L

Figure V-15 : Formule
développée de I'aniline

Figure V-16 : Propriétés physico-
chimiques de I'aniline
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Des essais de déegradation d’aniline ont été réatiaas les conditions suivantes :

Tension (V) 20
Intensité (A) 240
Rendement (%) 60
Puissance efficace (kW) 2,7
Débit d’oxygene (NL/min) 3
Débit d’argon (NL/min) 15
Aniline (mg/L) 100
Tableau V-2: Parametres fixes des
essais avec les solutions agueuses
d’aniline

Parmi les procédés d’oxydation utilisant@], les réactions peuvent étre catalysées

par I'ajout de cations métalliques tels’Hgéaction de Fenton). Cette réaction est un transfe

d’électron entre la molécule de®b et un cation métallique (le plus souventFagissant

comme un catalyseur homogene /LUCKING F. et aB819cf. Figure V-17). Elle permet de

reformer des radicaux OH° dans la solution aquapses la trempe du gaz plasmagene.

Fe + H,0, 2FeOOH + H'
FeOOH" = F&' + °HO,
FE" + °HO, & F&" + HO,
FE" + °"HO, PFE + O + H'

H,0, + FE* F* + OH + OH° } Etape rapide

N\

> Etapes lentes

J

Figure V-17 : Mécanisme catalytique de décompasitio peroxyde,
d’hydrogéne /ANOTAI J., 2006/

C’est pourquoi ces essais relatifs a I'aniline @iét conduits avec ou sans ajout d’'ions

Fe* et & différents pH. Dans tous les cas, la conagatr de I'aniline au cours du temps a
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été déterminée par la méthode décrite en Il - 7 - LLes résultats obtenus sont représentés
sur la Figure V-18.

@ aniline seule M aniline + Fe I 0,002 mol/L (pH~7) A aniline + Fe 11 0,001 mol/L(pH~2)

< 100 +
2 75
= i

g 50 .

C -

E 54 ¢

£ - SRR
§ O ‘ A ' N ‘ .:- Il 2 N ' 2 P

0 20 40 60 80
Temps (min)
Figure V-18 : Evolution de la concentration en iaeilavec et sans catalyseuf Fe

Sur les Figure V-18 et Figure V-19, I'abattement’dailine est comparée a celui du
carbone organique total (COT). On observe ainsi [gueminéralisation totale est tres
largement accélérée par I'ajout de' Fiees espéces intermédiaires issues de « I'attaglee
I'aniline sont dégradées beaucoup plus rapidement.

O Aniline oCoT O Aniline oCoT
100 + 100
o !
?\j 75 OnQ L 75 -
o ) o O % "0
5 50 +© o £ 50
R -
< BT o, T < 254, i
3 3 O 3 O 3 e ) (o] o
0 T Y 0 - o
Temps (min) Time (s)
Figure V-19 : Abattement de I'aniline et du Figure V-20 : Abattement de I'aniline et du
CoT COT pour I'essai & pH = 2 et [F¢= 0,002
mol/L

Les courbes présentées dans les Figure V-21 ete=M22 montrent que pour les
essais « aniline seule » et « aniline avet &@H neutre », la décomposition de I'aniline ne

suit pas de loi cinétique simple. L'étude effectpee /LU M.C. et al., 1999/ a montré que
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I'étape de formation des radicaux OH° par actionFei est rapide alors que I'étape de
régénération du Feen F&' qui produit des radicaux °H@st lente.

En revanche, lorsque la réaction de Fenton estif@@ou lorsque la quantité d’ions
H" est suffisante, la dégradation de I'aniline sui¢ Uoi cinétique de pseudo d’ordre 1. En ce
qui concerne la mesure du carbone organique, &sset de dégradation est d’ordre 1 en
fonction de la concentration en COT : I*1iole/L de F& suffisent & catalyser la réaction.

@ aniline seule M aniline + Fe Il (pH~7)
aniline + Fe Il (pH~2)

@ aniline seule M aniline + Fe Il (pH~7)
aniline + Fe Il (pH~2)

[} %) i
=)
O
n 'Y 1 =
° o
'_
(@)
O
'l 'l

0 20 40 60 80

Temps (min) Temps (min)

c

Figure V-21 : Cinétique de dégradation de Figure V-22 : Cinétique de dégradation d
I'aniline COoT

Les constantes de réactions apparentgspkrmettent de rendre compte de la vitesse
de dégradation lors des différents essais (cf.€eabV-3). Pour I'essai avec du'FepH = 2,
on constate que,f est plus grand pour le composé initial que powr peoduits de
dégradation conformément a /ZZAWLOTZKI GUIVARCH E2Q04/.

Conditions opératoires kapp (min™)
pH =2 ; [Fé"] = 1.10° mol/L 9,6.10 pour I'aniline
pH =2 ; [Fé"] = 2.10° mol/L 2,7.10° pour le COT
pH =7 ; [Fé = 2.10° mol/L 1,9.10° pour le COT
Aniline seule 5,3.18 pour le COT
Tableau V-3 : Constantes de vitesse de dégradaédianiline
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V-1-2-3-Lephénol en solution aqueuse

Le phénol est une molécule de base de la chimienarge (production de

polycarbonates, de résines phénoliques, préparation nylon 6 et de molécules

aromatiques comme l'aniline). La présence de pis¢dahs les eaux de boisson altere ses

propriétés organo-leptiques.

OH
X

Z

Formule brute : gHsO

MM = 94,1 g/mol

pKa =9,0

Figure V-23:

Formule du phénol

Figure V-24 : Caractéristique
physico-chimiques du phénor

[92)

V-1-2-3-1-Résultats des essais avecéaqh

Tension (V) 25
Intensité (A) 250
Rendement (%) 60
Puissance efficace (kW) 3,8
Débit d’oxygene (NL/min) 30
Débit d’argon (NL/min) 30

Tableau V-4: Paramétres fixes des es
avec les solutions aqueuses d’aniling

Des solutions aqueuses de phénol

contenant de 25 mg/L a 1000 mg/L ont été
traittes dans les conditions décrits dans le
Tableau V-2. Sur les Figure V-25, Figure V-26
et Figure V-27 sont présentées la dégradation du
phénol a différentes concentrations initiales ainsi

E que la cinétique de cette dégradation.

e Phénol 250 mg/L = Phénol 25 mg/L

250 = 30
_200+1] T2
= { + 20
2 150
= 7 1 T 15
2 100 + I
2 -5 T3 T
% 50 T T _ 45

O 3 :== : 3 ?-l—_- O

Temps (min)

0 30 60 90 120

plasma thermique immergé

Figure V-25 : Dégradation du phénol par Figure V-26 : Dégradation du phénol par
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A Phenol = 250 mg/L Phenol = 1000 mg/L

o Phenol =25 mg/L o Phenol = 100 mg/L
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Figure V-27 : Cinétique de dégradation du phénolptesma immergeé

La Figure V-27 indique que la dégradation du phénol une cinétique de pseudo
ordre 1 par rapport a la concentration en phénot pEs concentrations les plus importantes
avec des constantes apparentes qui diminuent BIGgaugmente. Par contre, pous €25
mg/L, Ln G/C ne peut étre assimilé a une droite, mais auappeoche cinétique ne permet
de I'expliquer.

d[ Phénol

=k [Phénol|
dt

Equation V-2
V-1-2-3-2-Identification des intermédasrde dégradation du
phénol
L’analyse par HPLC réalisée sur des échantillogdepés durant I'essai utilisant une
concentration en phénol de 1 g/L indique qu’'au d#Eal80 min le phénol a totalement

disparu (cf. Figure V-28).
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Figure V-28 : Chromatogrammes a t = 0, 60, 180 min

Au bout de 60 min de traitement, le pic du phénobasidérablement diminué et des

composés aromatigues hydroxylés sont apparus. Welage HPLC/SM a permis de mettre
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en évidence des acides aliphatiques. Le mécaniéartionnel est donc en accord avec celui
proposé en Figure V-29 /JOSHI A.A. et al., 1995/.

OH 0
OH o)
> \
/ Catechol o-benzoquinone Acides organiques

+ —>CO, + H,0

\@ o

Hydroquinone  p-benzoquinone

>~ HOOC COOH
©/ HOOC COOH

/ Catechol Acide male|que Acide oxalique

\OH

> Co,

2

OH
Hydroquinone

Figure V-29 : Schémas réactionnels de minéralisatiophénol /JJOSHII
A. A. etal., 1995/

Le passage par des formes quinoniques est visuahsé@ébut de réaction par
I'apparition d’'une coloration rose/orangée qui dispt peu a peu au cours de l'essai
confirmant le mécanisme propose. Il est a noter guecours de tous les essais, les teneurs
résiduelles en phénol atteintes sont inférieurasnaumes de rejets d’effluents dans le milieu

naturel de 0,3 mg/L si le rejet journalier dépadsgeselon 'arrété du 3 mars 1998.

V-1-2-4-La décontamination d’effluents 2iehlorophénol et de 4-

chlorophénol

Les chlorophénols (cf. Figure V-30) sont introdudans I'environnement par les
activités humaines. En raison de leurs propriét@s-naicrobiennes a large spectre, les
chlorophénols ont été utilisés comme agents deepréson pour le bois, les peintures, les
fibres végétales et le cuir, de méme que commenfdésants. lls sont en outre utilisés
comme herbicides, fongicides et insecticides. Llderophénols peuvent aussi étre générés
comme sous-produits résultant de lincinération déshets, du blanchiment des pates a
papiers ou lors de la désinfection avec le chloge daux destinées a la consommation

humaine. A cause de leurs origines multiples, lderophénols peuvent se trouver dans les
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eaux souterraines, les eaux usées et les solsuetrst dans la chaine trophique avec des

degrés de pollution bas.

OH

Q/m

CeHiexClxO avecx=1ab

Figure V-30 : Formules développées des chloroplsénol

Compose S2-ch|orophéno| 3-chlorophénol 4-chlorophénol Pentachlorophénol
Propriétés
Massemolaire (g/mol) 128,6 128,6 128,6 266,3
pKa 8,5 9,0 9,4 4,8
Solubilité dans I'eau 28g/La20°C 26g/lLa20|°€7g/lLa20°C| 9,6 mg/La25°C
Point d’ébullition (°C) 175 214 219 309
Point de fusion (°C) 9 33 44 174
Densité 1,26 1,26 1,26 1,98

Tableau V-5 : Propriétés physiques de quelquesapih@nols

Le nombre et la position des atomes de chlore ainfleence sur la toxicité des
chlorophénols. Ceux possédant des atomes de amigoesition 2 par rapport au groupe OH
du phénol sont relativement peu toxiques (certagrgra cause de I'encombrement stérique
gue cause lI'atome de chlore au groupe hydroxylagstpeu stables par rapport aux isomeéres
substitués en position 3. Plus il y a d’atomes ldere sur le phénol, plus le chlorophénol
correspondant est toxique (a condition qu'il soitilsle).

La toxicité dépend aussi du pH : en milieu aciés, ¢hlorophénols sont sous forme
moléculaire plus toxiques et entrainent ainsi lstrdetion des membranes biologiques. En
milieu neutre ou basique, ils sont peu toxiquesaase de la prédominance de la forme
ionique. Une fois introduits dans I'environnemdasg chlorophénols se retrouvent en grande
partie dans les eaux ; seule une petite quantitétsmive dans l'air ou elle est oxydée par le
rayonnement solaire. Les chlorophénols s’adsorfietément dans les sols acides et riches
en matieres organiques. Dans les eaux de surfEceincorporent aux sédiments par
adsorption. lls peuvent ainsi persister pendansiglus années. Par l'action de certains

micro-organismes présents dans ces milieux, itetseuvent dans I'environnement.
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Aux concentrations voisines de 0,1ug/L, les chlbéamwls engendrent un goQt et une
odeur désagréables dans les eaux destinées asanmmation humaine. Leur concentration
limite dans ces eaux est fixée a 10 pug/L. Nous ssétadié la dégradation de deux molécules

de chlorophénol : les 2 et 4-chlorophénol avectegitions opératoires rassemblées dans le
Tableau V-6.

2-chlorophénol 4-chlorophénol

Concentration (g/L) 0,5 1 2 2
Intensité courant (A) 250 300 350 350
Tension (V) 19 20 21 21
Puissance efficace (kW) 1.2 1P 25 2,5
Débit argon dans la torche (NL/min) 15 15 12 12
Débit oxygéne a la périphérie (NL/min) 3 3 3 3
Température de I'eau (°C) (27 | [B3 | [B5 [R5
Volume traité (L) 3 2,50 2,50 2,50
Temps de traitement (min) 6( 90 120 120

Tableau V-6 : Parameétres opératoires utilisées lgoaitement plasma

Les variations de concentrations de ces compogestériéterminées par mesure de
I'absorbance dans I'UV a 275 nm (spectres comg@etBigure VIII-7).
Sur les Figure V-31, Figure V-32, Figure V-33, Rig-34 et Figure V-35 sont représentées
les variations de concentration, de COT et lesticjnés de dégradation durant les essais.

®0.5¢g/L mlg/lL A2g/L @ Chlorophénol m COT
100 100 =
Lo L
(] o | |
. 5T, 5T e !
& 50 + ‘@‘ 50 + n
S - ol S i o
25 + u 25 4+
I H A x I
O | | } | | O . . i
Temps (min) Temps (min)
Figure V-31 : Evolution de la concentration Figure V-32 : Comparaison de la
en 2-chlorophénol concentration en 4-chlorophénol avec
Co=2g/Leten COT
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Figure V-33 : Cinétique de dégradation a\
du 2-chlorophénol (&= 0,5 g/L, P = 1,2 kW

eEigure V-34 : Cinétique de dégradation av
du 4-chlorophénol (&= 2 g/L, P = 2,5 kW)
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Figure V-35 : Comp

dégradation du 2hlorophénol et du
4-chlorophénol (g= 2g/L)

araison de la vitesse de

ec

Les vitesses de dégradation suivent une loi cinétigssimilable a un ordre 1 par

rapport a la concentration en chlorophénols. Lestamtes de vitesse calculées (cf. Tableau

V-7) sont toutes du méme ordre de grandeur. L'erfee de la puissance disponible dans le

jet de plasma n’est pas notable, méme si, la ptamude radicaux OH® est favorisée par une

augmentation de la puissance (cf. V-1-1

).
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Molécules Puissance efficace (k\V) k (min™)
2-chlorophénol 1,2 1,9.10
2-chlorophénol 1,9 2,7.10
2-chlorophénol 2,5 2,6.10
4-chlorophénol 2,5 2,3.10

Tableau V-7 : Constantes de vitesse mesuréesssur|le
essais avec les chlorophénols

A chaque essai, un dosage des ionsp@t le nitrate d’argent est réalisé afin de
constater que I'ensemble de I'élément chlore esgmalisé sous forme d’ions non toxiques.

Les résultats récapitulés dans le Tableau V-8 monhtgue I'ensemble du chlore est

minéralisé.

Co (g/L) | Durée (min)| Chlorophénol restant (%)  GdrmeyCliintroduit) (%6)
2-chlorophéno 1 90 91 92 %
2-chlorophéno 2 120 95 90 %
4-chlorophéno 2 120 95 96 %

Tableau V-8 : Minéralisation de I'élément chlore

V -1 - 3 - Déchets complexes

Aprés avoir étudié le traitement par plasma immatgémolécules modeéles, nous
nous sommes intéressant a des effluents réels aupartent différentes familles de
molécules. Une partie de la matiére organique essuspension. Deux effluents ont été

traités.

V-1-3-1- Effluent industriel

L’effluent industriel traité est issu de I'indugrsidérurgique, plus précisément d’'une
industrie fabriquant des bobines électriques paridage a froid. Cet effluent industriel
agueux contient des protéines, des hydrocarburedétiérgent, de I'huile soluble, du savon,
des glucides, des alcools, du phénol, du glycd, misticides et des molécules aromatiques
en quantités inconnues. C’est pourquoi les essafisés avaient pour but d’étudier la
variation de DCO sur la solution brute ainsi que Ilsusolution filtrée pour éliminer les
éventuelles matieres en suspension.

Les paramétres pour cet essai sont :
- intensité : 250 A
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- tension : 25V

- débit Ar : 30 NL/min

- débit Q : 3 NL/min

- volume d’effluent : 3 litres

- gjout d’anti-mousse CETAL A 800 : 500ppm
- CuSQ : 0,45 g en masse de 'Cu

L'ajout de CU a été choisi car la constante de vitesse de detipaddu peroxyde
d’hydrogéne est 60 fois plus grande aved Que F& /ZAWLOTZKI GUIVARCH E.,
2004/. Sa réactivité plus forte est la conséquéderda formation de complexes intermédiaires
avec les molécules organiques en phase aqueuse.

Malgré I'anti-mousse ajouté, la durée du traitementeté limitée a 40 minutes en
raison de la formation de mousse mais 5 prélevesyarittout de méme pu étre effectués sur
lesquels des mesures de DCO brute et filtrée antrdslisées. Les résultats obtenus sont
présentés sur la Figure V-36 et la Figure V-37.

12000 5 10000
= 11000 = 0000 4
=] * 5
£ 10000 - E oo
£ 9000 - . 8
= .4_;. ] ‘
3 8000 | + = 7000
Q O 1 +
O 7000 - a ©000 i
»
6000 ! | | 5000 | | ; ?
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Temps (min) Temps (min)
Figure V-36 : DCO sur l'effluent brut Figure V-3DCO sur l'effluent filtré

Lors de cet essai, la DCO sur l'effluent filtré pagle ~ 9 g/L a 5 g/L tandis que la
DCO sur l'effluent brut passe de 12 g/L a 6,5 d¢/a.décontamination est préférentiellement
effectuée en phase aqueuse et non en phase hégraye peut cependant affirmer que la
matiere en suspension est dégradée. L’hypothésaulée est qu’'une partie de la matiére en
suspension est solubilisée puis dégradée pardesate. L'abattement global de la DCO est

de 45 % en seulement 40 min de traitement.

V-1 -3 -2 - Boues résiduaires provenant déata d’'épuration

Les boues utilisées pour cette étude ont été métewa la station d’épuration de
Limoges entre le décanteur et le bassin d’aératfonde disposer d'une boue dont la teneur
en MS soit d'environ 10 g/L. Les paramétres pounddleur essai sont :

- intensité : 250 A
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- tension : 25V

- débit Ar : 30 NL/min

- débit Q : 3 NL/min

- volume d’effluent : 15 litres

- gjout d’anti-mousse CETAL A 800 : 500ppm

- CuSQ : 1/306™de la DCO initiale des boues soit 35 mg dé Cu

La difficulté majeure est de réaliser un échantitlage représentatif a cause de la

matiere en suspension. Sur les Figure V-38 et EBiy:B9 sont présentés les résultats du

meilleur essai.
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Figure V-38 : DCO sur les boues brutes Figure \-BZO filtrée sur les boues
filtrées (0,22 um)

Notons tout d’abord que la DCO des boues est pahement contenue dans la
matiere en suspension. La DCO des boues brutesdeste de ~ 8 g/L a ~ 4 g/L tandis que la
DCO des boues filtrées croit jusqu’a 0,4 g/L. L'bogese formulée en V -1 - 3 - 1 - est
confirmée par cet essai : le plasma immergé pelarstlubilisation de la matiere organique.

Globalement, la DCO des boues est réduite de 46 90 enin de traitement.

V-1-3-2-1-Analyse des gaz formés lors titement des

boues de stations d’épuration

Durant ces essais, le gaz issu du réacteur estsénadr spectrométrie de masse pour
constater la formation de G@t d’oxydes d’azote.

Les espéces qui ont été suivi sont »,CEIO, NQ (NO + NGOy, CH;OH, G, O3, CO,,
Ar (gaz plasmagéne utilisé comme référence icirsilanéthode citée en Il - 4 - 6 - ). BIH
n'est pas suivi en raison de sa forte solubilitésdéeau a la température de I'essai. La
moyenne intégrale de la production de &St de 2,7 NL/h (soit 1,5 g de carbone minéralisé
en CQ) et 0,35 NL/h de NQ(soit 0,2 g d’azote minéralis€). @BH et Q ne sont pas
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détectés. Cependant, il faut noter que les sotébililu CQ, NH3, O; répertoriées en VIII -
10 - permettent I'accumulation de ces gaz dansllgien de boues.

V -1 -4 - Conclusion des essais de décontamimmagbperspectives

Les différents essais avec les molécules modetaaadiques ont démontré I'intérét
du plasma thermique immergé. Ce procédé est capabfainéraliser une large variété de
molécules, en CPet en HO. La conjugaison de la production continue decaadk libres
(OH° et O°) a une émission intense d’'UV a permissdehaque cas I'abattement complet des
molécules organiques. Les hétéro-atomes comme ltgecBont minéralisés sous formes
d’ions et par conséquent, le probleme de formadi®mioxines n’existe pas avec le procédé
par plasma thermique immergé. Le traitement d'effts plus complexes s’est montré
encourageant : le procédé est capable de rédud€@ de maniere significative (45 % en
40 min pour la matiére organique soluble et 45 %9@min pour la matiere en suspension).
L’essai sur les boues résiduaires de stations rmipate montrer que la solubilisation d’'une
partie de la DCO était possible. Le traitement dgalue de ces boues doit s’en trouver
amélioré. Une grossiére estimation pour un abatteae 45 % de la DCO en 90 min conduit
& une consommation énergétique d’environ 200 kWipour un procédé non optimisé. La
consommation électrique du procédé Afheerait de 40 kWh/fpour un abattement de
DCO de prés de 80 %.

Les études cinétiques ne conduisent pas a |'ésaintisnt d’'une loi cinétique simple.
Comme dans la littérature sur les procédés d’oxydavancée, la minéralisation suit une loi
de pseudo-ordre 1 par rapport a la concentratiom@gcules organiques. La consommation
électrique de 200 kWh/irde boues traitées (10 g/L) n’apparait pas comufigiléoire.

Il serait intéressant d'évaluer l'aire interfaciaatre le gaz et le liquide (avec la méthode
d’oxydation des sulfites catalysée par des ionsaltgiar exemple) /ROIZARD G. et al.,
2007/ et de rechercher des solutions pour l'augenexiin de favoriser le transfert de matiere
entre les bulles de gaz et le liquide. L’évolutidim procédé passe vraisemblablement par
I'utilisation d’'un véritable plasma d’oxygéne (phag de coupage). La turbulence induite par
I'éjection du gaz dans la phase liquide et augneept I'utilisation du tube interne semble

suffisante pour tremper efficacement le gaz plagmeagt préserver les especes oxydantes.
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V - 2 - La gazéification de déchets organiques agux
Pour des solutions liquides contenant des molécuweaganiques avec une
concentration supérieure a 100 g/L, il est intéxesde valoriser le carbone contenu dans ces
molécules (cf. Figure V-40). L’'oxydation complete des composés conduit a la formation,
in fine, de dioxyde de carbone. Notre objectif est deigéaluine oxydation partielle de ces
molécules organiques pour former du monoxyde déocer et de I'hydrogene selon la

réaction globale :

CHO,+WH,0 & nCO+mH+tCG Equation V-3

Déchets organiques

liquides aqueux

Gazéification

Oxydation compléte Monoxyde de carbone

Hydrogéne

b
Dioxyde de carbone

Fischer-Tropsch

Pile a combustible

Eau

Moteurs a gaz

Figure V-40 : Procédé de gazéification de déchets
organiques liguides agueux

Cette réaction globale exige une température d'aingn1100 K repose sur les

réactions de gazéification du carbone, aprés pseade la molécule organique :

Réaction AH° (kJ/mol)
CeH1206 & Cs)+ 6 HO Pyrolyse
Cutr¥ Qg CO Oxydation partielle 106,5 Equation V-4
C s+ HO) < COg) + Hy (g) Réaction du gaz a I'eau -131,8 Equation V-5
CO (g + HO (g = COy g+ Ha () Water Gas Shift -47,5 Equation V-6
Ci+CO g & 2 COy Réaction de Boudouard 179,1 Equation V-7

V - 2 -1 - La solution organigue aqueuse modéle

Une solution équimolaire de glucose et de fructesk utilisée pour simuler un

effluent de déchets organiques liquides (cf. Figuh4l et Figure V-42). Cette solution est
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communément appelée - sucre inverti -, nous lamémerons dans ce qui suit par « solution

de sucres ». Le choix de cette solution modelenesivé par :

la grande solubilité du sucre inverti dans I'¢asqu’a 880 g/L soit 660 g/kg),

la mise en ceuvre aisée pour les expérimentations,

le glucose, monomeére de la cellulose, un corsstitaommun des déchets,

la composition massique : 40 % de carbone, 53dB30%ygene, 6,7 % d’hydrogéne

@) HO
\
HO O
OH OH
|
HO HO
i OH a1 OH
L _1In
OH OH
Figure V-41 : D-glucose Figure V-42 : D-fructose gliie V-43 : Monomere de la
cellulose

La gazéification du sucre inverti est une réacéndothermique. L'énergie nécessaire
est fournie par I'arc électrique ou le plasma d’'&ans le cas des molécules de glucose et de
fructose, la composition molaire permet théoriquetm@e produire du CO et du,hpar

réaction de pyrolyse sans reformage a la vapeur.

CeH1206 sy 6 CO(g) + 6 H () AH® =604,8 kJ/mol Equation V-8

V-2-2-La dégradation thermique des composéedaies en atmosphére
oxydante

L’analyse thermogravimétrique de la dégradationgtiicose sous air (cf. Figure
V-44) montre que si I'on applique a du glucosetalisé une rampe de chauffe de 5°C/min,
on observe tout d’abord une étape de vaporisatohedu adsorbée par le glucose, puis la
condensation du glucose qui libére des moléculeaud’Les réactions d’oxydation ont lieu
ensuite a une température égale a 270 °C et orefalors un « charbon » de sucres qui
s'oxyde a une vitesse plus faible a partir de 3€0 Au dela de 600 °C, il n’y a plus de

matiere organique a oxyder (cf. Figure V-44).
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Figure V-44 : Thermogramme de la dégradation deagle sous air

En ce qui concerne la solution de sucres (cf. Eiy:145), de la méme fagon que pour
le glucose cristallisé, on a d’abord une étape dpokisation de I'eau et deux étapes

successives d’oxydation La premiere étape a liedetaude 170 °C.
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Figure V-45 : Thermogramme de la dégradation dsolation de sucres sous air
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V - 2 - 3 - Gazéification par arc électriqgue imme¥rg

V -2 -3-1- Choix du matériau pour les éledes

Deux possibilités ont été envisagées pour I'anodéa ecathode, respectivement :

cuivre/ graphite ou graphite/graphite. Afin de dole systéme le mieux adapté aux essais a

réaliser, nous avons mesuré la consommation desaies dans différentes configurations

et conditions opératoires (cf. Tableau V-9).

Cathode| Anode Sucres |1 (A) Consommation
(a/kq) Cathode | Anode
Graphite| Cuivre 0 200 8 160
Graphite| Graphite 0 100 6 14
Graphite| Graphite 0 200 10 30
Graphite| Graphite 660 200 2 32
Tableau V-9 : Consommation des électrodes pour tectrique
immergé en fonction des parameétres opératoires

L'importance de I'érosion de I'anode en cuivre memet pas son utilisation pour les

essais. Ce choix aurait pourtant permis de liniétgaroduction de gaz de synthése a partir du

graphite des électrodes.

V-2 -3-2- Formation du gaz de synthese

Fraction molaire %

e H2

CO

A CO2

4 6

8

Temps (min)

Figure V-46 : Analyse du gaz de synthes

(eau du réseau)

L’établissement et I'entretien d’'un
arc électrique entre les électrodes de graphite
au sein d’eau du réseau permet la production
d'un gaz de synthése. La composition
molaire du mélange est déterminée par
spectrométrie de masse : 55 % dg Bb %
de CO et 15 % de GO Le Pouvoir
Calorifique Inférieur (PCI) de ce gaz est de
9 MJ/Nn®. Il est exempt de gaz inertes

comme dans les procédés classiques de

cgazéification a lair. Le monoxyde de

carbone se forme aux pieds d’arc alors que

I'hnydrogéne peut se former par la thermolyse dau’et par réaction entre le graphite et la

vapeur d’eau.
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V -2 -3 -3 - Influence des conditions opérasir

Nous avons étudié l'influence de la puissance tagasur la production de gaz de
synthése. Pour cela, nous avons mesuré la produdéogaz a l'aide d'un débitmetre
laminaire FURNESS. Les résultats sont présentésgeme V-47 et Figure V-48. Pour un arc
électrigue immergé dans l'eau entre deux électraliegraphite, la production atteint un
maximum de 2 NL/min pour 8 kW tandis que pour usaeavec une solution de sucres a 430

g/kg et | =200 A, a puissance égale, la produdibeint ~ 10 NL/min.
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e} @) .‘ ......
0 } } 0 = I"i -----
2 5 8 0 5 10 15
Puissance (kW) Puissance (kW)

Figure V-47 : Débit de gaz de synthese ernFigure V-48 : Production de gaz de synthe¢se
fonction de la puissance électrique fournjeavec une solution de sucre inverti a 430 g/kg

Le gaz de synthése produit avec une solution deesugest un peu moins riche en
hydrogéne mais le PCI demeure environ égal & 9 MJI/kef. Figure V-49). L'énergie
chimique contenue dans un metre cube de ce gale st kWh que nous devons comparer
aux ~ 15 kWh a fournir. En raison du fort excésad’'@ar rapport aux sucres, on constate que

la composition du gaz de synthese est tres pelbeada concentration en sucres.
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Figure V-49 : Evolution du gaz de Figure V-50 : Composition du gaz de
synthése (&= 200 g/kg, | = 200 A, synthése (=200 A, U ~30V)

U~30V)

Le bilan peut donc s’établir de la maniére décdens le Tableau V-10, dans
I'hypothése d’'un gaz de synthése contenant 50 ¥,det 50 % de CO en mole avec un débit

de 0,6 Nn'h pour un essai avec une solution de sucrgs @30 g/kg, P = 8 kW) :

- 300 NL de H soit 13,5 moles
- 300 NL de CO soit 13,5 moles

Masse de carbone (g/h)
Electrodes -40
Solution de sucres -120
Carbone dans le gaz synthese + 160
Différence 0

Tableau V-10 : Bilan de matiére sur le carbone

V -2 -3 -4 - Analyse de la solution de sucres

Tension (V) 20<U<40 20<U<40 20<U<
Intensité (A) 200 200 200
Puissance (kW) ~6 ~6 ~6
Co en sucres (g/kg ~50 ~50 ~ 300
Volume traitée (L) ~8 ~8 ~8
Figure V-51 : Conditions opératoires des essais
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Des prises d’échantillons lors des essais aveccaneentration initiale faible (pour
pouvoir I'analyser par COT) avec I'arc électriquentrent qu'il y a bien une diminution de
la concentration en matiere organique (cf. Figuré&2Vet Figure V-53). Un essai a
concentration initiale plus élevée (avec du carbpaela méthode décrite en Il - 7 - 3 -)

donne un abaissement de la concentration de 302g/RG0 minutes (cf. Figure V-53).

m 47 g/kg A 44 glkg
50
£ e 300 ¢
E ‘\-\- 2 o
S = S °
5% g 275
e T S
S S
40 Ll 1 250 L L : L L : [l [l {
0 20 40 60 0 60 120 180
Temps (min) Temps (min)
Figure V-52 : Bilan de matiere pour les essaisgure V-53 : Bilan de matiere pour un essai
a faible concentration en sucre inverti avec une concentration de 300 g/kg

V -2 - 3 -5 - Bilan calorimétrique du procédarg électrique »

Nous avons représenté la puissance électrique iowen la puissance dégradée
thermiquement a partir des acquisitions faites@usdes essais. Le bilan calorimétrique du
procédé de gazéification par arc électrique présentFigure V-54 montre qu’apres avoir
atteint le régime permanent, la quantité d’éneéigetrique est égale a la quantité d’énergie

dégradée dans les différents circuits de refrogmsnt.
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Figure V-54 : Bilan calorimétrique
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L’énergie de larc électrique est
intégralement transférée a la solution. La
quantité d’énergie électrique consommée
pour gazéifier le sucre inverti n’est pas assez
importante pour étre mesurée. Si on prend
comme base I'évolution de la concentration ;
la puissance nécessaire est de 70 W dans le
cas d’'une concentration initiale de 300 g/kg
avec | =200 A.

V -2 -3 -6 - Conclusions sur le procédé « dectique immergé »

Le procédé par arc électrique immergé fournit un dg syntheése riche en hydrogene

et en monoxyde de carbone avec des proportionz @seehes de celles requises pour la
synthése Fischer-Tropsch (idéalement CO#H),5). Cependant, I'objectif initial, qui étaied

gazéifier la matiere organique contenue dans dkeeefs actuellement non valorisés sans la

sécher, n'est pas totalement atteint. Nous avopgntant montré qu’il est possible de

produire et d’entretenir un arc électrigue dans soiation aqueuse méme si son maintien est

délicat. En effet, I'alimentation dont nous dispaosm’est pas adaptée dans le cas ou de fortes

variations instantanées de tension sont enregsstrbtalgré les températures élevées

mesurées (7 000 K dans la colonne d’arc et 17 0@O»Kpieds d’arc), la température locale

de la solution ne s’éleve pas suffisamment poumptre les réactions de gazéification. De

plus, le transfert de matiere de la solution verg Iélectrique n’est pas suffisant et il apparait

gue c’est la faiblesse du mélange plasma / solutiganique aqueuse qui limite I'efficacité

du procédé. C’est pourquoi, nous avons choisi deguivre les essais en utilisant une torche

a plasma d’arc non transféré avec un dispositimpéiant de « forcer » le mélange entre le

plasma et la solution.
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V - 2 - 4 - Gazéification par torche a plasma déanon transféré

La torche a plasma d’arc non transféré décritel enll- 2 - présente I'avantage de

permettre de modifier la configuration d’injectien vue d’améliorer les résultats obtenus.

V -2-4-1- Injection de la solution de sugreerti & contre courant

V-2-4-1-1-Essais

On utilise le dispositif décrit en 1l - 3 - 3 - .alpression en amont de la canne
d’injection est régulée par une pompe de type chtographie flash. Elle fonctionne entre
10 et 40 bars. La pastille en inox a I'extrémitdaleanne est percée d’un trou de 500 um. La
vitesse d’éjectioruy est comprise entre 2,5 et 5 m/s. Lors des eskEnigt de solution
demeure rectiligne jusqu'a son contact avec ledgtplasma. Il est difficile de dire s'il
pénétre au cceur du jet de plasma mais lorsqueblediijection est trop élevé ou lorsque le
jet de plasma n’est plus symétrique, la cathodeeBeuve en présence d’oxygene, elle est
alors endommagée et I'essai doit étre interrompmur Rles débits inférieurs a 1 g/s, un
régime permanent est atteint. On peut alors déliinnendement de conversion du procédé
suivant le rapport :

__quantité de carbone dans le gaz de syntht

n= : bk Equation V-9
quantité de carbone injecté dans le réacte

Le gaz de synthese contient un mélange de monagdmarbone et de dioxyde de
carbone. Comme les analyses par spectrométrie deened infrarouge (cf. Il - 4 - 6 - ) nous
ont montré que le rapport volumique CO/MC&ait supérieur a 10, on considérera que le gaz
de synthése ne contient que du monoxyde de carbone.
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Les résultats des essais mettant en
ceuvre la recirculation sont présentés en
Figure V-55. On obtient des rendements de
conversion supérieurs a 50 %, ce qui pour
une solution de sucres a 300 g/kg injectée a
un débit ~ 1 g/s correspond a la gazéification
de 800 g/h de sucres. La quantité de sucres
gazéifiés est vingt fois supérieure a celle
obtenue avec le procédé d'arc électrique

immerge.

Figure V-55 : Rendement de conversion a
injection coaxiale

veC

Un essai dans les conditions

décrites dans le Tableau V-11 a permis de

mettre en évidence I'énergie nécessaire

aux réactions de gazéification de sucres.

Afin de permettre une conversion

Argon (NL/min) 10
Hydrogene (NL/min) 40
Puissance fournie (kW) 21
Rendement (%) 50
Puissance disponible (kW) 10
Concentration sucres (g/kg) 350
Débit molaire de sucres (molfs) ~5,6.10°

maximale et sans se préoccuper de

Tableau V-11 : Conditions opératoires de I'ess

g;éventuelle formation de résidus

carbonés, la torche plasma n’est pas

immergée (cf. Figure V-56). Sur la Figure V-57 pisentée la puissance fournie a la torche

plasma et la puissance dégradée récupérée dadgféeents systemes de refroidissement.

L’écart se stabilise aprés I'établissement du régiermanent a ~ 5 kW.
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Jet de liquide Jet de plasma P fournie P dégradée
20 +
Z 154
2 L
S 10 +
3 -
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O ] ] ] ﬁ
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Temps (min)
Figure V-56 : Injection d’'une solution de su¢re Figure V-57 : Bilan de chaleur lors de
inverti a contre courant d’un jet de plasma I'injection coaxiale

Dans la Figure V-58, on présente le chemin thermadyque de la gazéification
d’une solution de sucre inverti, en considérant :
- un mélange entre 1 mole de glucose et 18 mossug’
- un systéme isobare et adiabatique,

- larécupération de la chaleur latente de la viag@au.

CoH 1205 (g + 18 H,0,, 6CO +6 H,+ 18 H,0,,
P =1 bar . P=1bar
T=298K - 0,9 MJimol T=298K

-1.5 MJ/mol
S /" peims
g6 1126

CeH,,0;+ 18 HQO(Q)
P=1bar
T=1100 K

Figure V-58: Schéma réactionnel thermodynamique pour
une solution de sucres a 350 g/kg

Dans cet essai, la puissance nécessaire pour wédicmion totale est de 5 kW
(débit molaire de sucres x 0,9 MJ). Le bilan deleivaest en accord avec le calcul effectué
(cf. Figure V-57). Le rendement de la torche plassa~ 50 %, la puissance électrique

fournie est de 21 kW : la puissance disponible danst de plasma est de ~ 10,5 kW. La
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moitié de la puissance disponible est utilisée pawgazéification. Si on considére I'énergie
globale fournie au systéeme, un quart de cette @nargt consommée « utilement ». Le

fonctionnement en mode non immergé permet de geaelper d’une conversion totale.

V-2-4-1-2-Conclusion sur l'injection ardee courant

Ces essais confirment que l'amélioration de l'effité du procédé est lice a
I'optimisation du mode d’injection dans le jet dagma. L'injection a contre courant permet
d’utiliser au mieux la puissance disponible dangetede plasma mais le procédé est peu
endurant lorsqu’on augmente le débit massique attign de solution de sucre inverti.
Obtenir un régime permanent est délicat. Il convam choisir un mode d’injection qui ne
peut endommager la cathode en tungstene. Pour teesutorches dédiées a cette
application, il est d'utiliser une torche ou l'icj@n de la solution a traiter s’effectuera dans

le canal de la tuyere.

V-2 -4-2-Injection radiale de la solutiomsllée de déchets

Dans le but d’obtenir un mode de fonctionnementngudlétruit pas les éléments de la
torche plasma, l'injection est réalisée perpendiceiment a I'axe du jet de plasma et au plus

pres de celui-ci (cf. Figure 1I-7).

V-2-4-2-1-Température moyenne du mélghamma /solution

La température du mélange plasma/solution doit &tneérieure a 1100 K pour
gazéifier les sucres. Il convient de ne pas injectgp de matiére sous peine de refroidir le
mélange en dessous de la température requise.sBweoir quel débit de solution de sucres

était acceptable, les réactions suivantes ontagtgiadéerées :
CeH12:06=2> 6 CO+6 H AH°,= 604 kJ/mol Equation V-10

H.0p = HxO(, AH°, = 44 kJ/mol Equation V-11

Les calculs ont été effectués pour trois concantratdifférentes en sucre inverti :
96,5-378-660 g/kg. La fraction molaire dans le mg&avarie de 0,01 a 0,16 pouHz.O¢ et
de 0,99 a 0,84 pour®. On constate que ces différentes compositiongpeuatd’influence
sur la température finale du systeme solution-péa@rariation inférieure a 50 K).

Afin de réaliser ce calcul, les hypothéses suivaatd été faites :

- la capacité calorifigue des molécules de gatodiaues est assimilée a celle dg N
tandis qu’une correction d'un facteur 1,5 est idtite pour la vapeur d'eau (gaz

triatomique),
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- le mélange est considéré comme complet et adipieat
La Figure V-59 représente pour 4 valeurs de pucssatisponible dans le plasma,
I’évolution de la température en fonction du débéssique d’injection d’une solution a 380

g de sucre inverti par kg de solution.

On constate que la température

B 5KkW ==—10kW 15 kKW s 20 KW
\ décroit avec le débit jusqu'a des valeurs
4000 H
o inférieures a la température de 1100 K
E 3000 + nécessaire a la gazéification. Par exemple, si
>
4('_5‘ , . yro - 7 o= hY
5 2000 - le débit d'injection est supérieur a 4 g/s pour
£ une puissance disponible dans le plasma
~ 1000 -
- égale de 20 kW (cf. courbe bleue sur la

Figure V-59), la température ne peut pas
o 1 2 3 4 5

excéder 1100 K. En parallele de ce calcul,
Débit (g/s)

des essais avec des débits d’injection a 6 g/s

Figure V-59 : Température du mélange| €t avec une puissance disponible de 20 kW

plasma /solution en fonction du débit de ont montré qu’" y avait ma]gré tout

solution et de la puissance disponible dans le _ . i
jet de plasma production de gaz de synthesle :mélange

n'est donc pas réalisé totalement

V-2-4-2-2-Essais en mode semi- fermé

Deux essais en mode semi-fermé (batch) ont étéliségadans des conditions
identiques excepté le débit massique d’injectidnTableau V-12). Ces essais batch ont pour
objectif d’étudier la cinétique de gazéificatiorudé solution de sucre inverti et de réaliser un

bilan matiére concernant le sucre inverti.

Argon (NL/min) 1C 10
Hydrogene (NL/mir 4C 40
Puissance fournie (kV 21 21
Puissance efficace (k\ ~11 | ~11
Concentration en sucres (g/ | 66C 66(
Masse traitée (ki ~9,c | ~8,¢
Débit massique (g/ 3 4
Tableau V-12 : Conditions opératoires en
mode semi- fermé

En complément, I'analyse simultanée des gaz pedmdioucler le bilan de matiere

durant I'essai « batch 1 ». En raison de la gamenedsure de I'analyseur COSMA (0-5 %



139

en CO), il est nécessaire de diluer les gaz eriesde réacteur avec environ 70 NL/min

d’argon. Cet ajout de gaz entraine un entrainemgrtant de solution (primage).

V-2-4-2-2-1.Bilan de matiere
L’'analyse des préléevements liquides effectuéesemps t = 0-15-35-44 et 54 min
montre un abattement de 30 % de la concentraticguere inverti en 54 minutes (cf. Figure

V-60).

Oessai 1 Oessai 2

—

(o2}

o

o
1

SN
o
o
[ ]
T

Sucre inverti (g/kg)

200 .
0 20 40 60

Temps (min)

Figure V-60 : Evolution de la concentration en suaverti lors des essais en mode sem
fermeé

Le Tableau V-13 correspond a I'essai 1 ou apréasdames successifs a travers les
buses d'injection, on récupére 5,75 kg de solutlensucre inverti a 400 g/kg (cf. Figure
V-60). La perte de masse est de 3,55 kg de solwwrespond a la somme des sucres

gazéifiés et perdues par primage.

t=0min| t=54 min
Masse de sucre (kg) 6,10 2,30
Masse d'eau (kg) 3,20 3,45
|Masse de solution entrainée par primage (kg) 0 1,35
|Masse de sucre gazéifiée (kg) 0 2,20
Masse totale (kg) 9,30 9,30
Tableau V-13 : Bilan de matiére sur I'essai 1

L’analyse des gaz indique que la moyenne intéglala production de monoxyde de
carbone est de 1,8 + 0,1 Nim soit une quantité de sucres gazéifiés durarsdiede 2,2 +

0,15 kg. La gazéification suit une loi linéairefenction du temps :
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dc() _

k — C(t)=kt+C
ot (1) +G

Equation V-12

y, =—4,7t+ 659, € pour I'essai 1 Equation V-13

y, =—2,8t+ 658, Z pour I'essai 2 Equation V-14

V-2-4-2-2-2.Bilan calorimétrique

Lors de l'essai 1, on constate un écart entre iaspnce fournie et la puissance

récupérée dans les circuits de refroidissementbilaen calorimétrique est présenté sur la

Figure V-61 ; lors des 8 successions d’injectigdcdrt est équivalent a 2,5 kW. Pendant les

périodes de non-injection, le gaz plasmagéne e$tudmpn : la puissance fournie est alors
égale a la puissance dissipée.

e P fournie = P dissipée

- ' w YN \Y

5 107 =TT

L TP, 2 ITITYT
0 20 40 60 80

Temps (min)

Figure V-61 : Bilan de chaleur au cours de I'edsai

Si le raisonnement thermodynamique décrit en FigtHs8 est appliqué a I'essai

batch 1. La quantité de sucres gazéifiés est dek@/B. Les bilans de matiére et
calorimétrique sont cohérents.

V-2-4-3- Le plan d’expériences

V-2-4-3-1-Principe

La méthode du plan d’expériences est destinée dieétles effets de différents
facteurs en optimisant le nombre d’expériencesplDs, elle permet apres analyse d'écarter

les facteurs peu influents et par la suite de cainee I'étude sur les facteurs déterminants
/IGOUPY J., 1988/.
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V-2-4-3-2-Le modéle mathématique du féatoriel 2

Nous avons choisi de conserver la méme géométrieugkre et le méme gaz
plasmagéne pour limiter le nombre de parametresétéretenus :
- la concentration en matiere organique,
- la puissance disponible au sein du jet de plasma
- le débit massique de la solution de déchetslésnu
Afin de réaliser un plan d’expériences a 3 facteatr® niveaux, il faut définir les
variables centrées réduites qui permettent de septér sous forme de matrice les différents
essais a mener. La variable centrée réduiterespond a un changement de variable tel que :
X = A-h
Y

Equation V-15
ou :
- A : valeur de la variable d’origine
- Ao : valeur médiane de l'intervalle étudié
- p : valeur du demi-domaine de lintervalle étudié
Par exemple, une puissance de 12 kW, dans l'interda 6 kW a 15 kW ayant pour
valeur de demi-domaine 4,5 kW, correspond en vigriedntrée réduite a 0,33.
~12-10,5_ .
X= =0,33 Equation V-16

L’intervalle pour chaque variable, aprés changemantariable réduite, est [-1,+1].

Variables d’origine

Concentration en matiére organique (g/kg) 100 38060 €
Puissance disponible (kW) 6 10}5 15
Débit massique de solution (g/s) 1 3|5 G
Variables réduites -1 0 +1

Figure V-62 : Changement de variables
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La méthode du plan d’expériences a conduit a e¥dis essais décrits par la matrice
des dans la Figure V-63.

Essai Concentratior) Puissance Débit massique
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 g
3 -1 +1 -1 3
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1 Co,
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
Figure V-63 : Essais a réaliser

Il faut également choisir la réponse pour décrgeplocédé. La production de
monoxyde de carbone et le rendement de la convedsiaccarbone en monoxyde de carbone
dans le jet de plasma ont été choisis en tant gpense pour décrire le procédé. Le plan
d’expérience est réalisé deux fois pour détermliegreur sur les mesures ainsi que les
incertitudes sur les effets afin de détermineefésts significatifs.

V-2-4-3-3-Mise en ceuvre du plan d’'expass

Pour la mise en ceuvre de ce plan d’expériences, amans utilisé le dispositif décrit
enll - 3 -3 -. Six canaux (largeur 0,5 mm degdaur et 0,2 de profondeur) ont été usinés sur
la tuyére pour permettre l'arrivée du liquide entee nez de la torchest la tuyere
(cf. Il - 1 -2 -). La section de passage totatede 0,6 mrh La vitesse du liquide peut varier
entre 1,7 et 10 m/s selon le débit de la solutibest estimé durant I'essai a I'aide d’une
balance puis calculé précisément avec les donmégssas via le multiplexeur. La puissance
disponible dans la tuyere est ajustée a 6 kW okWh5par la variation de l'intensité de

courant fournie a la torche plasma.

V-2-4-3-4-Résultats

Les résultats sont présentés dans les Tableau &t-Tdbleau V-15 avec les valeurs

moyennes et les écarts qui serviront pour caldimeertitude sur les effets.



Plan n°1 Plan n°2
Essai | CO (NL/min) | CO (NL/min) |Moyenne| Ecart
1 0,22 0,19 0,21 0,015
2 0,27 2,96 1,62 1,34
3 1,64 2,03 1,84 0,19
4 10,03 12,88 11,5 1,4
5 0,37 0,64 0,51 0,13
6 8,71 8,88 8,80 0,08
7 1,82 1,94 1,88 0,06
8 23,08 22,17 22,6 0,21
Tableau V-14 : Réponses pour la production de CO

Plan n°1 Plan n°2
Essai | Conversion (%)| Conversion | Moyennel Ecart
1 2,47 3,82 3,145 0,675
2 0,91 5,3 3,105 2,195
3 36,64 37,5 37,1 0,4
4 33,9 26 29,95 3,95
5 1,36 1,25 1,305 0,055
6 5,89 13,1 9,495 3,605
7 6,79 3,6 5,195 1,595
8 13,01 12,5 12,8 0,3
Tableau V-15 : Réponses pour le rendement de csiovedu
carbone

V-2-4-3-5-L'interprétation des résultats

143

Le calcul des effets des 3 parametres et de leureractions associées se réalise de
fagon matricielle. On considére les réponses desied a 8 comme des vecteurs colonhes
(i 'indice de I'essai). Pour le calcul des effetsdes interactions entre les paramétres, on
considere la matricX formée par les essais et les interactions qui #rgroduit des

variables réduites des essais (cf. Tableau V-16).
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Essai | Moyennd-acteur|Facteur| Facteur (Interaction |Interaction |Interaction (Interaction
1 2 3 12 13 23 123
1 1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
2 1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1
3 1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
4 1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1
5 1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1
6 1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1
7 1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1
8 1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
Tableau V-16 : Représentation pour le calcul detseét des interactions

-1 -1 -1 1 1 1 -1 ¥

1 -1 -1 -1 -1 1 1 Y,

-1 1 -1 -1 1 -1 1 Y,

1 -1 1 -1 -1 -1 ¥

X= Y=

— = e e e e e
—_

e
Ty
e

T

Les effets et les interactions (vecteur colonnesdt le résultat du calcul matriciel

suivant :

X'Y=nE soit E:1 &%
n

Avec n = 8 le nombre d’'essais

Equation V-17

X (est la transposée %@

Plan n°1 Plan n°2 Moyenneg
Effet 1 4,76 5,26 5,01
Effet 2 3,38 3,29 3,33
Effet 3 2,73 1,95 2,34
Interaction12 2,66 2,51 2,58
Interactionl3 2,65 1,86 2,25
Interaction23 0,58 0,315 0,47
Interaction123 0,57 0,49 0,53
Moyenne U 577 6,46 6,11
Figure V-64 : Effets et interactions sur la réponse
« monoxyde de carbone »
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Plan n°1 Plan n°2 Moyenne
Effet 1 0,81 1,34 1,1
Effet 2 9,96 7,02 8,5
Effet3 -5,86 -5,27 -5,6
Interaction12 0,06 -1,99 -1,0
Interaction13 1,88 3,85 1,43
Interaction23 -6,82 -6,58 -6,7
Interaction123 0,36 1,25 0,80
Moyennep 12,62 12,88 12,8
Figure V-65 : Effets et interactions sur la réponse
« conversion »

La variance moyenne des répons)ésest la moyenne arithmétique de la variance de

chaque essai calculée avec la formule suivante :
2 _ 1 3 "2 .
S —N—_lzl:()/i - Equation V-18

avecN le nombre de mesures pour un essai,

yla valeur moyenne pour les essais i & valeur i de I'essai k.
18 -
d'ou s? :Ezll s?avecicin=8 Equation V-19
La variance moyenne des deux réponses est égale a :
- 0,98 pour la réponse « production de monoxydeadieone »,
- 7,86 pour la réponse « rendement de conversiaad®ne ».

La variance sur un effet? est calculée avec la formule suivante :

2_1 . .
S = N S Equation V-20

La variance sur un effet calculée pour les deurméps est égale a :

- 0,06 pour la réponse « production de monoxydeadieone »

- 0,49 pour la réponse « rendement de conversiaard®ne »

L’erreur type sur les effets gst donc :

- 0,24 pour la réponse « production de monoxiglearbone »

- 0,7 pour la réponse « rendement de convedsararbone »

Le calcul de l'erreur-type permet de distinguergasamétres influents. Un paramétre

est considéré comme influent si la valeur absokieaffet est supérieure a I'erreur type.
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Les résultats montrent que pour la réponse « ptimdude monoxyde de carbone »,
seuls les effetsl, 2 et 3 et les interactionsl2 et 13 sont influents. Pour la réponse
« rendement de conversion carbone » seuls les &8 et I'interaction23 sont influents.
Pour la production de monoxyde de carbone, l'audgatiem de la concentration, de la
puissance disponible et du débit d’injection ont effet positif. Pour le rendement de
conversion du carbone, 'augmentation de la pussalsponible a un effet positif alors que
'augmentation du débit d’injection a un effet négaComme attendu, l'interaction entre le
débit d’injection et la puissance disponible eststimportante pour le rendement de

conversion.

V-2-4-3-6-Lemodéle et les isoréponses

La méthode du plan d’expériences permet |'obtentienmodeles mathématiques
décrivant la réponse du procédé. Le modele matheneaproduit par le plan d’expériences
est de la forme suivante /GOUPY J., 1988/ :

y=p+EX Equation V-21
avec :
-y laréponse
- W la valeur moyenne des réponses
- E le vecteur colonne des effets et interactioflsents
- X le vecteur ligne des variables réduites prisesamnpte (pour l'interaction ijx est
le produitx;x;)
Les effets et les interactions pris en compte en2/- 4 - 3 - 5 - fournissent les modéles
suivants (les nombres en gras correspondent aeisedt interactions selon la notation de
Box) :
Y=U+1* X1 +2*Xo+3* X3 +12% X1 *Xo2+13* X1 * X3 Equation V-22
pour la réponse « production de monoxyde de carbpne

YSH+2% X +3% X3 +23*X2* X3 Equation V-23

pour la réponse « rendement de conversion du caraon

Apres changement de variable, la représentatiqgrhgrae de la réponse « production
de monoxyde de carbone » a concentration cons{&igare V-66, Figure V-67 et Figure
V-68) rend compte de I'évolution de la productian @O lorsque la puissance disponible et
le débit d’injection varient. Les indices des diffétes courbes correspondent a la production

de monoxyde de carbone (NL/min).
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Figure V-66 : Isoréponses (NL/min) Figure V-67 : Isoréponses (NL/min)
pour C = 250 g/kg pour C = 425 g/kg
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Figure V-68 : Isoréponses (NL/min)
pour C = 600 g/kg

Les Figure V-69, Figure V-70 et Figure V-71 représet les isoréponses de la
production de monoxyde de carbone a puissance mildpoconstante. La Figure V-72
présente les isoréponses du rendement de convensébgue soit la concentration en sucres
(elle n’intervient pas dans I'Equation V-23).
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Figure V-69 : Isoréponses (NL/min)
pour P = 8,5 kW

Figure V-70 : Isoréponses (NL/min)
pour P =10 kW
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Figure V-71 : Isoréponses (NL/min)
pour P : 12,5kW

Figure V-72 : Isoréponses (%)

pour le « rendement de conversion carbon

’e»
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La validité de ce modeéle est testée en effectuantedsais complémentaires dans les
intervalles du plan d’expériences (cf. Tableau Y-17

Essais 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentration (g/kg) 425 425 425 4p5 425 250 2280 | 250
Puissance (kW) 78 89 1041,8|13,2| 84| 12,1 89 | 12,0
Débit (g/s) 48 48 48 48 48 28 28 359 59
CO (NL/min) ex-modéle 51 56 80 95 11,@5| 3,6| 504 74
CO (NL/min) mesuré 48 66 82 10123| 11| 21| 2,8 4,3
Ecart relatif (%) 6 15 3 6 121130 71| 79| 70
Tableau V-17 : Essais complémentaires : conditedrcomparaison entre les résultats et
le modele

Pour les essais complémentaires 1 a 5 lorsquebié dijection et la concentration
ont des valeurs hautes (4,8 g/s et 425 g/kg), datavec le modéle « production de
monoxyde de carbone » est bon et l'intervalle dgu@ssance est entierement décrit. Par
contre, lorsque la concentration est plus faibB0(8/kg) (essais 6 a 9), les écarts entre le
modele et les valeurs expérimentales sont impatdess intervalles choisis pour les valeurs
de la concentration sont donc a mettre en causde®tessais supplémentaires seraient
nécessaires pour mieux délimiter le domaine deliw@ldu modéle.

V-2-4-4-Laction du rayonnement sur unduson de sucres ayant

subi le traitement plasma

Le dispositif utilisé est celui décrit en Il - 6. L’absence de doubles liaisons C=C
dans les molécules de glucose et de fructose intenate dégradation par le rayonnement
UV. Cependant, apres le traitement plasma, il mgisageable que des espéces insaturées se
soient formées par déshydratation du sucre ingertioisinage du jet de plasma. La solution
produite étant tres colorée, le rayonnement ulbtaviest totalement absorbé aprés un court
trajet dans la solution de sucres préalablemenédrpar plasma. Par conséquent, des essais
sont réalisés sur une solution traitée pure etusur solution traitée diluée 5 fois. Des
prélevements ont été effectués aux temps t = 00285360-120 min. Une irradiation de 6 h a
également été effectuée sur la solution de suwetirtraitée par plasma et diluée cing fois.
Malgré la dilution, il n’a pas été possible de meeetn évidence de différences, que ce soit par
spectrométrie UV-visible, ou que ce soit par aralgs la teneur de matiére séche entre les

échantillons. Aucun dégagement gazeux n’est obderséles essais.
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V-2-4-5- Les sous-produits
La gazéification de la solution de sucre inverggt’pas totale. Durant les essais, on
observe a chaque fois une coloration de la soltbrFigure V-73) et I'odeur rappelle celle
d’'un caramel brdlé. Une ultracentrifugation (deQ® & 400 00@) a permis de mettre en
evidence trois phases :
- une phase légéere de couleur noire (a),
- une phase intermédiaire limpide de couleur «mata (3) et (b),

- une phase lourde, pratiguement solide, de couleiue (c).

— - — r—
1 ’ \

(1) (2) ©)

Figure V-73 : Solution initiale (1), solution Figure V-74 : Solution de sucres traitée par
apres traitement plasma (2) et solution apres  plasma et centrifugée (400 0§D
centrifugation (3)

La solution initiale a une densité de 1,3 = 0,0&sljue la phase intermédiaire a une
densité de 1,20. Une fraction des sucres est geeédiors que I'eau se recondense : la
densité diminue. La phase lourde provient de lalgge du sucre inverti et est constituée de
particules solides carbonées. Les micrographidsééa sur cette phase (cf. Figure V-75 et
Figure V-76) montrent des « globules » de carbomalidmetre de 0,1-1 um identifiés par

EDS (Energy Dispersive Xray Spectroscopy).
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Figure V-75 : Micrographie phase lourde Figure V=Micrographie phase lourde

Les résidus récupérés dans la phase légere pnésedgalement de dimensions

submicroniques.

Figure V-77 : Micrographie phase légére Figure V-Réicrographie phase légere

La filtration de la solution (2) sur filtre de p@ité 0,22 um fournit une solution
limpide identique a celle obtenue par centrifugatiDes analyses par spectrométrie UV
confirment cette observation. On peut en effet @aes sur la Figure V-79 une
transformation de la solution. La bande d’absorptédl = 277 nm est attribuée au
« caramel » obtenu par plasma alors que la baralesarption & = 284 nm est présente

dans la solution de sucres initiale.
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Figure V-79 : Spectres d’absorption UV d’'une saunti

initiale de sucres (dilué au 1/100) et d’'une soluti
traitée par plasma (1/50)
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Cette observation est en accord avec l'analyseHitC de la solution limpide

obtenue par centrifugation comparée a celle deltgisn de sucres initiale (cf. Figure V-80).

On constate en effet I'apparition
de deux produits mineurs (< 1 %
de la matiere séche totale), qu'il
n'a pas été possible d’'identifier,
'appareil de HPLC n’étant pas
couplé a un spectrométre de
masse. On peut malgré tout
conclure de ces observations que
le traitement plasma des
molécules de sucres ne

correspond pas uniquement a du

Figure V-80 : Chromatogramme de la solution trajtée| cracking thermique mais que la

plasma

gazéification ou tout du moins la

transformation des sucres passe par des éetapesé@diaires avec la formation de sous-

produits qui seront par la suite eux méme gazéifiés
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V -2-4-6 - La gazéification d’effluents réels

V-2-4-6-1-Essais avec un déchet de I'stde oléicole : la

margine

Lors du pressage d’olives pour produire de I'hwdlementaire, trois produits sont

obtenus : I'huile d'olive, des grignons (déchetidas) et un déchet liquide aqueux appelé

margine. Les grignons sont séchés puis brllés ewddres. Dans les pays en voie

développement, la margine n’est pas valorisée @ité& avant d’étre rejetée dans le milieu

naturel. Le plasma thermique immergé est testé tabst de valoriser la margine dont la
composition moyenne est présentée dans le TableeI/SANSOUCY R., 1984/.

Composés %
Eau 83,0
Matieres organiques 15
Matieres minérales 2
Matieres azotées totales 2,4
Matieres grasses 1,0
Polyphénols 1,0
Tableau V-18 : Composition
moyenne massique d’'une margine

@ debit 7,1 g/s & debit 1,9 g/s A debit 3,5 g/s
10 Y
g -
S
S 75T
= i ° *
8 57T
< 3
S
S 25+
]
9 -
& O 'l i ] ] ]
7 9 11 13 15
Puissance disponible (kW)
Figure V-81 : Production de CO lors des
essais avec la margine

La margine utilisée provient d’une
exploitation oléicole tunisienne lors de
essais a été préalablement concentrée a 1/4
de son volume initial par chauffage pour
évaporer le maximum d’eau. Elle contient
82,6 £2,0 % de matieres organiques et
minérales. Les essais sont réalisés avec le
dispositif décrit en Il - 1 - 2 - . Le gaz
plasmagéne est un mélange de 20 % d’argon
et 80 % d’hydrogéne en volume. La Figure
V-81 présente les différents résultats obtenus

au cours des essais. Il y a bien une

production de monoxyde de carbone mais l'interpi@tades variations en fonction du débit

injectée est difficile. L'augmentation de la puissa conduit néanmoins, a débit constant, a

une plus forte production de CO.
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V-2-4-6-2- Essais avec de la liqueur noire

La ligueur noire est une solution caustique issedadcuisson de la pulpe de bois
servant a fournir de la pate a papier. Elle se ammssentiellement de soude caustique, de
bisulfite de sodium, de résidus ligneux et d’ealexutoire actuel pour ce déchet est sa
combustion en chaudiére sur le site méme de priotufitindustrie papetiere utilise de la
vapeur d’eau surchauffée pour sécher le papietfe @embustion permet de récupérer des
réactifs de base : carbonate de sodium et suliteodium. La co-génération permet d'ores et
déja de produire a partir de ce déchet de l'él@tdriet de la chaleur. La société
INTERNATIONAL PAPER (Saint Junien) nous a fourné th liqueur noire contenant 72 %
de matiere seche (avec le rapport massique mabegesiques / matieres minérales égal a
0,73). Les premiers essais menés avec les paranegérimentaux données dans le Tableau
V-19 n’ont pas permis de produire des quantitésitigitives de monoxyde de carbone.

Argon (NL/min) 10
Hydrogéne (NL/min) 40
Puissance disponible (kW) 8-15
Concentration en M.O (g/kg) ~ 250
Concentration en M.M (g/kg) ~ 410
Eau (g/kg) ~ 340
Débit massique (g/s) ~2,2
Tableau V-19 : Conditions opératoires pour le
traitement de la liqueur noire

V-2-4-6 -3 - Essais avec de 'huile de fietusagée
L’huile de friture utilisée est une huile de towsok Elle se compose initialement
d’acide oléique et linoléique ce qui correspond &7~% massique de carbone (cf. Figure
V-82). Ces molécules sont donc gazéifiables etrapport atomique O/C est plus faible que

pour le glucose et le fructose (1/9 au lieu de.1/1)

o Apres l'utilisation en friture,
/\/\/\/\7\/\/\/\/U\
OH

I'huile contient des acides gras, de
acide oléique gH3,0, MM = 280 g/mol 'eau et des résidus alimentaires.

Q Cest un déchet qui ne peut étre
W OH | évacué avec les ordures ménageres
acide linoléique H3,0, MM = 282 g/mol ou dans le réseau d'assainissement.

Figure V-82 : Molécules majoritaires de I'huile deC® dechet, liquide au dessus de 30

tournesol °C, peut étre traité dans le procédé
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par plasma immergé. Un essai a été réalisé avebuille de tournesol « propre ». Avec une
puissance disponible de 10 kW et un débit d’'injectiadiale de 1,7 g/s, la production de
monoxyde de carbone a atteint 8,3 L/min soit urdeement de conversion du carbone de
6 %.

Argon (NL/min) 10
Hydrogéne (NL/min) 40
Puissance disponible (kW) 10
Débit massique d'injection (g/s) 1,7 g/s

Figure V-83 : Conditions opératoires
pour le traitement de I'huile de friture

Les essais a venir auront pour objet le traiterdenrthuile de friture usagée filtrée. Le
traitement de ce type de déchets doit nous renserr la capacité du procédé a gazéifier
des composés peu oxygénés. Les réactions entgrathsts issus du cracking de I'huile et la
phase aqueuse sont-elle possibles ? Dans le casifnégla indiquerait que les résultats
obtenus pour les solutions de sucres et une toptdema fonctionnant a l'argon et a
I'hnydrogéne ne peuvent étre étendus a d’autresetig@et qu’il est nécessaire d’introduire un
agent oxydant (vapeur d’eau ou oxygene).

V-2-4-7-Conclusions

Les différents essais menés avec la solution deesunt permis la production de
monoxyde de carbone. Le ratio volumique CO4G@St de I'ordre de 10. Cela correspond
bien a une gazéification et non a une combusticompléte : la gazéification par plasma
thermique immergé d’'une solution organique aquasseine réalité. Le plan d’expériences
mené sur le traitement de solution de sucres aifaur modéle simple qui est valide pour les
concentrations élevées en sucres. Pour ce déchdtlend’injection la plus efficace est
I'injection a contre courant qui conduit a des ta@xconversion du carbone en monoxyde de
carbone de 70 %. L'éventuel développement de ceépkb doit s’attacher a améliorer le
mélange entre le plasma et la solution.

Les résultats obtenus lors de la gazéification é&tshelts réels sont plus nuancés. Pour
la margine et I'huile de tournesaol, il a été pokesite produire du monoxyde de carbone, mais
avec un rendement de conversion du carbone faibl® %6) par rapport a ceux obtenus lors
des essais avec les solutions de sucres. Le teaitede la liqueur noire, malgré une

concentration en matiéres organiques de 240 g/agpas permis de produire du monoxyde
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de carbone. La comparaison du traitement des s(€ges.Og) et du traitement de molécules
moins oxygénées (@H3,0,) nous amene a la conclusion suivante : aucungigéaca lieu
entre les especes chauffées par le plasma et $& plgaieuse qui surnage.

Il serait intéressant d’introduire un agent oxydgateux (vapeur d’eau ou oxygene)
avec le déchet a gazéifier.

Le bilan énergétique de notre procédé indique glams le meilleur des cas, la
puissance disponible dans le jet de plasma essadila hauteur de 50 %. L’injection du
déchet dans le canal de la tuyere juste en avapieldh d’arc permettrait une meilleure
utilisation de I'énergie. L'utilisation d’'un prolgateur de la tuyére permettrait également
d’augmenter le temps de séjour a haute températarda solution de déchets selon
/FAZILLEAU J., 2003/.

V - 3 - Discussion
Lors des essais de gazéification de solutions agseorganiques, nous avons montré
que le principal facteur limitant provient du méjandélicat entre le plasma et la solution.
Cependant, I'utilisation d’'un plasma de vapeur d’'paurrait étre envisagé pour améliorer la
réactivité entre le plasma et la solution de déchghe étude antérieure, au laboratoire de
Chimie des Plasmas, qui a concerné la pyrolyse el la montré la faisabilité de
décomposer I'eau en oxygene et hydrogene et dpréserver sous forme moléculaire par

une trempe rapide.

Espéce chimique Nombre de moles Le Tableau V-20 présente la composition
H.0 4,82.10 initiale & 4 000 K d'un plasma de vapeur d’eau (en
H: 3,50.10 présence de 0,75 mole d’argon). La trempe de ce
o} 1,01.10 o
OH 313.10 plasma est simulée a laide du code de calcul
H 3.87.10° C3GAZ® /BARTHELEMY B. et al., 1999/ pour
O 1,94.10 différentes vitesses de trempe. Le code de calcul
total 0,25

integre les réactions détaillées en VIII - 11 -esL

Tableau V-20 : Composition initiale arendements molaires de conversion de l'eau en
4 000 K du plasma Ar/4D

hydrogéne et en oxygéne sont présentés dans le

Tableau V-21. Plus la vitesse de trempe est graide,la recombinaison de,®t H, eau est
limitée /GIROLD C. et al., 2006/.



157

Vitesse de trempe (K/$)Rendement molaire (%)
10° 1,6
10 7.6
10° 37

Tableau V-21 : Rendement molaire de production
d’hydrogene

Le carbone contenu dans la matiere organique pEuir @@ consommer 'oxygene
formé par la thermolyse de I'eau, déplacer airsjdilibre favorablement a la production de
H, et produire du monoxyde de carbone. L'utilisatidun gaz plasmagéne composé
principalement de vapeur d’eau permettrait, apgrglensation de celui-ci, de produire un
gaz de synthese pratiquement pur. Si cette torshetiéisée en mode immergé, la vitesse de
trempe doit étre au moins de l'ordre de® Is. Il nous semble intéressant de faire

fonctionner en mode « immergé » une torche du nmgpeeque celle utilisée par /IMEILLOT
E., 1988/.
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VI - CONCLUSION GENERALE

De nombreux procédés arrivés a maturité sont déjplayés pour le traitement
d’effluents organiques aqueux. Cependant, beauerigent |'utilisation de hautes pressions
et/ou de réactifs chimiques. Le procédé par plagmanique immergé, présenté dans ce
mémoire, fonctionne a pression ambiante et ne siegen I'état actuel, que l'usage d’'un
gaz plasmagene - AroH.. .-.

Deux types de procédé ont été congus. Le premiéremeeuvre un arc électrique
établi entre deux électrodes de graphite fonctinhrawec un espace inter-électrodes de
quelques millimetres, une intensité variable (200-A) et une tension s’ajustant entre O et
150 V.

Le second utilise un jet de plasma immergé prgolitune torche a plasma d’arc non
transféré. Pour les essais de décontaminatioggdglasmagéene est de I'argon avec injection
d’oxygene en périphérie, tandis que pour les esiaigazéification c’est un mélange 20 %
d’argon et 80 % d’hydrogéne en volume qui a étéséti Pour une intensité de quelques
centaines d'amperes, la puissance électrique fewaiie entre 4 et 30 kW. Les protocoles
d’analyses et l'instrumentation du réacteur ontl@gant été mis au point au cours de nos
travaux.

L’ensemble du dispositif expérimental ainsi congpeamis la réalisation d’essais de
longue durée et reproductibles aussi bien pouétatamination et pour la gazéification.

Les différents essais menés sur la décontaminatieffluents aqueux ont prouvé
I'efficacité du procédé : par exemple dans le a&s molécules aromatiques modéles, telles
que phénols, chlorophénols, ..., la minéralisation @3 et HO est complete. Les
hétéroatomes, comme le chlore, parfois génants teEmsprocédés « classiques », sont
minéralisés sous forme @hoffensifs pour le milieu naturel. Les cinétiquissdégradation et
les produits intermédiaires identifiés confirmefiiypothése d'une attaque des espéces
oxydantes telles HO®°. Les mécanismes mis en jeti semblables a ceux des procédeés
d’oxydation avancée présentés dans le premier tthagdia réduction de la Demande
Chimique en Oxygéne dans des effluents complexesrétls » confirme le potentiel de ce
type de procédé. La solubilisation de la matiéganigue, observée dans le cas du traitement

de boues résiduaires urbaines, permet égalemegduation,in fine, de leur volume.

La simulation numérique de I'hydrodynamique du téac a gazosiphon conduit a
des résultats encourageantéme si la poursuite de ces travaux devra premdmmpte les
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phénoménes de coalescence et de rupture des.bDHes le tube interne, I'écoulement
turbulent (Re > 300.£pn’a pas pu étre caractérisé expérimentalements & confrontation

de l'expérience a la simulation, nous ne pouvonscicwe sur la validité des résultats
simulés. Par contre, dans I'espace annulaire, ledelas proposés dans la littérature et les
résultats obtenus par simulation numérique soratcenrd avec les données récoltées grace a

I'observation avec une caméra rapide (500 — 75@Qew/s).

L'utilisation de l'arc électrique immergé, dontVantage majeur est sa simplicité, a
permis d’'obtenir un gaz de synthése riche en C®ietToutefois, le faible transfert de
matiere entre la solution agueuse et le plasmitglitefficacité de ce procédé.

Le passage a l'utilisation d'un jet de plasma imgéera montré l'influence du
mélange entre le jet de plasma et la solution’sffickacité du procédé. Les essais ont permis
de gazéifier jusqu'a 2 kg/h de sucres et les parasénfluents ont été identifiés et
guantifiés.

Différents modes d’injection ont été testés et n@mseignant sur les améliorations a
envisager : pour un rendement maximal et une atitia optimale de I'énergie du plasma,
une injection a contre courant réalisée de margengrélée est nécessaire. En outre, il faut
augmenter le temps de séjour de l'effluent dangdae réactive. Les essais, avec des
effluents organiques aqueux (margine, liqueur noingile de friture) indiquent que les

réactions chimiques qui ont lieu, sont plus proaeta pyrolyse que de la vapogazéification.

En ce qui concerne la poursuite de ce travailjlisation d’'un plasma « oxydant »
(oxygene ou vapeur d’eau) est envisagée pour &fgaion d'effluents organiques aqueux.
En effet, un jet de plasma immergé, généré partomobe a plasma d’arc non transféré
fonctionnant avec de la vapeur d’eau comme gazvagéene, permettrait d’effectuer des
réactions de vapogazéification, de conserver uiesse de trempe considérable et de faciliter
la séparation des gaz.
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VIII - ANNEXES

VIII - 1 - Coupe longitudinale de la torche

: nez de la torche en inox

: anode en cuivre OFHC
: demi-coquille de cuivre

: corps de la torche en inox

: joint torique

> joint torique
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Figure VIII-1 : Détail de I'anode et du nez dedache

VIl - 2 - Plans des anodes utilisées

Figure VIII-2 : Anode avec six canaux| Figure VIII-3 : Anode avec un cana
d’injection unique d’injection
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VIII - 3 - Caractéristiques du dispositif de diagnatic spectroscopique
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Figure VIII-4 : Dispersion linéaire du Figure VIII-5 : Réponse du capteur CCD
monochromateur en fonction de la longugur Hamamatsu en fonction de la longueur
d’onde d’onde (courbe du haut)

VIII - 4 - Caractéristiques de la caméra rapide Phtron 1024 PCI

Images/s| Horizontal Vertical |Temps d'acquisition ({Nombre d'images

60-1000 1024 1024 3,2 3200
2000 1024 512 3,2 6400
3000 512 512 4,35 13056
6000 512 256 4,35 26112
10000 256 256 5,22 52224
18000 256 128 5,8 104448
27000 128 128 7,74 208896
45000 128 64 9,28 417792
73000 128 32 11,45 835584
109500 128 16 15,26 1671168

Figure VIII-6 : Résolution maximale et temps d’aisifion

VIII - 5 - Méthodes d’analyses chimiques

VIIl -5 -1 - Mesure de la DCO

La mesure de la DCO a été effectuée a l'aide dadtifé Dr Lange de référence LCK 114
(150 — 1000 mg/L) et LCK 314 (15 — 150 mg/L) selemprotocole préconisé.
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VIIl - 5 - 2 - Dosage de I'azote total

La mesure de l'azote total a été effectuée a lI'dederéactifs Dr Lange de référence LCK 238
(5-40 mg/L) et LCK 338 (20 — 100 mg/L) selon tetpcole préconisé.

VIII - 5 - 3 - Dosage des nitrates (NQ

La mesure de la concentration en nitrates a éattaffie a I'aide des réactifs Dr Lange de
référence LCK 339 (0,23 — 13,5 mg/L) selon le prote préconisé.

VIII - 5 - 4 - Dosage des nitrites (N

Pour effectuer ce dosage nous avons utilisé ledii®dr Lange de référence LCK 341
(0,015 - 0,6 mg/L) et LCK 342 (0,6 — 6,0 mg/L) sele protocole préconisé.

VIIl - 5 - 5 - Dosage de 'ammonium (Ng)

Pour effectuer ces mesures, nous avons utiliséébegifs Dr Lange de référence LCK 304
(0,015 — 2 mg/L) et LCK 303 (2 — 47 mg/L) selorptetocole préconisé.

VIIl - 5 - 6 - Mesure des MES et des MVS

La mesure de MES est réalisée en étuvant a 10®A8ant 24 heures les filtres utilisés pour
la séparation de la boue. La différence entre f@eavant et aprés séchage donne la masse
des matieres en suspension (rapportée a un litre).

Les filtres étuvés pour la mesure des MES sontienplacés dans un four a 500 °C pendant
5 heures. La différence de masse apres passagédans correspond aux matieres volatiles

en suspension (rapportées a un litre).

VIl -5 -7 - Mesure des MS et des MV

La mesure des matiéres seches est réalisée sur {€apacité maximale du creuset) de boue
introduits dans un creuset, placé a I'étuve pen@dnheures a 105 °C. La différence de
masse apres passage a l'étuve correspond aux enasiéches (rapportées a un litre). Les
échantillons qui ont été placés a I'étuve pour kEsume des matiéres seches sont ensuite
placés dans le four a 500 °C pendant 5 heures.ifférethce de masses aprés passage

correspond aux matiéeres volatiles (rapportée éna).!

VIII - 5 - 8 - Dosage du phosphore et des phospsat

Le dosage du phosphore se fait sur les boues r'etssa-dire non filtrées. Il a été effectué a
I'aide des réactifs Dr Lange de référence LCK 3&0rs le protocole préconisé.
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La mesure des phosphates est réalisée sur la @ltfaide des mémes réactifs que pour la
mesure du phosphore (LCK 350) en modifiant les it opératoires conformément aux

indications.

VIIl-5-9-Mesure de la DCO et de l'azote onggue difficilement
biodégradable

Ces mesures sont effectuées sur la boue avargntezit et également sur la boue traitée.
Afin que ces mesures soient réalisées dans de vaomelitions, il est nécessaire de vérifier
les rapports de DCO totale et de NH
Vérification des rapports :

- DCO totale (mg @Litre) < 100

- NH;" (mg N/Litre)> 5
Un ajout de 19 mg/L de sulfate d’ammonium est ¢fféaans la boue avant traitement. La
boue traitée est diluée 5 fois et additionnée de&s-mb/L de sulfate d’ammonium. Pour
préparer les échantillons ensemencés, nous avatr§uge les boues (boue avant traitement
et boue traitée) et filtré le surnageant de facawdir environ un litre de filtrat. Nous avons
ensuite ajouté 1 g/L de culot de centrifugationsdetmacun des filtrats (filtrat avant traitement
et filtrat traité) puis nous avons agité pour ramela boue en suspension. A noter que nous
avons enrichi le filtrat traité avec le culot deblaue traitée alors que « classiquement » on
enrichit le filtrat avec un culot de boue non &ait
Les échantillons ainsi ensemencés ont été mis séwation pendant 21 jours a une
température constante entre 20 et 25 °C dans mmasphere propre.
Nous avons mesuré la DCO a 0, 4, 7, 14 et 21 jdlazote total a 0 et 21 jours.

VIIl - 5 - 10 - Dosage de kD,

Pour effectuer le dosage de®4 nous avons utilisé la méthode au cobalt qui perlmet
dosage de trés faibles concentrations g@,HElle est basée sur la formation d'un complexe
vert (absorbant dans I'UVia= 310 nm), par réaction entre®} et une solution concentrée
de HCQ contenant des ions €cen présence d'hexamétaphosphate de sodium.
Les réactifs utilisés pour ce dosage sont :

- Co™ : solution & 16.13 g/L Cogl6 H,0

- une solution a 10 g/L d’hexamétaphosphate deusodi

- solution saturée de NaHGO
Mode opératoire pour 50 mL de mélange :

- 20 mL de solution saturée de NaHCO
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- 1 mL de solution de Cb

- 1 mL de solution d'hexamétaphosphate

- une solution de pD, de facon & obtenir une concentration < 5.fle/L.
Les mesures sont réalisées a 310 nm en utilisantuwve de 2,5 cm aprés étalonnage avec
des solutions contenant entre 523 5.10" mol/L de HO.. Ces solutions ont été préparées
par dilution d'une solution mére commerciale a 18opeids préalablement vérifiée par
dosage par du KMnLes mesures ont ensuite été faites en utilisaibtesfiltrat provenant
d'un prélevement récupéré en fin de traitement ségszage préalable soit le filtrat d'un

échantillon de 100 mL préalablement dégazé pergfantin avec 2 L/min d'argon.

VIII - 5 - 11 - Dosage du 2-chlorophénol par speameétrie UV

2-chlorophénol 500mg/L
=t =0 (1/10éme)

t = 5min (1/10éme)
t =10 min (1/10éme)

0.8 + =1t =15 min (1/10éme)
0.6 - ——t = 20 min (1/10éme)
©) =t = 30 min (1/10éme)

t = 45 min (1/10éme)
=1t =60 min (1/10eme)

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A en nm

Figure VIII-7 : Suivi de la concentration en 2-aldphenol par spectrométrie UV
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VIII - 6 - Tables des coefficients d’émission de 't C'

VIII - 6 - 1 - Coefficients d’émission de 'C
NIST Atomic Spectra Database Lines Data
C I: 6 Lines of Data Found
Wavelength ranged050 - 9150 A

Observed | Ritz N . N - | Conflguratlons Terms _ gk
Wavelength | Wavelength . ' -+ -+
Air (R) Air (R)

9 061.43 9 061.44 250 7.31e+06 B 60 352.63 -/ 71 385.38 | 2s°2p(*P93s  2s°2p(*P93p ) ) 211
9 062.47 = 9 062.49 200 9.48e+06 B |60 333.43 |-/ 71 364.90  2s*2p(*P93s  2s°2p(*P93p | °P° - P 0O 1 1 3 211
9 078.28 | 9 078.29 200 7.07e+06 B 60 352.63 -/ 71 364.90 | 2s°2p(*P93s | 2s°2p(*P93p | %P° - P 1 1 3 3 211
9 088.51 9 088.51 250 3.00e+07 B |60 352.63 |-/ 71 352.51 | 2s*2p(*P93s  2s°2p(°P93p | °P° - P 1 0 3 1 211
9 094.83 @ 9 094.83 450 2.28e+07 B |60 393.14 |-/ 71 385.38 | 2s*2p(*P93s  2s°2p(*P93p | °P° - P 2 2 5 5 | 211
9 111.80 9 111.81 300 1.35e+07 B 60 393.14 - 71 364.90  2s°2p(*P93s _ 2s°2p(*P93p °P° - P 2 1 5 3 211
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VIII - 6 - 2 - Coefficients d’émission de'C
NIST Atomic Spectra Database Lines Data

C lI: 3 Lines of Data Found
Wavelength range7150 - 7250 A

Observed Ritz . : . : Configurations
Wavelength | Wavelength
Air (R) Air (R)
7 231.32 7 231.33 800  3.52e+07 B | 131 724.37 | | 145 549.27 26?3p -| 2s?3d %P° | D| Y- | 2/ - 4 211
1000 - 2 2 2 o2 3 5
7 236.42 7 236.42 4.22e+07 B 131 735.52 145 550. 70 2s"°3p |-| 2s°3d pe D - L 4/- 6| 211

7 237.17 7.03e+06 = B | 131 735.52 145 549.27 2s°3p - 2s°3d | °P° D |- | 4|-| 4




VIII - 7 - Profils des raies de I'hydrogene

~— 6--

o i

2

g 47

s

T
NN\
646 651 656 661 666

Longueur d'onde (nm)

Intensité (u.a.)

478

Longueur d'onde (nm)

483 488 493

Figure VIII-8 : Profils des raies d’émission
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deigure VIII-9 : Profils des raies d’émission
H, Hp

1+
< 075 +
= L
N}
z 057 //
5 s
£ 0.25 — ~

- -
O ] ] é ] E ] ]

422 427 432 437 442

Longueur d'onde (nm)

Figure VIII-10 : Profils des raies d’émission
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Figure VIII-11 : H, A = 656,3 nm

Figure VIII-12 : |{ A = 486,1 nm
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Figure VIII-13 : H, L = 434,0 nm
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Figure VIII-14 : Profil de raie
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Figure VIII-15 : Profil de raie
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VIII - 8 - Profil de vitesse parabolique pour la sinulation sous FLUENT®

500

N
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Figure VIII-17 : Profil de vitesse appliqué
pour la simulation au voisinage du jet de
plasma immergé

VIII - 9 - Propriétés thermodynamiques standards ds réactifs et des produits

Especes S° (I/mol/K) Cp° (I/mol/K) A:G° (J/mol) AsH® (J/mol)
CeH1206 212 305 -9,17.10 -1,27.16
H2O() 188,7 35,6 -2,29.70 -2,42.10
CO, 213,7 37,1 -3,94.%0 -3,94.10
CcO 197,6 29,1 -1,37.10 -1,11.16
H, 130,6 28,8 0 0
[o} 205,1 29,4 0 0

Tableau VIII-1 : Propriétés thermodynamiques statgldu glucose et de ses composés

dégradation

VIII - 10 - Solubilité des gaz dans I'eau

Gaz | Solubilité dans I'eau a 25 °C (g/L) x 10
CH, 4

O3 1,0

0, 8,26.10°

CO, 1,45

coO 0,026

NHs3 466

Figure VIII-18 : Propriétés des gaz issues de la
décontamination

de
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VIII - 11 - Réactions de recombinaison lors de larémpe d’'un plasma de vapeur

d’eau
TIONS -+ 1§ Aofmemole, sl n Ba [Jimole] Refarancs

OH+ H - HZ+ O 6. 9300E4+05 L.67 17974 Tables CMERA - R.
Prud 'homme [(1896%)

H20+ H - H2+ OH 3.1000E+0B o BA19E Taoles COWERA - R.
Erud 'homme [(L96%)

H+ OH+ M - H20+ M 1.1400E+11 -2 o Tables de BAULCH T.3
Butterword (1976)

O+ H+ M — OH+ M 4. 9700E+03 o o Tacles COWERA - R,
Brud homme (1569)

H+ H+ M = HZ+ M 3.B300E+04 -1 v} Tables OMERAR - R.
Frud 'homme (1598%9)

H+ 02 - OH+ O 3. 0000E+08 o T3150 Tables OHNERAL - R.
Frud'homme (1B59)

H2+ OH - H20+ H B, Z300E+Q7 0 24862 Tables de BAULCH T.3
Buttarwords (1878)

HZ2+ M - H+ H+ H 1.0000E+15 -1.5 430540 Tables de BARULCH T.3
Butterworda (137&)

G+ H2 - OH+ H 2.5000E+06 0 32186 Tables de BAULCH T.3
Butterwords (187&)

H2+ 02 - OH+ QH B_0100E+08 4] 188100 Tables de BAULCH T.3
Butterwords (197&)

O+ HZO0 - 0OH+ OH B.31008+07 Q TE240 Tables de SAULCH T.3
Butterwords (18T76)

H2O+ M = H+ OH+ M 9. 9300E+04 a 490314 Tables de BAULCH T.3
Butterwords (1376)

O+ OF M — 02+ M 5 _ 7300E+00 -0_.25 a Tahles de BRULCH T.3
Bubbtarwords (1878)

OH+ Q - Q2+ H 5_c000E+D7 a 4180 Takles de BAULCH T.3
Butterwocrds (1876)

024 M - O O+ M 3.2400B+13 -1 4493240 WEBAY W.L. J.Chem.Phys.
36,2502 (196F)

OH+ OH - O+ H20 2. 1000E+0B a 25080 Takles OHERA - R.
Prud'hcmme (1569)

OH+ M - O+ H+ M 1.7700E+16 =1.5 459800 Takles OWERE - ER.
Prud'homme (15960}

OH+ OH - H2+ 0% 8.6100E+04 o 104500 Tal:las COWERA - R,
Prud'hommea (15968}

Figure VIII-19 : Réactions et constantes de vitésHelLLOT E., 1988/




