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RESUME

Dans le contexte énergétique et environnementalehcla diversification des ressources
énergétiques suscite un intérét croissant. En Eraléc biomasse constitue une réserve
énergétique importante pouvant étre valorisée gérentes filiéres dont la production de

biocarburants par pyro-gazéification.

Dans ce contexte, les présents travaux S’attachertidier un procédé innovant de pyro-
gazéification d’huile de pyrolyse basé sur l'utiisn d'un plasma thermique. Plus
précisément, sur la base d’'une double approcheimgritale et numérique, cette these vise a
comprendre et modéliser les mécanismes jouant uUa pdépondérant lors de la
transformation thermochimique de bio-huile dans éooulement plasma. Il s’agit, en
particulier, d’évaluer I'apport d’'un plasma thermégsur I'efficacité de la transformation, le
but étant de produire un gaz riche en monoxydeadaone et en hydrogene avec des teneurs

en goudronsinférieures & 0,1 mg.Nrh

La revue des données de la littérature a condwewx interrogations principales sur la
maniere d'étudier et de modéliser (i) la cinétigieepyro-gazéification de bio-huile en milieu
plasma et (ii) la fragmentation primaire et secamda’un jet liquide par un écoulement
plasma transverse. Face a la complexité des mévasisydrodynamiques et chimiques mis
en jeu dans un tel procédé, une méthodologie vsatdier distinctement chacune de ces

étapes clés du processus a été mise en ceuvre.

Ainsi une partie du travail réalisé porte sur l@duexpérimentale et numérique des
interactions plasma — liquide. Les mesures expériahes, obtenues grace a une technique de
diagnostic optique basée sur le principe d’ombrpggoont permis de caractériser et
d’identifier les phénoménes impliqués dans la fragration d’'un jet d’eau liquide par un
écoulement plasma transverse (100 g¥\&00 et 180 <We 500). Ces derniers s’apparentent
essentiellement & un mécanisme de rupture en pegmela fragmentation du jet et a un
mécanisme par arrachement pour la fragmentatiomgages, deux mécanismes déja mis en
évidence dans la littérature mais en écoulemerddraCes mesures ont confirmé la rapidité
des phénoménes de fragmentation, caractérisésegatethps de l'ordre de la centaine de

microsecondes. Sur la base de ces mesures exptaiesun modele numérique développé
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sous le logiciel Fluent a été validé. Deux modélesragmentation ont été testés, a savoir le
modele TAB et le modele Wave. Cependant, seul og&atepermet d’obtenir des résultats en
accord avec I'expérimentation. Une fois le modedédé pour des gouttes d’eau, des calculs
ont été réalisés pour prédire la fragmentation algtgs d’huile de pyrolyse, pour lesquelles

I'effet des forces visqueuses ne peut étre négligeé.

Parallelement, des travaux ont été réalisés aétudier les cinétiques réactionnelles de pyro-
gazéification en milieu plasma et d’évaluer I'efteermique du plasma sur la conversion
d’huile de pyrolyse. Une double approche expérialenet modélisation a également été
menée afin d’extrapoler les résultats et de prétésemécanismes régissant la transformation
chimique. En premier lieu, du fait de la complexitémique des huiles de pyrolyse, une huile
modele, composée de 9 molécules a été définieastmase de criteres identifiés comme
pertinents par rapport aux caractéristiques dugu®cdtudié. Par la suite, des essais ont été
réalisés avec des mélanges de gaz plasmagénessif@igon — hélium (0-75%)) sur quatre
produits (huile de pyrolyse, méthane, éthanol édea@acétique) injectés sous la forme de
liquide ou de gaz afin, dans ce dernier cas, d&a'ehir des phénoménes hydrodynamiques
de fragmentation. Quelque soit le réactif considérégaz de synthése constitué a plus de
85% en H et CO a été obtenu. Les mesures d'impuretés aygesi conduisent a ces
concentrations inférieures au g.NnTrois paramétres principaux régissent la coneardes
molécules organiques en gaz de synthése, a sdeaiapport entre I'enthalpie spécifique du
plasma et I'enthalpie réactionnelle, la nature dag plasmagénes et la configuration de
I'injection. En fonction de ces paramétres, 14 &&des réactifs introduits sont convertis en
gaz de synthése au sein d'un volume réactionnéfiedr a la dizaine de millilitres. Ces
résultats expérimentaux, confirmés et extrapoléslgoaodele numérique, ont montré que,
dans les conditions de cette étude, les cinétiggegionnelles ne sont pas limitantes pour le
procédé. Par conséquent, I'optimisation du proceliéthermique plasma passe par la
définition de critéres (nature du gaz plasmageat& enthalpique) permettant d’augmenter le

volume réactionnel plasma et donc le temps de sdgairéactifs.

Mots Clés: Plasma thermique, biocarburant, procédé allotlwreyipyro-gazéification, bio-
huile, goudron, interaction plasma -goutte, fragtaton.



ABSTRACT

The energy and environmental context of the lasades has led to a growing interest in the
diversification of the energetic sources. In Frafmemass represents a huge reservoir of bio-
energy which could be valorised by different systexs the production of biofuels.

In this context, this work deals with an innovatiatiothermal process consisting in the
thermochemical transformation of bio-oil, a prodabtained from flash pyrolysis of biomass
by using a thermal plasma torch. More preciselynlmaing a numerical and experimental
approach, the present study aims to understandnadel the mechanisms playing a key role
in the gasification of a liquid jet of bio-oil injeed in a plasma cross-flow. Moreover, it
consists in evaluating the specific thermal effettiplasma on the efficiency of chemical

transformation of biomass.

The literature survey has led to two main questeaisut the way to study and model (i) the
kinetic of bio-oil gasification in a plasma mediwand (ii) the primary and secondary break-
up of a liquid jet in the plasma flow. Considerittge complexity of hydrodynamic and

chemical phenomena involved in such a process,thatelogy aiming at studying each step

separately was proposed.

So, this study is interested in the liquid-plasnmerniactions from a numerical and
experimental point of view. The mechanisms involuethe break-up of a water liquid jet by
a cross plasma-flow (100 <\y#800 et 180 <We 500) was characterized by experimental
measurements, obtained using an optical systendbarsehe principle of shadowgraphy.
These mechanisms were identified as bag type-jethfo break-up of the liquid column and
sheet stripping in the case of droplet break-upes€htwo mechanisms have already been
encountered for cold transverse gas flows. Moreaverse measurements have shown that
breakup mechanisms are characterized by breakrnp below 100us. Based on these
experimental results, a numerical model was deeslopith Fluent software and validated.
Two models of droplet fragmentation were testede Taylor analogy break-up model and
the wave model. Only the latter was able to prediet results observed during the

experiments. Once validated, the model was usesintolate the fragmentation of bio-oil



droplets, for which the effect of viscosity forcptay a significant role in the break-up

process.

At the same time, some works have been conductedrder to study the kinetics of
gasification in a thermal plasma flow and evaludte thermal effect of the plasma on the
conversion of bio-oil into syngas. A double applgatombining experiments and numerical
model, was also used in order to extrapolate theltseand better understand the mechanisms
governing the chemical transformation. In a fimste, because of the chemical complexity of
the system plasma — pyrolysis oil, a model bio-@lhsisting of nine compounds was defined
considering relevant criteria for the process. Ttsme experiments were carried out with
inert plasma gas (mixture of argon-helium (0-75%0)H four organic compounds (bio-oail,
methane, ethanol and acetic acid) injected in dinen fof a liquid jet or a gas flow. The latter
configuration with only gas was selected to avbigl influence of break-up on the conversion.
Whatever the reactants injected, a syngas compasa&dly of hydrogen and carbon
monoxide (> 95% vol.) was obtained and the conedintr of organic impurities was below 1
g.Nm®. Three parameters governed the chemical conversfonrganic compound into
syngas, namely: the ratio between the specificnpagnthalpy to reaction enthalpy, the
nature of the plasma-forming gas and the injecjeametry. So depending on the operating
conditions, 14 to 50 % of the reactants were cdedeinto syngas in a very small reaction

volume (below 10 millilitres).

These experimental results, validated and extrégobhaith the numerical model, have led to
the conclusions that kinetic is not the limitatstgp in the studied process. Consequently, the
optimization of an allothermal plasma process gbesugh the definition of criteria (nature
of plasma gas, enthalpic ratio) in order to inceedise reaction plasma volume so the

residence time.

Key Words: Thermal plasma, biofuel, allothermal process, fgagion, pyrolysis oil, tars,

plasma — droplet interactions, break-up.

10



11



12



REMERCIEMENTS

Et voila, trois années sont passées et la thegerdst ?) finie.

Ces années ont été pour moi une opportunité dermengrojet scientifique et technique dont
le résultat principal est synthétisé dans ce mémailais I'aboutissement final de ce travall
n'aurait pu étre sans les nombreuses rencontgxshahges humains qui ont marqué ce travail
d’équipe. Chacune d’entre elles a, a des degré&ssjiapporté une contribution positive a sa
réalisation et c’est avec plaisir et émotion, argthwi, que je tenais a remercier 'ensemble

de ces personnes.

Ce travail a été effectué en collaboration enteedquipes du Laboratoire des Sciences de
Procédés Céramiques et de Traitements de Surf&®ET( de I'Université de Limoges,
dirigé par Thierry Chartier et I'équipe Biomasse Hdaboratoire des Procédés physico-
chimiques sur les Caloporteurs (DTN/STPA/LPC) avAGEadarache, dirigé par Christian
Poletiko et Christophe Perrais. Je tiens tout d@laoleur exprimer ma sincére gratitude pour

m’avoir accueillie dans leur unité respective.

Je tiens également a adresser mes remerciemeptsanble des membres du jury qui ont
accepté d’évaluer mon travail de these. Plus pdigiement, mes remerciements vont a
Monsieur Jacques Amouroux, Professeur de 'ENS@Rr pvoir accepté de présider mon
jury de these et Messieurs Ange Nzihou et LaurentHeri pour avoir accepté d'étre les
rapporteurs de ce manuscrit. Leurs avis et remargue ce travail sont autant d’éléments
constructifs pour les études futures et je leurseis reconnaissante. Merci également a
Messieurs Philippe Seguin, Ingénieur a la CNIM, Wysse Michon, Ingénieur chez
Europlasma, d’avoir accepté de faire partie de jonoyn de thése et avoir ainsi apporté une
vision industrielle appliquée a ces travaux de eede. Enfin, je tiens a remercier Monsieur
Eric Meillot, Ingénieur de recherche au CEA du Ripapour sa participation a mon jury de
thése mais plus globalement pour son aide bieawngdl et ses conseils judicieux qu'il m'a

prodigués tout au long de ces trois années de.these

13



J'adresse mes plus profonds remerciements a mes dedirecteurs de these, Armelle
Vardelle et Christian Latge sans qui ce travailuréét pu étre initié et qui m’'ont ensuite
apporté soutien, conseils et encouragements. Jeis@uemercier Armelle Vardelle pour
m’avoir fait confiance malgré les connaissancesoplliégeres dont je disposais en Octobre
2006 sur les procédés plasma. Je lui témoigne nw&rg reconnaissance pour ses conseils
fructueux, la rigueur scientifique qu’elle m’a inguée et sa grande patience ainsi que pour
I'intérét et l'implication portés a ces travaux decherche et cela malgré I'éloignement
géographique. Je remercie également Christian Lizdge son regard critique et avisé qui a
largement contribué a améliorer en permanence &it§uechnique de ce travail tout en
apportant le recul nécessaire dans le choix deslgsaorientations. Je le remercie également

de la confiance et de la sympathie qu’il m’a témeig au cours de ces trois années.

Je suis tres reconnaissante a Monsieur Gilles Mwardu laboratoire SPCTS, pour son aide et
ses conseils tout au long de ce travail, ainsi g sa participation au jury. Je remercie
également I'ensemble des personnes du SPCTS &NSIL que j'ai cbtoyées lors de mes
séjours a Limoges pour leur accueil chaleureux, désponibilité et leur bonne humeur. Une

petite pensée plus particuliere pour mes collégedsureaux Cécile et Salman.

Je remercie tous ceux sans qui cette thése nd pemaice qu’elle est, aussi bien par les
échanges scientifiques que j'ai pu avoir avec eu& par leur contribution directe a ces
travaux. Je pense ici en particulier a MonsieurrGe® Berthoud, du CEA de Grenoble, qui a
su éclairé ma lanterne sur la complexité des phénesde fragmentation en milieu plasma
grace a sa profonde connaissance dans ce donmdesjeur Michel Vardelle, du SPCTS de
I'Université de Limoges, qui a largement contrikuéa réalisation des essais expérimentaux
d’ombroscopie. Merci Michel pour ton implication tat bonne humeur, ces essais ont été de
tres bons moments ; enfin, 'ensemble des memhrggaet ANR Galacsy avec lequels j'ai

pu avoir des échanges scientifiques fructueux qugoandement orientés ce travail.

Je tiens également a remercier profondément téegqaipe du LPC et plus particulierement

I'équipe Biomasse du 108 au sein de laquelle j@ssg la majorité de ces trois années de
these. Je souhaite vous faire part de l'extrémenmgissance que jéprouve quant a
I'implication et au professionnalisme dont vous afedt part lors de ces trois années dans un

contexte pas toujours favorable. Malgré tout, lat@humeur était toujours au rendez-vous.
14



Je tiens a remercier Meryl Brothier avec qui jaile plaisir de travailler et qui a co-encadré
ce travail : je venais te voir avec des probleresegpartais avec des solutions et un moral au
plafond! Merci pour ton écoute, ton énergie, laf@nte que tu m’'as accordée et nos
échanges scientifiques qui m’ont permis de progreas cours de ces trois années. Encore
merci ! Mes remerciements vont également a Davidnadou, co-encadrant de ce travalil,
pour m’avoir initiée au maniement de Fluent, poon samour de la précision! Merci
€galement pour ton agréable compagnie lors de nesians diverses... Souvenir, souvenir
autour d’'une petite chope de biére tcheque !!! dmibiie par Pierre Estubier pour sa
gentillesse, sa patience et sa disponibilité. Jemee pas que tu profites pleinement de ta
retraite bien méritée : Finlande, planche a vaézthe et skikett sont certainement au rendez-
vous... Je te souhaite plein de bonheur. Je remégaéement Patrick Gramondi et Marc
Rebollo, mes deux militants préférés, pour I'ambenhaleureuse et la convivialité gu’ils ont
su instaurer au sein de I'équipe. Je me remémage phaisir les repas qui ont ponctués ces
trois années. Merci également a Jean Peybernesspagympathie et ses conseils avisés. Et
enfin, «The Last but not Least, je n’oublie pas ma technicienne préférée Can#ii pour

sa bonne humeur, sa motivation, pour m’avoir fatalvrir ses spécialités culinaires en tout
genre... Tu vois, petit calimero, je ne t'ai pas aHl

Plus que des collegues de bureau, certains d’gotre sont devenus des amis et c’est avec
émotion que je conclue ces remerciements : de rayvaille mercis pour I'ambiance, votre
implication, les activités extérieures, le lien qgeste et pour avoir su m'aider dans les

moments difficiles.

Cela va de soi, je remercie ma famille pour samiplacable et inconditionnel soutien. Ils ont
été présents pour écarter les doutes, soignerdesures et partager les joies. Je leur serai
toujours redevable de tous les efforts qu’ils anirhis a mon égard.

Enfin, si je navais qu’'une personne a remercierserait celle qui partage ma vie et qui a
largement contribué a l'aboutissement de ce travdibrs mille mercis, Matthieu, pour
m’avoir soutenue et supportée, dans tous les seterighe (!!), durant les moments difficiles,

pour ta patience, ton soutien... La moitié du boud¢geevient.

Merci a tous !

15



16



17



18



TABLE DES MATIERES

INTRODUCTION GENERALE.........ciiiiiiiiiiiiiiiii it 41
. CONTEXTE ET ENJEUXDE L’'ETUDE ......cccoceiiiiiiiiieiiieiiiiiesiiisiiiisiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieineeee, 47

[.1. PRODUCTION DE BIOCARBURANTS PAR TRANSFORMATION THERMOCHIMIQ UE DE

BIOMASSE : INTERETS ET VERROUS......uuuiiitituietettieesetteeseeteeesesnsaaeseesanaeaeannsaaeessnaeeessneaeesnnnaeees 47
[.1.1. PROCESSUS DR PYRO-GAZEIFICATION 3 ..iittuiiiieiiiieeetineeserieesesnneessnmmmssssesesnnsessssnnsesesnns 47
1.1.2. PRODUCTION DE BIOCARBURANTS DE2™® GENERATION A PARTIR DUN GAZ DE SYNTHESE.. 50

[.1.3.  VERROUS TECHNOLOGIQUES .....cettttteiiiiittiteetteeaeesaaassstsseeeasasnssssssseeaesesesssnnssssseseeesesssannnes 51
[.2.  GAZEIFICATION PAR VOIE ALLOTHERMIQUE  ...ttiiiiieeeeeeiieitiieeeeeeeeesssanssnnneeneasnsssnnnsennaaaeeans 53
[.2.1. ETAT DE L’ ART DES PROCEDES PLASMA DE GAZEIFICATION DE BIOMASSE...........ccccuvrvreennnn. 53
[.2.1.1. Taux de conversion / Rendement Mati€re.........ccccceeerviiiiiiiiieiieee e eeiieeee e 56
[.2.1.2. Impuretés organiques (= OUAIONS) ... e e e e e e ee e 57
[.2.1.3. ReNdemMeNt ENEIGELIQUE .......ueeiiieeee e oo eeeeeeeaeeessssnnsssseeeeeaeeassssnnnneeaeeesssnnssssseees 58
[.2.2.  PRINCIPE DU PROCEDE RETENU POUR CETTE ETUDE........uttttiitieeeeessiineeneeeeeeeeesssannnneeaeeens 59
[.2.3. ENJEUX SCIENTIFIQUES ATTENDUS . ...cctttteeeiiiiuuuteeereeaeeassaassseneeeeeeaaasssssseeeeeeesssannssssssseeees 61
[.3.  POSITIONNEMENT DE L "ETUDE ..tvvvititeeeeeiiiittureereeeeessaasssssssssasseassssssssssseeessssnssssssssseseesssannnes 62

lIl. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE L'INTERACTION D'UN ECOULEM ENT PLASMA

ET D'UN JET LIQUIDE DE BIO-HUILE ...t ettt 67
[I.L1. DEFINITION D "UNE HUILE DE PYROLYSE ...ttttieiitteieeaiteeeeesaistneeesssssseesensssneessnssseesssnsneeseans 68
[1.L1.1. PROCEDE BOBTENTION D UNE BIO-HUILE .....cccitttiiiiiieeeeeeeseiiieereeeeeeeeessnnnnnaaaeeaaeesnnsnnnees 68
[1.1.2.  COMPOSITION CHIMIQUE. ....c.eeetiiiiuuttiteitteeeeessssistsseesesesaaaasssseeesaaeasaassssssssseaaeeessssnssssenes 72
[1.2.  ECOULEMENT DE PLASMA THERMIQUE  ...eiieiitiireesiitereessinneeeessasseeseessnnneessnnsnnsessnssneseesnnsnes 75
[1.2.1. CARACTERISATION D'UN PLASMA THERMIQUE.......cceieiiutiieeesiiieeeesaneneeeesnnssessssseesssnnsneeens 76
72 e O B T 1o T o PO PRSP 76
[1.2.1.2. Propriétés des plasmas therMIQUES......... .o e eeeeieeeieeeeaeeeaeee e eae e iaaaaaa e 77
[1.2.2. DESCRIPTION PHENOMENOLOGIQUE N PLASMA D' ARC SOUFFLE .......cceeiiiiiieeeiiiieeeeannens 79
[1.2.2.1. Génération d’'un plasma thermique dans une torcimma a arc Soufflé ...............cccevvvenes 79

19



[1.2.2.2. Parameétres de fonctionnement d’'une torche & affl&Sou..........o.uvveeeeieeeieei e e 82
[1.2.3. MODELES NUMERIQUES DARC ELECTRIQUES EXISTANT .. .ciittuiieiitteeeieiiseeeeraseeseranseseeens 85

[1.2.3.1. Modele simplifié d’arc électrique par ajout d’'umrtee source dans I'équation de

CONSEIVALION AE ENEIGIE. ... iiiii ittt ettt e e e e e e e e b e e e e e bbb e e e e abbe e e e e e nnneeeas 87
[1.2.3.2. Profils de vitesse & teMPErature (PVT) ......ccoueeiiiiiiiiiieeeeeiiiiie e 89
[1.2.4. MODELES DE TURBULENCE UTILISES EN MILIEU PLASMA .....ccetiitiiieaaiiieeeeaaiineeesanineeenans 92
[1.12.4.1. Modele kg STANAAIG ...........cooiiiiiiiiiiii e 94
[1.12.4.2. MOAEIE RNG KE ...ttt ettt ettt e e e e e e enee e s 95
[1.3. CARACTERISTIQUES DE L 'INJECTION D 'UN LIQUIDE DANS UN JET DE PLASMA .........ccce.... 96
1 2 A | N =0 1T PO P PR PUPPPPPPPPPPPPIRP 97
[1.3.2.  FRAGMENTATION ....uttitieiiuittiee s ettt e e e ettt e e et e st e e s et et e e ekt e e e e e e e e e e s e e e emne e e e e nnes 99
[1.3.2.1. Approche phéNOMENOIOGIQUE. .......uuuiiiiiiiiciccee et e e et e e 99
[1.3.2.2. Synthése des modéles numériques proposes datiSralire ...............cccceeerveeeeeennee. 071
[l.4. PHENOMENES DE TRANSFERT DU MILIEU PLASMA VERS LA PARTICULE ...ccvvvveeiiiiieeeenne 111
[1.4.1. TRANSFERT DE QUANTITE DE MOUVEMENT......cttiiiuttrtaaaitieeaeaanteeeeaansneeesaaneeaessnnneaesanes 111
[1.4.2. TRANSFERT DECHALEUR & MATIERE ...uttiiiiiiiiiiieeaaittete e s ettt e e s iteeaasssee e e e anneeeesannnneeeas 114
[1.4.2.1. Phénoménologie des transferts de Chaleur ... 115
[1.4.2.2. Phénoménologie des transferts de Mati€re ... 117
[1.4.3. MODELISATION DES TRANSFERTS PLASMAPARTICULE .......cctiiiiiiiiieeiiiieeeesaiieeeeeenieeeens 119
[1.5. CINETIQUES REACTIONNELLES DE PYRO -GAZEIFICATION ....cciiiiiuriieeaiirreeesainnneeessineeeens 221
[1.L5.1. REVUE DES ETUDES CINETIQUES EN MILIEU PLASMAL........uuutieiiiiiiaeeaiieieesasiieeeeeasneeeennns 122
[1.5.2. MODELES CINETIQUES DE GAZEIFICATION DE BIOMASSE .....cccoiitriiiiiiiiiiieeanirieeeseinneeens 125
[1.L5.2.1. Pyro-gazéification de bio-huile ............. oo 125
11.5.2.2. Modéles de gazéification de biomasse solide...........ooeeiiii, 127
[1.6.  CONCLUSIONS ....cttitittttte e ettt e ettt e e ek et e e ekt e e e et e e e e st e e e e me e e e e nnnn e e e e nnnes 130
. STRATEGIE MISE EN BUVRE......uotiiiiiiiiiiiiieii i 131
[1.L1. ESTIMATION DES TEMPS CARACTERISTIQUES .....ctiiiiiiiieeiiiireeeaaiieeeessnsineesasnneeesansnneens 131
[1.2.  METHODOLOGIE NUMERIQUE .....cciiiiutiiiaaiiiteiaeaaiteeaeaaiteeeeaasseeesassseaessansseeeesannneeseannnees 134
[11.2.1. DESCRIPTION DES METHODES NUMERIQUES SOWBUENT .....cuvvvvieiiiiireeeiiineeeesnnneeeenn 403
[1.2.1.1. Modélisation de I'écoulement CONLINU .........ccccoeriiiiiiiiieiiie e 134
[11.2.1.2. Modélisation des écoulements MultiphaSiqQUES ............cooiiiiiiiieeee e 135
[11.2.2. ETAPE1 :MODELISATION DE L' ECOULEMENT PLASMA ......uuiiiiaiiiieeeeaiiieeeeasineeeesanieeeens 136
[11.2.2.1.  ChoiX d'UN MOUEIE....... ittt e e aae e e 136
R |V o ] { TS USSR 136



1 e R =l o 1§ =1 [ 1= SR 139

[11.2.2.4. Domaine d’étude et Conditions auX lIMItES ....cceeaceiiiviiiieiiiiiiie e 140
[11.2.3. ETAPE2 :MODELISATION DE L' INTERACTION PLASMA-PARTICULE ......ccetiuiirieeniiiieaennnne 140
[1.2.3.1. HYPONESES ...ttt m ettt et e e e e e e it e e e e s nnn e e e e e 140
[11.2.3.2. Interactions CONSIAErées et EQUALIONS ......cccceeuriieeeeiiiiiii e ee e e e 142
[11.2.4. ETAPE3 :MODELISATION DES CINETIQUES....cccetiuttetaesuireeaesairreeesassseeesanneesssnsseeessnnnns 144
[11.2.4.1. Mise en place d’'une MEthOUOIOGIE ........coiicccmmiiiiiiii e 144
[11.2.4.2. MOAEIES 1 EQUALIONS .......euiiiiiiieiii s ettt e e et e e e e e e s s mnneee e e e e e e nnneees 145
[11.2.4.3. Vaporéformage de MENANE...............uuiiieeeeeeeiieeec e 147
[11.3.  METHODOLOGIE EXPERIMENTALE  ...ciiiiiitiiieeiiuiieeeeaiuiieeeeaaiteeeeessmnseeaasnneeeeaannneeeesanneeee s 147
[11.3.1. METHODOLOGIE DE DEFINITION DUNE BIO-HUILE MODELE .......ccuvviieiiiiiieeeeiiiiee e 147
[11.3.2. ESSAIS DE GAZEIFICATION SUR LE PILOTBBIOMAP .......ooiiiiiiiiiiiiiiiiiee e s 149
[11.3.2.1. Caractérisation de I'effet thermique du plasma............ccccevvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiee.. 150
111.3.2.2. Qualification / quantification de I'effet thermiqeir la conversion de bio-huile ........... 151
[11.3.2.3. Critéres pour définir les points de fonctionNemMEeNL.............oevvvevviviiiviviieeiieerniieeee.. 153
[11.4.  RECAPITULATIF DES ESSAIS A REALISER ....utiiiiiiiiiiieeaiiiiiaesaiiieeeeaaineeeessme e e e s ainnea e e 154
IV. DISPOSITIFS ET TECHNIQUES EXPERIMENTAUX ..cciiiiit sttt 157
IV.1. PRESENTATION DU PILOTE EXPERIMENTAL BIOMAP ...ttt e 157
[V.1.1. DESCRIPTION DU PROCEDE ......uuttttteaitttteeaaautietaeaantseeeesasseeesanssseeesaassseeaeaannnseeesannneeeseans 159
[V.1.2.  MOYENS D ANALYSE ....uuttiteaiittetaeaattetaeaaaitseeesaasbeeesassseeeeaasbseeeeaanbeeeeeaannbneeeeaneeeeaan 163
IV.1.2.1. Analyse des gaz incondensables par micro-chromegpbgr en phase gazeuse.............. 163
IV.1.2.2. ANalySe deS gOUAIONS .....ccoiiii it e ettt ee e e e e e e e e e e e eeeeeees 164
IV.1.2.3. ANGIYSE UES SUIES .....uuiiiiiiiiiieeeiiiieeeeem bbbttt e e e e e e s st e e e e e e e e e snnnr e e e e e e e e e anneeees 165
IV.1.3. DEROULEMENT D UN ESSAI TYPE.....cittiutttietiiutteeeaaantteeeesatteeessasseessassseesssassneesssssneesenns 165
IV.1.4. EXPLOITATION DES RESULTATS DUN ESSAL...ccuutuiiieiiiieeeeaaiieeeeeaatieeeessseeesssssseessasnneess 168
IV.1.4.1. Bilans matieres et taux de CONVEISION.......cccorrviiirieeiieeiieeeieeeeeeeeeeeereeeeeee e eeeeees 168
IV.1.4.2. Incertitudes sur les données nécessaires pouldiaion des résultats...................... 169
IV.2. DIAGNOSTIC OPTIQUE ...ciiuuttiieeiutteeeeaautieeeesattseee s s s beeesaasseeeesasnn e e e s e anbe e e e e aannbeeeeeanbeeeean 169
IV.2.1. PRINCIPE DE LA MICROSCOPIE LONGUE DISTANCE .......ccvtiiiiitiiieeniireieesainneeessnnneeenans 170
[V.2.2. CARACTERISTIQUES ... .uttiiiiuttitieiatttiteaaiteetesaaibs et e sens e e e e asbn et e e s b e e e s e bbe e e e e e sne e e e sennneas 170

IV.3. MOYENS ANALYTIQUES MIS EN (EUVRE POUR LA DEFINITION D "UNE HUILE DE PYROLYSE

1 5 172
V. RESULTATS EXPERIMENTAUX ...ouiiitssiss e, 173




V.1. DEFINITION D 'UNE HUILE DE PYROLYSE MODELE EN VUE D 'UNE ETUDE CINETIQUE EN

IMILIEU PLASMA ..ttt iitteee ettt e e e ettt e e et e e e a4 eaeee e e sttt e 444 m kb e e a2 44 a bbb e e e e 4 bbb e e e e e s beeeeenbb e e e e e annbeeaeeannnes 174
V.1.1. CARACTERISATION DE L'HUILE DE PYROLYSE REELLE.......ccutiiiiiiiiieeaiiiiiaeaniieeeesaiieeeens 174
V.1.1.1. Propriétés phySiCO-ChIMIQUES .............uuimmmmmm e eeeeeeeeiiiieiee e e e e e e s ssieeee e e e e e eessneneeeeaeens 174
V.1.1.2. Définition de familles constitutives de I'huile @grolyse...........cccccccevieeiiiiiiiiiiieiennes 175
V.1.1.3. Caractérisation des familles de I'huile de pyrolyse...........cccccovviieiiiiiiiiiiiiiieeees 177
V.1.2. CARACTERISATION D UNE HUILE DE PYROLYSE MODELE......c.ccutttieiiiiieeeeiiiieeeseinneeesnans 180
V.1.2.1. Définition de la composition ChIMIQUE .........cceemiiiiiiiiiieiiiiiii e e 180
V.1.2.2. Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) et Enthalpidatenation.............cccccceviiiiiiinnnn... 28
V.1.2.3. Propriétés phySiCO-ChimMIQUES .............o ittt eeeeeeeeeeeeeeees 184
V.2. ESSAIS DE GAZEIFICATION SUR BIOMAP .....coiiiiiiiiiiiice e 185
V.2.1. PYRO-GAZEIFICATION DE MOLECULES GAZEUSES.......ccciiiutiiieiiiiiieeaiinnieesssnneesssnneeee e 186
V.2.1.1. Détermination des points de fonctionnement.....ccc.........oooeeeiii e, 186
V.2.1.2. Vaporéformage de méthane (Essais « (133 » et « Cll 266 ») .......covvvvvervirnrvvinvnnnnnnns 188
V.2.1.3. Craquage thermique de I'acide acétique (EsSai «2BB »).....cccceeveeiieiiiiiiiiieiieesieeneenns 921
V.2.1.4. Craquage thermique de I'Ethanol (Essai «kE_213.2)........ccceeiiieiiiiiiiiiiiiiee e, 194
V.2.1.5. Synthése des résultats en phase gazeuse .o, 196
V.2.2. PYRO-GAZEIFICATION EN CONFIGURATION LIQUIDE. ......ccuttrieeiiuirrreesiiineeessninneeeesanneeennns 198
V.2.2.1. Détermination des points de fonCtioNNEMENt..ccceeeeeeeiiieiiiiiiieeee e 198
V.2.2.2. Etude de la conversion d’acide acétique lIqUIdESEESAA).........ccceevveeeeeeiiiiciiiieeeeen. 200
V.2.2.3. Pyro-gazéification d’huile de pyrolyse (Essai « BP4 ») .........cccoceeiiiiiiiiiiiiiiiiiennn 203
V.2.3.  SYNTHESE DES RESULTATS. .. .ettttittitieaattteeeeaautteeeeaansseeasaanstesaanneeessaassseessaasnneeesaansnneeeaas 205

V.3. ETUDE DE LA FRAGMENTATION D "UN JET DE LIQUIDE PAR UN ECOULEMENT PLASMA .... 208

V.3.1. CONDITIONS OPERATOIRES. .....uuutttttttteaeasiaauitttneettaaesssaaansnneeeaeessaaasssbaseeeeeeeeesaannnnnnnreeeeas 208
V.3.2. DESCRIPTION PHENOMENOLOGIQUE .......uuuttiiriieeaeeaaaiiiiiieeeeeeeesessmmnneeeeeessaaannnnnneeeeaeeeens 209
V.3.2.1. Fragmentation PriMaire ........cccuuuuieiiiiieeeeeisiiiiite e e e e e st e e e e e e s mnneea e e e e e e nneeees 211
V.3.2.2. Fragmentation SECONUAINE ..........euiiiiiiiiicceemiaiiiii et e e e e st e e e e e e s snnne e e e e e e e annes 212
V.3.3. CARACTERISATION DE LA FRAGMENTATION ......uttiiiiiiiiiiieeaitneeeesitnee e e sineessnsneee e e 213
V4. CONCLUSIONS ....cttiiittiteetattttee e ettt e e ettt e e sse e e e e ekt e e e ekt et e e e e ab bt e e e e s e e e e e e e neeeeannneeeeennnes 214
VI. RESULTATS NUMERIQUES .. ...ccoiiieieeeeiiiii i 217
VI.1. MODELISATION DE L 'ECOULEMENT PLASMA .....utitiiiiiirieeaaineeeeaaiieeeesasteeeessnneeesannnneeas 218
VI.1.1. MISE EN PLACE DU CALCUL ....uuttiteeiiiiiteesatietee s sttt e e st e e s siss e e e st e e s nnnn e e e s annnn e e e s 218
VI.1.2.  VALIDATION DE LA METHODE ....cciiutttteeiuttreeeaautteteesasstseeessmseeeasseeeesassseeesannneeesannnneeens 219



VI.2. MODELISATION DU TRAITEMENT LAGRANGIEN DE GOUTTES D 'HUILE DE PYROLYSE PAR

UN ECOULEMENT PLASMA ..ititiieiiiiiittittttetaeeeaasssstteesesessaaaasssseeeeeaeeasaasssssssasaaaeeesssasssssnnaanssanns 221
VI.2.1.  VALIDATION DU MODELE ....utttttttteeesssiiustteseeeeeeeesssaassssssneesssaasssssssssasaeeessssnsssssseseeeeesssnnnn 212
VI.2.1.1. Mise en place du CalCUL...........ooo i e 221
VI2.1.2. RESUIALS......cci i ettt e e e e e e e e e e e e e e 223
VI.2.2. EXTRAPOLATION DES RESULTATS A UNE HUILE DE PYROLYSE MOELE.......cccvveeeeeeeinnnenne 229
VI.2.2.1. Mise en place du CAICUL...........ooiiiiiiiieieeee e 229
VI2.2.2. RESUIALS......cci it e e e e 230
VL 2.3, SYNTHESE .utttiiitieee e et ittt ettt e e e e e s e et eaaaassssattaeeeaaeaeeesasnsssasseeeaaeeeaansnnnneeaeeeesennnnnnnes 231
VI.3. MODELISATION DE LA CINETIQUE DE VAPOREFORMAGE DE CH,4 DANS UN PLASMA
THERMIQUE ...ettttttttteee e e e e ettt ee e e e e e e e s saset e e e e e e s e aass bbb e et e e e e e e e e e e s nbbee e e e e e e e e e s smnnaeeeeaeeeeannnnnnnseneaaaeeens 232
VI.3.1. MISE EN PLACE DU CALCUL ...cctiiiiuiittiiieieeeeeesssiitteseee e e e e s sasnneee e e e e e e s asnnnnbbseeaaaeeeessnnnnsnneees 232
VI.3.2. RESULTATS DU MODELE NUMERIQUE .......uuuttttiiiieeeessiiisttneeeeeeesesssnmneneessessssnssnsnnseeaseees 234
VI.3.2.1. Validation du modeéle NUMEIIQUE..........coo it ee e e 234
VI.3.2.1. Extrapolation et discussion des réSURALS. . eeiiiiiiiieiiiiiieeeieeeeeeeeereeee e 237
VI 4. CONCLUSIONS. ....ctititttttteeteeeeesaaasatateeeeeaeeaeaasnaeeaaeeeessansssssaeeaeeeeessaassssneseeeenaaassssneeeaeens 240
CONCLUSION GENERALE ...oooiiiiiiieeee ettt a e e 243
PERSPECTIVES ...ttt ettt ettt e e ettt e e e eseee et e e e e e s s eneeeeeeeas 249
BIBLIOGRAPHIE ... ottt ettt et e ettt eteet e eeteeeeeteseeteere e eeereraieaees 251
AINNEXES. 111t ttteee e et tetttte et et e e e e e e e st e et e eeaaeasssee e e et eeeeeeesasssteseeeeaeeeeeaaanssseeeeaeeeeannanrteeeaaeeeeeennnrrrnees 273
ANNEXE 1: BIOMASSE & PYROLYSE ..eiiiiiiiiiittttiiiiieeeeeasssiiitsseeeeesaesasssssesaaaeesssssssssssssesesessannns 274
ANNEXE 2 : ANALYSE QUANTITATIVE DES HUILES DE PYROLYSE  .ccoccuvvtiiiiieeeeeeessiiinineneeeeeeenennns 276
ANNEXE 3 : CALCUL DES TEMPS CARACTERISTIQUES .....utttiiiieiiiiiiiiiirieeeeeeessaaiinisseeessssnnnnens 277
ANNEXE 4 : GEOMETRIES ET CONDITIONS AUX LIMITES DES CALCULS NUMERIQUES ............... 285

ANNEXE 5 : PRINCIPES ET CARACTERISTIQUES DES METHODES D 'ECHANTILLONNAGES ET

D’ ANALYSES UTILISES DANS CETTE ETUDE ..uiiiutuiiiiittieeieiiseeeetisesestisessnanaessessssnssasssnnsesssnnneeees 289
ANNEXE 6 : DETERMINATION DES INCERTITUDES RELATIVES AUX ESSAIS DE GAZEIFICATI ON 299
ANNEXE 7 : COMPOSITION CHIMIQUE DE L "HUILE DE PYROLYSE ...cuuiiiiiiiieieiieeeeeiineeeeennneeeennnns 301

23



24



LISTE DES FIGURES

Figure 1 : Représentation schématique des filideproduction de biocarburants d&"2
génération obtenus a partir de biomasse lignoosiiglie...............ccccvveeveiiiiiinnienn 42
Figure 2 : Evolution du nombre de publication ert830 et 2009 sur ['utilisation d’outils

plasma pour transformer des déchets (rouge) oa d®masse (jaune).............ccc........ 54
Figure 3 : Schéma du procédé allothermique de figatdn de boig47] .........ccvvveeeeeeen.n. 55
Figure 4 : Schéma de prinCipe du FICFB.......uuuiiiiiiiiiieiciei et e e e e e 57
Figure 5 : Schéma du procédé Choren autothermigig@at [63].........cccceevviiiiieeeeeninnee. 59
Figure 6 : SChéma d’'un RFE [B4] .....uuuiiii it 59
Figure 7 : Schéma de principe d’un procédé allotiue de conversion de la biomasse [65]

................................................................................................................................ 60
Figure 8 : Méthodologie générale mise en ceuvre datts etude ............occvveeeeeeeniiinnns 65

Figure 9 : Répartition générale des principalestions chimiques rencontrées dans I'huile
(o L= )Y (0] VST [ SRR 72
Figure 10 : Répartition d'une huile de pyrolysdamilles chimiques [89, 90] ..................... 73
Figure 11 : Variation de la capacité thermique neassavec la température pour différents
gaz a la pression atmMOSPNEIIQUE..........uueuieeiieiee e s 78
Figure 12 : Variation de la conductivité thermicawec la température pour différents gaz a la
Pression atMOSPNEIITUE .......oeeeee e e ecceee e e e e e e e e aaeennnensereneees 78
Figure 13 : Variation de la viscosité dynamiquecaletempérature pour différents gaz a la

PressSion atMOSPNEIIQUE .......uueeii e e e e e e e as 78
Figure 14 : Schéma de principe d’'une torche pla&m soufflé....................ccoiiiiiiiceeme 79
Figure 15 : Représentation systémique d’une toachkRaSMa ..........uvveeeviiiiiiieeeeeeeeeessicees 82

Figure 16 : Variation de I'enthalpie en fonction ldetempérature pour différents gaz a la
Pression atMOSPRENIQUE ..........uuiiiii et e e a e 84

Figure 17 : Schéma de principe du modele simptifé&c €lectrique avec ajout de puissance

Figure 18 : lllustration des différents modes @Bofjon ... 98
Figure 19 : Représentation schématique des phéresmda fragmentation primaire et

secondaire d'un jet liquide par un écoulement QARRINSVEISE...........evvvveiiiiieieeeeeeeannn 99
25



Figure 20 : Représentation schématique des trassferchaleur et de matiere entre le milieu
plasma et une goutte d’huile de PYrolySe .....ccuweeeivviieeiiiiiiiicice e, 114

Figure 21 : Pertes volumiques radiatives pour umsmph d’argon (Courbe bleue) et un

melange Ar-H (25%) (Courbe roSe) [99]....ccuuiiiiiiiiiiiiiiiee e 115
Figure 22 : Phénomenes de micro-explosion (cf. Brniagobservés paiornat et al[200]
lors de la combustion a 1600K de gouttes d’huilpytelyse de 320um. ................... 119

Figure 23 : Fonctions de distribution proposée phallett et al [204]pour simuler la
composition d’'une huile de PYrolYSe ..........euuuueiiiiiiiiiiee e 121
Figure 24 : Schéma réactionnel de conversion dghdé pyrolyseAdjaye et al [220, 221])

Figure 25 : Energie de Gibbs (courbe bleue) et tamtes d’équilibre (courbe rose) de la
réaction de vaporéformage de méthane..... ... eeeeieiiiiiieieiiiieieeeeeeenessssseeeenen. 129

Figure 26 : Energie de Gibbs (courbe bleue) et tamts d’équilibre (courbe rose) de la
(== (ot 1T ] g Io [N 0 = VA= T == LU 129

Figure 27 : Temps caractéristiqgues des étapessspbi# des gouttes de bio-huile de 250um

(orange uni) et 50um (bleu strié) plongées dangcomlement plasma avec U = 500 m.s

Figure 28 : Variation du rapport des capacitésntigmes pour I'argon en fonction de la
10T 04 01=T = 1L = SR 137

Figure 29 : Méthodologie proposée pour la définitide la composition d’'une huile de

PYFOIYSE MOUEIE ..o e rnne e e e eas 149
Figure 30 : Représentation procédé du réacteurriexgétal et des parametres entrée-sortie

EFINIS POUN ELUAE.... . ee e e e ee e 151
Figure 31 : Méthodologie détaillée mise en ceuvresdatte étude ............cccvvvvvvvveennnn. 156
Figure 32 : Représentation schématique et illusttégilote expérimental BIOMAP ......... 158
Figure 33 : Schéma de coupe de la torche AQO25.............covvvviveiiiiiiiiiie e eeee e 159

Figure 34 : Représentation en coupe de linjectdilisé pour les essais en configuration
liquide (Marque NOZZIE-MEIEK) .......uuuiuiieiee s 160
Figure 35 : Représentation schématique du réaméwidi utilisé en configuration gaz.... 161

Figure 36 : Représentation schématique du réacefroidi utilisé en configuration liquide

Figure 37 : Evolution de la température pour lesstthermocouples lors du vaporéformage

de méthane (Plasma Argon, 20 NI.fhifo = 8,5 kW,n = 46%, Gus= 0,10 g.8).... 162
26



Figure 38 : Schéma de principe de la ligne de pe&hent par SPME sur Biomap ............. 165

Figure 39 : Schéma de principe de la ligne de pe@hent des sSuies .............cocevvvevnneees 165.

Figure 40 : Définition expérimentale d’'un point fctionnement par comparaison de la
courbe caractéristique des conditions d’injectignis] et des conditions enthalpiques

(1 166
Figure 41 : lllustration du principe de fonctionremhdu diagnostic optique ...................... 170
Figure 42: Protocole expérimental de séparatiomedhwile de pyrolyse............ccccvvvennns 617
Figure 43 : Vitesse d'évaporation de la PSESE BLBGN™............cccooeeveveveveeeeeccn e, 178
Figure 44 : Vitesse d'évaporation de la PNSESDK 28in™.............cooevvveeverieeeeeee, 178
Figure 45 : Vitesse d’évaporation de la PSENSE B.BEN-1.........c.ccoovieveieeeeieeeeceee e 178
Figure 46 : Vitesse d’évaporation de la PNSENSBR 2in™..........cooooiovieeeieeeeeee e 178
Figure 47 : Proportion de résidu solide formé a 28iKK* pour chaque fraction chimique de la

DIO-NUIIE BTG 08 PIN.ciiiiiiiiiieiiiii e e e e 179

Figure 48 :Comparaison des PCS mesurés et desatodeda littérature [237] pour chaque
MOIECUIE MOUEIE ... . e e e e e e e e e eeeer bbb e e e eees 182
Figure 49 : Comparaison des enthalpies de formatdculées et des données de la littérature
[237] pour chaque molécule MOdEIE ...........c..eeeveiiiiiiiiie e 183

Figure 50 : Comparaison de I'écart relatif des dbuies modeéles avec I'huile réelle pour

chaque critere Identifi€ ............ooveiiiiiceeeee e 185
Figure 51 : Evolution de la composition du gaz yi&tlsese lors des essais CH.............. 188
Figure 52 : Représentation schématique des zoaesa@nelles du plasma........................ 190

Figure 53 : Influence de I'enthalpie spécifiquesptea sur les taux de conversion global (bleu
uni), de vaporéformage (rose striée) et de cragtragenique (noir a point)............... 191
Figure 54 : Vue au MEB des matieres solides isdad®ssai « Chl 266 »....................... 192
Figure 55 : Composition des gaz permanents issies cenversion de I'acide acétique ..... 193
Figure 56 : Variation de la composition a I'équiélthermodynamique pour un systéme acide
acétigue pur entre 100 et 1800°C (Calculs ProSim).........ccccceeeeeeiieeeeeeiesieiieeenineas 193
Figure 57 : Composition des gaz permanents issies cnversion de I'éthanol ................ 194
Figure 58 : Variation de la composition a I'équiébthermodynamique pour un systeme
éthanol pur entre 200 et 3800°C (LogiCiel GEMINDan...uvvvrrriiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeesees 195
Figure 59 : Variation du taux de conversion ave@fgort enthalpique R..............cccccene.. 197
Figure 60 : Observation du phénoméne de démixtebhdile de pyrolyse utilisée dans cette

étude 10rs de I'aoUt A’ AU .......ccvviiiii e e e e 199



Figure 61 : Détermination graphique du point dectmmnement de I'essai « AA 134 » par
comparaison des données expérimentales de péoetrhti jet d’eau (droite bleue en
pointill€) et des calculs thermodynamiques (drojge pleine)...........coeeeeeevvvvvvnnnee. 200

Figure 62 : Composition du gaz de synthese issla @enversion d’acide acétique en phase
liquide pour les essais réalisés avec de l'aciééiguee pur ou en solution .................. 201

Figure 63 : Variation de la composition a I'équiébthermodynamique pour un systeme
{acide acétique + 2 moles d’eau} entre 200 et 38DQLogiciel Gemini) .................. 201

Figure 64 : Taux de conversion en fonction du rapgethalpique .............cvvveeiiiinnnnnn. 202

Figure 65 : Composition du gaz de synthése issladeansformation thermochimique de

I'huile de pyrolyse (Essai « HP_ 214 »)......ueciiiiiiiiiie e 204
Figure 66 : Chromatogramme obtenu par analyse SBMESSai 9 ............cccoevvvvvveriinnnnnnnn 205
Figure 67 : Variation du taux de conversion en fmmc du rapport enthalpique pour les

configurations lIQUIAES €1 QAZ.........coviiiiiiieiiiiiei e 207
Figure 68 : Fragmentation d’un jet d’eau liquid€endition 1...............ccoeeeeeiiviiiiiiiiienns 210
Figure 69 : Fragmentation d’un jet d’eau liquid€endition 2.................eceeeeiiiiiiiiiiiiens 210
Figure 70 : Evolution de la longueur d'onde en famcde la vitesse relative entre les phases

.............................................................................................................................. 212
Figure 71 : Mécanisme de fragmentation secondéagparentant a un mécanisme de type

« Fragmentation par arrachement » [L62] ... o ceeeeeeereeerririiiiiiiiiiieeeeeeeeeeesaenns 213
Figure 72 : Evolution du diameétre de Sauter le ldad'axe de la torche (Essai 1).............. 214
Figure 73 : lllustration de la démarche NUMEriqUBENBN CRUVIE ..........eevveeeiiiiiiieeeeennnns 217

Figure 74 : Schéma des géométries conique-cylindr{gauche) et cylindrique (droite) de la
zone de chauffage pour la validation du modéleall&ment plasma PV................... 219
Figure 75 : Profils de température radiale en saté tuyere de torche pour une géométrie de

la zone de chauffage cylindrique (courbe rougegostique-cylindrique (courbe bleue)

Figure 76 : Profils de vitesse radiale en sortiguy@re de torche pour une géométrie de la
zone de chauffage cylindrique (courbe rouge) eiqeecylindrique (courbe bleue).. 220

Figure 77 : Variation des profils de vitesse etefapérature le long de I'axe de la torche en
SOITIE 0B TOICINE ...ttt a e 222

Figure 78 : Comparaison des valeurs expérimentaiesumériqgues non corrigées de la

distribution du diamétre des gouttes entre 5 enfr6de la sortie de torche................. 224

28



Figure 79 : Comparaison des données expérimenttiesumeériques corrigées sur la
distribution du diametre de gouttes entre 5 et hbae la sortie de torche.................. 225
Figure 80 : Variation du diamétre de Sauter nomigére long de I'axe de la torche ......... 226
Figure 81 : Influence de la constante de fragmimtaB; sur le diamétre de Sauter non
(o0 o = SR PRPPURUPSR 227
Figure 82 : Influence de la constante de fragmamtaB, sur le diamétre de Sauter non
(o0 1 o = 2R RRPPPPPTRUPPR 228
Figure 83 : Distribution du diamétre non corrigégbeittes d’huile et d’eau entre 5 et 16mm
de 12 SOrtie de TOrCRE.........coiiiieeeeee s et e e e e e e e et e e e e e e eneeeeeeeeeeesnnnnnn 231
Figure 84 : Profils radiaux de température (couds®) et de vitesse (courbe bleue) en sortie
de torche pour un plasma d’argon pur 20NI:MiEssai CH 266 £).......cccccovrveueneee.. 233
Figure 85 : Profils radiaux de température (couds®) et de vitesse (courbe bleue) en sortie
de torche pour un plasma d’hélium pur 40NI.th{Essai numérique CH4_294)..... 233

Figure 86 : Evolution de la température de I'écméat plasma le long de I'axe de la torche

Figure 87 : Evolution de la température dans leteéa lors de I'essai CH266 ¢ ............ 235
Figure 88 : Evolution numérique du débit volumigde CO produit par la réaction de
vaporéformage le long de I'axe de la torche poftiédintes conditions opératoires de la
L0003 g TSI o] F= ] g - P PPPRPRRRRR 238
Figure 89 : Evolution numérique de la vitesse deélaction de vaporéformage le long de
I'axe de la torche pour différentes conditions ap@res de la torche plasma.............. 238
Figure 90 : Variation du taux de conversion en @@cde rapport enthalpiqueifaméh reaction
a partir des résultats expérimentaux (forme plegtelumériques (formes vides). Vert =
CH, / Orange = Ethanol / Rose = ACIde ACEHIQUE .....eeerrrriiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 23
Figure 91 : Représentation schématique de la catigrosypique de bois ...........cccccc.....e. 274
Figure 92 : Temps de fragmentation primaire d’'undéuile de pyrolyse en fonction du
diamétre d’injecteur pour différentes vitessestha ..................cccccceeiiiiiiiieee e, 279

Figure 93 : Temps de fragmentation secondaire antifin du diametre initiale de gouttes

d’huile de pyrolyse pour différentes vitesses Mde...............ccceeeeviiiiiiiiiiiiiinnriens 280
Figure 94 : Estimation du coefficient de transfdrermique pour des particules a 333K,

plongées dans un plasma d’argon a 5000K ... e eeeeeeeeieeeeiiiiiiiiiineeeeeeeeeeenn. 281
Figure 95 : Géométrie de la tuyere de la torche2B00............ccovvvviieeieeiiiiiiiiiiceeeenes 285
Figure 96 : Géomeétrie du réacteur de gazéification.............cccuveeeeeeiiiiiiiiiie i iieeeee s 286

29



Figure 97 : Géométrie mise en ceuvre pour la mad@is « hydrodynamique » ................ 288

Figure 98 : Illustration du schéma de principe’dehantillonnage par SPME..................... 289
Figure 99 : Schéma du principe de fonctionnemem douplage GC/MS ...........ccevvvveennn. 290
Figure 100 : Représentation schématique de 'AT@Er8m 92 ..........cccceeeeeiiiiiiiieeeenne 295
Figure 101 : Programme thermique - Essais Huilpydelyse..........ccccccceeiieiiiiiiiiiiiiiiin 296
Figure 102 : Programme thermique - Essais Fantiilmiques (ex : PNSESD).................. 296
Figure 103 : Chromatogramme de I'espace de tétbuite de pyrolyse obtenu par SPME 302

30



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1: Répartition type des produits issuslalgyrolyse de biomasse [13]. (T:
température Ts: teMPS A€ SEJOUN) .....cciiiiiieiiiriieeee s s e e e e e e e eaeeaaeeeeeennnssnnnnns 8.4
Tableau 2 : Comparaison des caractéristiques dada de procédé de gazéification [16]. 49

Tableau 3 : Exemple de répartition massique dedyiioformés lors de la synthése FT, [17]

Tableau 4 : Comparaison des rendements masseghéspour différentes configurations de

(oo V.4=T1{Tor= 4[] I - 5 PSSP 57
Tableau 5: Compilation des données issues dettiralure en termes de rendement

énergétique des procédés de gazéification alloflqeB(Ryngas= QsyngasXPCI) .......... 58
Tableau 6 : Comparaison des procédés de pyrolgsk FL6, 73, 74].....ccovvvvvivvvciiiennnnnnn 69
Tableau 7 : Propriétés générales des huiles déyperfil3, 80, 81] ......ccceeveeeeeeevvivieenneeen 70

Tableau 8 : Pourcentage des familles chimiques @ifférents types de biomasse [83, 89].75
Tableau 9 : Energies de dissociation et d’'ionisatie quelques molécules [104].................. 77
Tableau 10 : Synthése bibliographique des donrs=ges de la littérature sur les modeéles
SIMPIITIES e e e e e e e e e eaa e e e e e e e e e e e e eeeeeraaraaaa—a 91
Tableau 11 : Nombres adimensionnels caractérigidas problémes de fragmentation .... 100
Tableau 12 : Classification des mécanismes de fatation primaire ............cccceveeeeeennneee. 102

Tableau 13 : Classification des mécanismes de fatption secondaire reposant sur le

nombre de Weber, [162, 164]......cccooe it e e e e e e e e e e e e eennneeenneees 105
Tableau 14 : Comparaison d'un oscillateur foradgte goutte se déformant..................... 108
Tableau 15 : Coefficients de trainée en milieurpaproposés par différents auteurs........ 113
Tableau 16 : Corrélations empiriques utilisées pewalcul du Nusselt [199].................... 116
Tableau 17 : Equations principales impliquées desisransferts plasma-particule ............ 119
Tableau 18 : Lois des transferts plasma - particule...............oooooiiiiiiiiiiiicin 119

Tableau 19 : Approches de modélisation des prosesbimiques en plasma thermique
proposees pavurphy €t al[31] .......ccoeiviriiiiieiiiee e e 124
Tableau 20 : Synthése des études expérimentalesampsur la définition de molécules

modeéles représentatives de I'huile de pYrolySE ..o 126

31



Tableau 21 : Nombres adimensionnels caractérigtigies interactions bio-huile / plasma

Tableau 22 : Estimation des mécanismes de fragt@mienpliqués dans cette étude....... 132

Tableau 23 : Calcul des nombres de Mach et de Reymians différentes zones du procédé
plasma pour un écoulement d’argon — 20NIMiRo = 10,4KW ....covovivieieveieeeeens 138

Tableau 24 : Goudrons modeles sélectionnés poanikgyses quantitatives par SPME...... 152

Tableau 25 : Récapitulatif de la méthodologie n@seceuvre dans cette étude et des essais

EXPEIMENTAUX ASSOCIES ......eiiiiiiiieeees s 4222224 e e e e e s s s s snabbbtereseeeeeenaaanssssnnnnnnnes 155
Tableau 26 : Plages de fonctionnement de la to”MIBR5 ...........cviiiiiieiiiiiiiiiiiiiiees 159
Tableau 27 : Composition des bouteilles étalorisédés pour calibrer le p-GC.................. 164
Tableau 28 : Mesures réalisées sur le pilote exygdrial Biomap a chaque essai............... 167
Tableau 29 : Caractéristiques techniques du [aSer...............uvvvviiiiiiiiiiiiiieee e, 171

Tableau 30 : Récapitulatif des mesures réalisédesmoyens associés pour définir une huile

a1 To [T 172
Tableau 31 : Propriétés physico-chimiques de Ehdd pyrolyse ........cccceeveeeiiiiieiinnnnne. 175
Tableau 32 : Proportions massiques des différdatesles de I'huile de pyrolyse.............. 176

Tableau 33: Molécules modeles identifiées pourceha des sept coupes chimiques
constitutives de I'uile de PYrOlYSE.........coumeeieiieeeieeeeeeeeeeeeee e 180
Tableau 34 : Compositions des 2 huiles modelesuetedans cette étude.......................... 181

Tableau 35 : PCS et pseudo-enthalpie de formatorhdile réelle et de ses huiles modéles

Tableau 36: Comparaison de la masse volumiquea destosité et de la tension de surface
des huiles Modeles et relle. ........uuu i e 184
Tableau 37 : Conditions expérimentales associées emsais de pyro-gazéification en
CONTIQUIALION JAZEUSE.......oii it ettt ettt ettt e e e e e e e e e e e e e s sanmmn e e e eeeaeeaeas 187
Tableau 38 : Pourcentage de gaz de synthése ¢€B) produit pour chaque essai.......... 196
Tableau 39 : Conditions expérimentales utiliséesr des essais de pyro-gazéification en
CcoNfigUIation lIQUIAE ........cooiiiiiiiii i ceeee e 200
Tableau 40 : Reésultats des analyses par SPME pure$sais de pyro-gazeéification
« AA 233 « €L C AAHO 219 » i 203
Tableau 41 : Pouvoir Calorifique des gaz de syrtipésduits lors de nos essais (MJ-k806
Tableau 42 : Conditions opératoires des essaigdeentation..................cceeeecivvvnnnee. 208

32



Tableau 43 : Parametres opératoires de la torghlasina utilisées dans I'étude numeérique
pour la validation de la méthodologie PV ..., 219
Tableau 44 : Dimensions des zones de chauffagguemit conique-cylindrique................ 219
Tableau 45 : Comparaison des diamétres de Sautaritetétique (eb et dg) obtenus
expérimentalement et NUMENIQUEMENT ... ee e e e e e 225
Tableau 46 : Propriétés physiques et compositiomigie de la bio-huile modéle étudiée 230
Tableau 47 : Conditions opératoires utilisées dasscalculs et exposants des profils de
vitesse et de température des écoulements plasitiséautpour la validation et
I'extrapolation des résultats du modele NUMETIQUE........ccceeriiiiiiiieeeriiiiieeee s 234
Tableau 48: Comparaison des variations de tempéraipérimentales et numériques entre la
phase « écoulement plasma seul » et la phase «éweni plasma + injection de
réactifs » pour I'essal CH266 E.........cooeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e e e 235
Tableau 49 : Comparaison des débits volumiques a#goryde de carbone obtenus a I'issu
des essais de vaporéformage et des calculs NUMBLIGU.........ccceeeeeeeeeeeeeiieeeeneinnns 362
Tableau 50 : Volumes réactionnelgymassociés aux eécoulements plasma étudies .....9... 23
Tableau 51 : Huile de pyrolyse — Composition AnalgRimique...........ccceeeeeeieeeeeeennneeee. 762
Tableau 52 : Propriétés physico-chimiques du plasomsidérées pour les calculs des temps
(0= 1= Tox (] 1151 1[0 [ 1= 277
Tableau 53 : Propriétés physico-chimiques de léhdi pyrolyse considérées pour les calculs
des temMPS CAraCteriSQUES .......uuuueeiiiiceeeeeaeeeeeeeee e e e e e e e seeienerbrereeeeeeeeeeeeessssnnnnnnes 277
Tableau 54 : Calcul du temps caractéristiques dee i I'équilibre dynamique pour des

gouttes d’eau et d’huile de PYrOIYSE........ o eeereermmmmniiiaiieeaeeeeeeeeesreeeresieeenneeeenne 278
Tableau 55 : Calcul des nombres de Weber gazdiguéte impliqués dans le mécanisme de
fragmentation primaire d’un jet liquide A’ NUIlE e .coooeeeiiii e, 279
Tableau 56 : Corrélations pour le calcul des tedgofagmentation secondaire.................. 280

Tableau 57 : Calcul du temps caractéristiquesrdesferts de chaleur pour une goutte d’huile
(o L= )Y 0] 1= U URPPPRUPORPN 282

Tableau 58: Calcul des temps caractéristiquesatsferts de matiere ..............cc.vveeee. 283

Tableau 59 : Estimation des temps de réaction deersion du méthane par craquage [219]

et VaPOrefOrmMage [265] .....uuurrreiiiiiii e e ceeeereis s e e e e e et s ereee e s e e e e e e aeaes 284
Tableau 60 : Conditions aux limites des calculeeigs a la géométrie de la Figure 95 ..... 286
Tableau 61 : Conditions aux limites pour le réactiugazéification ......................ooo 287
Tableau 62 : Conditions aux limites associéesRagare 97............cccceevviivieeeee e s s o 288

33



Tableau 63 : Conditions opératoires retenues péadndntillonnage des goudrons par SPME

Tableau 64 : Incertitudes sur les mesures expétatenréalisées sur le pilote BIOMAP .. 299
Tableau 65 : Programme thermique associé aux &®I@CMS des familles extraites de
N U1 (e (S0 0 ] VA= P 301
Tableau 66 : Molécules majoritaires et leur poitdbdIlition identifiées pour les fractions
ChimIQUES de 'NUILE ... e e 301
Tableau 67 : Especes majoritaires identifiees dasgace de téte de I'huile de pyrolyse.... 302

34



Nomenclature

Ptn
Prot

Pvap

Q
Qm
q
R

I:{torc:he

S

T
t
t

Facteur Pré-exponentiel
Champs magnétique
Vitesse du son
Concentration molaire de I'espéce |I.
Egalement désigné par le symbole [I]
Capacité thermique massique
Capacité thermique molaire
Diamétre
Diametre arithmétique
Diameétre de Sauter
Coefficient de diffusion
Charge élémentaire = 1,602£0
Champs électrique
Energie d’activation
Force de trainée

- P

-PR
elec th
Enthalpie spécifique plasma

plasma
Coefficient d'échange thermique / massique
Intensité du courant d’arc
Densité de courant

Constante d'Arrhenius

Constante de Boltzmann = 1,38%£0
Longueur caractéristique
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Pression
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Pression de vapeur saturante
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Débit volumique
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Débit massique

Constante des Gaz parfaits

Rayon de la torche

Surface

Température

Temps

Temps caractéristique de fragmentation
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Relatif au gaz / plasma
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Coefficient de trainée
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» _Av
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Nombre de Mach Ma :%
hd,
Nombre de Nusselt Nu = y
g
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g q - I:>TOT, plasma + Pbiomasse
L
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Rendement thermique de la torche Mo =—"g5
PTOT
.y, . CP
Rapport des capacités thermiques y= c

Conditions Normales de Température et de iPre§273 K, 1 atm)
Degré de Polymérisation
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HP
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GP

HP
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LMM

MM

NS

OES

PCI

PCS

% pds
PNSE
PNSENSD
PNSESD
PSE
PSENSE
PSESE
PST

PV

PVT

RFE
RT
WGS

Hydrocarbure Aromatique Polycyclique
High Molecular Mass
Heavy Particle
Gaz a Effet de Serre
Gaz Condensables
Gaz Permanents
Huile de Pyrolyse
Kelvin-Helmholtz
Low Molecular Mass
Masse Moléculaire
Navier Stockes
Spectroscopie d’Emission Optique
Pouvoir Calorifique Inférieur (J.KY
Pouvoir Calorifique Supérieur (J3g
Pourcentage massique
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Partie Non Soluble dans I'Eau Non Solublesde Dichlorométhane
Partie Non Soluble dans I'Eau Soluble damxdhlorométhane
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Partie Soluble dans I'Eau Non Soluble dadgthylEther
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Température

Réacteur a Flux Entrainé
Rayleigh-Taylor

Water Gas Shift / Gaz a I'Eau
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Définitions

Les termes dont les définitions sont proposés ssa@s sont indiqués dans le texte par un

astérisque* :

Atomisation Dispersion physique d'un volume de liquide souddane de petites
gouttes dans une atmosphére gazeuse
Produit chimique complexe, obtenu par condensdirotale de vapeurs
issues de la pyrolyse flash de biomasse et coé@gtitin grand nombre de

Bio-huile molécules de masse molaire, de fonction chimiquedetstructure

moléculaire tres variées. [1]
Egalement désigné par le terme d’huile de pyroliigaide de pyrolyse,
ou en anglais bio-oil, bio-crude-oil, bio-fuel-aNpod oil...

Dans la directive européenne 2001/77/CE [2], visargromouvoir la
production d'électricité a partir de sources d'@igerenouvelables, la
biomasse est définie comme :

Biomasse « La fraction biodégradable des produits, déchetssidus provenant de
l'agriculture (comprenant les substances végétaesinimales), de la
sylviculture et des industries connexes, ainsi glae fraction

biodégradable des déchets industriels et municipaux

Les biocarburants sont les carburants liquidesaaegx produits a partir
de matieres organiques végétales ou animales [B]diktinction est

généralement faite entre les biocarburants dit4*tfegénération (huile

vegetale, éthanol), obtenus a partir des organegsives des plantes
oléagineuses et de céréales, les biocarburant§8"géhération obtenus
par transformation thermochimique ou fermentatioe Hiomasse

lignocellulosique ou encore les biocarburants d& §énération obtenus
a partir de micro-algues.

Biocarburant

Procédé thermique qui consiste a chauffer lentefadribmasse~ K.s™)
Carbonisation en absence d’oxygéne a des températures d’envii@rCofavorisant la
formation de résidus solides carbonés

Selon la directive européenne 2004/42/CE [4], lenee COV désigne
«tout composé organique dont le point d'ébullitiontial, mesuré a la
Ccov pression standard de 101,3 kPa, est inférieur oal €g250 °C», et
précise que le terme composé organique désigneout«composé
contenant au moins I'élément carbone et un ou @lusides éléments
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suivants : hydrogene, halogénes, oxygene, sodiaspghore, silicium ou
azote, a l'exception des oxydes de carbone et delomates et
bicarbonates inorganiques

En toute rigueur, se dit d’'un gaz qui conserveétah gazeux a toutes les

températures et sous toutes les pressions., enraBatermes, un gaz
Gaz permanent  qu’on ne sait pas liquéfier.

Cependant dans le cadre de cette étude, ce tersigneéout gaz qui

reste a I'état gazeux au-dela des CNTP (273l P

Le terme de goudrons regroupe un ensemble de c@wmpmganiques

constitué généralement d’'un ou plusieurs cyclesnatigues avec ou

sans présence d’atome d’oxygene. Du fait de leandg diversité ainsi

gue de leur complexité, plusieurs classificatioost proposées dans la
littérature [5-8]. L'ECN (Energy Research Center Nétherlands) a

proposé de classer les différents goudrons enlasses. Selon 'ECN

« un goudron est une molécule organique dont ldspoioléculaire est

supérieur a celui du benzengHg».

Goudron

Guaiacyl

Lz Lo Lty 7 . OH
Unité de répétition basée sur la structure organidu | oy,
guaiacol :

OH

Hydroxyphényl ;Jr?tlétr?old-e répétition basee sur la structure organidu ©

Instabilités de Instabilité de « cisaillement » générée lorsquilsie une grande vitesse
Kelvin-Helmholtz relative a I'interface gaz-liquide

Instabilité de linterface qui a lieu quand un éailourd se trouve au-
dessus d'un fluide Iéger ; elle conduit & une agedion de l'interface
gaz/liquide vers les gaz de plus faible densité

Instabilités de
Rayleigh-Taylor

Souvent désigné comme le quatrieme état de la matans I'échelle des
températures (solide, liquide, gaz et plasma).
Plasma Milieu macroscopiquement électriquement neutre tings d’électrons,
d’ions, d’'atomes a I'état fondamental, d’espéecesitéas radicalaires et
de photons.
Procédé thermique qui consiste a chauffer rapidengenbiomasse
(jusqu’a 1000K.3) en absence d’oxygéne & des températures d’environ
500°C ; il conduit a la formation d’huile de pyrsfy (75% pds), de gaz
permanents (13% pds) et de résidus solides (12% pds

Pyrolyse Flash

OH

Svrinail Unité de répétition basée sur la structure organidu wco OCH;
yring syringol :
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INTRODUCTION GENERALE

Contexte de I'étude

Pour faire face aux grands défis énergétiques deaitle que représentent a la fois le
changement climatique lié a I'émission massive da @ Effet de Serre (GES) d’origine
anthropique [9], I'épuisement des ressources diweigossile, I'évolution croissante de la
consommation mondiale énergétique, le besoin dastsentir de mettre en place des
politiques énergétiques « durables ». Ces dernidodgent conduire a I'amélioration des
procédés existants, réalisant la transformatiolédergie primaire en énergie utilisable d’'une
maniere compatible avec la protection de I'enviement, et doivent également inciter a la
diversification des sources d’énergie en favorigamtexemple I'utilisation des énergies dites

renouvelables, comme la biomasse

Cette ressource énergétique «verte » suscite liechemt une attention particuliére
notamment pour le secteur des transports, quisepté le quart de I'énergie consommeée en
France et dont le pétrole couvre 95 % des besAimsurt terme les biocarburantgroduits

de la transformation de la biomasse, apparaissemtime une solution potentielle de
substitution du carburant d’origine fossile dars\éhicules. A plus long terme, la biomasse
devrait contribuer a réaliser une transition preginee entre I'ere du tout pétrole et I'ere de
I’hydrogéne, nouveau vecteur énergétique. Aussirbipe s’est-elle engagée dans la Directive
2003/30/EC [10] a promouvoir I'utilisation de bigbarants en fixant un taux d’incorporation
dans les carburants actuels de 5,75% d’ici la 6602 Cependant, 'engouement pour ces
nouveaux carburants, dits biocarburants de prengérgration ou encore agro-carburants
suscite depuis quelques années de vives interomgatjuant aux bilans environnementaux et
socio-économiques de tels produits. En effet, alsted partir des organes de réserve des
plantes oléiféres (colza, tournesol...) ou de plaatssicre (betterave, mais), leur utilisation
pose le probleme d'un faible rendement matiere [ui] combiné aux activités agricoles
intensives, entraine 'augmentation de la polluttes eaux (pesticides, engrais ...) et a la
déforestation dans certaines zones du globe (Brgse plus, les productions agricoles a

vocation alimentaire et énergétique entrant direet# en concurrence, l'utilisant de
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biocarburant de premiere génération a provoquéransse des prix des denrées alimentaires.
Ainsi selon I'Organisation des Nations Unies pdalirhentation et I'agriculture (FAO) [12],
«En juin 2008, les prix des produits alimentaires geemiére nécessité (céréales,
oléagineux) sur les marchés internationaux ontiattieurs plus hauts niveaux depuis 30 ans,
menacant la sécurité alimentaire des pauvres dudmamtier (...) De hombreux facteurs ont
contribué a la hausse spectaculaire des prix alimees mondiaux, mais la demande de
biocarburants et le prix élevé du pétrole ont é&é Heux facteurs principaux. Pans ce
contexte, de nouvelles filieres de production adeaiburants dits de deuxiéme et de troisieme
génération, obtenus respectivement a partir de dssm lignocellulosique (cf. Figure 1) et
d’algues sont depuis quelques années en cours wEogpement. Elles permettent une
valorisation de I'ensemble de la plante, et nos gleulement de ses organes de réserve, et
élargissent le spectre des plantes ou matieresignesnutilisables. Ces nouvelles filieres
doivent notamment permettre de convertir des resssweégétales peu valorisées avec de
meilleurs rendements. Lors du Grenelle de I'enviement (25/10/2007), le besoin a été
identifié de «développer des biocarburants de deuxieme généralias pertinents face au
défi environnemental et alimentaise C’est pourquoi, le CEA s’est engagé a travaiiea
développer de nouveaux procédés de transformatidnainasse lignocellulosique en vue de

la production de biocarburants.

Residus agricoles
ipailles) ot fomestiors : .
. M — | _._." : :?.-‘||
Y Volethermochimique c Synthiése L s IJI
- - B .
Gasiiciion - TR ands Hydroc srbures au gazole
e — e
Py rodyse CE
—"J encyrmatiue) : Ethanol
Cuil e dicfidesy
{tallks & crolgsance rapide mu

Figure 1 : Représentation schématique des filidessroduction de biocarburants &2

génération obtenus a partir de biomasse lignoosilglie
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Positionnement de I'étude

Dans le cadre de cette étude, les travaux régmdsnt sur la transformation thermochimique
de la biomasse lignocellulosique par gazéification. tel processus vise a transformer la
matiére organique végétale que constitue la biompassun gaz de synthese, mélange de CO
et H, sur la base de dégradations thermiques et chimigaére un agent oxydant et les
composeés carbonés. Ce gaz de synthése pourraéréstnée utilisé comme matiere premiere
pour le procédé Fischer-Tropsch qui permet de preddes carburants de synthese de
composition identique a ceux issus du pétrole ecdmmpatibles avec les moteurs actuels
(véhicule terrestres, avions...). Malgré I'attrait cite filiére, certains verrous techniques et
economiques limitent son développement tels quiaildesse des rendements matieres et
énergétiques ou encore la présence d’impuretésionges, appelées goudronséfastes pour

le procédé catalytiqgue Fischer-Tropsch. Afin d’aorér ces deux points, le CEA a engagé
des études sur un procédé innovant de gazéificdtobiomasse qui repose sur l'utilisation
d’'une torche plasma pour réaliser la transformatmncédé allothermique permettant ainsi
d’utiliser la totalité de la ressource pour la protibn de carburant (par opposition aux
procédés autothermiques). Les études actuellenmeabws doivent conduire a I'évaluation

des potentialités d'un tel procédé pour lever ksous cités précédemment.

Les travaux réalisés au cours de cette these \asapporter des €léments de compréhension
et de validation d’'un tel procédé. Plus précisémérg’agit de déterminer quels sont les
mécanismes régissant le processus de transformdéiola biomasse dans un écoulement
plasma et d’évaluer I'apport d’'un tel milieu surdanversion de la biomasse. Pour ce faire
une double approche a été mise en ceuvre a sawietude expérimentale et une étude
numérique. L’étude expérimentale doit conduire)&vialuer I'effet thermique d’'un plasma
sur l'efficacité de la transformation thermochimeégde biomasse et (ii) apporter des éléments
d’entrée nécessaire au développement du modele rigueé L'étude numérique doit
conduire au développement et a la validation d'wdéhe rendant compte de l'interaction
plasma — liquide, et ultérieurement contribuer extfapolation des calculs de conception

d’unités industrielles.

Organisation du manuscrit

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitretadeaniere suivante :
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Chapitre |. Ce chapitre positionne le sujet de cette theses dia contexte relatif aux
biocarburants de deuxiéme génération. Les mécasisghgrocédés thermochimiques
impliqués dans la pyro-gazéification de biomassgande synthese ainsi que les verrous
limitant pour le développement industriel de cditiere de production de biocarburants
de deuxiéme génération sont présentés. Par la, dageraisons ayant conduit a la
conception d’'un procédé innovant de pyro-gazéificapar plasma thermique ainsi que
les attendus associés a un tel procédé sont pge&iaéin, en s’appuyant sur cet état des
lieux, les objectifs et attendus de la présentdeésont délimités.

Chapitre Il . Ce chapitre synthétise une étude bibliographigadisée sur chaque point
clé de cette problématique. Ainsi un état de l'sut les huiles de pyrolyse et leurs
caractéristiques, les interactions plasma — paescet les cinétiques de pyro-gazéification
de biomasse est présenté en vue de caractérighvées phénomeéenes mis en jeux dans le
procédeé et d’'identifier sur lesquels un effort paitter devra étre porte.

Chapitre Ill. Sur la base des conclusions de I'étude bibliogop) ce chapitre définit la
méthodologie expérimentale et numérique mise erreelle doit permettre de répondre
aux deux objectifs principaux de cette étude, aisa\(i) I'évaluation de I'effet thermique
du plasma sur la pyro-gazéification de bio-huilg(iBtle développement d’un modele
numeérique rendant compte de la transformation tbehimique d’'un jet de bio-huile
injecté au sein de I'écoulement plasma.

Chapitre IV . Ce chapitre présente les dispositifs et moyepgrxentaux utilisés dans
cette étude pour mener a bien la méthodologie i@éfprécédemment. La pyro-
gazéification de molécules organiques, telles guad-huile et ses molécules modeles, en
milieu plasma est étudiée expérimentalement dapgde BIOMAP développé au CEA.
Les moyens de mesure et de caractérisation pemnettavaluer I'effet du plasma sur la
conversion et la nature des especes formées shnisd®e plus, les moyens techniques
devant permettre d’étudier l'interaction d’'un jefuide réactif avec I'écoulement plasma
sont présentés.

Chapitre V. Les résultats expérimentaux obtenus au courgtalé sont présentés dans
cette partie. Leur exploitation doit permettre ggagier des éléments de quantification de
I'effet thermique du plasma sur la pyro-gazéifioatdes molécules organiques étudiées et
de définir quels sont les parametres influentd’stficacité de la transformation. De plus,

ces résultats expérimentaux doivent servir de desdé&ntrée pour le modele numérique.

44



Chapitre VI. Le travail et les résultats de modélisation stEnrits dans ce chapitre. Deux
modéles distincts sont proposés : d'une part, udabeode I'interaction plasma — gouttes
qui a été validé et extrapolé et d’autre part, wdeéhe rendant compte de la cinétique
réactionnelle d’'une molécule modele. Ces résuitEsnent compléter et confirmer les
conclusions de la partie expérimentale.

Enfin les conclusions générales sont présentdes perspectives associées pour de futurs
développements du procédé sont déduites.
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|. Contexte et enjeux de I'étude

Pour comprendre les intéréts de la présente étedehapitre s’attache a dresser un état des
lieux, des enjeux et des verrous limitant le déwedment de filiere de transformation
thermochimique de biomassepar pyro-gazéification en vue de la production de
biocarburantsde synthése par le procédé Fischer-Tropsch. @ktte de transformation a,

en effet, été identifiée comme une des solutionplies intéressante d’'un point de vue
énergétique pour valoriser la biomasse [13] puisspre potentiel est estimé a 2,5 a 3 kWh
produits pour 1 kWh consommé. La gazéification ddiéne carbonée n'est pas une opération
récente puisqu’elle a été mise en ceuvre a grartadl@pour le charbon avant et pendant la
deuxiéme guerre mondiale et cela afin de compelasgrénurie des produits pétroliers.
Cependant, le procédé demandant des investissetoeintls et un rendement énergétique
global relativement faible, il a été abandonné emofe des que les carburants liquides
d'origine fossile sont redevenus disponibles ddaibolts. Ces dernieres années, en raison de
la hausse tendancielle du prix du pétrole et du ¢ technologies de gazéification de
charbon sont revenues sur le devant de la scére restent confrontés au probleme d’une
émission importante de GES d’origine anthropique. iest donc pas la faisabilité de la
gazéification qu'il s'agit aujourd'hui de démontrais plutdt I'amélioration (i) de sa fiabilité
lorsqu’elle est appliguée a un intrant de type laisse ainsi que (i) de sa rentabilité
économique. Plus précisément, il est nécessaiatkacher a I'amélioration du rendement

matiere combinée a une efficacité énergétique accru

|.1. Production de  biocarburants par  transformation

thermochimique de biomasse : Intéréts et verrous

1.1.1. Processus de « pyro-gazéification »
Le terme de « pyro-gazéification » sera utilisé sdé cadre de cette étude pour désigner
'ensemble des processus réactionnels subis parbidenasse, pouvant avoir lieu
simultanément sous l'action de la chaleur et d'&égeoxydants dans un procédé de

transformation thermochimique, a savoir :
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* Une étapeale volatilisation au cours de laquelle les produits volatils tele tigau vont

s’évaporer,

* Une étape dgyrolyse qui consiste en une réaction de craquage thermiqud &garen
I'absence d’agent oxydant a des niveaux de temyéraie I'ordre de 500°C. Cette étape
conduit a la formation de gaz permanents, de gmsdr®, 14, 15] et de résidus carbonés
solides, dont la proportion est fonction du typebitemasse utilisée mais également des
conditions opératoires (température T, temps deuséj...) du procédé utilisé comme

illustré dans le Tableau 1:

Tableau 1: Répartition type des produits issusladeyrolyse de biomasse [13]. (T:

température 1 - temps de séjour)

Liquide Solide Gaz

Conditions opératoires %) (%) (%)

Pyrolyse flash ou rapide T =450 500°Cys~ seconde 75 12 13
T = 300-400°C
Carbonisation ou pyrolyse lente 1= de la minute voire de 30 35 35

I'heure (procédé Batch)

* Enfin, une étape de gazéification. Littéralemerat, dazéification est uneéaction
hétérogéne endothermiquéAfi > 0) entre un résidu solide carboné et un gaztiféa

oxydant (HOyap CO;...), soit par exemple :
C+H,0 - CO+H, (A H =1312kJmol?) Equationl-1

La vapeur d’eau est souvent préférée a l'air daasplocédés de pyro-gazéification car
elle permet d’éviter une dilution du gaz de syn¢héd de récupérer une quantité
supplémentaire d’hydrogene via la réaction de Gdzau (ou «Water Gas Shift»)

(Equationl-2):
CO+H,000 -~ CO, +H, (AH" =-41kimol™) Equationl-2

En sortie de I'étage de gazéification, les espengwésence sont :
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- Des gaz permanents*, principalement BO, CQ, CH,, et éventuellement une faible

proportion d’autres hydrocarburesde COV,

- Des gaz condensables tels que les goudrons* ai.|'8alon le type de biomasse
utilisée, on peut également retrouver dans ce#etitm, la présence de gaz acides

(ex : HbS) et de métaux lourds volatils (ex : Mercure cZin.
- Enfin, un résidu solide fortement concentré en@aglet en composés inorganiques.

Les caractéristiques des principaux procédés de-ggzéification sont présentées dans le
Tableau 2. Trois grandes familles de procédés mamtipalement rencontrées, a savoir le lit
fixe & co-courant ou contre-courant, le lit fluigist le réacteur a flux entrainé. En dépit de la
variabilité des procédés, I'ensemble de ces tecgned repose actuellement sur le méme
principe de fonctionnement, a savoir qu'une padtela biomasse est brilée pour apporter
I'énergie nécessaire a la gazéification endotharmidu reste de la biomasse. Ce type de
procédeé est dit autothermiguour plus d’informations sur les avantages etnménients de

chacun de ces procédeés, on pourra se reporteraukraux états de I'art proposés dans la
littérature [5, 13, 16].

Tableau 2 : Comparaison des caractéristiques daida de procédé de gazéification [16]

Type de Procédé Lit Fixe Lit fluidisé Lt
entrainé

Caractéristiques Co-courant Contre- Bouillonnant | Circulant

courant

Debit de 3.10-4-0,3| 0,25-2,5 0,3-6 2 -39 > 20

biomasse (t.1)

Z,%r;'perat”re 500 — 1000 900 — 1000 900 ~17(

Pression (bar) 1-30 1-15 30 — 80

Temps_de sejoun l1a3h 5a 30 min ~S

de la biomasse

Formation de Oui Oui

goudrons Possible

QNI 001-05 | 10-150 1-30

Dans la suite de I'étude, le terme de pyro-gaztifim sera donc utilisé pour désigner

I'ensemble du processus de transformation thermagiue de la biomasse.
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.1.2. Production de biocarburants dé€"2génération & partir d’'un gaz de
synthése

Le meélange gazeux obtenu a lissu du processusadéifgation de biomasse peut étre
valorisé par la suite en carburant liquide, ou &ibarant, par la mise en ceuvre du procedeé
Fischer-Tropsch (FT) [17]. Ce procédé, inventé @3lpar deux chercheurs, Franz Fischer et
Hans Tropsch, repose sur la réduction catalytiguendnoxyde de carbone par I'hydrogene
en vue d’obtenir un mélange d’hydrocarbures. Lec@dé originel, visant & convertir le
méthane en carburant, repose sur les deux réastioventes :

CH,+H,0 - CO+H, (a,H" =2061kImol™) Equationl-3

CO+2H, - ~(CH,)-+H,0 (a,H" = 165k3mol™?) Equationl-4

Depuis les années 2000, avec l'augmentation du guixpétrole et les préoccupations
environnementales, le procédé Fischer-Tropschuegrain intérét économique. La réaction
de Fischer-Tropsch est essentiellement une réaatiohgomérisation / polymérisation
exothermique conduisant a la formation de liaiseagbone-carbone. Cette synthése est
réalisée a partir d'un mélange d’hydrogéne et dearpde de carbone en présence de
catalyseurs a base de fer ou de cobalt [18, 18psatempératures comprises entre 200 et
250°C et des pressions élevées, comprises ente¢ 20 bars [17, 20-22]. A l'issue de cette
synthese, un mélange d’hydrocarbures est obtemstittg® principalement de paraffines
ChHon+2 (C1 @ Gog), d'oléfines GHz, (C; a Go), d’eau ainsi que de quelques composés
oxygénes GH,n,+1OH et de CQ issu de la réaction de Water Gas Shift (cf. Equaki2)

comme indiqués par les équations suivantes:

Paraffines nCO+ (2n+2)H, -~ C H,,,, +nH,O

Equationl-5
Oléfines :nCO+ (2n)H, ~ C H,, +nH,0 Equationl-6
Alcools : nCO+ (2n)H, —» C H,,,,OH +(n-1)H,0 Equationl-7

En fonction du procédé mis en ceuvre, la proportim ces différentes familles
d’hydrocarbures varient. Un exemple de composititen biocarburant issu d'un procédé

Fischer-Tropsch est donné dans le Tableau ci-dessou
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Tableau 3 : Exemple de répartition massique dedyiioformés lors de la synthése FT, [17]

Product Cs—Cpp Cut C11—C14 Cut
Paraffins (%) 13 15
Olefins (%) 70 60
Aromatics (%) 5 15
Oxygenates (%) 12 10

1.1.3. Verrous technologiques

Malgré le caractére attractif et séduisant de chlitre de production de biocarburants,
certains verrous restent a lever afin de démomstaefaisabilité technico-économique. Par la
suite, nous nous attacherons a décrire uniquerasrdifficultés rencontrées par les procédés
en amont du procédé Fischer-Tropsch, et plus péifiement au niveau de l'étage de
gazeification. Ainsi est-il nécessaire :

1. D’améliorer les rendements matier€@ette exigence s’inscrit dans une démarche wésan

optimiser la gestion de la ressource en biomags®dellulosique disponible a I'échelle
nationale et ceci afin d’augmenter le pourcentagdidcarburants pouvant se substituer
aux carburants d'origine fossile. En effet, la pdes surfaces agricoles pouvant étre
affectées a la production de biocarburants sanadmgur d’autres filieres actuelles de
valorisation est limitée et la ressource de biomdgmocellulosique mobilisable a été
estimée dans les années 90 a environ 50 millionsodees en France [23]. Or les
rendements matiéres des filiéres actuelles de ptimiu de biocarburants de®™
génération sont limités a environ 15%, ce qui cgoad a une production annuelle
d’environ 7,5 Mtep de biocarburant, quantité insafiite face aux 50Mtep actuellement
utilisés par le seul secteur des transports. Légl@e ce verrou nécessite une amélioration
des taux de conversion de la biomasse en gaz deesgn ou syngas, au niveau de I'étage
de gazéification,

2. D’améliorer la qualité du gaz de synthese. maximiser la teneur en,Ht CO et

minimiser la présence d’'impuretés organiques, adgms*. En effet, le procédé Fischer-
Tropsch requiert un gaz de synthése de haute éudsittelle sorte que, par exemple, la
concentration totale en goudrons soit inférieufielamg.Nn?® pour limiter les problémes
d’usure et de corrosion des installations suiteéaondensation de ces impuretés dans les

parties froides du procédé ainsi que des problétiespoisonnement des catalyseurs du
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procédé FT [8, 24]. Malgré les méthodes développées le traitement des gaz [25], il
est préférable d'un point de vue technico-économigae minimiser la teneur de ces
impuretés directement lors de la gazéification. Dlancas des procédés de type lit fluidisé
ou lit fixe, il existe une incompatibilité entresl@iveaux de température nécessaires pour,
d’'une part, éliminer les goudrons et d’autre péviter le risque de fusion des cendres. En
effet, le craquage thermique des premiers est abéedes températures supérieures a
1300°C [5] alors que la formation d’agglomératsnd&chefer entrainant des risques de
rétention et de blocage des matieres solides ers ari transformation commence dés
900°C. Ceci constitue une raison pour laquelle dehmologie des réacteurs a flux
entrainés est a priori privilégiée,

D’améliorer les rendements énergétiquésobalement, la levée de ce verrou nécessite

une réflexion plus générale sur I'ensemble du mécde production de biocarburants,
incluant les étapes de collecte, d’acheminemenpréeonditionnement, de gazéification,
les opérations de lavage, le procédé Fischer-Thopr.. En ce qui concerne I'étape de
gazéification, on cherche a maximiser le PCI du d@zynthése par rapport a I'énergie
nécessaire a sa production. De plus, au préalihlelst, également nécessaire de densifier
energétiquement et d’homogénéiser la ressourceoamabse lignocellulosique. En effet,
dans l'optique d’'une mobilisation de fortes qua#title ressources, la biomasse brute a
I'inconvénient d’étre géographiquement disperséetmdrgétiquement peu concentrée
(PCl = 7 — 18 MJ.kg, selon la teneur en eau considérée). Pour linfitepact
economique et environnemental du transport, urernaltive a sa valorisation directe
consiste a pré-conditionner la biomasse sur des siécentralisés, a proximité de la
récolte, assurant son prétraitement et sa densific@nergétique avant son transport vers
les unités centralisées de transformation thernnaichie. Cette solution devrait aussi
permettre d’homogénéiser la matiere afin de s’affrer en partie de la variabilité
chimique de l'intrant biomasse qui peut générer pieblemes de fonctionnement en
régime stationnaire du procédé de gazéificatiope@dant, la mise en ceuvre de procédés
de pré-conditionnement induit intrinséquement da#ts supplémentaires. Ainsi dans le
cas de la pyrolyse flash (cfllg), un rendement matiere limité a 70% en huike d
pyrolyse est obtenu. Par conséquent, des réfleximmsant a la fois en compte des aspects
technico-économiques, sociétaux et environnemenfa@x 27] sont en cours afin de
définir la stratégie optimale quant a 'acheminetrdmla matiére premiére sur les sites de

production.
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|.2. Gazéification par voie allothermique

Actuellement les procédés de gazéification repogent la plupart sur des technologies dites
autothermiques (cf. Tableau 2) qui ne permettest@mrépondre de fagon satisfaisante au
premier verrou identifié précédemment, a savoir ame&lioration des rendements matiére
mais permet en revanche de répondre a celui camtelas rendements énergétiques. Afin
d’optimiser I'étape de gazéification en vue de teails rendements matiere é@tergie, des
recherches sont actuellement en cours afin de téaisar et d'évaluer un procédé de
gazéification dit_allothermigueContrairement a I'autothermique, ce type de piéceepose
sur l'utilisation d’'une source d’énergie externeprésente I'avantage de conserver la totalité
de la biomasse entrante pour sa conversion en gag/mthése et par conséquent permet
d’augmenter les rendements matieres. L'utilisat@ion outil plasma* thermique a été
identifiée par le CEA comme une technologie inndgardans la transformation
thermochimique de la biomasse [28]. En revanches dwdes supplémentaires sont
nécessaires pour justifier de sa rentabilité énigpge ainsi que de son réle thermique et
chimique dans la destruction des goudrons. Le pbanvisagé est décrit au paragraphe
1.2.2.

1.2.1. Etat de I'art des procédés plasma de gazéificakohiomasse

Depuis les années 80, de nombreux procédés demmait des déchets par voie plasma ont
été étudiés (Figure 2) et mis en ceuvre essentigliepour la destruction ou la stabilisation de
déchets dits dangereux [29-35] tels que les décbeimiques, les déchets faiblement
radioactifs ou encore les déchets a risque teld’amante, les terres polluées etc... En effet,
un plasma thermique, de par ses caractéristiqoéisalpie, température et radicaux favorisant
les mécanismes réactionnels, cil.8) permet, en principe, de détruire tout typenttériau
grace au transfert d'une grande quantité d'énedigia charge dans un volume réactionnel
restreint. Jusqu’a présent, leur colt énergétidesédimitait 'usage de ces procédés a des
déchets pour lesquels aucune autre filiere deetraht (incinération, mise en décharge...) ne
pouvait étre envisagée pour des raisons sanitams,onnementales ou techniques. Pour de
plus amples informations sur ces procédés, on aaerréférer aux travaux décrits dans la
littérature [32, 36-40].

Face a la nouvelle donne énergétique et environnixee l'utilisation d’'un plasma

thermique apparait aujourd’hui comme une solutiasteptiellement intéressante pour
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produire un gaz de synthése par transformatiomtbenimique de déchets carbonéls que

la biomasse. En effet, I'utilisation d’une sourcérergie externe permet (i) d’optimiser la
gestion de la ressource en biomasse lignocellulesimobilisable pour la production de
biocarburants [23] ; (ii) de respecter la neutéatiti bilan CQ@ lorsque le procédé plasma est
alimenté par une énergie d’origine électrique dansiesure ou la source de cette derniere
n'est pas elle-méme génératrice de ,CQiii) d'augmenter a priori les cinétiques
réactionnelles par la présence d'especes activeseimudu plasma et donc de rendre les
installations de gazéification plus compactes.stl & noter que I'utilisation d’'un tel outil
plasma n’est industriellement pertinent que dansmksure ou aucun gaz plasmagene
susceptible de polluer ou de diluer le gaz de ®s@la produire ne serait utilisé [41-43]. C'est
pourquoi, des développements sont actuellementoars gour développer des torches de
fortes puissances (MWe) fonctionnant avec des gagydthése de type,HCO, CQ, CH,
et/ou les gaz de tétes du proceédé Fischer-Tropsely (44]. L’'objectif n’est donc plus de
gérer des déchets indésirables mais de valorigsematiére organique en gaz de synthése en
vue de produire une source d’énergie. Le développente cette filiere est conditionné par le
rendement énergétique et le rendement matiereaté@é global ainsi que par une meilleure

destruction des goudrons.
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Figure 2 : Evolution du nombre de publication erit®80 et 2009 sur l'utilisation d’outils

plasma pour transformer des déchets (rouge) oa di®masse (jaune)
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Ces différents points seront abordés par la suitieaavers des données issues de la littérature
portant sur la gazéification de biomasse par plapingons que, du fait du caractére novateur
de cette thématique, les études reportées dantlature sont récentes et relativement peu
nombreuses comme lillustre la Figure 2. Depuis 200 assiste malgré tout a une nette
augmentation du nombre de publications qui passiEBdmn 2002 a 59 en 2008. Aussi I'étude
bibliographique que nous présenterons est-ellgeiatt et issue essentiellement pour des

études des auteurs suivants :

» Hrabovsky et aJ45-50] Ces derniers ont publié de nombreuses étudda garzéification
de biomasse solide, sous la forme de granulés gettaités dans un plasma Ar®l
géneré par une torche a plasma d’arc stabiliséempaortex d’eau liquide. L'arc généré
au niveau de la pointe de cathode s’accroche saramode en rotation, déportée a
I'extérieur de la tuyere. En raison du fort rayomeat du plasma, une partie de I'eau est
vaporisée, ionisée et entrainée dans I'écoulenharilisation de I'eau permet de générer
un plasma fortement enthalpique (h > 200 MJ)kdont la température moyenne est de
I'ordre de 15000K et qui de plus apporte une patgel’agent oxydant nécessaire a la
gazéification. La puissance thermique de la torakiksée est comprise entre 90 et
150kW. Le procédé étudié repose sur l'introductienbiomasse solide par gravité (5 <
Opiomasse< 50kg.h) dans un réacteur plasma dont la température minage des parois
est de I'ordre de 1700°C (cf. Figure 3).
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TZA 10t —m | TiZA 105
Chamber/ =

TTIZA 106 |
o L S Watgr
TIZA 103—sf " TIZA 107 Cooling
| e
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Figure 3 : Schéma du procédé allothermique de fieaidn de boig47]
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* Zhao et al[51]. Ces auteurs se sont intéressés a la pyrolysartieybes de bois dans un

plasma Ar-H caractérisé par une puissance thermique de 40uki&,.enthalpie de 24
MJ.kg* et des débits de gaz plasmagéne et de biomadsedte du g.5. Il est & noter

gu’aucun agent oxydant n’a été ajouté pour la vapéiication du résidu.

» Rutberg et a[52]. lls ont réalisé une étude d’optimisation d’'unq#dé de gazéification

de bois en considérant le méthane comme moléculielmde déchets.

.2.1.1. Taux de conversion / Rendement matiére

Avant tout, il convient de définir la significatiate ces deux termes :

» Taux de conversiom. Il est défini comme le rapport du débit de mati@rganique

réellement convertie par la réaction de pyro-gazdibn en gaz de synthese (cf. Equation
[-8) au débit de matiere organique introduit damsdacteur. Il s’exprime donc selon

, . . qCXH 4Oz ,converti
| expression suivant¢f=———

qCXHyOZ,int roduit

C,H,O, + (x— z)H20 - xCO+[x— z+ %)Hz Equationl-8

« Rendement matiére,.R est défini comme le rapport de la masse dedsiourant produit

en sortie du procédé Fischer-Tropsch a celle dbidmasse introduite a I'entrée du
procéde global. Il considere le procédé de prodaalie biocarburant dans son ensembile.

L’ensemble des études expérimentales précitéeguadune conversion quasi-totale de la
biomasse introduite dans le plasma (spit 1), conduisant a la production d’'un gaz de
synthese de bonne qualité enrichi en monoxyde dmoa et en hydrogéne. Ces résultats sont
en accord avec les calculs de composition a I'dareitthermodynamique du systéme C-H-O-
Ar [53]. Ainsi, Van Oost et al49] observé ont une conversion totale du boigéra été
observé par: les pourcentages volumiques varidnt @8 et 46% pour Het entre 44 et 68%
pour CO en fonction des conditions opératoiresitagdeZhao et al[51] ont obtenu des taux
de conversion en carbone de l'ordre de 80% etate=uts en CO plus faibles 82%) du fait

de l'absence d’agent oxydant.

En se basant sur ce résultat, a savoir I'obterttion taux de conversion proche deBtothier

et al[41] ont évalué les rendements matiere (R) patént’'un procédé allothermique et d’'un
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procédé autothermique et les ont estimé respectinera 30% et 15% (cf. Tableau 4).
L'utilisation d’'une source d’énergie externe poaaliser la transformation thermochimique
de la biomasse doit donc conduire a des rendemeatigres supérieurs a ceux des procédés
autothermiques puisque la totalité de la biomasseanservée pour la production du gaz de

synthese.

Tableau 4 : Comparaison des rendements massedghésipour différentes configurations de

gazéification [41].

. . Semi , Allothermique
Type de Procédé Aumtherm'queallothermiqué* Allothermique + apport H™
Rendement matiére ~ 15% ~ 20% ~ 30% ~ 45%
Potentiel francais* (7,5Mtep) (10Mtep) (15Mtep) (25Mtep)

" Relatif aux 50 Mt de biomasse lignocellulosique disiples en Franci23]

" Procédé de gazéification autothermique couplé awreétage haute température utilisant
une torche plasma

" Procédé de gazéification allothermique avec un apphydrogéne avant le procédé FT
de telle sorte que le rapport molaire/80 soit égal a 2 (Pas d’étage de WGS)

[.2.1.2. Impuretés organiques (= goudrons)

Les seules informations disponibles sur la préseecgoudrons dans le gaz de synthese sont
données pavan Oost et a[47] qui mesurent une teneur en goudrons en soetigazéifieur
inférieure au mg.Nm, soit 1000 fois plus faible que celles obtenuescaun gazéifieur
autothermique industriel de type FICFB (Lit fluidlisirculant, cf. Tableau 2 et Figure 4) qui
est de I'ordre du g.NM[24, 54].

Gaz de
combustion

Chaleur
| n I Addition

Biomasse de fuel

ﬁ 1
Circulation —

Vapeur Air
d’eau

Gaz produit

Figure 4 : Schéma de principe du FICFB
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Dans son inventaire des méthodes de destruction @& réduction des goudrons, Han [55] a
identifié la voie plasma comme une alternative solkitions existantes (telles que le lavage
de gaz, l'utilisation de catalyseurs etf25]) pour limiter la formation de goudrons. Ce
constat s'appuie sur des études utilisant des plssnon thermiques de type décharge
couronne [56-59] dont les températures ne dépag=et400°C. Ainsi le rbéle purement
« chimique » du plasma grace aux radicaux et apgces ionisées créées par des électrons
énergétiques (1-10 eV) a été mis en évidence. Geee montrent que plus de 99% des
goudrons sont dégradés par I'« effet chimique »pthsma et plus précisément par des
réactions d’oxydation mettant en jeu principalendes radicaux OH et O. Le plasma semble
donc étre un environnement efficace dans la réoluates goudrons de par les hauts niveaux
de températures rencontrés (effet thermique) eréaence d’especes radicalaires fortement

réactives (effet chimique).

[.2.1.3.  Rendement énergétique

Le rendement énergétique, gR est défini selon I'expression suivante:
P

syngas

R: = 5 s , OU Ryngas Prot plasma€t RiomasseCOrrespondent respectivement a la

TOT, plasma biomasse

puissance contenue dans le gaz de synthése em daortgazéifieur allothermique, celle
fournie & la torche plasma et celle initialememitenue dans la biomasse.

Comme précédemment, peu de données sont disporibles la littérature pour évaluer
I'efficacité énergétique de ce procédé, peu d’&udehnico-économiques ayant été réalisées
sur ce sujet. A défaut de connaitre le PCI de danbsse utilisée par les difféerents auteurs
celui-ci a été estimé a 17 MJkd16, 60] et le calcul du rendement énergétiqued&s

procédés développés par Hrabrovsky et Zhao estept& dans le Tableau 5.

Tableau 5: Compilation des données issues dettiraliure en termes de rendement

énergétique des procédeés de gazéification allotlj@e(Ryngas= Qsyngas* PCI)

Pror(kW) | g (kg.h") | Qeynga NM*.07) | PCI (MI.NM) | Re (%)

Hrabrovsky et a 104 6,9 7,1 10,7 0,15
108 47,2 76,4 11,6 0,75

8 10,8 10,3 0,39

Zhao 41 7.7 7.1 107 0.20
9,2 6,7 7,1 0,16
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La capacité thermique du gaz de synthése a étél€alen ne considérant que I'hydrogene et
le monoxyde de carbone : elle est comprise engeI2 MJ.NnY. D'une facon générale, le
rendement énergétique est compris entre 0,15 Bt D/apres les essais trabrovsky et al

le rendement énergétique est d’autant meilleurlgsi@ébits de biomasse sont élevés. Cette
observation traduit bien la notion de facteur d&dleh les procédés étudiés dans la littérature
n'étant pas optimisés pour une production indusri®ar conséquent, dans I'état actuel des
études s’intéressant aux procédés allothermiquemgéification de biomasse, il est difficile

de donner des valeurs précises quant au rendemenggdique d’un tel procédé industriel.

1.2.2. Principe du procédé retenu pour cette étude

* Le procédé envisagé s’appuie sur la technologi®tlaertmique « Choren » (Choren
Industries GmbH) déja existante (cf. Figure 5 guFeé 6) qui repose sur l'utilisation d’'un

réacteur de gazéification a flux entrainé (RFE) .

biomass

combustion gas

air/ oxygen

Fuel

Bumer

Pressur. water
outlet

Oxygen, Steam

"(containing tar)

heat exchanger

biocoke

low
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gasifier

(NTV) Carbo- V&=
gasifier

combustible
= gas water
—— 2

deduster

l residual coke,

solid-bonded asniidust
vitrified slag

waste water < Granulated slag

Figure 5 : Schéma du procédé Choren autothermique Figure 6 : Schéma d’'un
existant [63] RFE [64]
En effet, parmi les technologies existantes$.18L), le réacteur a flux entrainé semble étre le
plus prometteur industriellement grace :

» Aux fortes puissances pouvant étre mises en cea\vk8q MW électrique),

e aux taux de conversion élevés (> 99%) avec un gazodne qualité i.e. riche en CQ/H

du fait des niveaux élevées de températare500°C),

* ala présence limitée de goudrons,
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+ alavitrification des cendres en fond de réacteur

Ce procédé repose sur trois étapes succesdives.d’abord, la biomasse est soumise a un
prétraitement en absence d’oxygene a des tempésatienviron 500 °C, qui conduit a la
formation de résidus carbonés (coke) et de gazgébaen goudrond.a phase gazeuse est
introduite dans la chambre de combustion ou eltepagiellement oxydée et libére ainsi
I'énergie nécessaire pour la gazéification du rdstéa biomasse et du résidu carboné issu de
I'étape de prétraitement. Les niveaux de tempésader|’ordre de 1300 — 1500°C permettent
la fusion des cendres qui sont récupérées dansnkk du réacteur. Finalement, le gaz de
synthese issu du gazéifieur subit un ensemble chtipés de nettoyage afin d’éliminer les

impuretes residuelles.

L’idée est de modifier ce procédé en remplacanpdeie autothermique d’injection et de
combustion du mélange (gaz — air) par un systemnmstitcoé d’une ou plusieurs torches
plasma de forte puissance (0 MW, unitaire). Celles-ci seront alimentées avec un gaz
plasmagéene de type (CO LIHCO, / CH,) issu des gaz produits par le procédé. Selon la
nature de ces gaz, la recirculation partielle dm da synthése a hauteur d’environ 15%,
prélevé a différents points dans le procédé glg¢bajure 7), devrait étre suffisante pour
alimenter la torche plasma de I'étage de gazéifinal.a biomasse sera mélangée au faible
débit de gaz plasmagéne de telle sorte que la ratopé du meélange résultant soit limitée a
1500°C. Ce principe permet de s'affranchir de lisdition de gaz tels que I'air, 'azote ou
I'argon généralement utilisés dans les procédassiniels utilisant des torches plasma ce qui

permettra d’éviter une dilution du gaz de synthareeluit.

. B Pré — Traitement E.eacteur de
BlOll]ﬂssv:- (Pyrolyze, Séchage, |— | gazéification | Nettoyage des gaz Reéaction de Gaz a 'Eau Reéaction de
Brute Broyage ...) allothermique CO+H0 -= COz+H;z Fischer - Tropsch

Systeme
Plagma

Figure 7 : Schéma de principe d’'un procédé allotigue de conversion de la biomasse [65]

A A A

60



1.2.3. Enjeux scientifiques / Attendus

Cette configuration devrait permettre de levervesous cités précédemment (8.3). En

effet, un tel procédé devrait conduire a :

* Maximiser les rendements matiéres, d’'une part,l'utdlisation d’'une source d’énergie
externe permettant d’optimiser le taux d'utilisatiade la ressource en biomasse
lignocellulosique et, d’autre part, grace aux nivede température atteints {500°C).
Ceux-ci permettent de minimiser les écarts par o I'équilibre thermodynamique et
donc favorisent les réactions de gazéification darsens d’une augmentation du rapport
H,/CO [53],

« Favoriser I'élimination des impuretés organiques tgipe goudrons. En effet, les
températures élevées du plasma ainsi que l'utitisad’'un gaz plasmagene constitué de
gaz diatomiques et oxygénés de type/ €O / CQ / CH, permettront de travailler dans
un environnement réactif, qui d’aprés la revueibgraphique présentée précédemment,
devrait conduire a I'élimination des goudrons gréuex réactions avec les especes
radicalaires. De plus, les niveaux de températiteinés devraient également permettre de
limiter la présence d'impuretés inorganiques damsggdz de synthese, celles-ci étant
récupérées sous la forme de cendres en fond dewéac

» Limiter la présence d’especes gazeuses diluantaiblas PCI telles que GGt HO du
fait de I'absence de combustion d’'une partie deidanasse. La non-dilution du syngas et
'absence d’'impureté organique et inorganique sibed éléments favorables pour le
rendement énergétique global du procédé de pramude biocarburants car ils devraient
conduire a l'obtention d’'un gaz de synthése ayantpauvoir calorifique élevé~(15
MJ.kg!) et permettre d'alléger les installations de nett® des gaz en sortie de

gazéifieur,

* De réduire le volume des installationg, temps de séjour plus court) par rapport aux
procédés classiques, a cause de la densité égeyélievée du plasma et d’'un transfert

de chaleur efficace entre la biomasse a converér milieu plasma.

Malgré tout, la mise en ceuvre d'un outil plasmaciescertaines interrogations sur la
faisabilité technico-économique de cette technelogour évaluer le potentiel de cette filiére,
il convient tout d’abord de démontrer la faisaBilitu fonctionnement d’une torche a plasma

d'arc avec un mélange de gaz plasmagéne de tympmsWCO+H) avec des rendements
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énergétiques supérieurs a 80%, une des conditiéosseaires a la rentabilité énergétique
d’'un tel procédé. Actuellement, certaines torche$odte puissance permettent d’atteindre des
rendements énergétiques de 85% avec de l'air [B4].plus, I'estimation du rendement
energétique du procédé global est nécessaire teéeicomparée a celui d’'un procédé base
sur une technologie autothermique. Pour cela, daagéks comme l'efficacité énergétique de
la torche, le débit de recirculation du gaz de lsys¢ nécessaire pour assurer la gazéification
de la biomasse, les pertes aux parois ainsi gogdict du temps de séjour sur le taux de
conversion sont nécessaires. Il est également tanpode quantifier I'effet thermique et
I'effet chimique du plasma sur la qualité du gazsgethése (taux de conversion en/80O,
destruction des goudrons). Enfin, il est nécessharqualifier et d’optimiser ’lhomogénéité du
traitement (notamment hydrodynamique, thermiquaa&tsique) de la biomasse par le jet de
plasma. Ce traitement dépend notamment (i) desitbmmsld’injection de la biomasse dans le
jet de plasma caractérisé par son instationnatuédit des fluctuations du pied d’arc dans la
torche), et de forts gradients thermiques, (ii) éesntuels mécanismes de fragmentation si la
biomasse est introduite sous forme liquide et (l&s phénoménes de recirculation du gaz

dans le réacteur et de dispersion turbulente.

|.3. Positionnement de I'étude

Dans les travaux qui suivent, nous allons nougesser a la gazéification de biomasse dans
un plasma thermique. Le choix de [utilisation duagma thermique a été justifié
précédemment. Contrairement a I'ensemble des étbddggraphiques présentées, la
biomasse utilisée dans cette étude se présentd@ous liquide. Plus précisément, il s’agit
d’'une huile de pyrolyse*, également appelée bidehussue du prétraitement par pyrolyse
flash de biomasse solide dont les caractéristigaemnt présentées ultérieurement! (§). Le
choix d'un tel intrant repose tout dabord sur la&cessité de densification et
d’homogénéisation de la biomasse, identifiece comunedes points a améliorer dans le
schéma global de production de biocarburants (cf.18). En effet, en fonction de la
biomasse brute de départ (plaquette de bois, éogranulés), la densité énergétique des
huiles de pyrolyse peut atteindre jusqu’a troiss foelle de la biomasse [66, 67] qui est
comprise entre 16 et 19 MJ:kgDe plus, I'utilisation de biomasse liquide es¢fgrable, au
moins pour cette premiére étude, pour des raisectsnblogiques d'injection. En effet, la

biomasse brute est un matériau peu dense (depgiatemte comprise entre 0,5 et 0,7 dans le
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cas de résineux a 15% d’humidité ayant subis urrgitément de type broyage et/ou

torréfaction), friable et sans tenue mécanique.cBaséquent, il est difficile de conférer aux

particules solides la quantité de mouvement néwespaur pénétrer au cceur du plasma,

condition nécessaire a son traitement, sans engende perturbation importante du jet de

plasma (débit de gaz d’injection élevé). Il faupeedant noter qu’il convient de démontrer

I'intérét technico-économique d'utiliser ce typeintfant liguide dans un procédé de

gazéification intégré en termes de rendements meatie€énergie globaux et de faisabilité

technique (spécificité des procédés de pyrolysghjlaCette démonstration fait I'objet du
Projet ANR PRECOND.

L’objectif scientifique de cette étude est donclaeu

Il s’agit, d’'une part, de_qualifier et de quantifitapport thermique d’un écoulement

plasma inerte sur la gazéification de bio-huiletermes de rendements matiéres, de

destruction de goudrons et de qualité de. ggaul I'effet du dard plasma, de faibles

dimensions, sera caracterisé en terme de produdéayaz permanents {HCO, CQ et
CH,) et de destruction de goudrons. Pour cela, ledade pyrolyse sera injecté au coeur
du dard plasma via une injection transverse, damganes les plus chaudes. L’objectif de
cette étude n'est pas d'optimiser un procédé deéifieation mais d’évaluer I'effet
thermique du volume réactionnel plasma sur la caee de bio-huile et ainsi apporter
des éléments de compréhension dans les mécanisipkgués dans la pyro-gazéification
de bio-huile par plasma. Cette premiere partie séedisée sur la base des données
expérimentales obtenues a I'échelle laboratoirdespilote BIOMAP (cf. §V.1). Pour ce
faire, il a été nécessaire de mettre en ceuvre nsteuimentation en adéquation avec les
résultats attendus de fagcon a permettre une anpigsese, qualitative et quantitative des
composes issus de la dégradation de la biomasggégmanents, goudrons, suies) avec
I'objectif de fournir des résultats qui apporter@sdéléments de consolidation dans le

choix de la filiére allothermique,

D’autre part, cette étude vise a développer etdegaliun modéle numérique de

gazéification de biomasse dans un réacteur plasmaue d’'une extrapolation a plus

grande échelle des résultats acquis sur BIOMAPs Ptacisément, il s’agit de proposer

un modele numérigue prenant en compte :
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- I'écoulement plasma dans le réacteur. Le choix duléte nécessite, en particulier,
d’identifier les attendus de cette étude en terdeeprécision du modele et de temps
de calcul, deux criteres généralement antagonifitesappuie sur une analyse des
différents modeles d’écoulement plasma proposés lddittérature,

- les interactions plasma — jet de liquide. Sur laebde données bibliographiques, il
s’agit de définir et de caractériser I'ensemble gagnomeénes physico-chimiques
auxquels est soumis le jet de biomasse liquidet@jau sein du dard plasma et ceci
afin de dégager les étapes conditionnant la tramsfiton de la biomasse. Une fois
identifiees, des essais expérimentaux ciblés seréalisés afin d’apporter des
informations complémentaires ou manquantes dandittierature, informations

indispensables pour alimenter et/ou valider le reodamérique,

- la cinétique de gazéification de biomasse en mpiasma. Dans un premier temps, il
convient de définir, sur la base de données bitdplgiques, le degré de complexité
du modele cinétique souhaité dans le cadre de ékiftie en fonction de la complexité
du systeme (plasma / bio-huile) étudié, des mogepgrimentaux a disposition, des
résultats attendus par le modéle numérique etmpdeale calcul nécessaire pour les
obtenir. Une fois ce modéle défini, des essais mxg@taux seront réalisés afin

d’apporter les données nécessaires au développetéd validation du modele.

La méthodologie d’étude présentée précédemmestkématisée sur la Figure 8.
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Extrapolation des résultats / Consolidation de l'intérét d’'un procédé

Optimisation de procédé allothermigue sur la gazéification de biomasse
Valider un modele numérique de gazéification Evaluer I'effet thermique du plasma
E—
de biomasse en milieu plasma (rendements matieres & qualité du syngas)

T A A A

S , Modélisation de l'interaction plasma — gouttes
Modelisation d'un <+ e o
) —»  (Hydrodynamique, transferts de quantité de Modélisation de la cinétique
gécoulement
mouvement / masse / chaleur...)
plasma 3
4 Caractérisation des ] Modeéle
Essais o _
étapes clés du . cinétique Essais
- | expérimentaux > .
- processus de . L envisagé expeérimentaux
o ciblés
gazéification
X ]
Bibliographie Bibliographie
« plasma & projection thermique » « Huile de pyrolyse & Gazéification de biomasse »

Figure 8 : Méthodologie générale mise en ceuvre daits étude
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ll. Etude bibliographique de l'interaction d’un eécoutarh

plasma et d’un jet liquide de bio-huile

Dans le cadre de cette étude, le choix a été ifade( travailler avec un produit issu du
prétraitement de biomasse solide par pyrolyse flaskavoir une huile de pyrolyse, et (i)
d’utiliser un plasma thermique avec des gaz plagmeag chimiquement inertes. Le procédé
repose donc sur I'injection d’'un jet liquide de 4hioile dans le cceur d’un jet de plasma, zones
les plus chaudes du milieu de traitement. Le btidesgazéifier la bio-huile et obtenir, des
taux de conversion élevés ainsi qu'une dégradquoussée des espéces réfractaires, de type
goudrons. Ce procédé utilise une torche & plasma & catlobdede (cathode pleine en
tungstene) pour laquelle I'injection du liquide peut étre effectuée que transversalement au

jet plasma.

Afin de définir la stratégie & mettre en ceuvre poener a bien cette étude, une recherche
bibliographique a été réalisée et la synthése emprésentée dans ce chapitre. Elle vise a
apporter des éléments de compréhension des phéasmbysiques et chimiques mis en jeu
dans la gazéification de bio-huile par un plasmarrttique et a proposer une stratégie

numérique pour un modele de gazéification en milkisma.
Plus précisément, cette étude bibliographique aatduite afin de

o Caractériser I'nuile de pyrolyse, constituant laaté choisi dans cette étude. Une
caractérisation qualitative et quantitative peraeeipréciser (i) les propriétés physico-
chimiques influentes dans le processus de gazificat (ii) la composition chimique
de ce produit, donnée nécessaire pour établir tnadthe de modélisation de la

cinétique chimique a mettre en place,

» Caractériser le milieu de gazéification que coustite plasma thermique. Il s'agit
notamment de définir quelles sont ses spécifiafdsd apporter des outils d’aide a la

définition des conditions expérimentales,
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« Déterminer, au travers d’'une analyse phénoménalegites étapes principales et
éventuellement limitantes dans le processus deifgat®n en milieu plasma. Dans
ce volet, il convient en particulier de faire uatéles lieux des mécanismes physiques
et chimiques (fragmentation, transferts de chaleimétique réactionnelle etc...)
impliqués dans la gazéification de bio-huile, pragodans la littérature. De plus, cette
étude bibliographique doit apporter des élémentsrgonse a la problématique
suivante : « Comment étudier et définir un mécaaisndactionnel en milieu

plasma ? »,

Enfin le but de ce travail étant également de psepain modéle numérique de gazéification
en milieu plasma, cette étude bibliographique @eitmettre d’établir un bilan des modeles
numériques décrits dans la littérature afin d’idfeart (i) les modeles qui seraient les plus
aptes a décrire notre procédé et (ii) les étapes lesquelles peu de modeles numériques

existent et qui, par conséguent, exigent un eéfgpérimental et/ou numérique particulier.

[I.1.Définition d’'une huile de pyrolyse

[1.1.1.Procédé d’obtention d’'une bio-huile

L’huile de pyrolyse est obtenue par pyrolyse fldshbiomasse solide. Ce procédé thermique
consiste a chauffer rapidement la biomasse en ebgsBoxygéne a des températures et temps
de séjour, respectivement de I'ordre de 500°C etqes secondes. D’une fagcon générale, les
polyméres constitutifs de la biomasse (cellulogenibellulose et lignine) sont dégradés sous
I'effet de la chaleur via des réactions de dépolysadion et de fragmentation (cf. ANNEXE

1: Biomasse & Pyrolyse), et conduisent a la fororatde gaz permanents, de vapeurs
condensables, d'aérosols et de résidus carbonégseft@dissement brutal des produits
volatils permet de figer les différentes especssds de la dégradation de la biomasse et
conduit a la formation d’un liquide marron fonc@palébio-huile. Typiquement, la pyrolyse
flash conduit a la formation de 60 a 75 pds% dehbide liquide, le reste étant constitué de
coke (15-25% pds) et de gaz permanents (cf. Taldlpau

Le Tableau 6 présente un comparatif des principgpres de procédé de pyrolyse flash
proposés dans la littérature. On pourra, pour aphis d’informations, se reporter aux

nombreuses études sur ce sujet [1, 13, 16, 68-72].
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Tableau 6 : Comparaison des procédés de pyrolysk FL6, 73, 74]

Etat et Exemple de procédés

Qualité des huiles

Caractéristiqueg , . i
» industriels (Valeurs moyennes)
Q
()] = < m
= = s . \
S 4 _ < Avantages Inconvénients A 8
SO & wEL|T Démonstrateur :200-4000 kg. 2 Elg | 3
—_— o N—r . . - —
—| ¢ =L Pilote : 20 -200 kg:h S 2 E | ®
i < Laboratoire : 1 -20 kg-h @) Dl IR B
. - . Q o
o > >
c L, . . . ..,
@ ¢ g o - Nécessite une biomasse finement divisée G
2 B=|9S o s . - Rendement énergétique limité Démonstrateur : S
S g oW | g N |- Procédé flexible, robug | .. . getiqu . . ; . © S o <
= S| o |a° & . o - Utilisation de quantité importante de gaz vectPilote industriel Dynamotive | — N N«
= E=1 B @ |et bien maitrisé . . - H o
= S5 < - Energie fournie par apport extérieur (pas450 kg.h (R&D) o
- S combustion du résidu carboné)
- Fort taux de matiéereolide (coke + sable) d3 ) . -
Qe | © 8 les vapeurs produites Demonstrateur : Q| O
25 | = 3 - Temps de séjour court ; . . il & VTT (Finlan o | N | ¢ o
g c 9] &« 9 |w P ) - Usure importante des parois du reacféuorte a (Finlande) - g — - Q ™
53 S |24l ol » |~|-Bon transfert de chaleur . R e quelques kg.h : o) = !
= O w09 o Lo <
TS| @ B | |de matiere (phenomene d'attrition) Pilote 2 ENEL (ftalie)= 650 = | & | & | =
4° w © - Amélioration de la qualité des huiles nécess ka it - 9
pour carburants liquides 9.
® = - - Temps de séjour court o _ o S
5 ~ ol gl o 8 - Bon transfert de chaleur|- Extrapolation industrielle difficile Pilote - o | © g
g ° o |88 g R |de matiére - Tenue mécanique du réactear confirme Unités pilotes de 5'0 2200 kg:H :r; § T3
2 S E ©| ® - Produits non dilug(vieilissement par abrasion) P ' @
© = (absence de gaz vecteur)
[92]
S ’\ pe ’ o)
2w QZ: < © o lwl Procédé compact @)
g O 8 g — | @ | ©|-Broyage fin non nécessa- Extrapolation industrielle difficile probleme d Laboratoire : N § S |~
3 < 1033 Q | 8- Produits non dilu¢chauffage et d’'usure de la plaque abrasive |Pas de procédés industriels — g -
@ % = (absence de gaz vecteur) es)
Y Z
55 —
o NJ s - \ . ~
» 3 &~ S 8 - Variété de biomas{- Systéme de chauffage de la biomasse com . . O
5 = 0 |ol|Xx Iy) oL L . . N Démonstrateur : - o &

c < ™ | o |utilisée (voir méme déchetg$yia des caloporteurs a base de sels fondus) . : . . J 3= 2 ™
25 S |®|w 3 p . o 1 |Démonstration indusklle 3§ < | 9 | £ | &
S G 5 | Y|« 8 - Temps de séjours tn- Faiblesse des rendements matiéres en huile 3500 ka.h N — ©
@ o A v I court (Vide) - Co(lts de fonctionnement estimés élevés 9 o)

o
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SelonBridgwater et al[68], la production d’huile par pyrolyse flash dmmasse nécessite

que les conditions opératoires suivantes soieiifié&es :

* Des vitesses de chauffe élevées (pouvant dépassetO00°C/s) et des transferts de
chaleur rapides et efficaces {1 1¢ W.m?) du milieu environnant vers la biomasse, ce
qui requiére généralement une biomasse solide &newlivisée, obtenue a I'issue d’'une
étape de prétraitement (broyage),

* Une température de la phase vapeur de l'ordre @e°60et des temps de séjour tres
courts, de l'ordre de la seconde,

* Un refroidissement brutal de la phase vapeur poadenser la bio-huile et limiter les
réactions de craquage secondaire des composeswifes’'une partie de cette huile de

pyrolyse.

Actuellement, les huiles de pyrolyse sont utilispescipalement (i) comme matiére premiére
pour la production de produits chimiques a hauteuraajoutée tel que le levoglucosan, (ii)
dans les moteurs ou les turbines pour produire '@ectricité et/ou de la chaleur par
cogénération, (iii) comme carburant liquide en #ddi et/ou substitution aux carburants
actuels. Cependant ces deux dernieres possibéiigs encore difficiles a mettre en ceuvre

industriellement du fait des propriétés intrinséxjdes huiles de pyrolyse.

Tableau 7 : Propriétés générales des huiles déygerfil3, 80, 81]

Propriétés physiques Valeurs
moyennes
Teneur en eau (% pds) 15-35
pH 2.0-3.7
Composition élémentaire (% pds)
C 54 - 58
H 55-7.0
O 35-40
N 0-0.2
PCS (J.kg) 16 — 21. 16
Densité (15°C) (kg.f) 1100 - 1300
Viscosité cinématique a 20°C {rs') 20 - 120. 16
Tension de surface & 20°C (N}n 29 — 38. 15
Capacité calorifique (J.KgK™) 2,6-38.1H
Teneur en solide (% pds) 0,01-1
Résidu de distillation (% pds) Jusqu’a 50%
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En effet, comme illustré dans le Tableau 7, catlesont caractérisées par :

Des viscosités élevées, qui posent des problenaeseminement de la bio-huile. Du fait
de l'instabilité thermique des huiles de pyrolysglsiaramonti et a[70] conseillent de les
chauffer a une température inférieure a 50°C paailier leur transport tout en évitant

leur décomposition,
La présence de particules solides qui sont pémadisgoour l'injection,

Une teneur en eau élevée (15 a 35%), pénalisantegom mélange avec les carburants
actuels. Des études [82] ont cependant montré’gjoeit d’agent stabilisateur (surfactants
polymériques) permet d’obtenir des émulsions hdiésel &€ 50% en masse d’huile)
stables pendant plusieurs jours. En revanche, cateetéristique est intéressante dans les
procédés de pyro-gazéification, qui nécessitepoutad’agent oxydant pour obtenir un
gaz de synthése. De plus, il est a noter que démophmenes de séparation de phases
peuvent avoir lieu au sein méme de I'huile, ceilétant constituée de composés apolaires
immergés dans une matrice aqueuse (tf1.8). Selon la proportion d’eau, deux phases
distinctes peuvent apparaitre. AifBasmaa et a[81] ont observé une démixtion de

I’huile de pyrolyse pour des teneurs en eau supiria 25% en masse,

Une forte proportion d’oxygéne, comprise entre 83@% en masse, conduisant a un
pouvoir calorifique moitié moindre~(20 MJ.kg") comparé & celui des combustibles
fossiles £ 40 MJ.kgh),

Un pH acide (2 - 3.7), ce qui entraine une détation rapide des injecteurs,

Et enfin, une instabilité chimique. Cette derni@aractéristique constitue un point
particulierement délicat pour le stockage des buile pyrolyse. En effet, ces derniéres
vieillissent dans le temps, conduisant ainsi a angmentation de la viscosité et de la
teneur en eau du fait de réactions permanenteslgmerisation, d’estérification au sein

de I'huile. Pour limiter ce vieillissement, des aé#g [83-86] préconisent d’éliminer tout

facteurs favorables a la polymérisation tels quehiaeur, la lumiere (UV) et I'oxygéne,

ainsi que l'ajout de solvants stabilisateurs teis i méthanol, I'acétate d’éthyle...

Le Tableau 7 propose des valeurs moyennes desétéspdes huiles de pyrolyse. Cependant,

ces propriétés physico-chimiques présentent unedgraariabilité en fonction du procédé de

pyrolyse flash mis en ceuvre, de la nature de lmasse initiale, du temps de stockage etc....,

comme cela est montrée dans I'étude réalisée p@iréel sur 21 échantillons de bio-huile
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[80, 87]. Ce constat est particulierement vrai plauviscosité et la teneur en eau, celles-ci

pouvant varier respectivement de 30 & 450°mimet de 8 & 37% pds d’un échantillon a

'autre.

11.1.2.Composition chimique

D’un point de vue chimique, les huiles de pyrolgsmt des produits complexes constitués
d’'un grand nombre de molécules dont la proportianiev principalement en fonction du
procédé de pyrolyse mis en ceuvre, de la biomagsddret du temps de stockage. Ainsi plus
de 400 composés organiques susceptibles d'interdenis la composition des huiles ont été
recenseés dans la littérature [84, 88], avec urelganel de fonctionnalités chimiques comme
l'illustre la Figure 9. Quelle soit I'huile conside, I'eau est le composé majoritaire avec une
proportion massique variant entre 15 et 35%. Dsgltats d’analyses issus de la littérature et
obtenus par chromatographie en phase gazeuse @€)psésentés en ANNEXE II. lls
illustrent effectivement la diversité de compositichimique des huiles. Cependant, certaines
molécules majoritaires telles que l'acide acéti(DAS : 64-19-7), le levoglucosan (498-07-
7), 'acétol (116-09-6), I'hydroxyacétaldéhyde (148-8) semblent présentes dans I'ensemble
des huiles analysées.
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Figure 9 : Répartition générale des principalestions chimiques rencontrées dans I'huile
de pyrolyse [64]
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D’un point de vue structureGarcia-Perez et aJ30] définissent I'huile de pyrolyse comme
«une solution multiphasique complexe constituée d&cules de tailles et de polarités
diverses, allant de molécules en-G, (acide formique, éthanol...) a des fragments de
polyméres a fort poids moléculaire (> 400 g.fjoét des particules de résidu carboné solide,
immergés dans une solution aqueuse, le tout étabilisé par la formation de micelles et de
liaisons hydrogene.

Afin de qualifier et quantifier précisément la cawsfsion des huiles de pyrolyse, des
méthodes d’extraction ont été développées spéeifigunt pour séparer les constituants de ces
huiles [89, 90]. La mise en ceuvre de techniqueglidillation classiques @g) étant a
proscrire du fait de linstabilité thermique desilbsl de pyrolyse (cf. Tableau 7), ces
méthodes de séparation reposent toutes sur laitdis de solvants visant a obtenir des
familles chimiques de polarités différentes. Lauregg 10 illustre de fagcon schématique les

différentes familles chimiques pouvant étre extéad’'une huile de pyrolyse quelconque.

+ Toluéne / HUILE DE

LE TOLUENE (PST) n-Hexane PYROLYSE

Extractibles (hexadecanoique acide, 9-
octadecanoique acide, stérals. .

CHa-(CH2)p-COzH 0 =10-30
o

[ PARTIE SOLUBLE DANS

o

Extraction|a I'eau

PARTIE SOLUBLE DANS

‘ PARTIE INSOLUBLE J

L'EAU (PSE) DANS L'EAU (PNSE)
=75-85 % wt =15-25 % wt
Eau/ alcools / Acide carboxyligues / Cétones Lignine dégradée / Extractibles / Résidu carbané solide

/ \ '/Dichlorométh:m.

PARTIE SOLUBLE DANS PARTIE INSOLUBLE DANS P oRoEr AN P R orANS
LETHER (PSESE) LETHER (PSENSE)

(PNSESD) (PNSENSD)
Composés a faible Ph, volatils Produits de dégradation de la Lignine pyrolytique & faible masse Lignine pyralytique & haute masse
acide formigue / acétique, furfural, cellulose, hémicellulose ©  sucres moléculaire (M < 400 -650.g.mol1) moléculaire (M= 1300 g mol)
hydroxyacétaldéhyde, méthanol {Levoglucasan, Cellobiosan), dérivés de guaiacol, catéchol + Reésidu carboné solide
lactoses diméres (stilzéne) / Extractibles
—0
OH OH Ho ™~ o /:0110 Y @_\ _
A~ OCHs = /l\( \_O
@ | i Lo L \_/
o - o e,

Figure 10 : Répartition d'une huile de pyrolysdamilles chimiques [89, 90]

Mohan et al[1] ont proposé une synthése des différents prégscopératoires répertoriés
dans la littérature. D’une fagon générale, cingillasprincipales sont considérées, a savoir :
* Une fraction continue aqueuse, obtenue via uneetn a I'eau [90], désignée sous le
terme Partie Soluble dans 'EaBSE). Elle est constituée de molécules organiques de
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faibles poids moléculaires, riche en composés mdaels que les acides carboxyliques,
les cétones, les aldéhydes, les alcools, les catsgualrocarbonés (sucres), les phénols...
Ces produits sont issus de la dégradation thermuge molécules de cellulose et
d’hémicellulose, et de petites molécules provemienta décomposition de la lignine (cf.
ANNEXE 1: Biomasse & Pyrolyse). Au sein de ce mégneupe, une distinction est
réalisée entre les composés solubles dans dessganiques (type Diéthyl éther) qui
constituent la Partie Soluble dans I'Eau SolublesdigEther PSESE et ceux qui ne le
sont pas RSENSH. Ces derniers sont principalement les hydroxyexiet les lactones
(sucres), issus de la décomposition de la cellulose

Une fraction discontinue, insoluble dans I'eau,v&mui désignée sous le termeldmine
pyrolytique contenant des macromolécules a fort poids maéeylissues principalement
de la dégradation thermique de la lignine. Pauige sette famille est appelée Partie Non
Soluble dans 'EauRNSE). La caractérisation de cette fraction n’étant pEisable par
des techniques classiques de chromatographie, tleleséont été réalisées pour la
caractériser speécifiquement cette fraction en seariia sur difféerentes méthodes
analytiques (RMNC, Py-FIMS...) [91-93].Bayerbach et a[91] ont estimé le poids
moléculaire moyen de la lignine pyrolytique entB® @&t 1300 g.mal. Il ressort de cette
étude que la lignine pyrolytique est constituéa@palement de molécules a fort poids
moléculaire, notamment de tri et tétraméres congpdaéités hydroxyphényl guaiacyl

et syringil. En se basant sur des analyses chimiques, unaltorgénérale, de type
phényléthane, en glsg010{0OH);0{OCHs)os a été établie. Une extraction
supplémentaire utilisant un solvant apolaire (typehlorométhane) est généralement
proposée afin de séparer les composés de « faitnlasse moléculaire (M < 400-600
g.mol') constituant la Partie Non Soluble dans I'Eau Blelwans le Dichlorométhane
(PNSESD du reste de la lignine pyrolytiquBNNSENSD),

Une autre phase, désignée sous le terme « d'eéktesch peut également étre présente.
Elle est constituée principalement d’'acides grasédines, de matieres grasses [94, 95] et
peut étre extraite en utilisant un solvant hydrboagé apolaire (type Toluéne, Hexane).
Du fait de la présence de matériaux hydrophobds, anstitue souvent une phase
séparée, située au-dessus de la bio-huile. L'dpparide cette phase est fonction,
notamment du type de biomasse et peut parfois geptér jusqu’'a 20 wt% du liquide
pyrolytique [96].
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Comme indiqué dans le Tableau 8, la proportion e différentes familles est trés variable

en fonction de la bio-huile considérée et de san ag

Tableau 8 : Pourcentage des familles chimiques @ifi@rents types de biomasse [83, 89]

PSE PNSE
Eau PSESE PSENSE PNSESD PNSENSD

Auteurs PST

Ecorces de bois tendre

(Partie Supérieure) [89] 78,95 3,50 0,74 5,30 6,47 2,18

Ecorces de bois tendre
(Partie Inférieure) [89]
Ecorces de bois dur [89] 7,76 13,004,78 42,07 13,70 7,16

Résidus forestiers de
bois tendres [83]

Pin [83] 3,6 278 217 36,1 9,4 1,4

1,29 14,60 7,94 33,32 12,54 12,97

3,1 23,7 23,6 33,6 8,4 7,6

Cette étude bibliographique permet d’apporter dempgres informations tant sur les
propriétés physico-chimiques des huiles de pyrolgge sur leur composition chimique.
Cependant, il s’avere qu’en fonction de nombreuxampetres (procedé utilise, temps,
biomasse initiale...), ces produits possedent deactaistiques extrémement variables. Il
semble donc nécessaire de caractériser spécifiquditheile qui sera utilisée dans le cadre
de cette étude. De plus, face a la complexité chimice produit, cette étude a mis en avant la
nécessité de définir une méthodologie visant algiempl’étude en considérant des molécules

modeles.

1I.2.Ecoulement de plasma thermique

Dans le cadre de cette étude, un plasma thermiqolesprécisément, un plasma généré par
arc soufflée a été identifié comme outil de gazéiimn de la bio-huile. Il est a noter que
d’autres types de plasmas thermiques sont réféseanés la littérature [97, 98], comme les
plasmas radio fréquence pour lesquels le trang¥emnergie au gaz plasmagéne se fait non pas
au moyen d’un arc électrique généré entre deutrébies mais par couplage inductif. Afin de
définir et caractériser ce milieu de gazéificatione étude bibliographique est proposée dans

ce qui suit.
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[I.2.1.Caractérisation d’'un plasma thermique

11.2.1.1. Définition

L’ensemble des ouvrages de référence en physigaeldemas [97, 99-102] s’accordent a
définir le terme de « plasma » comme un milieu Ws@opiqguement électriquement neutre,
constitué d'un mélange de particules chargées ,(lestrons) et de particules neutres. Les
especes neutres et les ions sont souvent qualdiéparticules lourdes » en comparaison aux
électrons du fait de la différence de masse emisedeux types d’especesyme = 1836, ou

my représente la masse de I'’hydrogéne gtetle de I'électron). Compte tenu de I'énergie
importante contenue dans un plasma, des partibtoledes peuvent se trouver dans un état
excité. Elles se désexcitent vers un niveau d’'éeengférieur en émettant un photon,
responsable de la luminosité des plasmas. Lescpkesi chargées font du plasma un milieu
conducteur électrique (conductivité électrique ‘dedre de 16 Q.m™ & 10000K, [99]). En
accord avec la théorie cinétique des gaz, sa tenpér peut étre définie par rapport a
I'énergie cinétique moyenne des particules (Equdtid):

1 3 ;
5 mv? = 5 KeT, Equationli-1

Cependant, contrairement aux gaz, le plasma esstitgh d'especes de masse trés
différentes : en effet, les électrons, environ 2646 plus lIégers que les molécules, ont une
vitesse d’agitation et donc une énergie cinéticgeulboup plus élevee que celle des particules
lourdes. Aussi considére-t-on au moins deux tentpegs pour caractériser le milieu plasma,
a savoir la température des électronseT celle des particules lourdes,pTLes plasmas
thermiques sont générés a la pression atmosphésigaeson voisinage, (entre*ld 16 Pa).

lIs relévent de la cinétique classique et de I'éigmade Boltzmann. Du fait de la pression, les
collisions entre particules sont trés nombreusedogiisation est essentiellement due a un
effet thermique. Ils sont caractérisés par une itkeréectronique comprise entre 241Gt
10** e-/m>. Dans ces plasmas, les champs électriques (satdisinage des électrodes dans
les arcs) et les libres parcours moyens sont adgels pour produire un état d’ionisation par
collision inélastique directe. L’ionisation est maessentiellement un phénomene thermique
du aux collisions élastiques. La fréquence dedsomtis élastiques est suffisamment élevée
pour qu'il y ait équipartition de I'énergie entesldeux types d’espéces et le plasma peut étre
caractérisé par une température unique ; elleéstrglement comprise entre 6 000 et 25 000

K. Néanmoins, cette hypothése n’est plus valideoximité des électrodes du fait des forts
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gradients thermiques et électriques existant annesaux et dans les bords du jet de plasma.
Les collisions entre particules lourdes et élecroe sont alors plus suffisantes pour
considérer une température unique. Cependant,ores 0u I'équilibre thermique n’est plus
verifié occupent généralement un faible volume @eample I'épaisseur ou le déséquilibre
thermique est notable au voisinage de I'anode estvifon ~ 60um dans le cas d’un plasma

d’argon pur, [103]) comparé au volume de I'écouleme

[1.2.1.2. Propriétés des plasmas thermiques

Le plasma thermique utilisé dans cette étude repasda technologie des plasmas d’arc
soufflé dont le principe est présenté par la digitell.2.2.1). En sortie du générateur plasma,
ce dernier est caractérisé par une températurenetvitlesse maximales sur I'axe du jet
respectivement d’environ 14000K et 500 - 2000 ‘m.avec des gradients radiaux de
température qui peuvent atteindre jusqu’a 4000K nem périphérie.

Pour générer un plasma, il est nécessaire d’appameénergie suffisante correspondant a (i)
I'énergie sensible, nécessaire au chauffage desfrgads; (i) I'énergie nécessaire a la
dissociation des molécules dans le cas de gaznigwes (H, O....); (iii) I'énergie
nécessaire a l'ionisation partielle des especes€bergies mises en jeu sont différentes selon

la nature du gaz plasmagene considéré, commestiidde Tableau 9.

Tableau 9 : Energies de dissociation et d’'ionisatie quelques molécules [104]

Ar H> N> 02 CO
Energie de dissociation (eV) 4.4 9,7 51| 9,6
Energie d’'ionisation (eV) 15,7 15,6 | 15,5 12,5/ 14,1

Du fait des réactions de dissociation et d’ionmatiles propriétés thermodynamiques
(enthalpie, capacité thermique) et les propriétés ticnsport (conductivité thermique,
viscosité..) des gaz plasmagenes présentent des variatiorstanges en fonction de la
température. L'ouvrage defender et a[99] recense ces propriétés pour les gaz usuetieme
utilisés dans des torches a arc souffle. Les Figdrel2 et 13 présentent I'évolution avec la
température de la capacité thermique, de la comnibécthermique et de la viscosité de
différents gaz plasmagenes entre 300 et 20000 Kitrd illustratif, pour I'hydrogene, la
dissociation et la premiére ionisation se produisespectivement aux alentours de 3800K et
15500K. Elles engendrent des variations considésatiés propriétés thermodynamiques et de

transport du plasma comme on 'observe sur lesdgal a 13.
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11.2.2.Description phénoménologique d’'un plasma d’arc #@uf

[1.2.2.1. Geénération d’'un plasma thermique dans une torcismd a arc soufflé

Dans le cas des torches a plasma d'arc souffléergionnelles, un arc électrique est initié
dans le gaz plasmagene qui s’écoule entre deuttades concentriques grace a une décharge
haute fréquence. L'énergie électriqgue pour entretenplasma est ensuite fournie via un
générateur de courant et convertie en énergie theenpar effet Joule grace a la résistance
électriqgue de I'écoulement gazeux. Cette conversarduit a une élévation de température
au sein des gaz plasmagénes injectés en amoumtydgrientation de la vitesse du fait d'une
diminution de la densité du milieu, a la dissooiatét ionisation des molécules de gaz et ainsi
au maintien de la colonne d’arc, définie commedaezde température supérieure a 8000 K
pour laquelle la conductivité électrique est saffisnent élevée(10° S.m*) pour assurer la
continuité du courant entre les électrodes. Unreehée principe d’'une torche a arc soufflé a

cathode chaude utilisé dans cette étude est péésenta Figure 14.

Refroidissement Injection
liquide
Gaz

Gaz froids
Plasma ﬁ AN OD{;: &

e e

CATHODE = Colonne d’are i_'_)/——

Gaz ' Tet pl:s-um t

Plasma =

Figure 14 : Schéma de principe d’'une torche plagm soufflé
Comme l'illustre la Figure 14, la génération duspfea dans une torche a arc soufflé peut étre
caractérisée par plusieurs étapes décrites ci-apres

1. Tout d'abord, les gaz froids sont introduits en atnae la tuyere. Les gaz
plasmagéenes utilisés dans ce type de torche somtigalement 'argon, I'hélium,
I'hydrogéne, I'azote ainsi que leur mélange. Les glasmagénes peuvent étre injectés
selon difféerentes modes a savoir, axialement, iadient ou en vortex. Cette derniere
configuration est en général privilégiée car ellartipipe au gainage et a la
stabilisation de la colonne d'arc dans la tuyérai dépend essentiellement de
I'épaisseur de la couche limite froide qui se déppk le long de I'anode-tuyere. Les
torches a arc soufflé de faible puissance (< 200, kiMisées dans le cadre de cette
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étude, ne permettent généralement pas l'utilisadmigaz oxydants, chlorés et fluorés
car elles utilisent une cathode dite « chaude nt ths caractéristiques sont décrites

dans le point 2,

L’émission des électrons est en général, réalisépointe de la cathode chaude sur
une surface de petites dimensions d’environ 1*nappelée spot cathodique. Dans le
cas des cathodes chaudes, I'émission des éleotsingegie principalement par le
mécanisme de thermo-émission. Ces cathodes sostitaées par des matériaux
réfractaires a haut point de fusion (Tungsténessi¢gF3420K), Graphite
(Trsiorm=3652K)...), enrichis avec un élément dopant visargbaisser le potentiel
d’extraction des électrons pour faciliter leur alrament. A titre illustratif, 'ajout de
2% massique de thorium dans une cathode en tumggt¥met d’abaisser le potentiel
d’extraction de 4,5 a 2,5eV. La température de tfonoement de la cathode est
suffisamment élevée~(3500K) pour assurer la densité de courant nécessai

I'émission des électrons (de I'ordre de’ 2014 A.cm?).

La cathode, sous l'effet du bombardement ionigleghauffe thermiquement et les
électrons périphériques acquierent une énergiésanfe pour s’extraire de la couche
de valence et ainsi étre libérés dans la zone d&espe charge ou ils sont accélérés

par le champ électrique.

La colonne d’arc se développe a l'intérieur du tade tuyére grace au transfert
d’énergie des électrons aux particules lourde<pbisions élastiques, par conduction
thermique et par rayonnement. La colonne d’arcdédimitée par une enveloppe
isotherme £ 8000K) dans laquelle la conductivité électriqué &ssez élevée pour
assurer le passage du courant. Les dimensionsttie aseseloppe sont fonction des
parametres de fonctionnement de la torche et dicplié@r du type de gaz plasmagéne

utilisé,

L’anode est I'élément de fermeture du circuit éigcie et joue le réle de collecteur
d’électrons. La colonne d’arc doit traverser laadwaide gaz froid pour s’accrocher sur
'anode. Dans ces conditions, I'arc est soumis aensemble de forces dont la
résultante régit le déplacement du pied d’arc estahilisation, a savoir : la force

hydrodynamique de trainée liée a I'écoulement gafenid dans la couche limite
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anodique qui a tendance a pousser I'arc dans tedsehécoulement vers la partie aval

de la tuyere et les forces électromagnétiques dentn (]Dé), dont la direction

dépend de la courbure de la colonne d’accrochad@ame Ces deux forces génerent
des variations périodiques de la position de laucniveau de I'anode. Des travaux
[105, 106] dédiés aux mécanismes d'accrochage deldémne d’arc au niveau de la
surface anodique ont montré que, selon I'épaisgeuta couche de gaz froid qui
sépare la colonne d’arc de I'anode et qui dépesdngiellement de la nature des gaz
plasmagéenes, de leur mode d’injection et du couttamt, trois principaux modes de

fonctionnement peuvent étre identifiés, a savoir :

- un mode stable (« steady mode ») pour lequel i@ giarc reste positionné a un
endroit donné de I'anode. La tension d’arc restecdmnstante dans le temps. Ce
mode de fonctionnement est particulierement detgmngour la tuyére, puisqu'’il

favorise I'’érosion de I'anode,

- un mode oscillant (« takeover mode »), observéngislement pour des gaz
monoatomique (Ar/He) pour lequel les fluctuatioesla tension d’arc sont quasi-

sinusoidales,

- un mode fluctuant (« restrike mode ») dit de «capp-réamorcage », observé
essentiellement avec des gaz diatomiques K. Dans ce cas la tension d’arc
présente des variations caractéristiques en dentsce qui correspondent a
I'allongement de l'arc et au déplacement du pieakrad'vers I'aval, puis a son
extinction et a son réaccrochage plus en amontasparoi de I'anode (court-
circuit). Les fluctuations de la longueur de I'ae traduisent par des variations
de la tension d’arc et donc de la puissance themriigurnie a I'écoulement. Il en
résulte des variations temporelles et spatialetehpérature et de vitesse du jet

de plasma é€jecté de la tuyeére.

Pour assurer le maintien du fonctionnement de dehty I'anode doit dissiper une
grande partie de la puissance fournie a l'arc. EB& généralement constituée de
cuivre du fait de sa conductivité thermique élef#80 W.m".K™) et refroidie par une
circulation externe d’eau sous pression. Cependdaimt donnée les flux thermiques

au niveau de la surface anodiqeel(’ & 1d*W/m2), la tenue thermique de I'anode est
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aussi en partie assurée par le déplacement permdoepied d’arc sur la surface

anodique.

6. En sortie de tuyere, la zone (5) correspond aur@asn extinction. La rencontre du
milieu plasma peu densg £ 102 kg.ni®) et instationnaire, caractérisé par des vitesses
et des températures élevées, avec un environnegeggux stagnant dense a
température ambiante génére des instabilités hydesdiques conduisant a un
engouffrement massif de gaz froid dans I'écoulenmasma [107]. Dans la plupart
des procédés utilisant des torches plasmas a affiésd’injection de la matiere a
traiter est réalisée de fagon transverse a I'écoere puisqu’il est difficile d’'injecter

axialement au travers d’'une cathode creuse parm@rgem

[1.2.2.2. Parametres de fonctionnement d’'une torche a afi&ou

Le fonctionnement d’'une torche plasma a arc soyfélat étre deécrit par un ensemble de
parametres entrée / sortie comme illustré surdarei 15. Le fonctionnement de la torche est
imposé par les paramétres d’entrée du systememadires de conception, intrinséques a la
torche utilisée (géométrie de torche, mode d'ingectles gaz, matériau...) et paramétres de
fonctionnement définis par l'utilisateur (nature d&bit des gaz plasmagenes, intensité du

courant d’arc...).

(@ =\

Paramétres de conception
(Mode d’injection des gaz, géomeétrie
de latorche...)

Parameétres de fonctionnement

(Nature et deébit de gaz, Intensite...)
/ - /

ENTREE SORTIE

Figure 15 : Représentation systémique d’une toacplasma

En sortie, le fonctionnement de la torche peut &meactérisé au moyen de grandeurs
accessibles par des mesures expérimentales. @mydistgénéralement les mesures intégrales
et les mesures locales. Ces dernieres reposeld mise en ceuvre de techniques de mesure

complexes (spectrométrie d’émission, sonde entipadpi.) visant a caractériser I'écoulement
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de facon quantitative en terme de champs de tempérad’enthalpie, de vitesse et de

composition. Ces mesures font généralement I'ab@tides dédiées car elles sont difficiles a
mettre en ceuvre et a analyser [108, 109]. Cepenadles apportent des éléments de
compréhension des caractéristigues de I'écoulenpdagma et servent également a la
validation des modeles numériques de I'arc éleatriq

Il est également possible de caractériser I'écoelgmlasma de facon globale aux moyens de
parameétres macroscopiques, facilement accessiblgarir de mesures expérimentales

effectuées directement au niveau de la torche plaSms derniers sont les suivants :

» La tension d’aranesurée aux bornes de la torche. Pour un arcndgidair | donnée, elle

est définie par la relation suivante:

Ult)=u.+U, +U_(x)+U,(t) Equationll-2
Ou U: et Ux correspondent respectivement aux chutes de peltecdithodique et

anodique, J(x) est la tension au niveau de la colonne d’ancfion de I'abscisse x du

|
point d’accrochage du pied d’arc sur la surfacedane et définie commﬁE(x)dx ou E
0

représente le champ électrique dans la colonneliatEnce x de la pointe de cathode,

Le terme [t), fonction du temps [106], permet de tenir coengti déplacement du pied
d’arc et du réamorcage de l'arc.

La tension d’arc est influencée principalementlpanature des gaz plasmagéenes [106] et
dans une moindre mesure par leur débit, le dianttra tuyere et I'intensité du courant
d’'arc [99].

» Les pertes thermiquegvacuées au niveau des électrodes. Elles sornil@as a partir

d’'un bilan thermique réalisé sur I'eau de refradismient de la torche, conformément a
I'EquationlI-3:

P, = qeaux Cpeas X AT Equationll-3
Elles présentent généralement des variations tie€an fonction de I'intensité.

* Le rendement thermique de la torcHe correspond au pourcentage de la puissance

électrique dissipée dans les gaz plasmagenes @ons tI'enthalpie comme indiqué dans

I'EquationlI-4:
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Por — P
My = —2—" Equationll-4

PTOT
Dans le cas des torches a arc soufflé a cathodedehées rendements thermiques sont

généralement de l'ordre de 50 -70 %.

L’enthalpie spécifique du pIasn’F&, (J/kg). Elle est donnée par la relation suivante :

F] _ PeIec B Pth _ 7 xUl
T - Equationll-5
q plasma q plasma
Ou qplasma(kg/s) est le débit massique du gaz plasmagénde Geindeur permet, pour

des conditions opératoires données, d’évaluer fgalent la quantité d’énergie moyenne
disponible par unité de masse de gaz plasmagermsme€ illustré sur la Figure 16,
I'enthalpie, a pression constante, est une fonal®ia température et de la nature du gaz
plasmagene. Il est a noter que lorsque les phéresrdm dissociation et d’ionisation des
molécules de gaz se produisent, une augmentatibérazgie fournie au gaz ne se traduit
pas par une augmentation quasi-linéaire de la teatyé du milieu, une partie de cette
enthalpie étant dissipée non pas sous forme deswhakensible mais d’enthalpie de

dissociation ou d’ionisation (cf.4H

1,20E+08 1

1,00E+08 |
8,00E+07 | / / —
6,00E+07 |

4,00E+07 |

Enthalpie (J/kg)

2,00E+07 |

0,00E+00 L

0 5000 10000 15000 20000
Temperature (Kelvin)

|——Argon Argon-H2(25%) Air Helium =——H20 ——H2 Ar-He (50-50) |

Figure 16 : Variation de I'enthalpie en fonctionldéempérature pour différents gaz a la

pression atmosphérique

Il est alors possible, connaissant I'enthalpie djgg® du plasma a partir des conditions
opératoires, de définir une température enthalpigogenne représentative d’'un pseudo

écoulement plasma a température uniforme en sigtterche.
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Il est important de noter des a présent que coetra&nt a des procédés plus classiques, il
n'est pas possible de modifier un seul paramétria derche sans en modifier les autres. En
effet, il existe une forte interdépendance desmatees de fonctionnement, caractéristique

particulierement délicate pour la mise en ceuvrea@grille d’essais expérimentaux.

11.2.3.Modéles numériques d’arc électriques existant

Plusieurs solutions de complexité différente sonppsées dans la littérature [101, 110] pour
modéliser I'arc électrique généré a l'intérieur ahrps de torche et maintenu par conversion
de I'énergie électriqgue en énergie thermique dangalz plasmagene. La complexité de ces
modeles est liée au nombre de dimensions spatialesdérées, a la prise en compte ou non
de [linstationnarité, de la turbulence, de [I'éleatagnétisme, des effets de non
compressibilité et de non-équilibre thermique etmiue. Quel que soit le modéle considéré,
la modélisation de I'écoulement plasma passe paré$mlution des équations utilisées
classiqguement dans les problemes de la mécanigadluddes, a savoir les équations de
continuité, de Navier-Stockes (cflll§2), de conservation de I'énergie et éventuedemdes
espéces. En général des termes sources spécifignepris en compte dans I'équation de la
guantité de mouvement et de I'énergie. Dans lagtuges modéles d'arc électrique, les

hypothéses suivantes sont considérées :

* Le plasma est un milieu fluide continu,
e L’écoulement plasma est quasi-incompressible,

e L’équilibre thermodynamique local (ETL) est vérifidJn milieu gazeux a haute
température qui contient des particules neutresm@s, molécules), des ions est des
électrons, est dit en équilibre thermodynamiquetosis les processus élémentaires
(ionisation, recombinaison, excitation, désexaiati émission, absorption...) qui
interviennent entre les particules élémentairest smmtrebalancés par les processus
inverses et qu’un état d’équilibre est atteint lpaiempérature. De plus, la distribution de
vitesse des différentes particules obéit a la éoMbxwell ; la densité de population des
atomes excités est régie par la loi de Boltzmdes densités des atomes neutres, des ions
et des électrons sont déterminées par la loi da 8ale rayonnement par la loi de Planck.

Cette notion d’équilibre thermodynamique impliqlebsence de gradient de température
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et de gradient de concentration de particules ajus la réabsorption compléte du

rayonnement (hypothése du corps noir).

Or, ces conditions ne sont pas réalisées danddemas de laboratoire, caractérisés par
des gradients de température et de concentratipartants entre I'axe de I'’écoulement et

la périphérie du dard plasma. De plus, le libreepars moyen des photons est trés grand
devant les dimensions du plasma, c’est a dire egi@hotons émis ne sont pas réabsorbés

ou trés peu.

Une approche consiste a diviser le plasma en pitssigggions au sein desquelles un
equilibre thermodynamique est atteint: c’est lecat d’équilibre thermodynamique local

(ETL). Il postule que le plasma est optiguementaginc'est-a-dire que le rayonnement

émis s’échappe du plasma sans étre réabsorbé eeqomt les processus collisionnels (et
non les processus radiatifs) entre les particul@s gguvernent les transitions et les
réactions au sein du plasma. Par exemple, les ciés#gons collisionnelles devront étre le
processus dominant, les désexcitations spontanéétanin qu’'une perturbation
négligeable. De plus, le concept d’'ETL nécessite lgg gradients locaux des propriétés
du plasma soient suffisamment petits pour que leEngmeénes diffusionnels aient le
temps de s’équilibrer.

Différents criteres ont été proposés pour lI'existemle I'ETL [111, 112]. La plupart

supposent que la température et la densité élégtr®rsoient suffisamment élevées pour
qgue les collisions assurent I'équipartition de &ggie. Cette hypothése est généralement
valide pour le cceur de I'écoulement des plasmasnifaes (hors des zones cathodiques

et anodiques),

Vacquié[101] a proposé une classification des modelex@bectrique de la littérature, basée

sur le nombre de dimensions spatiales utiliséegielement, les modéles les plus complexes

sont des modeles 3D instationnaires [113-115],dgarivent le déplacement du pied d’arc a

I'intérieur de la tuyere en prenant en compte leénpmenes de claquage-réamorcage de

I'arc. lls reposent sur la résolution simultanés édguations de Navier-Stockes couplées a

celles de Maxwell. Une fois validés, ces modeéles@&Dmettent une analyse physique de

l'influence des paramétres opératoires sur le cotapwent de I'arc qui est difficilement

caractérisables par des moyens expérimentaux emsdea la mesure de la tension d’arc.
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Les modeéles hydrodynamiques permettant de teniptomes déséquilibres au niveau des
couches anodiques et cathodiques pour une tor@smpl a arc soufflé sont en cours de
développement [110]. lls visent & s’affranchir desiditions de claquage et réamorcage de
I'arc de fagon relativement empirique ou artifi@efutilisation d’'une couche de gaz froid de

conductivité électrique artificiellement élevéer paemple) qui sont utilisés par les modéles a

I'équilibre pour modéliser les modes de claquagendrcage de 'arc.

En général, ces phénomenes font I'objet de modéfcifiques, unidimensionnelles,
considérant deux températures puisque I'hypothééaérglement admise d'équilibre
thermique n’est plus vérifiee dans les couchesigned et cathodiques [103].

Cependant les modeles 3D instationnaires, généealenolteux en temps de calculs sont
difficiles & mettre en ceuvre dans le cadre d’undétisation d’'un procédé plasma dans son
ensemble. Aussi, actuellement, des modeles simplifi'arc électrique sont généralement
préférés ; ils permettent d’obtenir les donnéestdé® nécessaires a la modélisation de
I’écoulement plasma en aval de la sortie de tuyerdes profils de vitesse et de température
de I'écoulement. Ces modeles reposent soit suablissement des profils de vitesse et de
température en sortie de tuyére a partir de doneéesrimentales locales ou intégrales, soit
sur une représentation 0D de I'arc électrique darsinal de tuyére. Ces deux méthodes sont

présentées plus en détail dans les paragraphessiiv

[1.2.3.1. Modéele simplifié d’arc électrique par ajout d'unrite source dans

I’équation de conservation de I'énergie

Ce modele considere l'apport d’énergie électrigaesdle gaz plasmagéne dans une zone
spécifigue du canal de la tuyére. Dans cette zone, puissance thermique volumique est
uniformément répartie et permet de rendre comptéefiet de cet apport de chaleur sur
I’écoulement gazeux. Aucun phénomene local au nivkal'arc n’est modélisé. Par la suite,

ce type de modéle sera désigné par I'abréviapourPuissance/olumique.

Numériqguement, cet apport de puissance est modgtisd’'ajout d’'un terme source dans
I'équation de I'énergieDilawari et al [116, 117] ont utilisé une telle approche dansds
d’'un écoulement plasma d’argon. Le terme souycajouté dans I'équation de I'énergie

correspond a la puissance volumique réellement réggpoaux gaz plasmageénes :

87



P — Pror = Pa
2
Vchauffage ﬂ(Rtorche X I)chauffage

correspond a la puissance dissipée au niveau dedéaet calculée a partir d’'un bilan

¢:

, oU Bor = U*l correspond a la puissance électrique gt P

thermique, Rrche €t | correspondent aux dimensions de la zone amiffdge supposée

cylindrique et représentent respectivement sonr@fsa longueur.

Transtfert de chaleur aux

(gaz troids
Anode

parois Profils v. T en
Gaz troids \ A A A A A A sortie de tuyere
o~ >
uissance —>
Cathode - - Blumique " s
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—

Figure 17 : Schéma de principe du modéle simpdifac électrique avec ajout de puissance

D’autres études [116, 118, 119] ont également miseeivre cette méthode en implémentant

un terme source qui considere que la puissancériglex totale Por est dissipée dans le

Pror

volume de chauffage ¢:77(th Dans cette version du modéle PV, les
orche

X I)chauf‘fage
dimensions de la zone de chauffage sont alorséa@siste telle sorte que les pertes thermiques
aux électrodes permettent de prédire un renderhenttque de la torche proche de celui
déterminé expérimentalement. Certaines études demesit e€galement [linfluence du
rayonnement des zones chaudes par l'introductian dutre terme puits dans I'’équation de

I'énergie [120].

Dans la grande majorité des études, la géométridadeone de chauffage est de type
cylindrigue. Récemmentiyleillot et al [120] ont proposé également une zone de chauffage
constituée d’'une partie conique partant de la pode cathode et d’'une partie cylindrique

dans le canal de tuyere de telle sorte que la gmigsvolumique soit constante sur une

tranche de longueur dx-—f——"20 . Enfin des modéles PV en régime instationnaire,
ﬂ(r (X) X l )chauffage

basés sur les fluctuations de tension expérimentaté également été développés pour des
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mélanges Ar-Hafin de prendre en compte l'influence des flugtuet de I'arc [120, 121] sur

I’écoulement en sortie de torche.

Les études réalisées avec différents types de igampgenes (Ar ou mélange AptHbnt
montré un bon accord entre les profils de vitessgedempérature obtenus par le modele et
par I'expérimentation et cela malgré la simpliad& ce type de modéle macroscopique. Pour
différents modeéles de turbulencegkas Reynolds ou RNG &-cf. 81.2.4), Mariaux et al
[121] ont observé des écarts relatifs sur les lsrdie vitesse et de température numériques et

expérimentaux, en sortie de tuyere, inférieurs%.15

[1.2.3.2.  Profils de vitesse & température (PVT)

Une autre solution proposée dans la littératuredasiliser des profils de vitesse et de

température obtenus soit a partir de mesures emnpetales locales soit en supposant qu'ils

dr)_¢A

n
. .. . r
s’expriment sous la forme généralement admise [IZ8): ——— = 1—(—) , avec
qomax - qu Rtorche

@(r) = vitesse ou température en r (distance radielguis I'axe de la torchefnax €t @
respectivement, valeur sur I'axe et au niveau deal®i de I'anode en sortie de torche. Les
grandeurs@max et n, peuvent étre déterminées par résolution des birtbalpique et

massique au niveau de la sortie de tuyere [127,:128

a=[p(T)v(r)ds Equationl|-6
S

v(r)®
2

Pet = Ip(T).v(r).[h(r) + = Nyge J-ds Equationll-7

La masse volumique et I'enthalpie du gaz plasmagandéonction de la température sont
déterminées a partir des données issues des ctiemisodynamiques (cfl.2.2.2) sous la
forme de polyndmes. Par la suite, ce type de maatke désigné par I'abréviati®VT pour

Profils deVitesseet Température.

Une synthese bibliographique des données de &dlitire portant sur les deux modeéles
simplifiés présentés précédemment est proposéelddrableau 10. Dans le cas du modéle
«PVT », on observe une grande disparité en ce @quierne les valeurs des exposants des

profils de vitesse et de température,; m. En revanche, pour des conditions de plasma
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similaires, la vitesse et la température sur I'aresortie de torche sont tres similaires d’'une
étude a l'autre. Ainsi dans le cas d'un plasmagarpur (Quasma~ 35 NI.mif", dorche~ 8
mm), Chang [129], Willilamson [122] et Shan [130]nt cobtenu des vitesses et des
températures en sortie de torche présentant um tatif inférieur respectivement a 0,6 et
6,2%. De plus, il ressort de cette étude comparajive les conditions opératoires plasma
mises en jeu ont peu d’influence sur la tempéranarimale de I'écoulement qui est toujours
comprise entre 12000K et 13500K (cfl.8.2.2). En revanche sa vitesse est beaucoup plus
sensible & ces conditions et, en particulier, abitdét au type de gaz plasmagene, a la
puissance effective et au diamétre de tuyere. Apmir un plasma d’argon dans une torche
donnée,Chang et al[129] ont constaté que la vitesse maximale vaeie386 & 1096 mi’s
lorsque I'enthalpie spécifique du plasma, tenamhmute de I'effet global de la puissance

effective et du débit de gaz, est multiplié pafaoteur 1,8.
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Tableau 10 : Synthése bibliographique des donis8ess de la littérature sur les modeles simplifiés

Auteurs Caractéristiques plasma | Parametres du modele
Modele PV
Gaz ng_,z . Giorche Pror Pest Géométrie de la zong |epautage(MM) Rchauffage Modeles de turbulence
(NLmin™) | (mm) (kW) (kW) de chauffage chaufiage (mm)
[116] Westhoff Ar 9,8 12,7 4.8 3,1 Cylindrique 6,1 2,95 Laminaire
Laminaire + Turbulence
[131] Bauchire Ar 9,8 12,7 Cylindrique 12,25 6,3b (Modéle de Prandtl + k-
standard)
[121] Mariaux | Ar —H (75-25%) 60 7 39 21,5 Cylindrique 6,1 3,5 K€ Sta”darf' F‘;,\'l%"" Reynolds
[132] Meillot Ar —H, (75-25%) 60 7 39 21,5 Cylindrique 12 3,9 k-g standard
[120] Meillot Ar —H, (75-25%) 60 6 32,5 16,3 Conique / Cylindrique 248+14,5) = f(x) k-g standard
Modele P_VT
Auteurs Gaz Qgaz " Grorche Prot Pert | (M.SY | Trmax(K) N Modeéles de turbulence
(NL.min™) | (mm) (kW) (kw) | "™ mex ny Ny
[133] Dussoubs Ar —H(75-25%) 60 7 39 21,5 1700 13000 2 4.% k-¢ standard « low Reynolds
[126] Huang Ar —H (85-15%) 38 8,5 9,5 4 521 13430 3 2 Modéle a Riéls (Spalding)
[128] Xiong Ar —H (85-15%) 47 8 30,5 19,8 2560 12988 1,2 6 k-€ standard
[125] Ahmed Ar —H (80-20%) 54,5 8 14,4 600 | 12000 0 0 k-ge RNG
[131] Bauchire 9,8 12,7 124 12062 21<n<22 f. nibdele PV
[123] Li 8 500 13000 4 4 k-¢ standard
[134] Chen 5,8 8 500 1300(¢ 2 2 k-¢
23,6 10,8 4,4 336 13506 5 3
[129] Chang Ar 47,2 8 16,2 8,4 657 13271 5 3
35,4 23,3 12,1 1096 12658 2 9 k-€ standard
[127] Ramshaw 13,8 6,35 3 135,8 12000 2 i
[122] Williamson 35,4 8 13,9 9,7 1092 12913 1,4 2,3
[130] Shan 33,6 7,8 19,6 7,8 1090 13490 2,6 7,8 k-¢e RNG

*Profils plats / **Mesure expérimentale
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11.2.4.Modéles de turbulence utilisés en milieu plasma

Avant toute chose, il convient de définir le terdeeturbulence. Chassaing [135] en propose
la définition suivante «a turbulence est un mode naturel d’écoulement dwide visqueux

ou des mécanismes internes d’échanges d’énergigreagsen son sein, la création et le
maintien de toute une hiérarchie de mouvementstichas répartis continument sur une
large gamme d’échelles macroscopigueBans un plasma généré par une torche a plasma
d’arc, I'écoulement reste laminaire a l'intériewr ld tuyere et dans le cceur du jet en sortie de
torche et cela malgré la vitesse d’écoulement élewé1000 - 2000 my. En effet, la
viscosité élevée u(~ 2.10* Pa.s) ainsi que la faible densitp~ 10% kg.m® du gaz
plasmagene tendent a atténuer les phénoméneshigenge. En revanche, la rencontre du
milieu plasma en extinction avec une atmosphéreldr@et au repos, génére des zones de
turbulence ou I'écoulement est caractérisé pamdesbres de Reynolds élevés. Il n’est alors
plus possible de négliger l'influence de la turimgle sur I'écoulement. De plus, des
fluctuations peuvent étre engendrées par d'autnéngmenes tels que les mouvements du
pied darc, les forces électromagnétiques... Cepdndpar la suite, nous ne nous
intéresserons uniquement qu’aux modeles classid@edsarbulence de la littérature bien que
ces phénomenes puissent remettre en questiontiksation directe.

Les modéles de turbulence permettent de décrirgph&mnomenes diffusifs de masse, de
quantité de mouvement et d'énergie liés a la temmeé, en introduisant des termes
supplémentaires dans les équations de Navier &dbk®). La démarche la plus simple et la

plus utilisée pour résoudre le probleme ainsi défepose sur la décomposition des variables

instantanéesp (pression, vitesse, température...) en une variablgenm@&e stationnaige

(modeles statistiques de type RANReynoldsAveragingNavier Stockes) et d'une variable

fluctuante g sous la forme @Y= @+ (ﬂ La substitution de cette nouvelle variable dass |
équations de NS fait apparaitre des termes supptéimes, appelés tenseur de Reynolds,

R = —pTu'j, permettant de rendre compte de I'effet des flatadms sur I'écoulement moyen

comme indiqué par les Equatidir8 a 1I-10). lls peuvent étre interprétés commeeu
dissipation visqueuse supplémentaire liée aux clkot® particules fluides du fait de leurs

fluctuations de vitesse et participent a la diffuside la quantité de mouvement dans
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I'écoulement. Ce type de modéle nécessite aloraieselles équations pour fermer le

systéme.

0

ox (,ov) 0 Equationl|-8
a(—) a(——)_ P 9 — — 0 —) .

a pVi +§ ij Vi —_&"'677-” +S| _67 Vivj Equat|0n||-9

j i

gt ) (pcp v )= XJ{ J +S —— ° (,OC V) Equationll-10

Deux grandes classes de modéles basés sur laetiiBBNS sont généralement distinguées, a

savoir :

» Les modeles a viscosité turbulente dits deddre qui consistent a modéliser le tenseur de
Reynolds via l'introduction d’une variable désigremis le terme de viscosité turbulente
Hi . Par similitude avec la loi de comportement d'undé visqueux reliant le tenseur des
contraintes visqueuses au champ de vitesse, I'hggetde Boussinesq permet de relier le

tenseur de ReynoldsjRu champ moyen de vitesse par I'expression swevant

— av. 0V, 2 ov
i i k

La classification de ces modéles repose sur le mondbéquations supplémentaires
nécessaires pour fermer le systeme. Typiquemenintaéles de longueur de mélange,

les modéles k-et k-w font partie de cette catégorie,

« Les modéles de"? ordre pour lesquels les tensions de Reynolgisséht calculées
directement par résolution d’'une équation de trarigpour chacune des composantes du

tenseur de contraintes turbulentes (6 inconnugsié&umgntaires)

En dehors des modeles moyennés de type RANS, ldglesode Simulation aux Grandes
Echelles (ou.argeEddy Simulation) permettent de tenir compte des fluctuagilocales et
instantanées des variables au niveau des grogsesusts turbulentes contenant I'énergie
cinétique. Ce type de modele repose sur l'intrddaat’un filtre permettant de sélectionner et
de résoudre les grandes échelles tourbillonnaiaeslis que les petites structures sont
modélisées. Enfin la simulation directe [©urect NumericalSimulation) permet de résoudre
toutes les structures de la turbulence par la wéieal des équations de NS instantanées, sans
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moyenne ni filtrage. Cependant, la mise en ceuvreededeux techniques est délicate en
raison des conditions initiales et des conditiong Bmites devant prendre en compte les

structures de la turbulence, et génere des coltsaldels élevés liés principalement a la

finesse du maillage nécessaire a la représentdgenstructures de turbulence considérées.
Pour plus dinformation sur les modeles de turbcéerexistant on pourra se référer a

I'ouvrage deSchieste[136].

La simulation numérique de la turbulence par laenes oceuvre de modeles statistiques
(RANS) est jusqu’a aujourd’hui la plus répandugles particulierement les modeles de type
k-¢ (cf. Tableau 10) pour lesquels la viscosité tuehtép; est calculée comme une fonction

de deux nouvelles variables k, I'énergie cinétitudulente e, la dissipation turbulente,

e , . . k? ) .
définies par I'équation suivanteg, = poC,— [137]. k ete sont obtenus par résolution de
£

deux équations de transport supplémentaires (Equidti2 et II-13). Le Tableau 10 présente
les principaux modeles utilisés dans la modélisaties procédés plasma. Il ressort que les
modeles ke standard et RNG sont les plus utilisés. Par cares#g seuls ces deux derniers

seront détaillés par la suite.

1.2.4.1. Modéle k-¢ standard

Le modele ke standard repose sur la résolution des deux éaqsatigivantes :

0 0 —\_ 0 ok
E(ﬂ()+&(pkvi)=67ﬁu+%j67}+6k—,0£+SK Equationll-12
i j k j
0 0( —\_20 o€ £ g
a (pﬁ)"'& (pf\/l ):a|:[//+%ja:| +C1£ EGk _Czé.p? + S'g Equati0n||'13
i j £ i

Gk correspond au terme de production d’énergie cinétigrbulente du fait des gradients de

vitesse. Il est défini par la relation suivan@® =4 S* = 2SS, avec S, tenseur des

. 1( v, v, . . .
contraintes tel ques, :E a+_' . Dans ces équations apparaissent 5 constantes
i j
empiriques ok, 0g, Cie, G¢ €t G, Elles ont été déterminées expérimentalement #aoas
d’écoulements turbulents d’air et d’eau [138] ettségales respectivementa 1,0/1,3/1,44/

1,92/ 0,09. Celles-ci peuvent varier en fonctiartype d’écoulement.
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Le modele ke standard est un modeéle relativement simple qugm& une grande robustesse
et une rapidité de calcul, et qui de plus donneégdament de bons résultats dans des
écoulements simples. Cependant il est égalementtéaisé par certaines limitations dont

entre autres, la surestimation de I'énergie cinétityrbulente dans les régions d’'impact et de
réattachement de I'écoulement conduisant & unetimaion des transferts thermiques entre
les agrégats fluides. De plus ce modéle est per amtécrire les zones de I'écoulement a
faible nombre de Reynolds ou de faible intensitéulente ou encore des écoulements
comportant des zones de transition laminaire-tentul C'est pourquoi, des corrections,

comme celles proposées daaunder et Spalding139], sont parfois apportées au modele
[121, 133] afin de simuler des écoulements a basmélds. Elles reposent sur I'introduction

d’'un nombre de Reynolds turbulentR#efini comme le rapport entre la viscosité tuelnu

2
et la viscosité laminaire Re, = px . Dans les zones faiblement turbulentes, I'inflleede la
HE

turbulence est atténuée mathématiquement en exgrioertaines constantes,:Get G,

comme des fonctions de Re

C, = 1,92><[1— 03x exd— Ref)J Equationll-14
- 34
C, = 009xex —32 Equationll-15
(1- Re/50)

11.2.4.2. Modeéle RNG ke

Le modéle ke RNG difféere peu du modeéle classique. C’est unsigaraméliorée basée sur
I'utilisation de techniques statistiques introdmisaun terme supplémentaire e Rdans
I’équation de la dissipation turbulenfef. Equationll-16). La détermination des constantes,

se fait de maniére analytique sans avoir recoutssaexperiences contrairement au modele

standard.
d 0 o€ £ £?
E(p&) ox K/J + ﬂ}&} +C, EG" - ng,o? -R, +S, Equationll-16

Le nouveau terme R apparaissant dans [|'équation dee S’exprime

__carfa / | -
par :R. = , oup=S—. Dans ce cas, les constantes adimensionnelless,
(1+ ,8/7 £
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Cie, Coe, Cyu, No et sont respectivement égales a : 0,719/ 0,7192//11468 / 0,085 / 4,38 /
0,012. Cette version améliorée du modeéle permet d’éviter la surestimation de k lors de
déflections du jet et de prendre en compte la paeséee forts gradients. De plus, ce modéle

permet d’améliorer la précision pour des écouleseaptides.

Mariaux et al[121] ont realisé une étude comparative des medetebas Reynolds (avec
correction de Launder) et RNG dans le cas d’'un lécoent plasma Ar-H Le modele RNG
conduit a de meilleurs résultats en terme de \@teEs revanche, la tendance inverse est
observée dans le cas de la température. Malgrédans une étude numérique portant sur la
modélisation d’'un procédé de projection plasiregros[140] a retenu le modéle KRNG
dans la mesure ou les champs de vitesse et tempérsdnt plus proches des valeurs

expérimentales que ceux obtenus avec le modelst&ndard.

Cependant, dans I'ensemble des modeles plasmaol@sles de type &{classique, RNG ou
autres) surestiment le refroidissement de I'écoal@mplasma en sortie de tuyere
principalement du fait que ces modeles ont du nrahdre compte des transitions laminaires
— turbulentes. Par contre un modeéle de turbulemcmet de tenir compte de 'accélération
des transferts de chaleur et de matiere avecdiiviant. Ainsi dans une étude numérique
visant a comparer des écoulements plasma d’argbualénts et laminaire€heng et a[141]

ont constaté un refroidissement net du plasma &gee centimétres de la sortie de torche
(i.,e. 2cm) lors de la mise en ceuvre de modélesulembs ke. Enfin, les modéles de
turbulence LES (Large Eddy Simulation) permetteet mieux représenter les grosses
structures turbulentes instationnaires ainsi gaedmes de transition de régime d’écoulement

mais aux prix de temps de calcul nettement supétieu

II.3.Caractéristiques de l'injection d’un liquide dans jet de
plasma

Dans cette partie, nous nous intéressons aux pharesrthydrodynamiques subis par la bio-
huile liquide aprées son introduction dans le raacptasma, a savoir les étapes d’injection, de
fragmentation primaire et de fragmentation secaedaAu travers des études de la
bibliographie, il s'agit d’identifier quels sontdgarameétres importants qui doivent permettre
d’optimiser les transferts entre I'huile et le mtii plasma et ceci afin d’assurer la meilleure

conversion de la biomasse en gaz de synthése.
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11.3.1.Injection

L’étape d’injection peut étre considérée comme @s @oints clés dans le procédé de
gazéification, étant donné qu’elle conditionne $emble des processus de transformation
physiques et thermochimiques de la bio-huile ajianten aval, en définissant en particulier
I'aire interfaciale entre le milieu plasma et I'ruia convertir. Ce constat s'appuie sur les
nombreuses études de la littérature ayant traitpgogédés de projection thermique [124,
142-146], études pour lesquelles, bien que lesdte different, certains des objectifs a
atteindre reste sensiblement les mémes, a sa@imment assurer un traitement homogéene
de I'ensemble des gouttes?t «Comment transférer la plus grande quantité de almatki
milieu plasma vers les particules solides ou gau#te

Pour cela, il est nécessaire que la totalité dedtére atteigne les zones les plus chaudes et
rapides de I'écoulement plasma et ceci afin de rfagp les étapes de fragmentation, de
transferts de chaleur et de matiéere, de transfaomathimiques, en conférant au jet liquide,
une quantité de mouvement suffisarBeulos et a[142] ont montré I'importance de I'étape
d’injection en projection thermique, comme conditiant d’'une part I'efficacité et la
répétabilité du procédé et d'autre part la quaties dépbts. La condition d’interaction
optimale entre deux jets concourants repose sgalité de leur densité de flux de quantité de
mouvement [146]. Ainsi, pour que le jet de liqujaenétre dans le jet de plasma, il faut que
son flux de quantité de mouvemept?, soit légérement supérieur & celui du plasma pour
assurer un mélange homogéene plasma — liquide, pagisrop pour éviter qu’il ne le traverse
compléetement :

(V2 D 2 () sma Equationll-17

Ou p et v correspondent respectivement & la masse voler(kg.nt) et a la vitesse (M.
Cependant dans la plupart des études en projetttmmique, cette relation n’est pas utilisée
pour définir les conditions d’injection expérimeetaa cause des fortes incertitudes sur la
vitesse du jet plasma a considérer.

Pour conférer au jet liquide cette énergie nécessalifféerents types d’injection sont
répertoriées dans la littérature. Les principaux §p47] :

1. L'injection mécaniquequi réside dans l'utilisation de I'énergie cinétigliquide. La

pression statique liquide est transformée en émearmiétique au niveau de linjecteur.

Cette énergie cinétique induit des forces aérodyomaes déstabilisantes qui conduisent a

la désintégration du jet. On peut subdiviser |gsciieurs mécaniques en deux catégories, a
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savoir les injecteurs a jet plein et les injectearsotation. Ces derniers sont constitués
d’'une cavité circulaire en amont de l'orifice deten dans laquelle le liquide entre par
des canaux tangentiels. Cela entraine la rotatiohqdide, qui prend des sa sortie une
forme de nappe conique rapidement déstabilisée.classification des modes de rupture
d’un jet liqguide en atmosphére au repos en fonadieha longueur de rupture du jet a été
proposée paReitz et al[148]. Certains atomiseurs utilisent également sgstemes
mécaniques pour fournir au liquide I'énergie néagssa sa pulvérisation (atomiseur
piézo-électrique, rotatif...). Ces atomiseurs gérneren général des sprays aux
caractéristiques intéressantes en termes d’homit§é@etaille et de finesse du spray.

2. L’injection pneumatiquequi consiste a utiliser 'énergie d'un gaz podsthbiliser un

liquide. On parle alors de pulvérisation assistée,
Dans I'ensemble des études en projection plasmgedtion de type mécanique est en
générale privilégiée [144-146, 149] au détrimentl'oigection pneumatique, cette derniére
conduisant a :

- Une disparité des caractéristiques du spray (teilietesse de gouttes), néfaste pour la

répétabilité du procédé et pour un traitement unmitodes particules,

- Ainsi gu’'a des perturbations importantes au nivédad’écoulement plasma [150] du
fait de I'injection de grandes quantités de gamfdcf. Figure 18).

Mode d’injection pneumatique

Jet liquide dans un gaz au repos Jet d’eau dans un plasma Ag{di44]

Mode d’injection mécanique

Jet plein

Formation de gouttes calibrées Jet plein

.

—

Jet d’eau dans un plasma Ag-H27]

Jet d’eau déstabilisé en gouttes

Figure 18 : lllustration des différents modes dutjon
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Dans les procédés de projection thermique, ledest donc injecté préférentiellement de
facon mécanique sous la forme dun jet liqguide @'urcentaine de microns
perpendiculairement & I'écoulement plasma. L'atatii; du jet liquide est assistée par le
jet plasma transverse. Cette technique permet dariser la pulvérisation du liquide en
gouttes et permet également d’améliorer le mélamge les deux phases. Les mécanismes de
fragmentation impliqués dans la rupture d’un jgtiide par un flux transverse font I'objet du

chapitre suivantl(.3.2.1).

11.3.2.Fragmentation

11.3.2.1. Approche phénoménologique
» Description phénoménologique

La fragmentation d’un liquide dans un jet gazeaxsverse est présentée sur la Figure 19. Le
jet liquide soumis au cisaillement du flux gazewst ®ut d’abord déflecté dans le sens de
I'écoulement gazeux et une premiére fragmentatiota ssurface du jet est observée,
conduisant a la formation des premieres gouttesapachement de liquide. La colonne
liquide est quant a elle déformée et déstabilisite au développement d’instabilités de type
Kelvin-Helmholtz (KH) ou Rayleigh-Taylor(RT) & la surface du jet qui s’amplifient sous la
forme d’ondes. Le jet est ensuite fragmenté emiigyas et en gouttes: c’est le phénomene dit

de fragmentation primaire

Colonne
liquide

~

Jet Liquide B i ¢
ragmentation en surface
/ g

3

¥b

G

Ligaments

Gouttes

Iransverse

Ecoulement Gazeux

R o 2°%0 .o
WP
G 1= o
Ao .
. o
Fragmentation de la Fragmentation
colonne secondaire

Figure 19 : Représentation schématique des phéresmda fragmentation primaire et

secondaire d'un jet liquide par un écoulement gagamsverse
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Dans une deuxieme étape, du fait de la différercétdsse entre les deux fluides, la goutte se
déforme en partant de sa forme d’origine et tend uae forme aplatie, de disque, dans la
direction perpendiculaire a I'écoulement du gaz.pession, plus élevée aux péles, cause
I'étalement de la goutte. Si la pression dépastle egercée par la tension de surface, la
goutte se désintegre en une multitude de goueslate plus petite taille. C'est I'étape de

fragmentation secondaire

Quelque soit le type de fragmentation considérdsi ajue le mécanisme impliqué, la
fragmentation résulte d’'un bilan de forces entugnd’ part, les forces stabilisantes telles que
les forces de tension de surface et de viscositgseforces aérodynamiques déstabilisantes,
exercées par le gaz qui conduisent a la fragmentadu jet et/ou de la goutte. Dans
'ensemble des études rencontrées dans la littératles nombres adimensionnels faisant
apparaitre les principales forces mises en jeu, éd@atdéfinis (cf. Tableau 11) afin de
caractériser et comparer les phénomeénes de fragtitenprimaire et/ou secondaire. Ceux-ci

sont présentés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Nombres adimensionnels caractérigtidae problémes de fragmentation

Nombre adimensionnel Expression Signification
Nombre de Reynolds Re =| 2L Re = oL Forcesd'inertie
(gazeux et liquide) ¢ Ko, U Forcesvisqueuses
Nombre de Weber gazeux 2 ,
_PgVy 4 [ pvL Forcesd'inertie
We = o /'We = [ o Forcesde tensionde surface
Nombre de Weber liquide
_ H, Forcesvisqueuse
’ Oh=—vr
Nombre D'Ohnesorge /(Id_gjl Forcesdetensionde surface
Rapport des quantités de M = AV _We
mouvement PV We,
Rapport des masses P
volumiques Py

Remarque Dans les problemes de fragmentation primaire,nesibres de Weber gazeux et
liquide sont définis par rapport a la vitesse daghe phase, tandis que dans les problemes
de fragmentation secondaire, ils sont définis atipade la vitesse relative entre les deux
phases, parameétre clé dans ce processus.

Par la suite, une synthése bibliographique estqa@g. Elle vise, a partir des données de la
littérature a dresser un panel des principalescténiatiques des modes de fragmentation et
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d’évaluer les modéles numériques existant. Au tsavde [utilisation de nombres
caractéristiques du probleme, des classificatioes whécanismes de rupture primaire et
secondaire ainsi que des corrélations empiriqgueteenes de temps de fragmentation, de
pénétration du jet etc... sont proposées.

* Meécanismes de fragmentation primaire

Les phénoménes physiques impliqués dans les méuaside fragmentation primaire par un
jet transverse sont encore mal compris et fonjeothétudes récentes. Quelles que soient les
études considéréeles auteurs s’accordent sur les similitudes existatre les mécanismes
de fragmentation d’'un jet liquide non turbulent per écoulement gazeux transverse et les
meécanismes de fragmentation secondaire, mieux é¢emipprésentés par la suite (cf. p.63).

En comparant les résultats &1 [151], Vich [147, 152] etMazallon[153], cing mécanismes
principaux peuvent étre considérés a savoir :

1. La fragmentation sans influence de l'air transverse

2. La fragmentation de la colonne liquide,

3. La fragmentation en poch¥ich et al[147, 152] ont également mis en évidence une sous
catégorie de ce mécanisme, désignée sous le termeupture en peigne »,

4. La fragmentation en poche / cisaillement, mécanist@gmédiaire entre la fragmentation
en poche et par épluchage,

5. La fragmentation par épluchage.

L’ensemble de ces mécanismes est compilé danshledlal2. La plupart des classifications
de fragmentation primaire utilisent les nombred\iber gazeux, liquide ainsi que le rapport
de quantités de mouvement M défini précédemmentTableau 11)Wu et al[151] ont
proposeé une classification reposant sur les nomteed/g et M. Mazallon et al[153, 154]
ont quant a eux montré que seul le Meontrole les transitions entre les différents
mécanismes de fragmentation dans le cas de liquidggeux (Oh > 0,1). En revanche, selon
Birouk et al[155] la viscosité semble avoir une influence lsupénétration du jet ainsi que
sur sa trajectoire pour des nombres d’Ohnesorg@gsmantre 0,01 et 0,06. Aingalburg et

al [156] ont proposé une classification reposantdewrx nombres adimensionnels, a savoir le

produit W({Z xOh et l'inverse du nombre d’Ohnesor;ﬁéh et ceci afin de tenir compte de

I'effet des forces visqueuses sur les mécanismphguoes dans la fragmentation primaire.
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Tableau 12 : Classification des mécanismes de fatation primaire

Type de Nombres adimensionnels Caractéristiques lllustrations
Fragmentation We, / Wa[147, 154] | We, [153, 157] | Wey/ M [151] g [147, 154]
l. F(agmentatlor 0,1<Weg<16 Non mesuré Mecanlsme similaire au modge de Raylelgh,ou Igse’smrc \
sans influence de de tension de surface pilotent le mécanisme| d ’

I'air transverse

"Pas d’'influence de We

D

(hors gamme d’étude)

fragmentation

II.  Fragmentation

1<Wg<7

Caractérisée par la présence de grandes ondula®

ns

de la colonne Wey < 4 Weg < 13 | divisant en chapelet de gouttes qui conserve densént \11_, ,
. 141 < We< 315 A = A S
liquide la méme forme. Dit également mécanisme en « arcades g E
Aplatissement progressif du jet au cours de sadtaire
Il Fragmentation|  4<We <100 |, e o5 | 13<Wa<a5 | LR SRRELN O (O e sous reffet
en poche 323 <Weg< 1200 ® 60 <M < 100/ ,,. 9 q 9 -
I'écoulement gazeux transverse et finit par se ren
donnant naissance a de nombreuses gouttelettes
Fragmentation en Limite inférieure de la . Pas de Mécanisme considéré pdich [147] inclus dans la
eigne zone Il en terme de| Pas de donneeg données | catégorie lll, caractérisé par des structuresrégslieres
Pelg We (i.e.~ 350 -400) 9 ' P '
V. Fragmentation 35 < Wg <80 | Généralement considéré comme un mode de transition
, L P
en - poche Non observe 30 <We110 35 <M <60 | entre les mécanismes lll et V.
cisaillement
. Caractérisée par le développement d’'ondes de gsa
V. Fragmentation 4 <Weg < 100 Wey > 80 . , . CL
par épluchage [147] Wa > 1200 Wey > 110 M < 35 amplitudes. L'ensemble du jet est divisé en gouyitgsun

I'arrachage progressif de liquide a la surfaceedu |

Remarques limites des études bibliographiquesModifié par Sallam et al [157]
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Afin de caractériser de facon plus quantitative medcanismes présentés précédemment,

certains auteurs se sont intéressés a des grandarastéristiques de la fragmentation

primaire telles que la trajectoire du jet liquidé], 155], la longueur de rupture axialget

transverse y [151, 154], correspondant aux coordonnées du pdetrupture dont la

signification est illustrée Figure 19, le tempsfidgmentation:t [157] etc...

Malgré les différences impliguées dans les mécasse rupturé/Vu et al[151] ont observé

qgue, pour les modes lll, IV et V, la longueur detwre axiale x est identique, constante et

égale a 8 fois le diamétre du jet liquide, résudtatfirmé par les études &allam et a[158].

La longueur de rupture transverseegt quant a elle une fonction du rapport de gtéade

mouvement M selon I'expression suivantey’% = 313x+/M .Birouket al [154] ont proposé
inj

d’autres corrélations permettant de prendre en t®ripfluence de la viscosité sur ces

grandeurs.

En ce qui concerne le temps de fragmentatignSallam etal [157, 158] ont observé qu'il

était constant pour les modes Ill, IV et V et égal2,5t, ou t{ correspond au temps

caractéristique de fragmentation (Equatibt8), initialement défini paRanger et Nicholls

[159] dans les problemes de fragmentation secomgair I'expression suivante :

:lIJ_(ZIJ% Equationll-18
Ou L correspond au diametre initial du jet ou desttes, U est la vitesse relative entre les
deux phases @ etpq correspondent aux masses volumiques liquide et gaz

Une autre corrélation empirique a été proposé&pasla et al[160], estimant que le temps

nécessaire a la rupture de la colonne liquide siexcomme une fonction du nombre de

Weber gazeux, selon I'expression suivante,:= 25x\We,** xt” .

Des corrélations ont également été définies powarctériser les ondes apparaissant lors de la
fragmentation primaire. Deux types d’ondes sonh@ypalement considérées [153, 161], a
savoir:
- Les ondes de type RTse développant & la surface du jet liquide dé sbiumis a
I'écoulement gazeux. Elles sont responsables diflaction du jet dans le sens de
I’écoulement transverse et sont caractéristiquesmtiles de fragmentation Il et IV.

Pour un probleme donné, la longueur d’oideest constante le long du jet et des
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corrélations empiriques [153, 161] ou théorique&l]lutilisant le nombre de Weber

gazeux sont généralement utilisées :

;C =163xWe°"°, Type lll, IV et V [153] Equationll-19
inj

A =53xWe %, T 161 i

g - D3xWe ™, Type [161] Equationll-20

inj

- Les ondes de surface, de plus petites dimensiomseqdéveloppent en premier sur la
surface avale a I'écoulement. Elles apparaissemt ges nombres de Weber gazeux
plus élevés, rencontrés dans les mécanismes de Myp8ur la base d'études
expérimentales, des corrélations ont égalementdéfénies [153, 158] afin de
déterminer la longueur d’'onde:

AS
d

= 282xWe,°*, Type IIl, IV, V[153] Equationll-21

inj
» Mécanismes de fragmentation secondaire

Une fois la colonne liquide rompue, les ligamerdamés sont soumis au phénomeéne de
fragmentation secondaire. De la méme fagon que p@uiragmentation primaire, des
classifications des mécanismes basées sur les asrmbimensionnels ont été établies.

Celle dePilch et Erdmann[162] déterminée a partir de mesures expérimentale des
systemes gaz-liquide, se base sur le nombre de \\&lee %de [162, 163]. Cing modes
|
de fragmentation ont été identifiés, a savoir, pirs nombres de Weber croissants :
1. La fragmentation par vibration,
2. La fragmentation en sac,
3. La fragmentation en sac, avec présence de jet, msdoa intermédiaire entre les
mécanismes 2 et 4,
4. La fragmentation par arrachement,
5. La fragmentation catastrophique.
Les caractéristiques de ces mécanismes sont péas@s le Tableau 13. Quelles que soient
les conditions opératoires, les cing modes de feagation identifiés présentent une étape
commune, a savoir la déformation de la goutte deoséiguration initiale sphérique vers un

disque aplati perpendiculaire a I'écoulement.
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Tableau 13 : Classification des mécanismes de #atation secondaire reposant sur le nombre de W@lGa, 164]

Type de Fragmentation Weber Caractéristiques lllustation [162]
| Fraamentation par vibration Développement d'instabilités de surface gui TS O
gment P We <12 |entrent en résonance et brisent en lafges — —
ou «Vibrational break-up » fragments la goutte O
| Fraamentation en sac Déformation de la goutte en forme de sac |q  “%wss”
ou «Bga break.Ub » 12 <We <50 | gclate en petites gouttes, ne laissant qu’un anne “*— O O @;j}
g P lui-méme cassé en gouttes un peu plus grosses. omomuTon BicGaoNT  BGSAST  maseaxie
[l Fragmentation en sac avec Mode de fragmentation similaire au précédel — “s=az e .
50 < We <100 cr O ﬂ%g? oo

présence de jet
ou «Bag and jet break-up »

avec formation d’un jet au centre de I'anneau
se brise par la suite.

Formation de ligaments aux extrémités de

2} SHEET STRIPPING

IV Fragmentation par arrachement 0o < We < 350 goutte, qui se désintégrent rapidement en pat==- () (Z e
ou « Stripping break-up » gouttes son

Formation d’instabilités de courte longueur

d'onde et de grande amplitude (RT) a la surfa  ocsmsmonmcenms
V Fragmentation catastrophique We > 350 |de la goutte qui la transpercent, conduisant @ e,

ou « Catastrophic break-up »

formation de fragments qui eux-mémes,
fragmentations successives, conduisent &
formation de gouttes plus petites.

p
la
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En revanche, les mécanismes impliqués dans la @ation sont différents selon la gamme
de Weber considérée. Ainsi plus le nombre de Wabhgmente, i.e. plus la pression exercée
par I'écoulement gazeux a la surface de la gowtanmeportante, plus la destruction de la
goutte est violente, rapide et généere des distabstlarges de taille de goutte. D’autres
classifications sont proposées dans la littératbistang et al[165] ont ainsi défini une
classification prenant également en compte I'atfet forces visqueuses a travers le nombre
d’Ohnesorge. Lorsque celui-ci est supérieur aléslforces visqueuses générent un retard a la
fragmentationSchmehl et a]166] ont introduit un terme correctif au nombie \Weber afin

de tenir compte des effets de viscosité.

De la méme facon que dans les problémes de fragti@mntprimaire, des corrélations
empiriques, fonction du nombre de Weber ont étBliésmafin d’estimer le temps nécessaire
pour que la fragmentation soit termingg Elles font apparaitre le temps caractéristique t
précédemment défini (Equatioilhl8) et sont présentées en ANNEXE Il (cf. p. R80est a
noter que dans le cas de nombres de Weber sugaed670, i.e. pour des modes de rupture
de type catastrophique (cf. Tableau 13), le tengpabmentation est constant et égal & 5,5t
De méme, a partir d’'essais expérimentaux sur eiffisr liquides (eau, mélange eau-
glycérol...),Chou et Faetlj167, 168] ont constaté que, dans le cas spéeifttps modes de
fragmentation en poche et par arrachement, le tefadsagmentation secondaire est égal a
5t quelque soit le nombre de Weber. Enfin, pour dssosités élevées (Oh >1Gelfand

[169] propose une corrélation modifiée pour des lm@® de Weber inférieurs a 228.

L’ensemble des données relatives aux mécanismésagi@entation primaire et secondaire
repose essentiellement sur des études phénoménamsgifaisant apparaitre des nombres
adimensionnels caractéristiques. Ainsi la fragmeniaprimaire d'un jet liquide par un jet
gazeux transverse froid, est régie principalemeat guatre nombres adimensionnels
principaux (Wg, Wa, M et Oh). Cing mécanismes de fragmentation, élmsglon la valeur
de ces nombres adimensionnels, ont été identifisguja présent. La fragmentation
secondaire est caractérisée principalement paoridore de Weber gazeux et éventuellement
le nombre d’Ohnesorge, dans le cas d’écoulemestuiguX.
Par la suite, il s'agira, a partir de ces donnaBéyaluer dans quelle mesure de tels
mécanismes restent valables pour un écoulemenmaldsnsverse, étant donné, qu'a la
différence des études bibliographiques présentgdekermique peut éventuellement jouer un
réle supplémentaire.
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[1.3.2.2. Synthése des modeles numériques proposés datiériatlire

La plupart des modeles de fragmentation considesenspray plutdét qu'un jet liquide
continu, modéles pour lesquels seule la fragmemtagecondaire est prise en comiReju
[170] a proposé une syntheése des principaux modelésagmentation primaire et secondaire
proposés dans la littérature.

* Modéles de fragmentation primaire

Parmi les modeles de fragmentation primaire, lgpgiureposent sur des corrélations issues
de I'expérience [160, 171, 172] comme celles pri&ssnau chapitre précédent, qui, a partir
des nombres caractéristiques du problemeg (W, M) permettent d’estimer les longueurs
axiales x et transversespyde rupture, le temps de fragmentatign étc... On peut par
exemple citer les études dRachner et al[171] qui ont développé un modéle empirique
construit sur la base de mesures expérimentalésé@&s pour un jet plein d’essence soumis a
un flux d’air transverse. Le modéle proposé conside jet intact tant que la longueur de

rupture x, =8xd;, n'est pas atteinte (cf. §.3.2.1), ce qui correspond a un temps de

fragmentation primaire égal & 5,05Au-deld, la colonne se brise en plusieurs fragamselon
une distribution normale imposée, chaque fragméritant d'une vitesse égale a celle du jet.
Ces fragments se brisent a nouveau jusqu’a ce equ@rnbre de Weber atteigne la valeur
critique de 12 ou que le temps ttteigne une valeur limite imposééhosla et al[160] ont
également adopté la méme démarche selon une appeatdrienne-lagrangienne dans le cas
d’'un jet de kéroséne soumis a un flux d’air transeeLe modéle dit « Blob » qui repose sur
la méme théorie que le modele « Wave » présentdapsuite, est également utilisé dans
certains problemes de fragmentation primaire [1&BJepose sur la modélisation du jet
liquide comme un ensemble de parcelles individaelle

La plupart des modeéles proposés reposant sur desatmns empiriques. Des travaux sont
actuellement en cours au CEA Le Ripault [174] aendévelopper un modele 3D eulérien de

la fragmentation d’'un jet liquide par un plasma@gime instationnaire.

En ce qui concerne la modélisation de la fragmemtatecondaire, trois modeles principaux
sont répertoriés dans la littérature [170, 175aw@oir le modéle TAB, valable pour de faibles
nombres de Weber, le modele Wave pour des nomlaed/eber supérieurs a 100 et le
modele Enhanced TAB (ou ETAB) qui constitue un neddtermédiaire proposé par Tanner
[176]. Par la suite, nous décrivons les modelea gégsents dans le code de calcul CFD

Fluent (version 6.3.26) utilisé dans cette étudeg\viir le modele TAB et le modéle Wave.
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* Modéle TAB (Taylor Analogy Breakup)

Ce premier modele repose sur I'analogie entre umdte oscillant et se déformant et un

systéme masse-ressort. L’équation régissant le ement d’un oscillateur forcé s’écrit :

- -k F :
x+i +—X=— Equationll-22
m m m

Ou x représente le déplacement de I'équateur degolate par rapport a sa position
d’équilibre. Le Tableau 14 dresse les équivaleisestifiées par Taylor [177] entre les forces
mises en ceuvre dans le cas d’un oscillateur fdrcdéuae goutte soumise a la fragmentation
secondaire.

Tableau 14 : Comparaison d'un oscillateur foradgte goutte se déformant

Systeme Analogie
Oscillateur forcé Goutte,oscnlant etse Role mathématique
déformant
i ' 3 k o
Constante de rappé Force de tension cS,oppose_ a la X C, g
m |surface déformation m or
d Amorti les|] 4 o
Amortissement— Force visqueuse | perturbations subies par m° Cq 3
m le systéme P
F idn. . : F U’
Terme de forcage— Force de pression, el systéme — « C; Py
m aérodynamique m o

Ck, Cy et Ge sont des constantes adimensionnelles empiriques.

A partir de cette analogieQ’Rourke & Amsden[178] ont proposé un modele de
fragmentation secondaire , appelé modéle TAB (Trapioalogy Break-up), permettant de
décrire la déformation de la goutte par une équoadiifférentielle linéaire en y (Equation
[1-23), variable adimensionnelle définie par le pap suivanty:?xro, ou G, est une
constante adimensionnelle prise égale a 0,5 de selite que la goutte est supposée se

fragmenter lorsque les deux péles de la gouttetseuvent au centre.

: o C. PU°
/J|2 y+Ck 3y:C_F :
pIrO pIrO b pIrO

Si on suppose une vitesse relative U et les caoefis G, G, C- et G constants sur un

§/+ Cq Equationll-23

intervalle de temps donné, cette équation est donskordre et a coefficients constants. Elle

peut donc étre résolue analytiguement. La fragnienta lieu lorsque y > 1 dé temps de

fragmentation calculé est inférieur au pas de temopsalcul. La taille et le nombre de gouttes

produites sont déterminés en égalisant les énecgieéiques, de surface et d’oscillation de la
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goutte mére a celles des gouttes filles produites. gouttes produites sont dotées d’'une
composante de vitesse dans un plan normal a latidinede la goutte meére : la direction
exacte de cette composante est déterminée alda@uiteafin de rendre compte de la
formation d’un spray d’angle lors de I'atomisatidwes différentes constanteg, €y, C- sont
considérées comme constantes et prises égalesextiesment : 8, 5, 1/3.

Le modele de Taylor présente l'avantage d'étre lmséune équation linéaire, simple a
résoudre. Cependant, il est souvent limité auxldaimombres de Weber et la taille des
gouttes produites est souvent sous estimée.

Liu et al[163] ont apporté des améliorations au modéléirgin prenant en compte les effets
de déformation et d’oscillations au sein de la gowur le coefficient de trainée, comme
indiqué par I'expression ci-dessous (Equatie?4). En effet, pour des nhombres de Reynolds
élevés, le coefficient de trainée d’'un disque g&tds plus important que celui d’une sphere.
Cp =Cp s (1+2632y) Equationll-24

Ou Gy s est le coefficient de trainée d’une sphere.

Liu et Reit4163] ont modélisé avec le modele TAB la fragméatade gouttes de fuel par un
jet d’air transversal pour des nombres de Webaeéleompris entre 56 et 463. lls ont montré
que prendre en compte la modification du coefficigs trainée surestimait la valeur de ce
dernier tandis que le modéle DDB (Drop Deformatiml Break-up) proposé plorahim et

al [179] qui tient compte de la déformation de la ti@ulans les équations de NS, depuis sa
forme initiale sphérique vers une forme elliptigpermettait d'obtenir de meilleurs résultats.
Ce résultat confirme la validité du modele TAB weqent pour de faibles nombres de
Weber, correspondant a des mécanismes de typH (aduTableau 132).

e Modeéle « Wave »

Ce modele repose sur l'analyse linéaire des ingtbise développant a la surface d’'un
cylindre liquide plongé dans un écoulement gaz€ette étude a été proposée Paitz et
Bracco[148], et permet au travers d’'une équation desrédi vitesse de croissanaed’'une
perturbation d’amplitude infinitésimalg a sa longueur d’onde Considérant que I'onde se
développant le plus rapidement a la surface ligesteresponsable de la fragmentatidaitz
[180] a proposé des courbes de régression deudiasohumérique de I'équation d’onde afin
de calculer la vitesse de croissance d’onde ainsilg longueur d’'onde correspondante. Dans
le cas spécifique de I'onde la plus rapide, lasg&geQ) et la longueur d’onde associé®) (

s’expriment respectivement par les deux relatiomsasites :
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pa’)” _ 034+ 038N€? .
Q = o6 Equationll-25
o (1+On)1+14T%)
\ 1+ 0450h°° |1+ 04T %’
3 = 9.02><( (1+ 087\/35%67)0'6 ) Equationll-26

Ou T = OhxWe®

Le rayon des nouvelles gouttes filles, r, est sgpparoportionnel a la longueur d’'onde

responsable de la fragmentation de la goutte mére B,A, ou B est une constante de
fragmentation généralement prise égale a 0.61 [18i itesse d’évolution du rayon de la

(a-r)

goutte mere, a, est régie par la relation suival%% =
T

, oUT correspond au temps de

3.726B,a

fragmentation défini parr = . La constante Bdépend des caractéristiques de

I'injecteur et sa valeur varie entre 1 et 60. Rlebe-ci est élevée et plus la fragmentation sera
lente. Cette constante doit étre considérée conmmpavametre ajustable en fonction de la
gamme de Weber considérddu et al[182] recommandent de prendre une valeur égale a
1,73 dans le cas de gouttes liquides soumises @canlement d’air transverse pour des
gammes de nombres de Weber et de Reynolds compeisgsctivement entre 36 — 638 et
669 — 2833.

Aprées la fragmentation, une nouvelle parcelle comte les gouttes filles et possédant les
mémes propriétés que la parcelle mere (températaneposition, position etc...), hormis en
termes de rayon et de vitesse, est créée et ajauté@maine de calcul. La composante du
vecteur vitesse de la nouvelle parcelle est déterenide facon aléatoire dans un plan
orthogonal a la direction de la parcelle mére. &anche, la vitesse moyenne est conservée.
Ce type de modele est particulierement appropriér pendre compte des phénoménes de
fragmentation par arrachement rencontrés pour detres de Weber supérieurs a 100 (cf.
Tableau 13) pour lesquels les instabilités de fdtient un role prépondérant. Cependant, le
nombre de parcelles pouvant croitre trés rapidemérdgst donc important d’injecter un

nombre initial de gouttes restreint.

L’ensemble des éléments issu de cette étude bibpbigue illustre bien la difficulté de
modéliser un tel processus et plus particuliereétape de fragmentation du jet. En effet, a

I'heure actuelle, la plupart des modeles reposel’stilisation de corrélations empiriques
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issues de I'expérimentation. Ce travail n'ayant pasr vocation de développer un modele de
fragmentation primaire en milieu plasma, cette étagpermis de mettre en avant la nécessité
de réaliser des essais expérimentaux afin d’appde® éléments empiriques, nécessaires au
développement du modéle numérique. En ce qui coader fragmentation secondaire, des
modeles numériques existent. Le choix d’'un modelerna étre appréhendé au préalable par
le calcul de nombre caractéristiques du probleme,(M@h) ainsi que par d’éventuelles

mesures expérimentales.

Il.4.Phénomeénes de transfert du milieu plasma versrte pia

Une fois les premiers fragments formés, ceux-cit \&re accélérés, chauffés, puis vaporisés
et transformés grace aux transferts de quantit@aesement, de chaleur et de matiére entre

le milieu plasma et les gouttes. Dans son ouvrageR advances in droplet vaporization and

combustionLaw [183] considére que la combustion de gouttes est conditionnée avarétou
chose par les transferts de chaleur, de matierdeejuantité de mouvement entre la phase
gazeuse et la phase liquide, au niveau de l'intaxfa Bien que les cinétiques et les
mécanismes de transfert impliqués dans cette @uidsent différer de la conversion de bio-
huile en milieu plasma, ils jouent un réle toutswspital. Il est alors nécessaire de définir et
de caractériser (i) d’'une part les transferts dantjté de mouvement impliqués dans I'étape
de fragmentation et (ii) d’autre part les transehe chaleur et de matiére de la biomasse vers
le milieu plasma chaud lors de gazéification. Rasuite, nous nous intéresserons donc a
caractériser ces différents transferts, plus pdiiement dans le cas de gouttes de bio-huile

en milieu plasma.

I1.4.1.Transfert de quantité de mouvement

Parmi I'ensemble des forces s’exercant sur undécpé&tou une goutte immergée dans un
eécoulement plasma (force de gravité, force de éggiforce de Basset, traduisant I'effet des
perturbations de I'écoulement causées par I'acatdér des particules, thermophorése...), la
force de trainée est généralement considérée colanpdus importante [184, 185]. Un

nombre adimensionnel, le coefficient de trainégp€rmet de caractériser I'entrainement des

particules au sein de I'’écoulement. Il est défmialmaniere suivantd=; = E,ogU ’C,S.

OuFp est la force de trainée,

pg la masse volumique de la phase continue, a skevplasma dans notre cas,
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U est la vitesse relative entre le plasma et latgpu

Scorrespond a la surface de la goutte vue paruléoaoent (maitre couple),

Cp est le coefficient de trainée.

Ce dernier est fonction du champ de vitesse auteurn particule, généralement caractérisé
par le nombre adimensionnel de Reynolds relati pHase dispersée RE&n fonction de la
gamme d’écoulement, les corrélations présentédesseus sont proposéees dans la littérature

dans le cas de gouttes sphériques.

24
R Pour Re, <02

p

%(ﬁ 0.187Re, ) pour 02<Re, < 20
p

Cp = Rz_e4(1+ 0.110Re‘;'81°) pour 2<Re, <20 Equationll-27
p

R2—4(1+ 0.189Re%*) pour 20< Re, < 200

€

24
+

Re, 1+./Re,

+04 pour Re, >200

Notons également que le coefficient de trainéeimfftencé par la forme de la goutte,
sphérique ou aplatie, comme cela a déja été évpgeeedemment (cf. Equatidi24).
Certains auteurs [184, 186] ont proposé des fastdarcorrection au coefficient de trainée
pour tenir compte des spécificités rencontrées darmas des écoulements plasmas. Trois
effets caractéristiques du milieu plasma sont gdedrent considérés, a savoir les forts
gradients de température dans la couche limitertiggie entourant la particule, le phénomeéne
d’évaporation et I'effet Knudsen (Equatitr28).
Cp =Cp ¢ x fou X fp X fiq Equationll-28
Avec G : coefficient de trainée modifié
Cps: coefficient de trainée calculé a la températdee film T; en utilisant les
corrélations présentées précédemment (EquHtidr)
fcL : facteur de correction tenant compte du gradiemique dans la couche limite
fvap : facteur de correction tenant compte des phéneméig@vaporation
fkn : facteur de correction tenant compte de 'effatiflsen.
Cependant, I'effet de non-continuité (Knudsen)a&sbonsidérer uniquement lorsque le libre

parcours moyen des molécules de @azcesse d’étre négligeable devant la taille des
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particules [146, 187, 188]. Certaines études [188] ont montré que, dans les conditions de
projection plasma, les effets de non-continuitévpeti étre négligés dans le cas de particules
de diametres supérieurs & 10pum.

Une des difficultés dans ces corrélations conclrmfinition de la température du filmda
laquelle sont calculées les propriétés du plasdagegh et Gauvifl90] suggerent une

température de référence if définie de la fagon suivanteT;,, = T, + 019(T, - T,). Lewis et

Gauvin [184] privilégient l'utilisation de la moyenne #mmétique au niveau de la couche

+
limite : T, = (T°° TP'S)Z , tandis quevardelle et al[191] utilisent les propriétés du plasma

intégrées a travers la couche limite afin de tenmpte des forts gradients de température:

§=—=—[o(T)aT.

T.-T,:

00

Dans le Tableau 15 sont présentées les princigaleslations proposées dans la littérature
pour le coefficient de trainée. Il est a noter pehoix de ces corrélations est peu justifié et
les mesures expérimentales ne permettent pas dipestagerPfender[189] a calculé le

coefficient de trainée avec et sans correction teanas d’'un écoulement plasma autour d’'une
sphere et a montré des écarts importants en fondgola corrélation considérée, atteignant

dans certains cas jusqu’a 25% d’écart.

Tableau 15 : Coefficients de trainée en milieurpaproposés par différents auteurs

Facteurs Auteurs Corrélations de coefficient de trainée
015
%
Lewis et Gauviri184] C, =Cp (—fJ
VOO
fCL -045
Lee et a[192] C, =C, | Lot
Pr Hs
qvap Cp,f
— 7 p/] f
fvap | Chen et a[186] Fuap = .
ex qvap Cp,f _ 1
mlpAi
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[1.4.2.Transfert de Chaleur & Matiéere

En dehors des transferts de quantité de mouvenzepgarticule de bio-huile est également
soumise a un flux chaud de plasma conduisant &aesferts intenses de chaleur (de I'ordre
de 1§ W.m?) et de matiére entre les deux fluides.

D’un point de vue thermique, la goutte recoit dénérgie du milieu plasma environnant
générant des transferts de matiére de la goutteleeanilieu plasma, liés a I'évaporation des
composés volatils de I'huile. Un schéma illustradés mécanismes impliqués dans les

transferts de chaleur et de matiére du plasmalagsutte est présenté sur la Figure 20.

Transterts de Chaleur extermes:
- Convection (Plasma)

- Radiation (particule) -
- Conduction (couche limte)

Gaz oxydant

A 4
~

Flux plasma \

Figure 20 : Représentation schématique des trassferchaleur et de matiere entre le milieu

plasma et une goutte d’huile de pyrolyse

La phénoménologie des transferts de chaleur et akem peut étre décrite comme une

succession de différentes étapes, fonction dentpdeature de la goutte, depuis le chauffage

de la particule jusqu’a son évaporation [183, 198}1

« Dans un premier temps, la goutte est chauffée (@arduction, convection et
rayonnement) de sa température initiale a une teahyeé dite de vaporisationap,

» A partir de cette température, le phénomeéne derisgimn ne peut plus étre négligé. Par
conséquent, la goutte commence a s'évaporer. Elleer général supposée étre a
I'équilibre thermodynamique de telle sorte que taspion de vapeur soit égale a la
pression de vapeur saturante a la température déo@si, comprise entre,f et Tep.
L’étape de vaporisation est conditionnée par lessfierts de matiere entre la goutte et le
milieu environnant au travers de la couche limite véhpeur, phénomene régit par le

gradient de concentration au sein de cette mémghedimite,
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* Pour des températures supérieures a la tempérditivallition, la goutte s’évapore a
température constantg,l' Une fois cette étape terminée, et dans I'hypetltbsn liquide
composé d’espéeces volatiles, le milieu est alonstitué d’'une unique phase gaz.

Pfender et a[189] ont montré que, dans le cas de particulgsidgstéene de 200um injectées

dans un écoulement plasmaXTL4000K), le transfert de matiére est régi priniepent par

le phénomene de vaporisation, la quantité de neatiélatilisée lors de I'étape d’évaporation

étant négligeable. Ce constat, valable pour dagpkes a haut point d’ébullition=(2500°C),

peut étre différent dans le cas de cette étude lpguelle les produits organiques considérés
sont caractérisés par de faible température diébal(30 — 450 °C).

Les phénoménes physiques impliqués dans le chauffaga goutte de bio-huile immergée

dans un milieu plasma sont détaillés par la suite.

[1.4.2.1. Phénoménologie des transferts de chaleur

D’un point de vue thermique, deux types de tramside chaleur peuvent étre considéres.

(i) Le transfert externest réalisé par convection, rayonnement et cormudepuis le milieu
environnant plasma vers la surface de la goutteisDia cas spécifique de particules
céramiques immergées dans un écoulement plasmatuaess [196, 197] ont montré que
celles-ci sont chauffées principalement par condacau travers de la couche limite de
vapeur entourant la particule [99]. La convectieprésente entre 10 et 20% du transfert de
chaleur, tandis que I'apport par rayonnement dgrpéaest en général négligeable pour des
températures inférieures a 12000K (cf. Figure 21).

2,50E+12

2,00E+12

1,50E+12

1,00E+12 A

Pertes Radiatives (W/m3)

5,00E+11

1,00E-02

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Température (K)

Figure 21 : Pertes volumiques radiatives pour asmhb d’argon (Courbe bleue) et un

mélange Ar-H (25%) (Courbe rose) [99]
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Le nombre adimensionnel de Nusselt permet de é@iset le mécanisme limitant dans le

transfert de chaleur externe. Il est défini commedpport des résistances au transfert de

p

chaleur par conduction et par convection, selomelation suivante :Nu= . Des

9
corrélations empiriqgues ou semi-empiriques permetie I'exprimer comme une fonction du
nombre de Reynolds et de Prandtl et de calcular Encoefficient de transfert thermique h
intervenant dans I'expression du flux de chalewoeai® (cf. Tableau 18). La corrélation la
plus utilisée pour des particules sphériques ougdestes est celle de Ranz-Marshall [198]
définie par 'Equationil-29:

Nu=2+06Re}?Pr' Equationl|-29

Cette équation est valable pour 15R€/3 <5x10'. Des corrections sont parfois apportées a
cette corrélation, développée pour des écoulengasux « conventionnels », et ceci afin de

tenir compte des spécificités de I'écoulement pkageh 11.4.1).

Tableau 16 : Corrélations empiriques utilisées pewalcul du Nusselt [199]

Auteurs Expression du Nusselt D(\)/rgﬁé?teé de
|_ i t v 015
ewls e — 12y 7 fF
Gounin[164] Nu= (2+0515Re" {vm] 1) 1) T<11600K
Nu=2f, +0.473Pr" Re%>>?
Toso =T, +019T, -T)
1+x
| 1-[ o
Sayegh et Gauvin T, 2) T < 5000K

[190] f, =

oo ]

m= 078Re);* ,Pr=0.672 x = 0.8 pour Ar

06 038
Lee, Hsu et a 1o 113\ Pulde cp..
Pfender [192] Nu=(2+06Rel? Pr { 3 #pj ( Cpp] (3)| T <16000K

Nuavg = (2+ 0.514R /2):%

avg

Vardelle et al A @ T <A1r_23(2)0 K
[191] HUd At

_ -1
Re,,, = ’[lp (ﬂ—m{[{ﬂj—r
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Young et al [199pnt dressé un ensemble de corrélations établiesleu plasma. Elles sont
présentées dans le Tableau 16. Pour des températiggeures a 9000KYoung et a[199]

ont montré que I'ensemble de ces corrélations dsedtisensiblement aux mémes valeurs en
termes de coefficient de transfert. hAu-dela, les écarts se creusent et les mesures

expérimentales ne permettent pas de les départager.

(i) Le transfert interne lieu depuis I'interface plasma —goutte jusquceeur de la goutte par

des phénomenes de conduction et/ou de convecti@eiaudu liquide. La gouttelette étant
soumise a un flux gazeux haute vitesse, des mouwsrde recirculation internes peuvent en
effet avoir lieu et conduire a une homogénéisadieha température ainsi que la concentration
au sein de la goutte [183]. Le nombre de Biot theue est généralement utilisé pour

comparer les transferts thermiques internes paduwstion et externe par convection selon

I'expression suivante Bi, = e

. Si sa valeur est inférieure a 0.1, il est géménaht
|

admis que le transfert interne peut étre négligéaetconséquent, la particule est considérée
comme isotherme. Cependant, dans le cas d’écoutept@sma,Bourdin et al[196] ont
montré que la conduction interne doit étre prisecempte des lors que le nombre de Biot,
défini avec la conductivité thermique moyenne indéégdu plasma et de celle du matériau est
supérieur a 0,02, du fait des gradients importal@stempérature dans la couche limite

entourant la particule, spécificités des écoulemplasma thermiques.

Dans notre étude, les calculs des nombres de Nusseale Biot, correspondant a nos
conditions seront présentés par la suite afin deniddes mécanismes limitant dans le
transfert de chaleur Le détail de ces calculs gsbrté en ANNEXE 3 : Calcul des temps

caractéristiques.

11.4.2.2. Phénoménologie des transferts de matiere

De la méme facon que pour les transferts de chaleamvient de distinguer les transferts de
matiere externe et interne décrits par la suite.

(i) Le transfert externee fait a la fois par diffusion et par convectibrest caractérisé par le

nombre adimensionnel de Sherwood, analogue au mod#Nusselt qui permet de comparer

~ hd _ .
ces deux processu§§h:D—p: f(Re,S9. La corrélation de Ranz-Marshall s’exprime

selon la relation suivante :
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Sh=2+06Re;* S¢'° Equationll-30

Ou Sc correspond au nombre de Schmidt, égalemeioigdésigné sous le terme de nombre

de Prandtl massique. Il est défini par la relatsivante : Contrairement aux

transferts thermiques, aucune correction n’a éatifi€e dans la littérature pour tenir compte
des spécificités du milieu plasma. En revanche,fdeteurs correctifs sont proposés [195]
afin de tenir compte de I'effet du nuage de vamniourant la particule sur les transferts de
chaleur (Nusselt) et de matiére (Sherwood). )fdid intervenir le nombre de Spalding,B
qui permet de tenir compte des gradients de corateori au travers de la couche limite.
Celui-ci est défini par le rapport suivant :

=Y "V

1-y,_ Equationll-31

M

Ou Y,s et Y,,, correspondent respectivement a la fraction massilguvapeur a la surface de

la particule, généralement considérée a I'équilthezmodynamique (soity¥% = Ysatd €t dans

I’écoulement plasma.

(i) Le transfert interneOn considére généralement le nombre de Biot massiggal a
_ h.d,

"~ p

Bi , qui permet de comparer les résistances au trandée matiére interne par

diffusion et externe par convection. Des phénomélgesonvection interne, générés par la
contrainte de cisaillement du plasma haute viteasda goutte peuvent également conduire a
une homogénéisation des propriétés au sein deutteget a une amélioration des transferts de

matiere entre les phases liquide et gaz a l'interfa83].

L'ensemble de la description phénoménologigue @épo jusqu’a présent repose
implicitement sur I'hypothése d’'un composé monostibnant. Cependant, il est a noter que,
les huile de pyrolyse sont constituées de nombceaxposés de volatilités difféerentes et des
transferts de matiere brutaux, désignés sousneetee micro-explosion, ont été observés par
Wornat et al[200] lors de I'étude de la combustion de gouttete de bio-huile dans un
mélange gazeux H#CH4/O./N,, comme illustré sur la Figure 22. Seldraw [183],
I'évaporation massive des especes volatiles de gme acide acétique, méthanol etc...
conduit a la formation de poches de vapeur, emmnises au sein de la goutte tandis que les
especes moins volatiles migrent vers I'extérieutadgoutte et forment une enveloppe liquide
entre les espéces volatiles et la phase gazeussusola pression exercée par les poches de
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gaz devient supérieure a la tension de surfaca deutte, on assiste a la micro-explosion de

la goutte.

(a) (b)

Figure 22 : Phénomeénes de micro-explosion (cf. briggobservés paWornat et a[200]

lors de la combustion a 1600K de gouttes d’huilpyl®lyse de 320um.

11.4.3.Modélisation des transferts plasma-particule

En se basant sur la phénoménologie présentée préogeht, cette partie vise a résumer les
principales équations qui régissent les transfdetssma-particule dans les études numériques
[123, 125, 193]. Celles-ci sont présentées daialdeau 17 et le Tableau 18.

Tableau 17 : Equations principales impliquées desisransferts plasma-particule

Transfert de quantité de mouvement
dv .
Déplacement de la goutte m,—>=F, +F, + Foyes Equationll-32
dt ¢
Transfert de chaleur
Chauffage de la goutle o dT_p _p _p Equationi|-33
jUSQU’a -I-éb P P dt plasma ra vap
dT .
Evaporation de la goutte m,C, o Pyiasma = Praa — Pen Equationll-34

Tableau 18 : Lois des transferts plasma - particule

181, C, Re .
Force de trainée Fp = ~ ¢ 2P x Equationll-35
p.ds 24
. (o = py) -
Force de gravité F, = g% Equationll-36
1
Autres Forces Thermophorése, Force de Basset.|.
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Flux de chaleur externe Poiasma = Iy S, AT Equationl|-37
recu du milieu plasma par _hd, quationll-
conduction —convection avecNu = o f(Rep Pi)
Flux de chaleur perdu par 3 4 —
radiation Pag =£0.1,.S, Equationll-38
Flux de chaleur perdu lofs B : .
de [I'évaporation de la Prap = AH - Ay Equationll-39
goutte
Py, = AH éb'qéb

Flux de chaleur perdu lofis o Equationll-40
de I'’ébullition Avec Sh= m=p _ f(Re SQ

D T

g i

La prise en compte d’'un gradient de températurseaude la goutte sera fonction du résultat
du calcul du nombre de Biot thermique présenté &NBXE 3: Calcul des temps

caractéristiques.

L’expression des flux de matiéltq;ap et qeb, liés respectivement aux étapes d’évaporation et

d’ébullition peuvent s’exprimer de différentes fagoselon la complexité du modele
considéré. Le type de modéles utilisés dans cetteedour décrire les transferts de chaleur et
de matiére repose sur l'analyse d'une goutte isdees un milieu stagnant a laquelle est
ajoutée des corrections via l'introduction de noesbadimensionnels pour tenir compte du
phénomene de convection.

Faeth[194] etSazhin[195] ont proposé une synthese bibliographiquepdiesipaux modeles
rencontrés dans la littérature. La plupart des tesdél’évaporation reposent sur les
hypotheses suivantes:

La goutte est constituée d’un liquide pur et possate géométrie sphérique,

L'écoulement gazeux autour de la particule est igp@gnanent et ces propriétés

physico-chimiques sont uniformes,

La pression autour de la goutte est uniforme,

L’équilibre liquide / vapeur a la surface de la lewest atteint.

Le modéle le plus simple est celui pour lequel leesse d'évaporation est contrdlée

uniguement par la diffusion de la matiére a tradersouche limite selon I'expression

suivante :
qvap =h_ .SM,AC Equationll-41
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Une amélioration de ce modéle, permettant de teonnpte de I'effet de la convection de
I'écoulement sur I'évaporation de la goutte a étéppsée parbramzon et af201](cf.
Equationll-42). Ce modele fait apparaitre le nombre de &pal massique (8), défini par
I'Equationll-31.

Cyep = ﬂdp-(ﬂbjf In(1+B, )sh Equationll-42
Dans la plupart des études s’intéressant aux treasplasma-particule [193, 202, 203],
I'étape de vaporisation est généralement consid@éene controlée par la diffusion externe
de la vapeur a travers la couche limite entoui@pglticule selon 'Equatioi-42. Cependant
deés lors que la fraction de vapeur a l'interfacedtgers 1, i.e. lorsque la température de la
particule se rapproche de la température d'ékadljtil est généralement considéré que le
transfert de chaleur a travers la couche limiteaaetgve phénomene physique limitant. C’'est
pourquoi, certains modeéles considerent 'Equalie#3 afin de tenir compte du caractere

limitant des transferts de chaleur :

: - P
J,, = Mins 7zd (ij In(1+B,, )Sh recu } Equationll-43
b { P f AR ()

Afin de tenir compte du caractere « multi-composantde certains produits, des modéles
basés sur une approche dite «thermodynamiquencenti ont été développés. Ceux-ci
reposent sur la résolution des mémes équationgmatigues que les modeéles classiques. En
revanche, le large panel de composés chimiquesiéestt par la définition de plusieurs
familles présentant des propriétés similaires avetrs de fonctions de densité de probabilité

(cf. Figure 23) plutbt que par les propriétés dwand nombre de composés individuels.

0.05 0.002
water
aldeh ydes<§> s
acids
10.001
=
0 L
50 100 1000 2000
I (kg’/kmol)

Figure 23 : Fonctions de distribution proposéehpaliett et al[204]pour simuler la

composition d’une huile de pyrolyse
121



Développé initialement pour I'étude de la combustile produits pétroliers [183, 205, 206],
ce type de modéele a été transposé au cas des Hailpgrolyse paHallet et al[204] pour

lequelquatre fonctions de distribution (cf. Figure 23} été utilisées pour décrire les quatre
familles chimiques (acides, aldéhydes/cétonesgeégnine pyrolytique) supposées simulées

I'huile de pyrolyse.

[1.5.Cinétiques réactionnelles de pyro-gazéification

A présent, nous allons aborder la derniere étapaligoee dans le procédé de pyro-
gazéification d’'une huile de pyrolyse par un plasimermique, a savoir la transformation
chimique de I'huile a proprement parlé, ou plusctssment la conversion des vapeurs et des
résidus solides issus de son évaporation en gayrdleese. |l s’avére qu’en dehors des études
présentées au chapitr@, aucune autre référence bibliographique porsantia gazéification

de biomasse par plasma thermique n'a été répestohlidotre connaissance, il n'existe a ce
jour aucun mécanisme réactionnel de pyro-gazéificatie biomasse en milieu plasma
thermique. Face a ce manque d’information, il $’agitravers des données de la littérature (i)
de dresser un panorama des démarches utiliséesilen mplasma pour modéliser les
cinétiques réactionnelles et (ii) d’'identifier geighodeles et mécanismes réactionnels sont
utilisés pour décrire la pyro-gazéification de bawmwse par des procédés classiques non-
plasma.

[1.5.1.Revue des études cinétiques en milieu plasma

D’'un point de vue réactionnel, la spécificité d’'wmlieu plasma thermique est lié aux
températures élevées rencontrées, auxquelles decess ionisées (ions, électrons) et
radicalaires sont présentes et peuvent jouer ua @ddns les processus chimiques. Les
cinétiques réactionnelles au sein du dard plasmagm en effet étre influencées a la fois par
un parametre essentiel rencontré dans les probledeeginétique classique qu’est la
température, dont I'influence est désignée sotsriae d’effet « thermique » par différence a
I'effet dit « chimique» lié a la présence d’especes actives qui peuvesiéer les cinétiques
chimiques. Des études mettant en ceuvre des pldsoids ont en effet mis en évidence le
réle des especes radicalaires dans la destruaiomotécules organiques [207-218Rir et al
[208, 209] se sont plus particuliérement intéress&élimination de goudrongnaphtaléne,

toluéne, phénol) en utilisant une décharge couraeneomposition proche de celle d’'un gaz
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de synthese en sortie de gazéifieur. A 200°C,ritsobservé une élimination d’environ 95%
des goudrons introduits initialement, grace unigeietma I'effet chimique des radicaux O.
Dans le cas des plasmas thermiques, cet effet ghém’est pas mis en évidence directement
du fait de l'effet couplé et prépondérant de la gémature. Par conséquent, des outils de
diagnostic type OES (Optical Emission Spectroscamnt utilisés afin de caractériser la
composition du dard plasma. Lors de I'étude dedaédication de charbon par un plasma
d'arc d’argon,He et al[211, 212] ont ainsi pu corréler l'intensité desspassociés aux
radicaux OH, O, C... a la concentration en gaz peemanCO, CQ@ H, etc... Face a la
complexité des processus chimiques impliqués dass procédés plasma, différentes
démarches sont proposées dans la littérature efprehdre en compte les effets conjugués de
la température et des especes radicalaires.

Tout d’abord, certains auteurs [207-209, 213, 24'4}tachent a décrire de facon quasi
élémentaire I'ensemble des réactions mises en §&s th conversion chimique en milieu
plasma. Cette démarche est particulierement ilihs le domaine des plasmas froids pour
lesquels le seul effet chimique est responsablia dkgradation. Ces modéles prennent en
compte un grand nombre d’especes, telles que pEes neutres mais €également les especes
chargées, radicalaires voir méme excitées et ceaduia |'obtention de mécanismes
réactionnels complexes ou I'ensemble des intenastientre les différentes espéces est
considéeré. A titre illustratif, on peut citer lestaux deEichwald et al[207] portant sur la
modélisation des cinétiques impliquées dans I'éation d’oxydes d’azote par décharge
couronne dans un gaz vecteur constitué d’'un méldNge O,, CO,, H,0}. Au total, le
modele chimique considére 287 mécanismes élémestanpliquant 39 especes chimiques.
De la méme facon, la cinétique de dégradation qhintaténe dans une décharge couronne a
été modeélisée en considérant 20 especes et 12ibrnss@08, 209].

Du fait de la complexité de ces modéles, la plugantre eux sont des modeles 0D ou 1D
qui ne considérent pas les interactions hydrodygaes avec I'écoulement. Dans le cas des
plasmas non-thermiques ou les gradients de vitesdestempératures ainsi que les
phénomenes de turbulence sont, en général, mdarsigs qu’'en plasma thermique (tR),
cette démarche est généralement privilégiée. Eamahe dans le cas des plasmas thermiques,
il est difficile de découpler la thermohydrauligde la cinétique chimique. Par conséquent
I'utilisation de tels mécanismes est rendue difficlans des codes de calcul type CFD. Cette
difficulté peut étre illustrée au travers des travale Murphy et al[31, 215] qui se sont

intéressés a la modélisation de la destructiorcdeyposeés nuisibles a la couche d’'ozone par
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un plasma thermique d’argon. Trois approches difftas de modélisation, résumées dans le
Tableau 19, ont été mises en ceuvre pour rendreteaes processus chimiques et comparer
ces approches.

Tableau 19 : Approches de modélisation des prosesbimiques en plasma thermique

proposées paviurphy et al[31]

Approche Caractéristiques Avantages / Inconvénients

-Prise en compte des espéces actives
-Description fine et outil daide a i

(i) Modéle détaillé Modele 1D (47 espec(compréhension des mécanismes réactionngls
/ 139 réactions) -Non prise en compte de I'hnydrodynamique
les processus chimiques (turbulence / diffu
)

-Modéle simple & mettre en ceuvre permettant
d'accéder de facon qualitative g
Composition calculée |performances du procédé

I'équilibre -Compatible avec des calculs CFD
thermodynamique -Mauvaise prédiction de la composition
gaz en sortie car lguilibre thermodynamiqu
n'est pas atteint (T faibles entre 300 et 1500K)

(i) Equilibre
thermodynamique

Modéle 2D(23 espéce Modele intermédiaire entre (i) et (ii) avec prise

(iify Modele simplifie / 42 réactions) en compte de I'hydrodynamique

Cette étude a mis en évidence la nécessité de rpraamd compte I'hydrodynamique de
I’écoulement pour représenter les phénomenes tiesidin et de turbulence, non négligeables
dans les processus chimiques. Pour une modélisdéatype CFDMurphy et al[31] ont
alors utilisé un schéma réactionnel « simplificonsidérant 23 espéces et 42 réactions,
compromis entre d’une part une approche cinéticgee détaillée et d’autre part des calculs a
I'équilibre thermodynamique trop simplistes. La ne&gapproche a été mise en ceuvrehar

et al [211, 212] lors de I'étude de la gazéification derbon dans un plasma thermique
d’argon. Sur la base d’analyses expérimentaleOfe8, un mécanisme réactionnel constitué
de 24 réactions faisant apparaitre le r6le descesp@dicalaires types O, OH, CH... dans la
conversion du charbon a été propose.

Enfin certains auteurs [216-218] ont recours adémarche encore plus simplifiée, basée sur
des modéles empiriques faisant appel a des loisrliAius globales. La difficulté de cette
démarche réside généralement dans la non-validdéeriois cinétiques pour des conditions
plasma. Ce type de démarche a été notamment mseiere paHrabrovsky et a[217] pour
modéliser la gazéification de particules de boismgheu plasma. En effet, étant donné

'absence de schémas réactionnels et de donnééiquies pour décrire ce processus, une
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unique loi cinétique de type Arrhenius, obtenuesddes conditions non plasma pour de la
lignine, a été utilisée. Cependant, sur la basmesures expérimentales de la décomposition
de méthane en milieu plasma (thermique et non-tiggiei, Drost et al[219] ont obtenu une

décroissance linéaire au cours du temps du logaeitde la concentration en méthane,

conformément & un modele cinétique d’ordre 1 de typ k><[CH4].
11.5.2.Modéles cinétiques de gazéification de biomasse

[1.5.2.1. Pyro-gazéification de bio-huile

Avant toute chose, il est a noter que les étudesodeersion d'huile de pyrolyse sont peu
nombreuses et ont lieu, pour la plupart a des tesy®s ne dépassant pas les 1000°C en
présence de catalyseurs. Le seul modeéle cinétigaeenté Figure 24, de conversion d’huile
de pyrolyse identifié dans la littérature est celei Adjaye et al[220, 221] qui se sont
intéressés a la conversion d’huile de pyrolyse réisgnce de catalyseur a faible température
(330 < T <410°C).

Non-volatiles
9 Kp
Ko
Cok 10 Organic Distillate
¢ Ke: (Hydrocarbons + Phenols)

Figure 24 : Schéma réactionnel de conversion chigl pyrolyseAdjaye et al [220, 221])
Bien que les conditions opératoires soient tresgeées des notres, la démarche qu’ils
proposent est intéressante. En effet, pour sirepli®tude cinétique, ils ont travaillé dans un
premier temps sur des molécules modeles sélectisndé telle sorte a représenter les
différentes familles chimiques constitutives deuil de pyrolyse (acide, ester, alcool etc...
cf. 1.1) puis sur la fraction volatile et enfin suhtiile de pyrolyse réelle. Cette démarche les a

conduits a proposer un mécanisme réactionnel ({gtir& 24) dont les paramétres cinétiques
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des lois d’Arrhenius (énergie d’activation, constapré exponentielle) ont été déterminés par

minimisation des écarts entre les résultats du feaatede I'expérimentation.

La démarche proposée padjaye et al [220, 221]visant a simplifier I'étude cinétique des
huiles de pyrolyse en considérant dans une prerétape des molécules modeles, a été mise
en ceuvre dans de nombreuses études expérimernvatesrnd synthese est proposée dans le
Tableau 20. L’acide acétique s’avére étre la mdéemodele la plus largement étudiée pour
représenter la fraction aqueuse et ceci essentietiedu fait de sa relative forte proportion au
sein des huiles (cf. ANNEXE 2 : Analyse quantitatdes huiles de pyrolyse).

Tableau 20 : Synthése des études expérimentalesampsur la définition de molécules

modeles représentatives de I'huile de pyrolyse

Conditions opératoires de

Auteurs Molécule Modele g
I'étude

Acide Propanoique, 4-methyl
Adjaye[220, 221] cyclopropanol,
methoxybenzene, phénol...

Conversion avec un catalyseur
HZSM-5, 330 < T <410°C

Vaporéformage en présence gde

Basiagannig222] Acide Acétique catalyseurs Ru/Mg/ADs, 550
<T<800°C
Vaporéformage en présence de
GaldameZ4223] Acide Acétique catalyseurs Ni-Al, 450 < T <
700 °C
. o Vaporéformage en présence e
Takanabd224] Acide Acétique catalyseurs PUZrO T=450°C
. fo: . Calculs thermodynamiques :
Vagia[225] Acide Acetique, Acétone, | 157°_ 1+ 1027 °C: 1 < P < 20
Ethylene Glycol atm
Vaporéformage en présence de
Acide Acétique, catalyseurs
Wang([226] Hydroxyacétaldéhyde Ni/CuO/ZuO/ALOs;, 300 < T <
700°C
. Acide Acétique, Acétone, | Vaporéformage en lit fixe avec
Kechagiopoulo$227] Ethyléne Glycol catalyseur Ni, T = 600°C
Vaporéformage en présence de
Yamakas[228] Acide Acétique catalyseurs Ru/ZrQT =
400°C

Le méme type de démarche a été adoptd8panca et al[229] qui ont proposé, en se basant
sur des mesures thermogravimétriques réaliséesdifténentes bio-huiles en milieu oxydant,
un modele cinétique de dévolatilisation reposant laudéfinition mathématique de huit
familles chimiques représentatives du comportergkatal de I'huile.

126



Au vu des données de la littérature aucun modéiétigue de conversion de bio-huile
correspondant a des conditions d’études similatesnétres n'a encore été proposé. Face a
ce manque d’informations, il est intéressant deosener vers les études de gazéification de
biomasse solide. En effet bien que les phénomémesques tels que les transferts de chaleur
et de matiére different entre des matrices solidégeide, il existe une similitude dans les

réactions chimiques gaz-gaz et gaz-solide.

[1.5.2.2. Modéles de gazéification de biomasse solide

Dans cette partie, il n'est pas question de s'esger a I'ensemble des modeles cinétiques
proposés dans la littérature, cela ayant déjd édijet de travaux précédents [60, 230], mais
d’identifier quelles sont les principales réactiogsnsidérées dans les modeles de
gazéification de biomasse qui peuvent étre utdisens cette étude. Lors de la gazéification
de particules de biomasse solide, plusieurs étagestionnelles sont généralement
considérées dans les modéles cinétiques, a sa\dirune réaction de pyrolyse primaire
conduisant a la production de gaz permanents, isitlu solide et de gaz condensables ou
goudrons « primaires » (cf. Tableau (i)) une étape de pyrolyse secondaire décrivant la
dégradation thermochimique des goudrons primairegg&z permanents et en goudrons
réfractaires, (iii) des réactions homogénes en ety et (iv) des réactions hétérogenes
résidu solide-gaz. Dans le cadre de cette étuddessdes trois dernieres étapes seront
considérées, I'étape de pyrolyse primaire ayard @€jlieu lors de la production de la bio-

huile.

» Reéactions de pyrolyse secondaire

Cette étape consiste en la dégradation des gougnamsires, constitutifs de I'huile de
pyrolyse par des réactions de type vapo/ hydrouzrgg, de polycondensation, d’oxydation
partielle etc...Di Blasi [230] et Nozahic[14] ont proposé un état de I'art des principaux
modeles cinétiques de la littérature. Du fait dedeplexité et de la diversité des produits et
des cinétiques réactionnelles, des modeles sifplfont généralement considérés. En effet,
pour la plupart, ces modeéles reposent sur desdldishenius d’ordre un, considérant une
« pseudo-especes goudrons » réagissant selon ungewu réactions. Du fait de cette
simplification, il existe une grande disparité demsstantes cinétiques entre les différentes
études. Ainsi I'énergie d’activation {Eet le facteur pré-exponentiel (A) s’étalent smeu
large gamme, respectivement comprise entre 66 -kI28ol' et 4,3 — 18' s*. D'autres
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auteurs préférent considérer des molécules modekgoudrons tels que le toluéne [231], le
naphtaléne [14, 209] etc... Dans la plupart des nesd€IFD de gazéification de biomasse
[232-234], le choix de telle ou telle loi cinétigast en général, soit peu justifiée, soit issue de

mesures experimentales spécifiques, soit non prissompte.

» Réactions homogenes en phase gaz [14, 232-236]

En absence d’oxygéne, les deux réactions prin@pgénéralement considérées en phase
gazeuse sont décrites dans I'Equatilba4 et 'Equationll-45. En présence d’oxygéene, des
réactions de combustion des gaz supplémentairegepelavoir lieu mais ne sont pas

présentées ici étant donné que seule la vapew deza étudiée en tant qu’agent oxydant.

(i) La réaction de vaporéformage du méthérieEquationl-44)

C’est une réaction endothermique homogéne, cars@epar une cinétique réactionnelle tres
lente. Les calculs a I'équilibre thermodynamigueteaus avec le logiciel Prosim, (cf. Figure
25) montrent qu’elle peut avoir lieu dés 630°C etitpétre considérée comme totale a partir
de 1000°C.

CependantPupont[60] a montré que cette réaction est limitée oju&ment sur la gamme
de température 800 — 1000°C pour des temps de rséieuquelques secondes. Des
mécanismes cinétiques élémentaires sont proposéslaldittérature pour décrire la réaction
de vaporéformage du GHR237]. Dans la majorité des études s’intéressdatgazeéification,

la réaction globale proposée ci-dessous (Equdtidd) est en général considérée.

CH,, *+H,0p) 00 - COy +3H,, A, H®=2061 kJ.mol™ Equationll-44

(i) Laréaction dite de gaz a I'eéef. Equationl-45).

C’est une réaction légerement exothermique et ibgéd. En-dessous de 800°C, elle a lieu
préférentiellement dans le sens dire®iG° <0, cf. Figure 26). Cependant étant donné les
faibles énergies de Gibbs mises en jeu, la réaesb@quilibrée.

En s’appuyant sur les données de la littératDugont [60] montre que cette réaction peut

étre considérée comme a I'équilibre thermodynamigés 1000°C dans les études de
gazéification.

CO+H,000 - CO,+H, A H°=-41kJmol™ Equationll-45
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Ces deux réactions indépendantes permettent dardgdmplétement le systeme gazeux,(H
CO, CQ, CH,, H0) [60].

50 250000 | —e—Energie de Gibbs —m-—kKeq |

r 15 160
100 14
\ / 1 200000 0] / 1 140
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Figure 25 : Energie de Gibbs (courbe bleue) et Figure 26 : Energie de Gibbs (courbe
constante d’équilibre (courbe rose) de la bleue) et constante d’équilibre (courbe

réaction de vaporéformage de méthane rose) de la réaction de gaz a l'eau

» Reéactions hétérogenes solide —gaz / Gazéification esidu solide

Lors de I'étude de la combustion de gouttes d’hdiepyrolyse Wornat et al[200] ont
observé expérimentalement la formation de résidwsonés de deux types : I'un enrichi en
oxygene avec un ratio massique C/O d’environ 4itleacomposé majoritairement de carbone
(C/O = 9), ce dernier résultant d’'une carbonisation phesissée. Malgré la complexité
chimique du résidu carboné, la plupart des modgtediques lI'assimilent généralement a du
carbone pur. L'étape de gazéification du résidu fedte intervenir trois réactions gaz-solide
principales a savoir : (i) La vapogazéificationrégidu(cf. Equationll-46), (ii) I'équilibre de

Boudouard (cf. Equationll-47), et éventuellement (iii) la réaction de nwthtion (cf.
Equationli-48).

Ci ¥ H20(g) — CQg) + Hyy, A H° =1312 kJ.mol™ Equationl|-46
C T COy,) - 2CQ, A H°=1723 kJ.mol™ Equationll-47
Clo) T 2H,) — CHy, A H°=-749 kJmol™ Equationll-48

Selon Laurendeau[238], la vapogazéification du résidu est troissfplus rapide que la
réaction de Boudouard. La troisiéme réaction, cédleméthanation, a quant a elle, peu de
chance de se produire puisque, toujours sélmmrendeau[238], elle est 300 fois moins
rapide que la réaction de Boudouard. Par la suites ne considérons donc que la réaction de
vapogazéification. C’est une réaction endothermidu&érogéne ayant lieu a haute

température (800-1400°C). Des calculs réalisé e et 1000°C pour des particules de
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500um [60] ont montré que cette réaction chimigetd’étape limitante dans la conversion de

biomasse.

I1.6.Conclusions

L’ensemble des données de la littérature présatdée ce chapitre a permis de dresser un
inventaire des données existantes relatives aollématique de cette étude et de mettre en
évidence les points critiques a approfondir pounmenea bien les deux objectifs définis
précédemment (cf0). L'étude phénoménologique a permis de caraeteriss étapes
essentielles dans le traitement de la bio-huile travers de nombres adimensionnels
caractéristiques. Un récapitulatif de ces nombtaetes propriétés associées est présenté dans
le Tableau 21.

Tableau 21 : Nombres adimensionnels caractéristiges interactions bio-huile / plasma

Etape Nombres adimensionnels Propriétés physico-chimiques
Injection M PI, Pg
Fragmentation | ]
Primaire ] We,MWegOh
Secondaire We,, Oh P 1, O Py
Chauffage / Evaporation |
Transfert de chaleur Nu = f(Re, Pr), Bir )‘)'\’ D 5
Transfertde masse | Sh = f(REC), Bir PoHor Ro oo P

Un effort particulier sera porté sur I'étude etclractérisation de la fragmentation et de la
cinétiqgue en milieu plasma étant donné le peu afmftions relatives a ces deux étapes. Par
la suite, il s’agit de proposer une méthodologienptant de répondre aux questions
suivantes : « Comment qualifier et quantifier I'apgp d’'un plasma thermique sur la
conversion de bio-huile par pyro-gazéification €t Quelle stratégie de modélisation est-il
nécessaire de mettre en ceuvre pour proposer unlenodénérique, outil d’aide a la

caractérisation du procédeé ? »

130



Stratégie mise en ceuvre

Ce chapitre vise a définir la méthodologie misessunvre dans cette étude et a y associer des
moyens techniques afin de répondre aux deux ofjed# cette étude, a savoir, comment
évaluer l'effet thermique du plasma sur la gazatfan de I'huile de pyrolyse et quelle
stratégie mettre en place pour développer un modahaeérique du fonctionnement du
procédé. Au vu de la revue bibliographique présemntéecédemment, deux difficultés
principales, liées au manque de données de laatit®, ressortent. Elles concernent (i) la
définition et la caractérisation d’'un modele ciggg de conversion de bio-huile en milieu
plasma et (ii) la modélisation de I'étape de fragtagon de I'huile de pyrolyse par le dard
plasma. Il s’agit donc de proposer une méthodoleg@erimentale permettant d’apporter des
informations nécessaires pour le développement ddéte numérique et cela d’autant plus
gue la chimie du milieu plasma — huile de pyrolgsecomplexe. La méthodologie numérique
sera donc précisée en fonction des besoins, deslesoeixistants et des phénomeénes physico-

chimiques prépondérants au travers du calcul aegdearactéristiques du procédé.

De plus, cette partie s’attache a identifier (igkps sont les grandeurs d’entrée et de sortie du
procédé et (ii) les conditions expérimentales pé&ané de qualifier et quantifier
expérimentalement l'influence de I'effet thermicuie plasma sur la conversion de bio-huile.

l1l.1. Estimation des temps caractéristiques

Un calcul des temps caractéristiques des difféseBtapes rencontrées lors du traitement
d’une goutte de bio-huile dans un écoulement plasdi@ réalisé. L’ensemble des calculs est
présenté de facon détaillée en ANNEXE IIl (cf. @72 D’une facon générale, cette

démarche, adoptée notamment p&iazilleau[146] etC. Dupont[60], présente I'avantage de

déterminer simplement quels sont les phénomenéstita ou prépondérants dans le procédé.
Le raisonnement et les valeurs présentées paritla @ot été déterminés pour des gouttes
d’huile de pyrolyse de 50 et 250 um de diametréeceerniére valeur correspondant au

diamétre de I'injecteur, et soumises & une viteskgive de 500 m'5 considérée comme la
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vitesse moyenne de I'écoulement plasma au poinjediion. Les résultats sont rassemblés

sur la Figure 27. D’autres configurations sont égaant présentées en ANNEXE 1.

Temps (s
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Figure 27 : Temps caractéristiques des étapessspbig des gouttes de bio-huile de 250um
(orange uni) et 50pm (bleu strié) plongées dansconlement plasma avec U = 500 .s

Au vu de ces calculs, il sS'avére que les phénomenes
* Hydrodynamiquestels que la fragmentation primaire et secondaieesont pas
limitants pour le procédé. En effet, ce sont leénameénes les plus rapides, caractérisés

par des temps inférieurs a la milliseconde. lisomt pas limités par la mise a I'équilibre

dynamique entre le plasma et la goutte, celleamténviron 1000 fois moins rapide. Ce
raisonnement est valable dans la mesure ou I'éapection est réalisée correctement,
c’est a dire que le jet et les gouttes liquidesersent les zones les plus chaudes du
plasma. De plus, le calcul des nombres de Webeidkget gazeux donne des indications
sur les mécanismes de fragmentation, dont lestaésglont présentés dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Estimation des mécanismes de fragt@mienpliqués dans cette étude

Wey We M Mécanisme associée
Primaire ~30 ~472 | ~16 F_ragmentatlon en Poche (lll) ou poche /
cisaillement (1V)
Secondairel 184 - 73 Fragmenta'glon par arrachement (IV) qu
Catastrophique (V)
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La fragmentation secondaire étant caractériséadparnombres de Weber supérieurs a
100, le modele Wave serait donc a priori plus apféopour modéliser ce phénomeéne (cf.
811.3.2.2).

Transferts de chaleur et matie® premiere vue, les transferts de chaleur intezhe

externe apparaissent comme les processus limidangsocede, les temps caractéristiques
étant du méme ordre de grandeur que le temps dars€jependant, cette constatation
doit étre pondérée par l'aspect dynamique du probléEn effet, ce raisonnement est
valable au début de la fragmentation lorsque legtge ont un diamétre de 250um. Mais
la fragmentation étant le phénomene le plus rapédegouttes atteignent en une centaine
de microsecondes un diametre bien plus faiblemésé environ 20um. Dans ce cas, les
phénomenes de transfert napparaissent plus comsnghénomenes limitants. lls sont en
effet caractérisés par des temps inférieurs a lissetionde, du méme ordre de grandeur
que le temps caractéristique de la cinétique. Rarsas, le temps de séjour des gouttes au

sein du plasma peut alors étre le facteur limitanprocéde.

Remarque : quelque soit le diamétre de goutte déngj le nombre de Biot thermique est
compris entre 0,5 et 1 ; I'hnypothese d’'une goudteghierme n’est donc pas valide

Cinétiguesen phase gaz. Elles sont rapides, c'est-a-diractgaisées par des temps
inférieurs a la milliseconde. A défaut de dispoderdonnées relatives a la cinétique de
gazéification de biomasse en milieu plasma, ce semgté estimé en considérant les
réactions de craquage et de vaporéformage de nee{bbrPANNEXE III). En revanche,
ne disposant d’aucune donnée concernant la vapéigatién de résidu carboné solide
et/ou de goudrons en milieu plasma, il n'est passipe den estimer le temps
caractéristique. Cependant, il est a noter que gesiprocédés autothermiques travaillant
& 1000°C,Dupont [60] montre que cette étape est ¥0 1d fois plus lente que les

réactions homogenes en phase gaz.

Ainsi, la démarche basée sur le calcul des tempactEaistiques est intéressante car elle

apporte de maniere simple des informations prémés utiles pour cette étude. Elle permet

notamment de rendre compte de la rapidité et datiare des mécanismes de fragmentation

primaire (Type lll ou IV) et secondaire (Type IV &Y. Elle appréhende également la

nécessité de prendre en considération le caradigremique du procédé dans le modéle

numeérique, la nature des phénomeénes limitants ambku cours du temps.
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111.2. Méthodologie Numérique
Le travail de modélisation du procédé de gazéificatle bio-huile par plasma thermique a
été réalisé avec un logiciel commercial de calcBDCa savoir le logiciel Fluent. Quatre
tapes principales ont été considérées :
Le maillage de la géométrie de la torche plasmdworéacteur selon I'étape considérée,

é
1
2. La modélisation de I'écoulement plasma dans lehu le réacteur,
3. La modélisation de I'interaction plasma-liquide,

4

La modélisation des cinétiques réactionnelles,
Ces trois derniéres étapes sont détaillées pawnita sn termes de conditions initiales,
conditions aux limites, d’hypothéses et d’équatiodésolues. L'étape de maillage n’est pas
détaillée ici étant donné la simplicité des géomastet des dimensions (2D axisymeétrique)

considérées dans I'ensemble de I'étude.

1.2.1. Description des méthodes numériques sous Fluent

111.2.1.1. Modélisation de I'écoulement continu

Le modéle numérigue a été construit avec la ver6i@m26du logiciel Fluent. Ce logiciel
repose sur la méthode des volumes finis pour résdad équations de Navier-Stockes. Cette

résolution comprend les étapes suivantes :

» La discrétisation du domaine de calcul en un entefiti de volumes de contrdle (ou
cellules), un seul volume entourant un nceud dulaggil Cette étape est réalisée lors de la

création du maillage de la géométrie via le logiG@ambit,

* L’intégration des équations générales de consenvatur chacun des volumes finis (cf.
Equationlll-1) afin d’obtenir un systeme d’équations alggbes. Toutes les équations de

transport peuvent s’écrire sous la forme générdlaste :

0 _
o] PPV + [ pgu WA= [TDpldA+ [ S, [dv Equationill-1
\% A A \Y
Instationrarité Convection Diffusion Génération

OuT est un coefficient de diffusion et S est un terimgrse. Les grandeurs intensivgs
sont présentées dans le tableau ci-dessous eniofonde I'équation de transport

considérée.
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Equation de transport [0)
Continuité 1
Quantité de mouvement u
Enthalpie H
Espéce Yi

« Larésolution numérique des équations discrétiséeshacun des volumes finis.

Pour plus d’information concernant cette méthode, pourra se référer a l'ouvrage de

Patankar,Numerical Heat Transf¢P39].

[11.2.1.2. Modélisation des écoulements multiphasiques

Pour traiter les problémes multiphasiques dansnElukeux approches peuvent étre mises en
ceuvre. La prédiction de la phase dispersée peeffetrétre réalisée selon :

- une approche Euler / Lagrandeécoulement principal est décrit comme un milieu

continu par la résolution des équations de NS, cemnésenté précédemment. En
revanche la phase dispersée est modélisée au nilisenet : chaque particule est
suivie le long de sa trajectoire au cours du teempséalisant a chaque pas de temps

un bilan des forces s’exercant sur elle,

- une approche Euler / Eulgour laquelle la phase discréte est assimilée miliau

continu.Le comportement de la phase particulaire est alécsit a partir des équations de

NS en introduisant le concept de fraction volumique

Dans cette étude, I'approche lagrangienne a égnuet pour modéliser les interactions
plasma-liquide. La mise en ceuvre d’une telle agpraest valable dans la mesure ou la phase
dispersée représente moins de 10% en volume [Cé&Hfe condition est validée dans le cadre
de cette étude puisque la proportion liquide estmtse entre 0,04 et 0,012%.

Le déplacement des particules est alors régi ar martbilan des forces s’exercant sur elles
tandis que les transferts de chaleur et de mag@me pris en compte par un bilan de chaleur
au niveau de la particule. L’ensemble de ces égumest décrit plus en détail par la suite (cf.
8111.2.3)
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11.2.2. Etape 1 : Modélisation de I'écoulement plasma

[11.2.2.1. Choix d’'un modeéle

Une revue des modéles d’écoulement plasma a é&érmiée au chapitieé2.3. Ainsi dans la
problématique relative a la modélisation d’'un pdizélasma, il n'est pas nécessaire de
développer un modéle d’arc électrique complet, bkpde rendre compte de la physique
complexe des phénomenes impliqués dans la géngdiplasma, et cela au détriment des
temps de développement et de calcul, mais d’obtisrprofils de vitesse et de température
du gaz en sortie de tuyére, données d’entrée ra@mespour la modélisation du procédé en
aval. Les modeéles macroscopiques de §@eou PVT (cf. 81.2.3) permettent de répondre a
ce besoin. En effet, ils offrent la possibilité lbfenir simplement et rapidement des profils de
vitesse et de température en sortie de tuyerecenrch avec les données expérimentales et
cela malgré leur simplicité. En revanche, l'utitisa de tels modeles nécessite la
connaissance des données de fonctionnement expéais® globales de la torche comme la
tension d’arc (), la puissance totaledP et le rendement thermique de la torchg)( De
plus, il est en général nécessaire de les valitades données expérimentales.

Dans le cadre de cette étude, la mise en ceuvreodelenPVsera généralement privilégiée.
Ne disposant pas de moyens de caractérisatiorédeulement plasma, la méthodologie sera
alors validée sur un cas de la littérature.

En ce qui concerne les données d’entrée, cette étgessite la connaissance des conditions
de fonctionnement expérimental de la torchgif@ Prot, Ni...) ainsi que les propriétés
thermodynamiques, radiatives et de transport dupigemagene entre 300 et 20000K. Des
caractérisations du fonctionnement de la torcHeséd# pour I'étude sont donc nécessaires.
Pour modéliser les phénomeénes turbulents, le mddeRNG a été sélectionné. Pour plus de
détails quant aux équations utilisées dans ce rapdelpourra se référer au paragrapl2ed.
SelonBolot et al[240], une modification prise en compte dans note et apportée dans
I'équation de I'énergie cinétique turbulente coerig vitesse de production de k égal dans

Fluent 3u,S” au lieu dguesS”.

[11.2.2.2. Hypothéses

Les principales hypothéses utilisées pour la medttin de I'écoulement plasma sont les

suivantes :
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Le fluide est_newtonigenautrement dit il se déforme de facon proportidien@ la

contrainte de cisaillement exercée. Sditidoux [241], cette hypothése est vérifiée pour
tous les fluides homogénes pour lesquels la dissipa’énergie est due aux collisions
d’espéces moléculaires relativement petites (ggamjdes usuels et solutions de faible

poids moléculaire). Par conséquent, cette hypotbstsealide dans le cadre de cette étude,

L’écoulement est supposé quasi-incompressible &tatlie c.-a-d. que la masse

volumique varie non pas a cause des variationsassion mais du fait de la température.

Il est admis que les effets de compressibilité swigligeables tant que le nombre de

Mach, Ma =—, est inférieur a 0,3. Dans le cas d’'un gaz paitaiitesse du son (notée c)
c

est estimée a partir de la relation suivante= % ouy correspond au rapport des

capacités calorifiqgues spécifiques (cf. Figure @8rgda variation dey avec la température

dans le cas de I'argon). Les résultats du calautl gesentés dans le Tableau 23.

1,8C

1,60 \
\“X
3

> 1,40
w>
1,20+
1,00 \ \ \
0 5000 10000 15000 20000

Température (K)

Figure 28 : Variation du rapport des capacitésntigues pour I'argon en fonction de la

température

Selon le Tableau 23, quel que soit la zone du pcEonsidérée, I'écoulement est
subsonique (Ma < 1). Mais en toute rigueur, il neutpétre considéré comme

incompressible en sortie de tuyére, le nombre dehMdant égal a 0,4. Cependant, par la
suite, cette hypothese sera considérée. En edfegléur du nombre de Mach étant proche

des 0,3 valeur généralement considérée pour vdlldgrothese d’'incompressibilité, les
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variations de masse volumique sont liées principalg aux gradients thermiques au sein

du plasma, les effets de pression pouvant étregésgl

Tableau 23 : Calcul des nombres de Mach et de Reymians différentes zones du procédé

plasma pour un écoulement d’argon — 20Nl iRy = 10,4kW

\'

Zone d (m)

Entrée de torche 2.F0| 20 300 | 1,67 1,62 2,1.70 | 0,06 | 3042

Sortie de tuyére] 6.10| 850 | 14000 1,29 2,4.Ff0] 1,4.10° | 0,43 | 880

Sortie réacteur| 6.10| =0,2 520 | 1,66/ 9,7.10| 3,4.10 |<0,01| 342

L’écoulement plasma est considéré comme axisynugtieq stationnaireCette derniere
hypothése peut se justifier dans la mesure oudegptasmagenes utilisés principalement
dans cette étude sont de I'argon et/ou des mélaaggs / hélium, qui conférent une

certaine stabilité au pied d’arc, le mode d’accaegghs’apparentant a un mode oscillant,

L’écoulement est a la fois laminaiet turbulent Le nombre de Reynolds (Re) est utilisé

pour caractériser le régime d’écoulement. Pour desduites de section circulaire,
I'écoulement est généralement admis comme turbylent des Reynolds supérieurs a
2100. Des calculs du nombre de Reynolds ont étlisédaet sont présentés dans le
Tableau 23. En fonction de la zone considéréeglimnent est soit laminaire (tuyére de
la torche) soit turbulent (entrée de la torche gzda mélange gaz ambiant froid - plasma).
Afin de modéliser la turbulence, un modéle de tlahce de type RNG k-a été mis en
ceuvre, moins colteux en termes de temps de caleules modéles de turbulence aux
grandes échelles et plus apte a modéliser les éoeunlts fortement contraints que les

modeles ke classiques.

Le plasma est & I'équilibre thermodynamique lodaTl() et optiquement mincécf.

8l1.2.3). Cette hypothese est généralement valide s plasmas thermiques en dehors
des zones cathodiques et anodiques [8, 9], la tdepgtctronique étant suffisamment
élevée pour que les processus collisionnels, doaitiacés par leur processus inverses
dominent les transitions et réactions au sein darmpa. Le choix a été fait par la suite de
considérer que 'ETL prévalait dans I'ensemble dméine de calculs, la dimension des

zones anodiques et cathodiques étant trés failB0{m).
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Aucune réaction chimiqueendant compte des processus collisionnels audsepiasma

n'est prise en considération,

La gravité est négligé@&tant donné que I'’écoulement gazeux est non peBantlus, les

gouttes de bio-huile formées dans le plasma dke tailcrométrique et de masse faible

sont soumises principalement a la force de trainée

L’écoulement fluide, dans le réacteur de gazéificatest modélisé comme un mélange
gazeux dont les propriétés sont calculées a pietiois de mélange [175]. Celui-ci est
constitué (i) du gaz plasmageéene, considérée commenamo-fluide dont les propriétés
thermodynamiques, radiatives et de transport sondtion de la température et issues des
données de la littérature [99], (ii) du gaz enwvirant si celui-ci est de nature différente de
celle du gaz plasma, et éventuellement (iii) desrgactifs et/ou issus de I'évaporation de

la bio-huile.

[11.2.2.3. Equations

Les équations de conservation de la mécaniqududsd impliquées dans la modélisation de

I’écoulement plasma sont décrites ci-apres.

- Equation de conservation de la masse

D.(p vj =0 Equationlll-2

Oup est la masse volumique,est le vecteur vitesse

- Equation de conservation de la quantité de moewtm

D.(,ov v) =-0P+0.(7) Equationlll-3

Ou P est la pression statique,

T

— T
. . = - 2_ -
le tenseur de contraintes visqueuses tel quec:/,/KD v+ v j_ED'VI] M est la

viscosité dynamique et | la matrice identité

- Equation de conservation de I'énergie

) K.
0.(pVH) = D.(C—“ DHJ +S, Equationlll-4

P
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2
Ou H est I'enthalpie spécifique telle qite=h —% +V? ou h est I'enthalpie sensible,

ket €St la conductivité thermique effective définie gar = k + k ou k est la conductivité
turbulente définie selon le modéle de turbulendecsiénné.

S, correspond aux termes supplémentaires incluanplés d’énergie tels que les pertes
radiatives ou les sources d’énergie correspondbé@bargie dissipée dans le modéle PV pour
modéliser le plasma.

Les effets des forces visqueuses et la diffusion elgeces pour les calculs multi-espéces

n'ont pas été pris en compte dans I'équation deelgie.

- Equation de conservation des espéces (Si calalti-especes)

D.(pQij = —D_qu + Rj + S,- Equationlll-5

Ou Y, correspond a la fraction massique de I'espece j,
R; est le débit net de production de I'espéce j earéactions chimiques,
Dans le cas des calculs lagrangiensess le débit de production de I'espece j par lasgh

discréte.

111.2.2.4. Domaine d'étude et Conditions aux limites

Deux types de domaines ont été utilisés pour l&sulsad’écoulement plasma, a savoir (i)
I'intérieur de la torche (cf. Figure 95) et, (i@ féacteur de gazéification (cf. Figure 96) ou le
milieu ambiant (cf. Figure 97) en fonction des a#aéalisés. L'ensemble des géométries et

conditions aux limites associées est détaillé dANNEXE IV (cf.p. 285).

11.2.3. Etape 2 : Modélisation de l'interaction plasma-jgaie

L’interaction entre la phase dispersée liquide sfursme de gouttelettes et I'écoulement
plasma a été modélisée selon une approche lagramegaont une description succinte a été
présentée au paragraphe2.1.

[11.2.3.1. Hypotheses

Les hypothéses suivantes ont été considéréesetanaltuls lagrangiens :
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Les gouttes sont soumises uniquement a la forceaifieée En effet cette derniére est

environ 2000 fois plus importante que la force devigé. La corrélation utilisée dans cette
étude pour estimer le coefficient de trainée esésgmtée par la suite (cflli§2.3.2).
Aucune correction relative au gradient thermiquemilieu plasma ou a I'effet Knudsen
n'a été considérée, étant donné respectivementtalg disparité des valeurs en fonction
de la corrélation utilisée (cf. Tableau 15) etdile initiale du jet considérée, de I'ordre de

la centaine de microns,

La phase discrete est suffisamment dilpéer ne pas perturber I'écoulement principal,

notamment en terme de refroidissement. En effes, de I'introduction d’un jet liquide
réactif dans le réacteur de gazéification, de Féiee correspondant aux étapes de
chauffage, d’évaporation et de réaction est « pempdu milieu plasma vers le liquide.
Cette hypothése est valable dans la mesure o@hsts dnjectés sur le pilote expérimental
BIOMAP sont relativement faibles:(kg. H') et ol aucune cinétique réactionnelle n'a été
modélisée. En revanche, dans le cas contraire gumsipour des applications a plus
grandes échelles, une telle hypothése ne poursaébla considérée. Ce point sera discuté

ultérieurement,

Les effets de la turbulensair la phase discrete sont pris en compte paida em ceuvre

d’'une approche stochastique [175]. La dispersiobulente des particules est modélisée

par intégration des équations de transport desicpks en considérant la vitesse
instantanéeld =U+ U (t).

Aucune réaction chimiguen’a été modélisée. Seuls les transferts de qéard

mouvement, de chaleur et de masse, dont les mosieteprésentés par la suite, ont été

considérés,

Les gouttes sont supposées ne pas interagir digse Aussi, aucune interactiaelle que

des phénomenes de coalescence ou de rebond meéélisée,

La température au sein des gouttes est supposéeno@iPar conséquent, aucun gradient
de température n'est pris en compte et cela biem lgunombre de Biot, calculé
précédemment (cf.5§ soit supérieur a 0.1 (de l'ordre de 0.5). Cepahddans une

premiére approximation cette hypothése a été retehpourra étre discutée par la suite,
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» Le rayonnement émis par les gouttes liquides ggiaaé négligeablétant donné que la

bio-huile reste a relativement faible températsr@@0°C environ) avant d’étre convertie.

[11.2.3.2. Interactions considérées et équations

Sur la base de I'étude bibliographique du paragrdpB et de I'analyse des phénomeénes
prépondérants a partie de I'étude des temps casditiges, les interactions plasma-particule

suivantes ont été modélisées.

* Lafragmentation secondaire

Les calculs présentés au paragraplh& ont montré que la fragmentation secondaire es
caractérisée par des nombres de Weber gazeux coemire 184 et 736 (cf. Tableau 22). Par
conséquent, seul le modele Wave, défini pour desbnes de Weber supérieurs a 100, doit a
priori permettre de modéliser la fragmentation djanhliquide par I'écoulement plasma, le
modéle TAB étant valable pour des nombres de Welnerfaibles. Cependant, aucun de ces
modeles n'ayant été validé auparavant en miliearpég les deux ont été testés et compares.
L’étude bibliographique du paragraphs3.2 ayant mis en avant le manque de données et d
modéle validé concernant la fragmentation en mipasma, des essais, décrits par la suite
(cf. 80), sont donc nécessaires afin de préciser eteraiédchoix d’'un modéle. Les modéles
de fragmentation secondaire ayant déja fait I'otjahe description, on pourra, pour plus de

détails, se référer au paragraghe

En revanche, le choix a été fait de ne pas moddésghénoméne de fragmentation primaire
dans cette étude. En effet, la méthode d’introdactle I'huile dans le plasma sur le pilote
expérimental n’est pas la configuration du procéufustriel, celle-ci étant en cours de

développement [242]. Dans cette étude, le jetdigud’une centaine de microns est injecté
perpendiculairement a I'écoulement plasma, commeémdement dans les études de
projection thermique de précurseurs liquides. ltdiation BIOMAP étant dédiée a I'étude

du comportement thermohydraulique de I'huile deofyge ainsi qu’a sa conversion dans un
plasma thermique, la compréhension et la modéisate la fragmentation primaire n’est pas
primordiale et cela d’autant plus qu'un modéle ergait un important développement étant
donné la complexité des mécanismes impliqués. Besishydrodynamiques d’injection dans
le plasma devront donc apporter des données déerpaur alimenter le modele de

fragmentation secondaire, seul retenu.
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* Les transferts de quantité de mouvement

lls sont a relier a I'expression du coefficient tlainée G. Afin de tenir compte de la
déformation de la goutte, le facteur correctif lde et al [163] (cf. Equationll-24) a été
considéré. Le coefficient de trainée d’'une sphé&teadors estimé a partir de corrélations
empiriques (cf. Equationll-6), fonctions du régime d’écoulement par liotiuction du

nombre de Reynolds particulaire:

ﬁ(anepm) Re, <1000
Cd,sphere=<Re, = 6 Equationlll-6

0.424 Re, >1000

La seule force considérée dans cette étude étdiorda de trainée, le déplacement de la

goutte est alors décrit par 'Equatibh7:
dy, 1
— =F. ==
Mo~ 2

* Les transferts thermiques et massiques

Cp0,SU° Equationlll-7

Les transferts de chaleur ont été modélisés eniddmast uniquement le phénomene de
convection externe comme moyen de chauffage deuldtepar le milieu plasma. Comme
précisé dans les hypothéses de travail (Bf.283.1), les pertes radiatives au niveau de la
particule, décrites par 'Equatidi38 ne sont pas prises en compte. Le problemeénigune
peut alors étre résolu en considérant 'EquatibB a I'Equationlll-11 selon I'état physique

de la goutte :

Chauffage et vaporisation de la goutte jusqu'a@sgerature d'ébullition (K Tep):

Tant que la température de la goutte est inféridusa température d’ébullition, la chaleur
recue du milieu extérieur est mobilisée pour leutlage de la goutte ainsi que son

évaporation. Ce phénomene se traduit par le diamtique suivant :

daT d
rnIC:p,I E = Pplasma - Pvap = hTS (Tg _TI) _AH vap(TI )Xd_n:

OU Ryasma €t Rap cOrrespondent respectivement aux puissances magusilieu plasma et

Equationlll-8
perdue par vaporisation. A chaque pas de tempslliton de la masse de la goutte est
gouvernée par le phénoméne de diffusion selon lesgion suivante (Equatioh-9) :

(L_T =N,SM, =h,(C, ‘Ci,g)SMi Equationlll-9
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Ou G, est la concentration molaire de vapeur au niveailadjoutte, calculée en supposant

que la pression de vapeur a linterface est égala pression de vapeur saturante a la

Psat (-I-| )

température considerée de telle sorte Gue= “RT
|

Ciy est la concentration molaire de vapeur dans lselgaz, déterminée a partir de la

résolution de I'équation de conservation des espgafeEquatiorll-5),

ht et hy, correspondent aux coefficients respectifs de chaeue matiere, calculés a partir

des corrélations deanz-Marshalbassociées (cf. Equatidh29 et Equatiorl-30).

Chauffage et évaporation de la goutte a sa tempérdtébullition (T= Tgp):

La température de la goutte est supposée constmtecours de la transformation
thermodynamique de telle sorte que le bilan deechiau niveau de la particule s’écrit :

daT d _
rT‘I|Cp,| E = I:)plas.ma_ Peb = hTS (Tg _TI ) —-AH vap(TI )Xd_n: = Equatlonlll'lo

Ou Riasma €t Ry correspondent respectivement a la puissance neguée plasma et a la
puissance perdue par évaporation. D'aptas [243], I'évolution du diametre de la particule

est alors décrit par la relation suivante (Equatibhl) :

d(d,) =M Nuxin 1 Ty =) Equationlll-11
dt  pc,d, AH,,(T))

Ou g et Ay correspondent respectivement a la capacité dalogifet & la conductivité

thermique du plasmap est la densité liquideiH,qp est I'enthalpie de vaporisation a la

température d’ébullition. D’aprésuo [243], le nombre de Nusselt s’exprime par la refat
suivante :Nu=1+ 023 /Re, .

L'énergie nécessaire a I'évaporation et la massidale évaporée n’'ont pas été considérés
dans I'équation de I'énergie (cf. Equatidit+4) et dans I'équation de conservation des

especes (cf. Equatidh-5).
11.2.4. Etape 3 : Modélisation des cinétiques

[11.2.4.1. Mise en place d'une méthodologie

L’étude bibliographique du Chapitre Il sur la madaétion des cinétiques réactionnelles de

gazéification de bio-huile en milieu plasma nouanaenés a la conclusion qu’il n’était pas
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réaliste dans le cadre de cette étude de s’origatsrun mécanisme réactionnel détaillé, étant
donné (i) la complexité chimique du systéme plabmahuile, (i) 'absence de moyens
expérimentaux adéquats (type OES) et (iii) les wnp calculs imposés par les codes CFD.
C’est pourquoi, le choix a été fait de simplifierdrobleme en :

« S’orientant vers des lois cinétiques globales, cemoglles généralement considérées dans

les problemes de gazéification autothermique. Hiegprésentent sous la forme d’'une
. : . -E

unique loi d’Arrhenius du typer. = Aexp(——)x[|C" ,
q yp PC7) r| |

Ou A, E et G ni représentent respectivement le facteur préesmptiel, I'énergie
d’activation, la concentration molaire du réactif produit i et I'ordre de la réaction.
Aucune espéce chargée du milieu plasma n’est cérggddirectement dans les lois
cinétiques,
» Identifiant certaines molécules caractéristiqued’lugle de pyrolyse. Les critéres et la
méthodologie retenus pour définir ces molécules$ paFsentés par la suite (81.3.1).
A défaut de pouvoir caractériser expérimentalenentinétiqgues dans le milieu plasma,
la méthodologie envisagée vise a confronter lesltais de I'expérimentation et du
modele numérique afin de conduire a la définitiamd loi cinétique globale pour chaque
espece réactive.
Cependant, dans une premiére étape, le choix a éféit de s'intéresser a la
modélisation de la cinétique d’'un réactif gazeux, eprésentatif des problémes de
gazéification de biomasse. Le méthane, précurseuredgoudrons et de suies a été
retenu.
Cette premiere démarche permet ainsi de s'affrandé$ interactions plasma — liquide,
complexes a modéliser et de valider la méthodologienue pour I'étude cinétique, a savoir
est-il possible de rendre compte numériquementeditiimie complexe en milieu plasma au

travers d’une loi cinétique simplifiée ?

Par conséquent cette démarche d’étude impliquae(gélectionner des molécules identifiées
pour caractériser I'huile de pyrolyse et (ii) dealiger des essais avec le méthane comme

réactif gazeux pour développer un modele cinétique.

[11.2.4.2. Modéeles et Equations

Le modéle numérigue « Finite Rate / Eddy dissipatimdel » a été considéré afin de prendre

en compte l'effet de la turbulence sur la vitesse@hction. Ce modéle repose sur le calcul
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simultané de la vitesse de réaction de I'espéamsgidérée, R« Finite Rate Model »), et de
la vitesse de mélange des réactifs liée a la termel R, (« Eddy Dissipation Model »). La
vitesse nette de transformation, égale au minimenRdet de R,, permet de prendre en
compte le facteur limitant de la réaction, soitdiéa cinétique réactionnelle, soit au mélange
des réactifs.

* Vitesse de réaction R

Le formalisme généralement utilisé pour décrire témction r quelconque s’exprime selon
I’équation suivante :
o N
Zv X, O ﬁZu X,
i=
Ou X désigne l'espéce chimique jy, et vj, correspondent aux coefficients
stcechiométriques respectivement pour le réactgredluit j, k, et k, sont les constantes

réactionnelles pour la réaction r en sens diretténeerse. La vitesse de production de
'espece j s’écrit al la formé :: :(V'_ -v. C”" kb Cn.r N
péce j s’écrit alors sous la formé; ir Vi, , ol G,

est la concentration molaire de I'espéce i dangédation r,n'i; etn"i; correspondent aux

exposants associés aux sens direct et inversg’ékrit sous la forme d’une loi d’Arrhenius :
_Er

ki, =Ae AT.

Le terme de production netteg @R I'espéce j, intervenant dans I'équation de epraion des

especes (cf. Equatidh-5) est alors calculé comme la somme des vieskeproduction ou
de disparition sur les N réactions ou I'especegrinent R, =M ; x er’r .
* Vitesse de mélange R,

Dans ce cas, la vitesse de production de I'espestgstimée comme la plus petite valeur de

I'expression suivante (cf. Equatidif-12).
ZY
k z v, M,

Ou Yp et Ygr correspondent aux fractions massiques du prodettd réactif R, A et B sont

Equationlll-12

mj,r
l/R,r R

o £ . Yr
R . =min vj,erApEle,n( , ] v M AB,o

deux constantes empiriques respectivement égdles 8,5.
Ce modele, désigné sous le termededy Dissipation Modeb repose sur les travaux de

Magnussen et dlL75]. Dans ce cas, la vitesse de réaction chienigast plus gouvernée par
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une loi cinétique mais par la constante kKes grandes échelles de mélange. Pour plus

d’'information, on pourra se référer a la documenitatle Fluent [175].

[11.2.4.3. Vaporéformage de Méthane

Au vu du formalisme utilisé par Fluent, la réactiaba vaporéformage de méthane est décrite

par I'équation globale suivant‘CH4 +H,0 -~ CO+ 3H2.

La loi cinétique d’Arrhenius, proposée phynes and Lindsted236] a été considérée. Elle
s’écrit sous la forme suivante :

ouA = 3.1¢ m>.molt.s?,

E = 15,098 J.mdl.K™

Corella [232] a proposé un facteur correctif €2) pour rendre compte spécifiquement de la

Fon, = Ken, [CH,I[H 0]

gazéification de biomasse. Son implantation sesautiée ultérieurement. Dans cette étude,
étant donné les températures rencontrées, la sdadti vaporéformage peut étre considérée
comme totalement déplacée vers la droite (cf. Calthermodynamiques, Figure 25). Par

conséguent, seule la réaction en sens direct easadéree.

111.3. Méthodologie experimentale

La démarche expérimentale mise en ceuvre dans le ckdcette étude doit, d’'une part,
conduire a la définition de criteres pertinentsn afi’évaluer expérimentalement ['effet
thermique du plasma. D’autre part, elle doit petreade valider, autant que faire se peut, les

résultats du modele numérique

11.3.1. Méthodologie de définition d’'une bio-huile modele

Etant donné la complexité ainsi que la variabdiégga composition chimique et des propriétés
physico-chimiques des huiles de pyrolyse, certauteurs de la littérature (cf. Tableau 20 et
Figure 24) se sont attachés a définir des moléauledeles de I'huile, plus simples et plus
instructives a étudier. Cela est d’autant plusreggant en milieu plasma, étant donné le degré
de difficulté supplémentaire lié a la complexiténasigque conjuguée du mélange plasma-bio-
huile. De plus, comme évoqué précédemment, laitléfirde molécules modéles identifiees
et caractérisées s’inscrit dans le besoin de dppeloun modéle cinétique simplifié et ceci en

vue de son implantation dans le code de calcul ElBnt.
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Les questions suivantes se posent ale&®@uels sont les criteres auxquels doit répondre la
bio-huile modeéle pour les besoins de cette étugeomment procéder pour définir

qualitativement et quantitativement sa compositioimique?.

En effet, étant donné le grand nombre d’espécesigues présentes dans I'huile, il n’est pas
aisé de définir a priori des molécules modeless@&es rendre compte du comportement de la
bio-huile réelle au sein du plasma. Dans la plupgeg études bibliographiques, le choix de
telle ou telle molécule modéle repose en généralisicritere uniquement quantitatif. Ainsi
I'acide aceétique, dont la proportion est compris¢ree 0,5 et 12% (cf. @ est en général
considéré. Cependant, ce critere n’est pas suffigaur rendre compte du processus global de
conversion thermochimique de bio-huile en milieaspha. C’est pourquoi, une liste de
criteres chimiques (1 a 3), énergétique (4) etydmnohique des fluides (5), considérés comme
pertinents dans le choix des molécules modelesvetaent au besoin de cette étude, a été

établie. La bio-huile synthétique devra ainsi teoimpte :

1. De la diversité de la composition chimique de llauiaussi bien en termes de
fonctionnalité chimique, que de volatilité et dessamolaire,
2. Du caractere réfractaire de certains composés,gtedsles goudrons (au sens M > 78
g.mol™) et la lignine pyrolytique,
Du caractere « majoritaire » de certains compadégjtie I'eau, I'acide acétique,
De I'énergie nécessaire a sa transformation, pmipbrtant d’'un point de vue procédé,
Et enfin, des propriétés physico-chimiques jouantale clé notamment dans les étapes
de dynamiques des fluides qui conditionnent leégnaent de I'huile.
Au vu de ces éléments, la caractérisation chimpyoposée par Garcia et al [89] reposant sur
la définition de fractions « macrochimiques » eix¢ide I'huile réelle par différents solvants
(cf. 8ll.1) est particulierement adaptée pour cette étasheeffet, cette démarche permet de
caractériser completement la composition macrosec@pde I'huile de pyrolyse sans mettre
en ceuvre des moyens analytiques lourds. Coupléesaadalyses (i) par la technique de
chromatographie en phase gaz couplée a un spetteo® masse (GC/MS) et (ii) par
thermogravimétrie, il est alors possible de déftlés molécules répondant aux trois premiers

critéres.

C’est pourquoi cette démarche a été retenue dansadee de cette étude. Ainsi, la

comparaison des mesures analytiques, thermograidgues et des données de la littérature
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devra permettre de sélectionner un ensemble de cole# permettant de définir
qualitativement l'huile de pyrolyse. Dans une deuxieme étape, desunes visant a
caractériser I'enthalpie de formation, le bilan & CHO ainsi que les propriétés physico-
chimiques telles qup, p eto de I'huile modele permettront de sélectionner composition
répondant respectivement aux exigences 4 et 5télleeméthodologie, illustrée sur la Figure
29, permettra de définir finalement la composititume huile de pyrolyse synthétique étudiée

dans les essais de gazéification.

Séparation de I’huile réelle en macro-
familles par extraction aux solvants

Analyses GC/MS Analyses Bibliographie
Thermogravimétriques
ETAPE1
Définition qualitative de ’huile de
pyrolyse modele
Mesure des propriétés
Bilan CHO Mem;resl ge ilcff, et physico-chimiques
calcul de
(P.1,0)

ETAPE2

Définition quantitative de 1’huile de
pyrolyse modéle

Figure 29 : Méthodologie proposée pour la définitide la composition d’'une huile de

pyrolyse modéle

111.3.2. Essais de gazéification sur le pilote BIOMAP

L’ensemble des essais de gazéification a été ééalis le pilote BIOMAP, dont une
description est présentée par la suite (Bf.8B. Il convient dans cette partie d’identifiegsl
essais a réaliser et les moyens a y associer ‘@walder I'effet thermique du plasma sur la
transformation thermochimique de bio-huile. Avanite chose, il est nécessaire de définir les
grandeurs d’entrée et de sortie du procédé quigtenont (i) de caractériser 'effet thermique
du plasma et (ii) de qualifier / quantifier soniedtité sur la conversion de la bio-huile. De
plus, des criteres visant a définir les points alecfionnement des essais sont précisés. Ces
points font I'objet des chapitres suivants.
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[11.3.2.1. Caractérisation de I'effet thermique du plasma

La définition d’'un ou plusieurs parametres rendeompte uniquement de l'effet de la
température du plasma sur la conversion est redélieate du fait des propriétés intrinséques
des plasmas thermiques générés par arc souffléff&ncomme décrit au paragragh.2.2,
ceux-ci sont caractérisés par de forts gradientdedgpérature mais é€galement par une
interdépendance des parametres de fonctionnemenerpl difficile la mise en place d’une
étude paramétrique. Par conséquent, il n'est pasilge (i) de définir une température
uniforme unique dans le réacteur plasma et (ii)falee varier simplement la puissance
thermique de I'écoulement plasma sans modifier tdégupropriétés telles que la vitesse, la
conductivité thermique et donc les transferts pkgarticule, la viscosité et donc la longueur
du dard (a relier au volume plasma et donc au temepséjour) ainsi que les transferts de

quantité de mouvement plasma-goutte etc...

Sur la base de ces considérations, I'enthalpieifgjpée du plasmadéfinie par I'Equationl-5

et illustrée sur la Figure 16, apparait comme ua@dpur macroscopique appropriée dans le
cadre de cette étude puisqu’elle permet d’évallayajement la quantité d’énergie disponible
au sein de I'écoulement plasma. Deux autres graadant également été définies afin de
comparer des essais mettant en jeu des produiesetonditions plasma différents, a savoir :

* Le rapport enthalpiguR,, :ﬁem, défini comme le ratio de I'enthalpie spécifique d

r

I’écoulement plasma et de I'enthalpie réactionnédlegazéification du produit considéré,

* La_température moyenne enthalpiquifinie comme la température correspondant a

I'enthalpie spécifique du plasma et déterminéeréirpdes propriétés thermodynamiques
du gaz plasmagene [99].
En ce qui concerne les moyens technigues a mettptaee, ces essais impliquent d'utiliser
un réacteur refroidi de telle sorte que la compmsitlu gaz de synthése soit figée en sortie du
dard plasma. Les moyens d’analyses utilisés poordsurer seront présentés par la suite (cf.
8IV.1.2).
De plus, des gaz plasmagénes inertes, de type,angbom ainsi que leur mélange seront
utilisés et ceci afin de ne mesurer que l'effetrrigue du plasma en n’introduisant aucune
espece chimique radicalaire pouvant jouer un ralesdes cinétiques réactionnelles.
En ce qui concerne les réactifs, le méthane, usemiéécules de I'huile modele et finalement

I'huile de pyrolyse seront étudiés.
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[11.3.2.2. Qualification / quantification de I'effet thermiqusair la conversion de
bio-huile
En sortie du procédé, il est nécessaire de carsetdiensemble des produits formés afin

d’évaluer I'influence du plasma et cela en termes d

« Taux de conversiomi

Celui-ci pourra étre calculé soit a partir du bitaatiére global, soit a partir du bilan matiere
sur chaque atome C, H et O. En effet, comme iustrr la Figure 30, en sortie du procéde,
les principaux gaz permanents(I€O, CQ, CH, et GHg), les goudrons et suies ainsi que les
réactifs non convertis seront analysés et quastifiermettant ainsi de réaliser des bilans
matiere (BM) globaux (cf. Equatidihl-13) et par atome (cf. Equatidii-14), et de calculer

les taux de conversion associés.

BM Global: Greacitst piasma = Gep+ Aplasma™ Gsuie™ Yscona Equationlll-13
Entrée Sortie
BM par atome i :qréactifs,i = qGP,i + qsuiei + qGCond,i EquationIII-14
%K_J ~
Entrée Sortie
Entrée Réacteur plasma Sortie
- N ~7 N\

Gaz plasmagene

Gaz permanents _
(H>, CO, CO, CH,, CsHy)

Gaz plasmagene

(Parametres de fonctionnement,
Débit...)

Goudrons

>
(Composition, Teneur...)

anbrury
ey g / U/ assepy uepig

Réactifs
(Débit, Composition...)

Suies >

Reéactif non converti,
>

i
Zone i
: Zone refroidie

plasma

> il »
| L, | Lt

Figure 30 : Représentation procédé du réacteurriexgital et des parametres entrée-sortie

définis pour I'étude
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* Pureté du gaz de synthese

En effet, un des verrous identifiés dans les préséte gazéification (cf.08 réside dans la
faible teneur en goudrons acceptable pour le péééscher-Tropsch (0,1 mg.Nfh Dans

les procédés autothermiques [62, 63], en sortigdcteur de gazéification, le gaz de synthese
est généralement épuré des suies et des goudrondepaétapes de lavage. Le procédé
allothermique plasma pourrait présenter 'avantage,raison des hautes températures du
coeur du plasma, de produire directement un gazre@réar conséquent, pour vérifier cet
attendu, une mesure quantitative des goudronssetudes formés sera nécessaire. La mesure
de suies pourra étre réalisée par simple préléevereanveillant malgré tout a chauffer les
lignes a une température suffisamte300°C) pour éviter qu’elles n’adherent aux par&s.
revanche, mesurer quantitativement les goudronsplest délicat du fait de la difficulté
d’échantillonnage, de la variété de composés émis tHes traitements thermiques de
biomasse et de la gamme de concentration considdée 244, 245]. La méthode
d’échantillonnage par SPME (Solid Phase Micro Ectiom) a été retenue. En effet, couplée a
un appareil d’analyse GCMS, il est alors possildedédtecter des teneurs en goudrons de
I'ordre de la centaine de pginDe plus, ce type d’échantillonnage est simpleiliation
puisqu’il ne nécessite aucune étape d’élution osakeatation, a I'opposé d’autres méthodes
telle que la SPA (Solid Phase Adsorption) [14] @ ar protocol [246].

Tableau 24 : Goudrons modeles sélectionnés poaniglyses quantitatives par SPME

CAS Formule Tepuition (°C) a Etat a 20°C a

Goudrons modeéles Patm Patm

Benzene 71-43-2 dElg 80 Liquide
Toluéne 108-88-3 s 110,6 Liquide
p-Xyléne 106-42-3 gH1o 135,4 Liquide
Naphtaléne 91-20-3 1eHs 217,9 Solide
Fluorene 86-73-7 £GH1o 297,2 Solide
Phénanthréne 85-01-8 14E10 336,8 Solide
1 Tetradécéne 1120-36-1 1482 251,1 Liquide
Pyréne 129-00-0 feH1o 394,8 solide
Fluoranthéne 206-44-0 16H10 382,8 solide

Dans le cadre de cette étude, la calibration pahodé SPME a été réalisée en considérant
neuf traceurs (cf. Tableau 24) sélectionnés simake des études de gazéification en milieu
plasma [47], en autothermique lit fixe [14] etflitidisé [244]. La méthode SPME ainsi que
les conditions opératoires sont présentées de fagsrdétaillée en ANNEXE V (cf. p. 289).
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[11.3.2.3. Critéres pour définir les points de fonctionnement

Suite a I'étude bibliographique présentée au Chapiit I'optimisation de la conversion des
réactifs en gaz de synthese est conditionnée parepirs étapes, telles que I'injection de la
bio-huile, les transferts thermohydrauliques plagimattes, le temps de séjour dans le dard
plasma... A défaut de pouvoir réaliser une étudarétrique sur chacune de ces étapes, les
points de fonctionnement ont été déterminés, dacadre de cette étude, sur la base de deux
critéres, a savoir (i) les conditions d’injectioesdréactifs pour gu'’ils pénétrent dans les zones
les plus chaudes, critére identifié€ comme nécessdams les études de projection thermique,
pour assurer un traitement efficace et homogengaeikules qui y sont injectées, ainsi que
(ii) 'énergie plasma disponible pour la réactianghzéification. Pour chaque espéce réactive
étudiée, il est nécessaire de définir des poinfeietionnement assurant la bonne pénétration
des réactifs dans le dard plasma ainsi que lagngssplasma disponible pour la réaction. Ces
deux aspects sont précisés ci-dessous.

» La bonne pénétration des réactifs dans le daranglas

Dans le cas de l'injection liquide, ce critere estditionné principalement par le rapport des
guantités de mouvement du jet et de I'écoulemeagpa au niveau du point de rencontre (cf.
Equationll-17). Etant donné qu’il est difficile d’estimergiori la vitesse plasma, il est alors
nécessaire de réaliser des essais préliminaires dafi déterminer le ou le(s) couple(s)
«Conditions plasma (Débit de Gaz, Intensité...) /aRatres d’injection (Pression, diameétre
d’injecteur...)» assurant la meilleure pénétrationdke dard. Ces points de fonctionnement
seront déterminés visuellement par observationaddéliation d’'un jet d’eau liquide, non
réactif, a la rencontre de I'écoulement plasmaal’a été considérée pour réaliser les essais
préliminaires d’injection pour sa masse volumicuelQ00 kg.nT) proche de celle de I'huile
(= 1200 kg.nT) ainsi que pour sa facilité de mise en ceuvre.

En revanche, dans le cas de linjection de réagi#geux, la visualisation de la bonne
pénétration n'est pas possible. A défaut, les dmndi d’injection seront déterminées par le
calcul.

Parallelement, des essais visant a caractérises phécisément le phénomene de
fragmentation seront réalisés et cela afin de rémoraux besoins de I'étude numérique.
L'objectif de ces essais est double. D’'une pas, dioivent permettre d’apporter des
informations qualitatives et quantitatives pouracéériser la fragmentation primaire. D’autre

part, ces essais permettront de choisir et deeral@modele de fragmentation secondaire le

153



plus approprié. Le dispositif expérimental utilipéur acquérir ces données sera présenté
ultérieurement (cf. @).

» Une puissance plasma disponible suffisante porédetion,

En effet, pour que les réactions de gazéificatemsaient pas limitées « énergétiguement », le
plasma doit fournir une puissance effectivg, Ru moins égale a la puissance réactionnelle.
Ainsi I'ensemble des essais est réalisé avec uasede puissance plasma de telle sorte que

Pet = 1,5% R:acton La puissance réactionnelle sera déterminée awerradu calcul de

I'enthalpie réactionnelle selon la relation suivBNBeaction= ArHreaction X ;g0 + € CElQ pOUr

différents débits de réactifs.

Ainsi, pour chaque condition enthalpique plasmehaue réactif, le point de fonctionnement

sera alors déterminé graphiquement, au point deorgre de chacune des courbes,

qliquide = f(Peff,pIasma)'

I1l.4. Récapitulatif des essais a réaliser

La méthodologie définie dans cette étude reposarstort couplage entre calculs numériques
et expérimentation, les résultats de I'un venanuirmioles besoins de l'autre et vice versa. Une
grille des essais expérimentaux nécessaires pougmaebien ces deux objectifs est présentée
dans le Tableau 25. La méthodologie mise en cewame dette étude est synthétisée sur la

Figure 31.
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Tableau 25 : Récapitulatif de la méthodologie meis@euvre dans cette étude et des essais expénmeastncies

Essais

Tache

But

1

Caractérisation de I'huile de pyrolyse étudiée

Apporter des informations sur [l'huile de pyroly
nécessaires pour les essais expérimentaux & nuaesriq

U)

Détermination des propriétés physico-chimiques @Egs0,A,

- Données nécessaires a la définition de I'huiled@® (critere
hydrodynamique)

1.1 Cp) et de la formule brute (E&,0;) - Données d’entrée nécessaires pour le modéle imqumseér
________________________________________________________________________________________________ - Donnees néecessaires pour les essais de gazéificat
Définition d’'une huile de pyrolyse modele sur |abae 3 - Simplifier la mise en place d’un modele cinétiglaans Fluent
1.2 criteres chimiques, 1 critére « énergétique » gtéte - Apporter des éléments de compréhension dans$essed
« dynamique des fluides»
- Apporter des données d’entrée nécessaires poumoldele PV
2 Caractérisation du fonctionnement de la torche | & €coulement plasma yma Pror, n...) .
- Données nécessaires pour définir les points detiftmnement des
essais de gazeification {fdma Per?)
3 Essais d’'injection dans le plasma
3.1 Caractérisation de l'injection liquide dans le dptasma ) Dor_mees necessaires pour definir les points detifmnement des
________________________________________________________________________________________________ essais de gazéificationqPer)
3.2 Caractérisation de l'interaction plasma-liquide - Apporter dgs données d eptree (f(a_gmentatlon qriep et de
validation de I'étape 2 du modele numeérique
4 : fp Evaluer I'effet thermique du plasma en termes de @e
Essais de Gazéification : : .
conversion, production de goudrons et suies
41 | Essais sur le vaporéformage de méthane |+ Agppdes données pour la validation du modéle cinétiq
4.9 Essais de gazéification sur des molécules de €hiel pyrolyse
o lmodele e
4.3 Essais de gazéification d’huile de pyrolysdl@ée
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« plasma & projection thermique »
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« Huile de pyrolyse & Gazéification de biomasse »

Figure 31 : Méthodologie détaillée mise en ceuvresdztte étude

156




I\VV. Dispositifs et technigues experimentaux

Comme il a été précisé dans le Chapitre précédlebjectif des essais expérimentaux est

double. D’une patrt, ils doivent permettre d’évallieffet thermique du milieu plasma sur la

conversion thermochimique de bio-huile et de sedéombes modeles. D’autre part, ils
doivent apporter des données d’entrée et de validatécessaires pour le développement du
modéle numérique. L'ensemble des moyens expérimerdaasociés aux objectifs de cette
étude est présenté et détaillé dans ce chapitre :

* Le pilote expérimental Biomap permet I'étude deyao-gazéification de la bio-huile et
de ses molécules modeles en milieu plasma. Deufigooations d’injection des réactifs,
sous forme liquide ou gazeuse, sont présentéesattkrgion particuliére est portée sur la
description des moyens de mesure nécessaires pantifier I'effet thermique du plasma

ainsi que sur le calcul de l'incertitude associéesmesures,

 Une techniqgue de diagnostic optique, basée suraljaa d’images obtenues par
ombroscopie a été utilisée pour caractériser lagnfentation du jet liquide par

I’écoulement plasma,

* Les moyens analytiques permettant de définir edatariser les réactifs modéles sur les

criteres identifiés dans le chapitre précédent poggentes.

IVV.1. Présentation du pilote expérimental BIOMAP

Les données expérimentales relatives a la convergiermochimique de composés
organiques (Chl bio-huile, molécules modeles) en milieu plasmeété obtenues sur le banc
d’essais Biomap, dimensionné pour traiter envirokgH® de réactifs. Afin d’établir des
bilans matiéres et comprendre les mécanismes el&sabnversion de bio-huile, I'installation
expérimentale Biomap est fortement instrumentéeHiglre 32) et comporte une panoplie de
prélevements et de moyens d’analyse des goudressgalz permanents et des suies qui est

détaillée par la suite. La Figure 32 illustre leé&@ma de principe de ce banc.
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IV.1.1. Description du procedé

Les éléments principaux constituants la bouclesdliesont les suivants :

* Une torche a plasma d’arc soufflé de faible puisgadite A0025, de la société Europlasma
[44],

Elle est constituée d'une cathode chaude en tumgsién refroidie et d’'une anode en cuivre

refroidie par une circulation d’eau. Un schémaal®iche est présenté sur la Figure 33.

Figure 33 : Schéma de coupe de la torche Tableau 26 : Plages de fonctionnement de la

A0025 torche A0025
Gaz plasmagene Ar, Ar-He
Gaz plasma————_ dtuyére (m) 6.103
: Qpiasma(Nl.min™) 20 — 100
Refroidissement | (A) 100 — 400
Prot (kW) 25
Rendement thermique (%)
P Ar: 45 — 65
gcraéasede ny = P Ar-He : 50 - 70
TOT
Hlecahboaec Enthalpie spécifique Ar:3-7
(MJ.kg? Ar- He : 6 — 30

Les gaz plasmagéenes sont introduits sous la forore &oulement en vortex au moyen d’'un
diffuseur en PETP (Polyéthylenetéréphtalate). Loargl’hélium et leur mélange sont les
principaux gaz utilisés. Les caractéristiques detionnement sont présentées dans le Tableau
26. Des gaz secondaires peuvent également étretésjelans I'écoulement au niveau de la
sortie de tuyére sous un angle de 47° par rappdiaxg@ du jet (cf. Figure 33). Cette
configuration permettra d’injecter des gaz réadéfs que le méthane. Cette torche est désignée
dans la suite de I'étude sous le terme de «tor@@2B » en référence a la puissance électrique
maximale pouvant étre dissipée dans la tuyerer(Ru= 25 kKW).

* Une ligne d’injection des réactifs

Pour les essais en configuration gazeuse, les @aetifs sont introduits via le systeme
d’injection secondaire de la torche A0025. Le mééha été retenu dans cette étude, car sa
réaction de vaporéformage est fortement endothemnigf. Equatiori-3) et peut conduire a la
formation massive de suies et/ou goudrons. Il @ considéré comme une des molécules

gazeuses caractéristique des problemes de gatiéificde biomasse, de par son caractere
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réfractaire a la conversion. La vapeur d’eau négess la réaction de vaporéformage (cf.
Equationl-3) est produite au moyen d'un évaporateur, pdanétd’obtenir un mélange de

méthane et de vapeur d’eau & 150°C avec un dé@zitdillant jusqu'a 2 kg'h

En configuration liquide, I'injection de type méadgue a été privilégiée et cela pour les raisons
explicitées précédemment (cfll.8.1). Le réactif est contenu dans un réservair iRox,
pressurisé avec un gaz inerte, préférentiellemetiacgon. Un filtre métallique de 32um, placé
sur la ligne d’injection permet de prévenir un éuehbouchage de I'injecteur de 200um situé
en aval, a l'intérieur du réacteur. De par les @ntes géométriques de la torche, I'injecteur a
été positionné a 18,5mm axialement et 15mm radei¢rde I'axe de la sortie de torche. Une

représentation schématique de ce type d’injectsd@nnée sur la Figure 34.

L1

T mm

B 2.5 mm

Figure 34 : Représentation en coupe de l'injecttilisé pour les essais en configuration

liquide (Marque Nozzle-Meier)

Un refroidissement par circulation d’eau¢{@~ 200 L.h') des lignes d'injection dans le
réacteur a été mis en place afin d’éviter tout ph@&me d’évaporation ou de cokéfaction.

* Le réacteur

Cette installation est constituée d’'un Réacteurlx [Entrainé (RFE) vertical surmonté du
systéme de torche plasma décrit précédemment. Banfigurations de réacteur ont été mises
en ceuvre selon la configuration d’injection, gaz lioquide, considérée. Une représentation
détaillée de chacune de ces configurations esopéspsur la Figure 36 et la Figure 35.
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l_> y Torche A0025
x Injection Gaz |/ Axe torche (0,0)
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Sortie des gaz

Figure 35 : Représentation schématique du réactéuidi utilisé en configuration gaz

Torche A0025 Iniection liauid
6T njection liquide

> / -
Axe torche (0,0)

Hublot

T1 (32, 75)

> Qoau~ 400 L.K

T, (592, 105)

Figure 36 : Représentation schématique du réactéuidi utilisé en configuration liquide
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Quelle gue soit la configuration considérée, la®igadu réacteur sont refroidies par un circuit
d’eau sous pression de telle sorte que la zondiséaelle est uniquement le plasma. Un débit
d'eau d’environ 400 L. permet d'assurer le refroidissement du réactew.pliis, deux

hublots permettent de visualiser l'injection ligeid l'intérieur du dard plasma.

Selon la configuration de réacteur considéré, aruitois thermocouples (type K), positionnés
a différentes hauteurs dans le réacteur, permettensuivre en continu I'évolution de la
température : le premier thermocouple est prochia @dene plasma pour la configuration gaz,
le deuxieme se trouve dans la partie haute duegactfroidi et le dernier dans la partie basse
avant que les gaz ne soient entrainés dans lessliga prélévement et d’évacuation. Leur
position, indiquée par rapport a I'axe de la sodietorche, est précisée sur la Figure 36 et la
Figure 35. Les mesures effectuées avec les theupteo permettent de s’assurer que les
niveaux de température dans le RFE sont suffisamnfadésies pour figer la composition des
gaz en sortie de I'écoulement plasma (trempe thipre)i L'évolution de la température
mesurée avec les 3 thermocouples lors d’un essaptréformage de CHest présentée sur la
Figure 37. Une fois les réactifs injectés, la terap&e, en dehors de la zone plasma, est
inférieure a 150 et 200°C, température suffisamrfebte pour négliger la conversion dans le

volume réactionnel en dehors de la zone plasma.

‘—o—TZ—-—Tl TO‘

200 TN
350 / \

300 /
250

200 } e i b \""“w .

Température (T)

- L4 i w
- “/'/’ \
150 —————
100 . . . . . ‘ ‘ .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Démarrage Injection Temps (s)

Torche CH4 /H20

Figure 37 : Evolution de la température pour lesstthermocouples lors du vaporéformage de

méthane (Plasma Argon, 20 NI.nfirPq; = 8,5 kW,n = 46%, @ns = 0,10 g.5)
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* Les lignes de prélevements

A la sortie du réacteur, ces lignes sont chaufééeaviron 300°C afin d’éviter la condensation
des goudrons et des suies. Des systémes de préévemnde mesure de ces produits sont

disposés en sortie de réacteur. Le gaz est eruté au moyen :

- D'un filtre haute température800 - 350°C) permettant de piéger les suies, dadtia

supérieur au micromeétre, susceptibles de se folorede la gazéification,

- De deux lots en paralléle de deux dévésiculeuimidés a environ -5°C pour piéger les
especes susceptibles de se condenser (goudragside Inon converti). Chaque série
de dévésiculeurs est utilisée en fonction des tiomdi de fonctionnement, l'une étant
réservée aux phases transitoires de démarrageag€td’l'autre servant en régime

permanent afin de réaliser les bilans matiére.

Le gaz épuré est également analysé par un micm¥eiographe afin de qualifier et quantifier
sa composition. Les moyens d’analyse mis en ceunrke gilote Biomap sont détaillés dans le
paragraphe suivant (cf\81.2). Le débit de gaz sortant de l'installatiest quantifié au moyen
d’'un débitmetre massique Coriolis. Les gaz sontiém®nvoyés dans une torchére pour y étre
bralés.

IV.1.2. Moyens d’analyse

Afin de pouvoir retirer de chaque essai les donméaessaires a I'établissement des bilans
matieres, des taux de conversion et a la validationmodéle numérique, I'ensemble des
produits formés lors des essais sont analysés. différentes méthodes d’analyse et

d’échantillonnage spécifiques a chaque catégorgaduit sont présentées ci-dessous.

IV.1.2.1. Analyse des gaz incondensables par micro-chromegtbgr en phase

gazeuse

Les gaz permanents sont prélevés au moyen d'un@eem sortie des déveésiculeurs de telle
sorte qu’ils soient exempts de liquide et de palgis solides néfastes pour le fonctionnement du
micro-GC. A la sortie de la pompe, le gaz prélesgemvoyé soit a I'évent soit vers la ligne
d’analyse des gaz permanents par micro-GC, cetidafipouvoir régler la pression en entrée de
'appareil a 0,5 bar au moyen d’'une vanne sur hévé&Jn des avantages de cet appareil
d’analyse réside dans la briéveté du temps d’aealgsviron trois minutes) pour les gaz

d’intérét pour I'étude. Ainsi I'évolution de la coentration des gaz, tels que, €O, CQ, CH,
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et GHs, est mesurée au cours du temps en continu. Liatalge est vérifié systématiquement
avant chaque essai au moyen de bouteilles étatbdsuk gammes de concentration différentes
(cf. Tableau 27).

Tableau 27 : Composition des bouteilles étalonsédés pour calibrer le u-GC

Proportion volumique (%)
H, CO CQ CH, CsHs P
Etalon 1 29,00 14,60 5,08 5,20 0 46,12
Etalon 2 3,07 1,00 0,10 0,05 0,05 95,73

Le principe ainsi que les caractéristiques de Bapp sont décrits plus en détail en ANNEXE V

(cf. p. 292). L'incertitude absolue sur les concatitns données par le micro-GC est de 5%.

IV.1.2.2. Analyse des goudrons

L’'analyse des goudrons est un point délicat daasptecédés de gazéification de biomasse.
Selon Nozahic [14], la difficulté réside dans (i) les problemee représentativité des
prélevements et d’échantillonnage, (ii) la conddnosades goudrons sur les parois des lignes
qui doivent alors étre impérativement chaufféesdala- de la température de condensation
(Tcondensation, max< 300°C) et par conséquent (iii) les incertitudekatirees a l'analyse des
goudrons.

Dans le cadre de cette étude, la méthode choisibasge sur le mode d’échantillonnage par
SPME (Solid Phase Micro Extraction) [247]. C’eseunéthode d’extraction sans solvant ou les
COmposeés sont extraits par adsorption sur une fieresilice fondue revétue d’'un polymére
[248]. Une description plus détaillée de cette mééhest proposée en ANNEXE V (cf. p. 289).
L'objectif dans cette étude est de donner des t@metaen terme de quantité des goudrons
formés. En se basant sur les travauBdghier et al[244, 245], 'échantillonnage a été réalisé
en mode statique, a la fin de I'essai de gazéifinatdurant une heure, a une température de
50°C, contrdlée au moyen d'un thermocouple typeldhgé dans I'ampoule (cf. Figure 38).
Une seule mesure est réalisée par essai. Un sdahémiapositif d’échantillonnage est proposé
sur la Figure 38. Les analyses sont ensuite réalipar chromatographie en phase gazeuse
couplée a un détecteur de type spectrométrie desemh®nsemble de ces éléments est décrit

plus précisément en ANNEXE V.
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IV.1.2.3. Analyse des suies

La masse des suies formées est mesurée en soracaur de gazéification par prélevement
d’'une partie du flux gazeux dont le débit est mésper un débitmétre a bille de la marque
Brooks ShowRate et par passage sur un filtre ea tie verre¥ 1 pm). L’ensemble des filtres
et support sont chauffés a 300°C. La Figure 38tilule mode de prélevement des suies. Avant
et aprés chaque essai, le filtre est pesé au moyere balance de précision (1@) pour
obtenir la masse de matiere déposée. Lors dessedsavaporéformage de méthane, des
analyses complémentaires par microscope électreréghalayage (MEB) ont été réalisées a

I'Université de Limoges pour caractériser la moiphe des suies formées.

Support SPME Tlignes = 300°C
Thermocouple

de régulation

Support

' e Filtre
Filtre

Pompe a vide
Ampoule en Inox

\Va_mpmlle =2L
Tampoute = 50°C

Pompe a vide

Figure 38 : Schéma de principe de la ligne de Figure 39 : Schéma de principe de la

prélevement par SPME sur Biomap ligne de prélévement des suies

Remarque : il est a noter que lors des essais deéifigation de liquide, des problemes de
prélévement ont été constatés, liés a I'entrainémeriquide par I'écoulement gazeux dans la

pompe d’aspiration ce qui empéche une mesure gavei de la masse des suies.

IV.1.3. Déroulement d’'un essai type

L’ensemble des étapes conduites avant, pendaptés an essai de gazeéification type est décrit

ci-apres.

1. Caractérisation de I'écoulement plasma sélectionné.

Cette étape a pour objectif de déterminer expéiiabement les grandeurs macroscopiques

caractéristiques de I'écoulement (4oR P, N etc..., cf. 81.2.2.2). Elle est réalisée sur le jet
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de plasma sans injection de matiére liquide ou useze traiter. Les données obtenues dans
cette premiére étape permettent de définir lestpoia fonctionnement de la torche plasma.

2. Définition d’un point de fonctionnement.

Cette deuxieme étape qui n’est mise en ceuvre quelpaonfiguration d’injection de liquide,

consiste a déterminer le couple (débit de réadqjgac(if’i) et conditions plasma) (i) assurant la

puissance effective nécessaire a la réaction)gbdimettant la pénétration des réactifs dans le
dard de I'écoulement plasma. Un tel point de faroiement est déterminé par comparaison
des résultats issus:
(i) Du calcul de I'enthalpie de réaction standagdogtro-gazéification du réactif,8,0, a
partir des données thermodynamiques de la base |[EFT. La puissance associée a une
telle réaction est calculée en fonction du débitédetif injecté : P ArH" x Qn cxhyoz La
torche plasma doit alors fournir une puissance ainsnégale a celle calculée. Dans la
mesure du possible, un facteur 1,5 a été consaféréle ne pas étre limité pas I'énergie

disponible pour la réaction.

Point de fonctionnement

Y
< /23/

T Condition d‘lny

Condition Enthalpique

Qreactif,i / Qeau (9/S)

]

I:’reaction / Peff (W)

Figure 40 : Définition expérimentale d’un pointfd@ctionnement par comparaison de la

courbe caractéristique des conditions d’injectignis] et des conditions enthalpiques (noir)

(i) De la qualification expérimentale, par visgaliion, des conditions optimales
d’injection d’un jet d’eau liquide dans I'écoulemgiiasma. Pour différents débits de gaz
plasmagenes, le débit d’eau liquide.s(qlui assurant une quantité de mouvement
suffisante pour permettre sa pénétration au cceyetdde plasma est déterminé pour
différentes puissances électriquess|Rlissipées dans le jet de plasma. Ces mesures

permettent de tracer la courbggn fonction de &.
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Finalement ce point de fonctionnement est détermgirs@hiquement comme illustré sur la

Figure 40.

Pour la configuration d’injection de matiere a teaisous forme gazeuse, a défaut de pouvoir

visualiser la pénétration des réactifs dans le daesma, seul le critére enthalpique est

considéré de telle sorte que la puissance effedtivelasma soit en exceés. Elle a été fixée a 1,5

fois celle nécessaire a la réaction.

3. Essai de gazéification a proprement parler.

L’essai est réalisé sur le pilote Biomap décritcpdemment. Pour chaque essai les mesures

recensées dans le Tableau 28 sont effectuées.

Tableau 28 : Mesures réalisées sur le pilote exygdrial Biomap a chaque essai

174

Mesures réalisées | Unité | Notation Type de mesurt
ENTREE
Mesures relatives au plasma
- Débit du gaz plasmageéne (Ar et/ou He) NL.MiP Qplasma, En ligne
- Tension d’arc V U En ligne
- Intensité du courant d’arc A I En ligne
- Débit d’eau de refroidissement de la torche L:mim Qulasma.eau En ligne
- Température de I'eau de refroidissement K e 1L En ligne
Mesures relatives aux réactifs — Configuration gazese
- Débit de CH NL.min" |  Qcra En ligne
- Débit de vapeur d’eau kgs 0120 En ligne
Mesures relatives aux réactifs — Configuration ligide
- Masse de réactifs injectée kg réfRlifs Hors ligne
- Temps de I'essai S rédcifs
REACTEUR
- Température dans le réacteur
(Zone plasma- 1, Zone refroidie haute-2 et K Tréact 12003 En ligne
basse-3)
SORTIE
- Débit total de gaz kg’s OroT.s En ligne
- Pourcentage volumique des gaz permane ntsSans i En ligne
(Hz, CO, CQ, CH, et GHs) (Toutes les 3min)
- Masse de suies g st Hors ligne
- Deblt_du flux gazeux prélevé pour la mesurg, . Osuic En ligne
de suie
- Temps de prélévement des suies S suie {
- Masse de matieres condensables g GCod Hors ligne

D’'un point de vue procédé, I'ensemble des débitsaah et sortant de l'installation sont

quantifiés soit directement en ligne, soit horsidigc'est-a-dire que les mesures sont réalisées
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une fois I'essai terminé et intégrent 'ensemble deentuelles fluctuations de I'essai (Réactif,
Suies, Gaz condensables).

IV.1.4. Exploitation des résultats d’'un essai

IV.1.4.1. Bilans matiéres et taux de conversion

Pour chaque essai, les bilans matiéres ainsi guRlx de conversion sont calculés a partir des

mesures expérimentales (cf. Tableau 28) selo®deations explicitées ci-dessous.

* Bilan matiere

Quatre bilans matieres sont réalisés, a sawolilan global décrit par I'Equationll-13 :

qréactifs+ q plasma = qGP+ qplasma+ qsuie+ qGCond

Entrée Sortie

Et un bilan sur chaque espéce C, H, @écrit par 'Equationll-14 :

qréactifsi - qGP,i + qsuiei + qGCond,i
— -
Entrée Sortie

Ces derniers bilans permettent d’évaluer dans eumdsure toutes les espéces formées durant

I'essai ont été quantifiées. Les hypothéses supgagint considérées dans les calculs:

- Les gaz plasmagenes étant des gaz inertes, letivdébmique rapporté aux conditions
standard est conservé entre I'entrée et la sotieédcteur selon I'égalité suivante:

ZQplasmai :zQpIasmaj' La mesure par micro-GC donnant accés a une dracti
i i

Entrée Sortie
volumique, le débit de chaque gaz permanent est daitulé sur la base de cette

conservation selon 'Equatidi’-1.

_ yi >(Qplasma
Qepi = 1_Zyi EquationlV-1

- La masse des suies est supposée négligeable dalanlenatiére,
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- Tous les gaz condensables (réactif non convertidigms) sont récupérés dans les

dévésiculeurs ou lors de la phase de nettoyagkgtes.

» Taux de conversion
Pour une réaction de pyro-gazeéification donnégH,0, + (x-z) O — XCO + (x-z+y/2) H,
quatre taux de conversion sont calculés. lls pdenmetdévaluer [lefficacité de la

transformation thermochimique.

. QCXHyOZconverti
* Le taux de conversion globg| n=——
QCxHyOZ,introduit

* Le taux de conversion sur chaque espgcedans le cas du carbone, il s’exprime selon

I'égalité suivante, dans I'hypothése ou la contiittu des suies et des goudrons est

GazPermanents

Q’:,converti - (QCO + (QJQ + QH4

Q:,introduit XQXHyOZ,introduit

négligeable 77, =

Si les bilans matiéres sont vérifiés, les taux @eversion global et par espéce doivent étre

identiques.

» Le taux de conversion en Qfo, défini en supposant le schéma réactionnel dédetion

i LrEr 4 - QCO, formé __ QCO, formé
ci-dessus vérifiér) ., = =
COhéorique XQCXH 4O,.int roduit

IV.1.4.2. Incertitudes sur les données nécessaires pouldigaiion des résultats

Les incertitudes relatives aux mesures effectusrssdun essai sont détaillées en ANNEXE VI
dans le Tableau 64. Celles relatives aux grandwmalcsiiées sur la base de ces mesuyePéff,
Qu2, etc...) ont été déterminées systématiquement pensdmble des résultats expérimentaux
présentés dans le Chapitre V. Une telle démarchegied’évaluer dans quelle mesure les
variations observées d’'un essai a l'autre sontifgigtives et par conséquent permettent de

conclure quant a I'effet thermique du plasma swdz€ification de bio-huile.

I\VV.2. Diagnostic optique

Afin de caractériser les interactions entre ledetliquide et I'écoulement plasma dans le but

d’alimenter le modéle numérique, des observatiopg®@mentales ont été réalisées grace a une
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technique d'imagerie basée sur 'ombroscopie disatit un microscope longue distance. Le
dispositif permet de visualiser intégralement lecgissus de fragmentation du jet de liquide, de
déterminer le diametre et la vitesse d’'un grandbrende gouttes en une seule acquisition tout
en répondant aux contraintes du milieu plasmas lgamment a sa forte luminance ainsi qu’a

la déformation des gouttes d’'une forme sphérique uee forme aplatie..

IV.2.1. Principe de la microscopie longue distance

La microscopie longue distance permet d’obtenir image des gouttes et, en utilisant un
logiciel de traitement d’images, de les dénombited analyser leur distribution. Dans cette
étude, un objectif dit « a visée lointaine » avacfart grandissement mais une profondeur de
champ acceptable est utilisé afin de visualisergiegtes de relativement faibles diametres (
50um) dans une fenétre de visualisation grarde-10mm) devant les dimensions du jet de
liquide et des gouttess{Oum — 200um). De plus, un laser nanoseconde pidséorte
puissance (Classe 4, type laser Nd :YAG), couphé @iffuseur est utilisé afin de réduire les
temps de pose, limitant le bougé des particules tou éclairant une large fenétre de
visualisation. Enfin, un éclairage par l'arrierét dmbroscopique est également utilisé pour

obtenir de meilleurs résultats. Une illustrationcdesysteme est donnée sur la Figure 41.

Miroir
semi-transparent
@ / Filtres

Torche plasma

1
Laser  Diffuseur _ entilles\

+«——Cameras

Figure 41 : lllustration du principe de fonctionremmhdu diagnostic optique

IV.2.2. Caractéristiques

Le systéme utilisé dans cette étude est fournigpaompagnie LaVision [249]. Il est composé

des éléments suivants:
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Un lasera double pulse Nd:YAG utilisé comme source lumgeeule forte puissance

pouvant occulter le rayonnement du plasma dansniguleur d’onde laser et a faible temps

de pose comparé a la vitesse de déplacement di#sgou

Tableau 29 : Caractéristiques techniques du laser

Classe 4

Type Nd:YAG
Longueur d’'onde 532 nm
Fréquence de tir 15 Hz
Diamétre du faisceau 5 mm
Energie max. 140 mJ
Durée d'impulsion 8 ns

I est composé de deux cavités, chacune envoyarg umpulsion lumineuse
monochromatique cohérente. Chaque impulsion esréémle quelques microsecondes. Les
caractéristiques techniques du laser sont présedses le Tableau 29.

Un systeme d’éclairaggomprenant un diffuseur dont le role est d’éclainee large fenétre

de visualisation du phénoméne de fragmentationpetlame de fluorescence (Rhodamine)
afin de casser la cohérence des faisceaux sondasdr. En effet, ce phénomeéne n’est pas
souhaitable car il génére des interférences coadud I'obtention d'images bruitées. En
sortie de ce dispositif, le diamétre du faisceaackdirage est d’environ 120 mm et
I'intensité lumineuse maximale se situe a 400 mnadsrtie du diffuseur. La fluorescence
modifie la longueur d’onde du signal la décalamsJve rouge X =580nm). La durée d’un
pulse est quant a elle augmentée a 20 ns au liBindeen sortie de laser,

Une lame semi-transparenttuée apres la zone d’étude, qui permet de tiéjpes images

issues du réacteur sur deux axes orthogonauxnleli utilisée que lorsque des mesures de
vitesse et de granulométrie sont couplées. Elsdapasser 50% du signal lumineux sur la
caméra colinéaire au faisceau et réfléchit le cémpht sur I'autre caméra,

Un filtre interférentielvissé sur les caméras. Il est centré sur la lamgdiende du signal de

fluorescence a 580 nm avec une bande passantenm 1permettant d’éliminer la majeure
partie du rayonnement plasma. Ce dernier est iafenais son spectre est large. De ce fait,
I'intensité du signal lumineux issu du systéme Hasest pas occultée par le rayonnement
du plasma a 580 nm,

Un objectif, permettant de réaliser la mise au point dansda de calibration. Dans cette
étude, I'ensemble des mesures a été réalisée elqntan médian de la torche. De plus, des
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objectifs de 105 et 180 mm de focale ont été ésligour obtenir un grossissement suffisant

pour observer les mécanismes de fragmentation,

» Une ou deux caméras CQM376x1040 pixels), selon le type d’acquisitiodalisées. Ainsi

pour les mesures de granulométrie, une seule caesérffisante. La configuration a deux
caméras est utilisée pour les mesures de vitessgaldtes. Elles permettent d’enregistrer
les images ombroscopiques de la fragmentation dligigde qui seront retraitées par la
suite par un logiciel de traitement d’'image. Laéud acquisition varie entre 500 ns et 1000
ms,

* Un ordinateugquipé du logiciel Davis 7.0 (LaVision, [249]) peettant d’'une part de régler
les parametres de fonctionnement du systeme laskawdre part de retraiter et d’analyser

les images.

IV.3. Moyens analytiques mis en ceuvre pour la définidame
huile de pyrolyse modele

Le besoin a été identifie de définir une huile geofyse modele permettant de rendre compte
du comportement de la bio-huile dans I'écoulemédasmpa au travers de quelques molécules
sélectionnées. La méthodologie expérimentale déartit Chapitrdll a conduit a définir les
mesures expérimentales a réaliser pour caract@tissymparer les huiles de pyrolyse réelle et
modeles. Les moyens expérimentaux associés a ahatentre elles sont présentés dans le
Tableau 30. Les analyses physico-chimiques et éltaimes de I'huile de pyrolyse ont été
réalisées par un laboratoire externe (IFP, SolalZzensemble des appareils d’analyse utilisés
dans la définition de I'huile modele est présem@BNEXE V (cf. p. 293).

Tableau 30 : Récapitulatif des mesures réalisédesimoyens associés pour définir une huile

modele
Type de mesures But Moyens expérimentaux
Analvtique Caractériser la composition chimique de | GC/MS (cf. )
yua I’huile de pyrolyse et de ses familles Analyse élémentaire C,H,O

. Tenir compte du caractere multi-composé

il
[ ’huile lors de son évaporation ATG (cf. 84)

Thermogravimeétrique

Caractériser I'enthalpie de formation des
« Energétique » huiles réelle et modéles pour comparer
I'énergie nécessaire a leur transformation

Bombe calorimétrique
(cf. 85)

- i s (R mesure par pesée
Caractériser les propriétés clés du processus’ . o :
(0. 1, 0) M : viscosimeétre rotationne

o : méthode de I'anneau

Physico-chimique
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V. Résultats experimentaux

Ce chapitre présente les résultats expérimentaocis aux essais identifiés et définis dans les

deux chapitres précédents. Les essais expérimerttaivent permettre d’'apporter (i) des

éléments de consolidation quant a l'effet d'un plasthermique sur la pyro-gazéification de

biomasse en terme de composition du gaz de syntdésgux de conversion et de présence

d’'impuretés et (ii) des données d’entrée et dadatibbn, nécessaires pour le développement du

modéle numérique d’interaction plasma-gouttes. dist été regroupés en trois parties

principales, distinctes les unes des autres quiéskssent respectivement a:

La définition d’'une huile de pyrolyseCette partie a pour objectif de déterminer les

principales caractéristiques physico-chimiquesatdmposition chimique de 'huile de
pyrolyse. De plus, les résultats concernant landén d’'une huile de pyrolyse modéle
sont présentés. lls reposent sur la confrontatesrdsultats des analyses chimiques et
thermogravimétriques réalisées sur chacune dedldéandie I'huile, ces dernieres ayant
été obtenues via des extractions successives agesotyants comme cela a été précisé

dans le chapitre bibliographiqué.g.2,

Les essais de pyro-gazéification en milieu plagmeantique Les résultats sont présentés

systématiquement en termes de composition du gayrdbese, de taux de conversion
et, lorsque ces données ont pu étre acquisesg¢derme d’'impuretés organiques de type
suies et goudrons. L'influence de I'enthalpie sfigoe du plasma, de la configuration

d’injection de la matiere a traiter et de la natdes réactifs est évaluée sur I'ensemble

des résultats,

L’étude de la fragmentation du jet de liguide gaplasmaSur la base de I'analyse des

images des gouttes dans le jet de plasma, la phéaagie impliquée dans les
mécanismes de fragmentation ainsi que la distobutdu diamétre de gouttes sont
présentées. Ces résultats permettent d’apporter é@éments nécessaires au

développement du modéle numérique.
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V.1. Définition d’une huile de pyrolyse modéle en vuaird

étude cinétique en milieu plasma

V.1l.1 Caractérisation de I'huile de pyrolyse réelle

L’huile avec laquelle I'étude a été réalisée estiesd’'une pyrolyse flash de bois de pin, un bois
tendre, selon le procédé a cone rotatif propos®p& (Biomass Technology Groufr7, 250]

et décrit précédemment (cfll.8). Afin de prévenir le vieillissement de I'hail le produit a été
conserveé a l'abri de la lumiére et a une tempéeatigr 'ordre de 6°C. De plus, il a été filtré a
25um.

Etant donné la complexité et la variabilité de danposition des huiles et de leurs propriétés
physico-chimiques, il a été décidé de conduire ateslyses pour caractériser spécifiquement
I’huile mise en ceuvre dans cette étude. Ainsi lascipales propriétés jouant a priori un réle
clé dans le processus de pyro-gazéification panmpaont été déterminées. De plus, une analyse
de la composition chimique a également été réalisée résultats sont présentés dans la suite

de ce paragraphe.

V.1.1.1. Propriétés physico-chimiques
La caractérisation des principales propriétés mlayshimiques a été réalisée sur un échantillon
d’huile de pyrolyse représentatif des 100 L de toide disponibles. Cet échantillon a été
obtenu a lissu du mélange de trois préléevemenstindis, réalisés dans chacun des trois
containers de stockage de 40 L aprées agitation.
Les analyses ont été menées pour trois tempéra2Qret0 et 60°C. A noter que les résultats a
60°C sont affectés d’'une plus grande incertituddaitude I'évaporation des espéces volatiles
(méthanol, acide acétique, eau etc...). Les résuftatg présentés dans le Tableau 31. En
I'absence de méthode caractérisation standardfspéra ces huiles, chague norme utilisée est
indiquée. Cependant, dans la mesure du possiblaolenes préconisées f@asmaag81, 251]

ont été mises en ceuvre.

Deux propriétés remarquables sont observées, drdavrelative faible viscosité et la forte

teneur en eau comparées aux valeurs proposéetaddtisature (cf. Tableau 7).
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Tableau 31 : Propriétés physico-chimiques de Ehdd pyrolyse

o o T (°C)
Propriétes Unités Norme 0 20 60

Masse volumique kg.th ASTM D4052| 1184, 1167,5| 1149,5
Viscosité Cinématique s ASTM D445 | 21,44 13,28 3,86
Tension de surface Huile- Air mN-n NF 14370 35,6 25,8 23,9
Conductivité thermique W.mK™ * 0,271 | 0,278 0,283
Capacité thermique massique Jhg" ISO 11357-4| 3150 4570 809D
Teneur en eau % pds NF T 60-154 28,1
Analyses élémentaires CH..2600.03

C 40,73 41,55

H % pdS 7,83 7,78

N Sur base humide ASTM D5291 0,13 0,15

O 51,27 50,51

S <0,1

" Mesure réalisée selon la méthode stationnairéuix 2

Mesures realisées par deux laboratoires différebés résultats d’analyses des deux
laboratoires sont présentés dans le Tableau cuslgssur chaque élément (C, H, N et O). La
formule brute moyenne de I'huile a été obtenue@siclérant la moyenne de ces deux analyses
pour chaque élément

V.1.1.2. Définition de familles constitutives de I'huile ggrolyse

Afin d’étudier la composition chimique de I'huileedpyrolyse, la démarche proposée par
certains auteurs [89, 90] (cfll&.2) reposant sur des extractions successives différents
solvants a été mise en ceuvre. Au total trois etitras utilisant respectivement I'eau, le
diéthyléther et le dichlorométhane comme solvantsété réalisées conduisant a I'obtention de
quatre familles distinctes a savoir :
- La partie dite «Non Soluble dans I'Eau» constitdéda Partie Non Soluble dans 'Eau
Soluble dans le Dichlorométhane (PNSESD) et dee détin Soluble dans I'Eau Non
Soluble dans le Dichlorométhane (PNSENSD),

- La partie «Soluble dans I'Eau» constituée desgm@ioluble dans I'Eau Soluble dans le
diéthyléther (PSESE) et Soluble dans I'Eau Non Beludans le diéthyléther
(PSENSE).

La Figure 42 illustre le protocole expérimental rais ceuvre pour séparer I'huile de pyrolyse
selon les quatre familles présentées précédemniEnir plus de détail quant au mode
opératoire, on pourra se tourner vers les travauGarcia et al[89]. Il est a noter que les

extractions au toluene et méthanol proposées @asnsddes opératoires de la littérature n’ont
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pas été réalisées : en effet, une étude préalanlens&ré le peu d’'influence de ces étapes sur la
proportion des familles obtenues.

La répétabilité du mode opératoire a été vérifieedalisant ces extractions deux fois de suite.
Des pertes massiques ont été observées, d’envidén dont la cause réside principalement
dans I'évaporation des composés les plus volatitsdes étapes d’évaporation nécessaires pour
éliminer le solvant (Eau, diéthylEther ou Dichlorétimane). Ces pertes sont considérées comme

provenant de la PSE.
r—l =

r A 4

‘ Partie Soluble dans I'Eau Partie Insoluble dans I'Eau 1

Bio-Huile ‘

Extraction al'Eau

PSE PNSE
Extraction au Extraction au
DiethylEther Dichlorométhane
v A Y
Partie Soluble Partie Insoluble Partie Soluble dans Partie Insoluble
dans I’Ether dans I’Ether CH-ClL, dans CH,ClL
PSESE PSENSE PNSESD PNSENSD

Figure 42: Protocole expérimental de séparatiomedhwile de pyrolyse

Tableau 32 : Proportions massiques des difféerdatesles de I'huile de pyrolyse

Proportion (Yopds)

Fraction Etude ci-présente Ecorce de bois Pin [83]

(Ecart Relatif %) tendres [89]
PNSE 29 (1%) 19,1 14,4
PNSESD 25 (0%) 11,5 13
PNSENSD 4 (1%) 7,6 1,4
PSE 71 (1%) 80,9 85,6
PSESE 19 (1%) 23,6 21,7
PSENSE 14,9 (3%) 33,6 36,1
Eau 28,1 23,7 27,8
Pertes 9 (3%) Non mentionnées
*Données non mesurées. Issues des résultats yeanalésentés précédemment (cf.Tableau 31)
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La proportion de chacune des familles est présetidds le Tableau 32. Les résultats sont
comparés a ceux obtenus pour des huiles de pyrislyges du méme type de biomasse, a savoir
un bois tendre, le pin. Les mémes tendances sosenades qualitativement mais des

différences quantitatives apparaissent et refletentaractere unique de chaque huile en

fonction du procédé utilisé, de son vieillissemetat

V.1.1.3. Caractérisation des familles de I'huile de pyrolyse

Des analyses chimiques par GCMS et thermogravienéni été réalisées sur chacune des
fractions identifiées précédemment dans le butréeiger la composition chimique de I'huile
de pyrolyse étudiée et ainsi dégager des molécalextéristiques. Les résultats des analyses
GCMS sont détaillés en ANNEXE V (cf. p. 290) tandige les signaux thermogravimétriques
sont présentés de la Figure 43 a la Figure 46 résdtats des analyses thermogravimétriques
sont présentés au travers de la dérivée de lablar@ représentant ainsi la vitesse
da _my-mo) oo
m, —m,

m. et m(t) représentent respectivement la masseédhadhtillon initial, a I'instant t et celle du

d’évaporation normée par rapport a la masse d’éitloanévapore :

résidu carboné recueilli en fin d’essai. Les essaigté réalisés a 25 K.rin

La confrontation de ces deux types d’analyse a iseda dégager sept coupes chimiques
caractérisées par des propriétés chimiques et degpétratures d’ébullition moyennes
similaires :

1. Les composés apolaires volafjjaune), observés dans les fractions insolublas taeau

(PNSESD et PNSENSD), sont caractérisés par desétatpes d’évaporation aux
alentours de 100°C. Les analyses GCMS, détailleeSNNEXE VII ont permis de les
identifier principalement a du p-Xylene, toluenenbéne ainsi que leurs dérivés,

2. Les composés polaires volati{gose), contenus dans les fractions solubles tlaas
(PSESE et PSENSE) sont associés aux pics thernmogtaigues entre 100 et 120°C.

Les molécules caractéristiques de cette famill¢ Baceétaldéhyde, le propanal, I'acide
acétigue et I'eau,
Remarque : les composés volatils composant ledléandi et 2 ont été mis en évidence en
réalisant des analyses GCMS sur des prélévemeetstiegds par SPME de I'espace de téte
d’'un échantillon d’huile de pyrolyse (cf. ANNEXH VTableau 6Y

3. Les composés phénoliques substit{i#eu — orange) sont présents dans chaque fraction

lls sont composés de molécules phénoliques damiokef de base est le phénol auquel
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est substitué des groupements alkyls, méthoxyllsts!évaporent entre 160 et 280°C.
Les molécules caractéristiques de cette famillé lsophénol, le 2-méthoxy phénol, le 2-
méthoxy-4methyl phénol, I'eugénol etc,

4. Les sucres(rouge), présents principalement dans la PSESEt &orelier au pic
thermogravimétrique aux alentours de 280°C. Seulel®glucosan a été mis en
évidence au travers des analyses GCMS, bien quetreta sucres, tels que le

cellobiosan, aient été reportés dans la littérd@og

—MES!-"'E_EXP_ —[\lesure exp ——Polaire Non Volatil
—Polaire Volatil Composé Phénolique —Sucre
Composé Phénolique_ Teb<200°C —Polaire Volatil
——Composé Phénolique_Teb>200°C 18% Olaire Volati
18%
16% 115°C 16%
14% A 14%
I B 12%
5| [N\A g 100
~ ° \ \ E
Z 8% A S 8%
6% VN 6%
4% \ 540°C 4% R
204 7# 2% 540°C
0% - 0%
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C) T(°C)

Figure 43: Vitesse d'évaporation de laFigure 45: Vitesse d'évaporation de la

PSESE a 25 K.mih PSENSE a 25 K.min-
—Mesures_exp Apolaires Volatils —NMesure Exp Apolaire Volatil
Composés Phénoliques ==Extractifs Composé Phénolique ==—Extractif
. ) =—Apolaire Non Volatil
= Apolaire Non volatils 18%
18% 16%
° 0,
;= sis
- T A e
% 10% E 8% ,‘/\
s 8% 300°C 6% VAR 2\
0, Oy
0% ,._/\ 4% l / \\
4% e 100- 700°C
2% a 580°C 2%
0% ' t f T ! f t 0% - ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
T(°0) T(°Q)

Figure 44 : Vitesse d’évaporation de laFigure 46 : Vitesse d'évaporation de la
PNSESD a 25K. mih PNSENSD & 25K. min
5. Les extractifs (violet), composés principalement d’acides grat dee [I'acide

hexadecanoique, sont des composés insolubles @ems Par conséquent, ils sont
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observés majoritaires dans les fractions insolutiées I'eau (PNSESD et PNSENSD).
lIs s’évaporent aux alentours de 350°C,

6. Les composés polaires non volat{imarron) ne sont pas détectés par les analyses

GCMS, leur température de volatilisation étant neéé aux alentours de 540°C.
Cependant les analyses thermogravimétriques airesdgs études antérieures [89, 229]
confirment la présence de ce type de composés,

7. Les composeés apolaires non vola(dgis) sont présents dans les fractions insolubles

dans I'eau. D’apres les travaux @Garcia [89] et Bayerbach[91], ils sont composés
principalement d’'oligoméres issus de la dégradadieria lignine. lls s’évaporent aux
alentours de 580°C. Cependant, il est a noter qus Bk cas de la PNSENSD, le signal
thermogravimétrique obtenu ressemble a celui digiane pure, observé par Orfao
[252], a savoir un signal trées étalé sur I'ensentddela gamme de température [20
;700°C] avec des vitesses d’évaporation faiblesorigant la formation de résidu
carboné. Comme illustré sur la Figure 47, la PNSBNS8nduit effectivement a la plus
grande proportion de résidu carboné, correspondaenviron 35% de I'échantillon
initial tandis que la PSESE, fraction composéendelgcules les plus Iégéres et volatiles
conduit a 4% de résidu. Cette similitude confirmddit que la PNSENSD est constituée
d’'oligomeéres de la lignine de forts poids moléadsj en d’autres termes de la lignine

peu dégradée.

40% 35.5%

30%

20%

14,3%
12,5%

10%
4.5%
0% - T T T

PSESE FSENSE PNSESD PNSENSD

Proportion de résidu carboné (% pds)

Fraction chimique

Figure 47 : Proportion de résidu solide formé a 28" pour chaque fraction chimique de la
bio-huile BTG de pin
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Le Tableau 33 synthétise I'ensemble des résultasusi des analyses GCMS et
thermogravimétriques. Pour chacune des coupesifiderst des molécules caractéristiques ont

été sélectionnées.

La prise en compte de la « fraction lignitique snbke a priori indispensable pour rendre
compte du caractere réfractaire de la bio-huile.efat, malgré une faible proportion dans
I'huile de pyrolyse (inférieure a 7 - 8% dans nates), il a été montré que cette fraction est
constituée de composés a fort poids moléculairgcitiiment dégradables conduisant a la
formation de résidu carboné. Aucune molécule dgnirle dégradée » n’étant vendue dans le

commerce, de la lignine pure (Sigma Aldrich, CAS®805-1) a été considérée.

Tableau 33: Molécules modéles identifiées pourceha des sept coupes chimiques

constitutives de I'huile de pyrolyse

Molécules modeéles Ifllcb,(ég'é(); Fractions
e
1. Composés apolaires volatils p-Xyléne, Benzéne 100 FI’DI\TSSEEI\?SDE’)
2. Composés polaires volatils Acide Acétique, Eau 100-140 FI)DSSS\?SEE
3. Composés Phénoliques Phenol
shbstitu%s a 2-methoxy-4-rpethyl, phénol | 190-260 Toutes
Eugénol

4. Sucres Levoglucosan 370 PNSE
5. Extractifs Naphtaléne, Acide hexadecanoique 310 PNSE$D
6. Composés polaires non Non Détectable par GC/MS 400 -700 PSESE,
volatils Issus de la dégradation de la lignine PSENSE
7. Composés apolaires non Non Détectable par GC/MS 350-600 PNSESD,
volatils Issus de la dégradation de la ligniné PNSENSD

V.1.2 Caractérisation d’'une huile de pyrolyse modele

V.1.2.1. Définition de la composition chimique

Connaissant la nature des molécules constitutieeshdile de pyrolyse modele (cf. Tableau
33), il s’agit a présent d’en définir les proponiso Pour cela une démarche itérative a été mise
en ceuvre. Dans un premier temps, chaque molécude analysée individuellement par
thermogravimétrie. La proportion de chacune demidés au sein de I'huile modéle a ensuite

été déterminée a priori par minimisation de la famcobjectif F selon la méthode de Runge-
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R

Kutta. F est définie par la relation suivantE::z

(@
dt Huile

correspond a la fraction massique de la moléculeegt a noter qu’il existe probablement un

, ou Yy,

grand nombre de solutions mathématiques vérifiagalité ci-dessus. La mise en ceuvre d’un
tel calcul n'a pas pour objectif de définir une laude pyrolyse modele sur de simples
considérations mathématiques mais d’aider a lanidiéi a priori d’huiles de pyrolyse modeles
dont la composition devra, par la suite, étre adidur la base d’autres critéres pertinents vis-a-
vis du procédé étudié. A I'issue de ces calculaxdmmpositions d’huiles de pyrolyse modeles
ont été retenues en imposant que (i) la propodieau au sein de I'huile soit comprise entre 25
et 30 % et (ii) la fraction lignitique soit infétee a 10 %. Elles sont présentées dans le Tableau
34. C’est pourquoi, des analyses et des calculétértonduits afin de caractériser pour chacune

des huiles modéles:

- L’enthalpie de formation, calculée a partir des unes en bombe calorimétrique,

- La formule brute, calculée en connaissant la ptaporde chacune des molécules au

sein de I'huile modéle,

- Les propriétés physico-chimiques et plus précisémaemasse volumique, la viscosité et
la tension de surface.de chaque huile modele.

Ces résultats permettront finalement de déparlfagateux compositions retenues. Il est a noter
gue la méthode de calcul de I'enthalpie de fornmaéimsi que I'ensemble des analyses réalisées

ont d’abord été validées sur chacune des moléoubeieles.

Tableau 34 : Compositions des 2 huiles modélesuetedans cette étude

Molécule CAS Proportion massique (%)
Compo 1 Compo 2
Eau 7732-18-5 28,0 24,9
Acide Acétique 64-19-7 18,6 25,0
Eugénol 97-53-0 24,0 25,0
Levoglucosan 498-07-7 54 15,6
Lignine 8068-05-1 3,5 1,0
2methoxy4methylphenol 93-51-6 0,0 1,1
Phénol 108-95-2 11,4 3,1
Acide Hexadecanoique 57-10-3 8,6 4,3
Naphtaléne 91-20-3 0,5 0,02
p-Xylene 106-42-3 0,0 0,0
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V.1.2.2. Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) et Enthalpidatenation

L’enthalpie de formation est déterminée a parts oeesures calorimétriques, réalisée dans une
enceinte fermée a volume constant que constitb®rabe calorimétrique. La démarche et les
équations utilisees sont détaillées en ANNEXE V. (cf296). Dans une premiére étape, la
démarche, visant a déterminer I'enthalpie de folonasur la base de mesures calorimétriques,
est validée sur les molécules connues de I'huilpydtelyse modele, par comparaison avec les
données de la base NIST [237]. Dans une deuxicape gle PCS et I'enthalpie de formation

des huiles réelle et modéles sont déterminées.

+ Validation de la démarche

Le PCS a été calculé pour chacune des moléculegla®odt les résultats sont comparés aux
données de la littérature [237] sur la Figure 48e UWonne correspondance des résultats est
observée avec un écart relatif maximal infériel%4, obtenu pour les solides non finement
divisé. Ce sont principalement le phénol (Ecartlge %) et I'acide hexadecanoique (Ecart de
1,8 %). pour lesquels du noir de carbone a étéueéren fond de bombe apres I'essai indiquant
une combustion incompléte. Le PCS déterminé paosiraléres composés présente un écart

relatif inférieur a 1%.

EPCS mesure PCS litterature

12000
[ Acide _
10000 hexadecancique
~ 8000
S
E [
2 6000 Eugenol .
% : ° 2om ethoM,_‘l_Na;:-htalene
g : methylphenol
& 4000 | B
2000 | -

Acide acetique

Figure 48 :Comparaison des PCS mesurés et desabdada littérature [237] pour chaque

molécule modeéle
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Par la suite, les enthalpies de formation de chaesncomposés ont été calculées en supposant

- XCO

b(9) Les

la réaction de combustion totale suivant€;H O, +O

2,exce$g) -

+%H ,0
résultats sont présentés sur la Figure 49, et cammux données de la littérature [237]. Les
écarts relatifs sont inférieurs a 9% pour I'ensemibés résultats hormis pour les composés
solides non finement divisés (phénol et acide hezadoique) : dans ce cas, I'écart est de

I'ordre de 20%.

B DHf calcule  DHf littérature

-1400
Acide
= -1200 hexadecancigu
Levoglugosan
-1000

-800 |

Acide acetique

-600

2-methoxy-4-met

400 Eugenol hylphenol
I Phenol
O i T T T T T - 1

Naphtaléne

Enthalpie de formation (kJ.mol

200 '

Figure 49 : Comparaison des enthalpies de formaadoulées et des données de la littérature

[237] pour chaque molécule modéle

L’ensemble de ces résultats permettent de valaderdthode de détermination de I'enthalpie de
formation a partir des mesures expérimentales etbbaalorimétrique.

* Caractérisation du PCS efAH; des huiles réelle et modele

Par la suite, cette démarche est appliqguée aux ligiles modeles ainsi qu’a I'huile réelle afin

de déterminer leur enthalpie de formation respectiyes huiles n’étant pas des produits purs
car composés d’'un grand nombre de molécules deendifférente, nous préférons par la suite
désigner cette grandeur sous le terme de « psaubahgie de formation », caractéristique du

mélange globatles composés constituant chaque bio-huile. Lestaés sont présentés dans le

Tableau 35. Pour I'ensemble des résultats, I'écddtif est défini par la relation suivante :

(Xhuileréelle - Xhuilemodéle)

X

huileréelle
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Tableau 35 : PCS et pseudo-enthalpie de formatdihdile réelle et de ses huiles modeéles

Bio-huile Formule Brute (Mf]).(lig'l) Ecart Relatif (%) (le._II<fg'1) Ecart Relatif (%)
Réelle CH,26OO,93 18,8 -6,4

Modele Compo 1 CH,, 240076 19,2 +2,3% -1,7 - 20,9%
Modéle Compo 2 CH, 360,83 18,2 -2,9% -7,4 - 15,8%

Le PCS déterminé expérimentalement pour I'huildeée situe dans la gamme des données de
la littérature (cf. Tableau 7), comprises entreet®1 MJ.kg. De plus, quelque soit I'huile
modele considérée, le PCS et I'enthalpie de fomnagbnt proches des valeurs de I'huile réelle,
I'écart relatif étant respectivement inférieur at®21%. Malgré tout I'enthalpie de formation de
I'huile 2 présente plus de similitudes avec I'huikelle. Ce constat est en accord avec la

formule brute moyenne estimée pour chacune dessuil

V.1.2.3. Propriétés physico-chimiques
Chacune des propriétés physico-chimiques clés ldgm®cessus de pyro-gazéification d'un jet
de bio-huile par plasma a été caractérisée, arslaasse volumique, la viscosité et la tension

de surface. Les résultats sont présentés dandleala36.

Tableau 36: Comparaison de la masse volumiquas distosité et de la tension de surface des
huiles modéles et réelle.

Masse Viscosité Tension
. . . Ecart ) Ecart Ecart
Bio-huile volumique Relatif dynamique Relatif de surface Relatif
(kg.m™) (mPa.s) (mN.m™)
T (°C) 20 24 22
Réelle 1184,5 19,9 34,2
Modéle Compo 1 1137 + 4% > 60 > 200 % 41,5 -21%
Modéle Compo?2 965 - 18% 10,8 + 45% 38,4 -12%

Les moyens de mesure sont détaillés en ANNEXE Vp(c298). Dans le cas de la composition

2, les valeurs de viscosité dynamique et de tend@surface, deux parametres clés dans les

processus de fragmentation, sont plus proches ltles ate 'huile réelle. La composition 1

présente quant a elle une masse volumique trées@ube celle de I'huile réelle. En revanche, la

viscosité de I'échantillon 1 est bien plus élevée gelle de I'huile réelle, c.-a-d au moins trois

fois supérieure. Cependant, I'écart relatif de lasse volumique entre la composition 2 et

I'huile réelle reste acceptable.
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La Figure 50 illustre les écarts relatifs entredeshuile modéles et réelle, calculés pour chaque
critere de sélection. En compilant I'ensemble desmnées caractérisées pour les deux
compositions d’huile modele, il ressort qu’elleg das propriétés assez similaires. Notre choix
s’est, cependant, porté sur la composition 2, tarpgésente plus de similitudes avec I'huile
réelle et plus particulierement en ce qui concé&aeritéres jouant un rbéle prépondérant dans la
transformation thermochimique de la bio-huile psma, a savoir I'enthalpie de formation, le
bilan CHO et la tension de surface. Cette derrééralitionne notamment l'aire interfaciale des
gouttes et donc leur conversion. Par conséqueongngosition 2 sera considérée par la suite de

I'étude.

B Huile Modéle Compo1 Huile Modéle Compo 2

1000% - ]
Bilan O
100% +— — — — — —— —

a I'huile réelle
—
<
=
i

1%

Ecart relatif par rapport

0%

Figure 50 : Comparaison de I'écart relatif des dewikes modéles avec I'huile réelle pour

chaque critere identifié

V.2. Essais de gazéification sur BIOMAP

Les essais de gazéification ont été réalisés @abstld’apporter des éléments de réponse quant
a l'intérét de I'utilisation d’un plasma thermigsar la transformation thermochimique de bio-
huile. De plus, les éléments acquis lors de cesisdsivent également servir a la validation du
modéle numérique développé a l'aide du code CFRrilafin de comprendre précisément la

phénoménologie impliquée dans le procédé. C'estopumi, des essais ont été réalisés pour :

- Deux configurations d'injection de matiére sousrfergaz et liquideUn réactif gazeux

permet en effet de s’affranchir des phénomenesoadaytiamiques de fragmentation
d’'un jet liquide et des phénomeénes de transferhdsse liés a son évaporation, qui ont
a priori une influence sur la transformation thecirioique. Ces résultats permettent de
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plus d’apporter les données nécessaires a I'ésalotient et & la validation du modele
numérique. Des essais ont été réalisés dans uriédeantemps sur la configuration
d’injection de liquide, plus proche du mode dirijen envisagé pour le procéde
industriel

Quatre réactifs différentsx savoir le méthane, I'acide acétique retenulasurase des
résultats précédents, I'éthanol et la bio-huile,

Différents jeux de conditions opératoires pour deche plasmgoour évaluer I'effet

thermique sur la conversion des différentes mo#scarganiques retenues.

L’ensemble de ces résultats sont présentés pauitla en termes de composition du gaz de

synthése, de taux de conversion et d'impure®mque essai sera désigné sous la forme
générique Essai «Réactif_fhsma», OU « Réactif » désigne le réactif utilisé dans daset

« hpiasma» représente I'enthalpie spécifiqgue plasma en &t m

V.2.1Pyro-gazéification de molécules gazeuses

V.2.1.1. Détermination des points de fonctionnement

Dans le cas de la configuration « gaz », les rsasbnt injectés via l'injection de gaz
secondaire de la torche A0025, comme décrit préogumt (cf. §V.1). Au total, quatre essais

ont été réalisés dans cette configuration, a savoir

Deux essais de vaporéformage de méthane de tetke &di) apporter suffisamment
d’éléments pour valider le modéle numérique etdidier l'influence de I'enthalpie
spécifique du plasma. Ainsi, la puissance effectivegaz plasmagene a été maintenue
constante a 3,9kW pour les deux essais tandis' epthdlpie spécifique a été multipliée
par deux en augmentant le débit de gaz plasmadeneskai a I'autre. La vapeur d’eau
est introduite en excés, avec un rapport molaird ,depar rapport au méthane pour
favoriser la réaction de vaporéformage (cf. Equredel),

Deux essais avec des molécules moins « réfractaigel® conversion que le méthane.
L’acide acétique a été retenu car c’est une degcautds prépondérantes (25% pds) de
'huile modele (cf. Tableau 34). Ne disposant pdautles molécules aisément

vaporisables, I'éthanol a également été consid&s.deux essais ont été définis afin (i)
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d’apporter des éléments supplémentaires quaninfiubince de I'effet thermique du
plasma et (ii) d’évaluer I'influence de la natuesdéactifs sur la conversion.

Les réactions globales de transformation asso@éess trois composés sont décrites par les
EquationV-1 a Equatioriv-3. Pour chacune d’entre elles, I'enthalpie dectiéa a été calculée

a 1500°C, température pour laquelle les espéctgpdayoudrons sont supposées converties.

CH,, +H.0,, - CO, +3H,, ARH(1773K)= 319 kJ.mat EquationV-1
C,H,0,, - 2CO,; +2H,, ArH(1773K)= 258 kJ.mol™ EquationV-2
C,HO, - CO, +3H,, +C, ARH(1773K)=213 kJ.mol™ EquationV-3

A défaut de pouvoir visualiser expérimentalemenpdmétration du jet gazeux dans le dard
plasma, les points de fonctionnement ont été détésrsur le seul critere « énergétique ». Les
conditions plasma ont été définies de telle santelg puissance fournie au gaz plasmagege (P
= UxIxn) une puissance supérieure a celle nécessairaghéorent pour la réaction : dans la
mesure du possible, un facteur 1,5 a été appliguéquationV-4). Les conditions retenues

pour ces essais sont présentées dans le Tableau 37.

Py =15xA HxQ, EquationV-4

Ou Peff (kW) correspond a la puissance a délivaedatorche/ArH® est I'enthalpie standard de

réaction (kJ.mol-1) et Qm est le débit molaire ékctif injecté (mol.s-1)

Tableau 37 : Conditions expérimentales associées emsais de pyro-gazéification en

configuration gazeuse

CONFIGURATION GAZEUSE
Réactifs Plasma

Essai . Oréactifs Qar Prot | Pes h

Molecule | g5ty | ' UM (Nimint) | (kw) | (w) | (a.mory

OcH4 | QH20

1 CHa+ H,0 0.10] 0.20 270 30 40 8,5 3.9 133
2 ' ' 340 29 20 10,4 266
3 Acide acétique 0,37 321 30 20 9,6 3,8 263
4 Ethanol 0,82 400 34 40 13,65,7 213

Par la suite, les résultats de transformation tbelmique du méthane, de I'acide acétique et
de I'éthanol sont présentés séparément en termesomiposition du gaz de synthese, de
rendement matiere et de présence d’impuretés.lugnte de I'enthalpie spécifique du plasma

et de la nature des réactifs est également discutée
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V.2.1.2. Vaporéformage de méthane (Essais « (33 » et « Chl 266 »)

Dans un premier temps, les résultats concernagaltaion de vaporéformage sont présentés. En
plus de leur intérét expérimental, ces résultatsiremt de données d’entrée pour le modéle

numeérique.

« Composition du gaz de synthese

Les compositions du gaz de synthése obtenu ad'ides essais « GHL33 » et « Ckl 266 »
sont comparées sur la Figure 51. Pour les deuxsedsasaporéformage, le gaz de synthese est
composé majoritairement d’hydrogéne, de monoxydeaitbone et de méthane non converti.
Les autres espéces gazeuses mesurées telles guéB¢) C;Hg et GHg sont minoritaires. En
effet, la concentration cumulée de ces espécegsepient moins de 0,5% du débit gazeux
total. La faible présence de gdique que la réaction de gaz a I'eau, généralecmnsidérée

dans les problémes de gazéification est trés le{ité Equation-2).

| ECH4 133 OCH4 266 Thermo

0,008 8
—~ T
v T
Z 0,006 6 0
£ Q
~ N
o T 5
'S 0,004 - 4 £
o ©
= I 2
s 8
3 0,002 -| 1 2

0,000 - -ﬁ ‘ 0

H2 co CH4 Cco2 C3H8  nH2/nCO

Figure 51 : Evolution de la composition du gaz yi#tsese lors des essais £H

Un des intéréts potentiels du procédé étudié égmtoduction d’un gaz de synthese enrichi en
hydrogene et en monoxyde de carbone, le rappordireofie ces deux espéeces a été calculé
pour chaque essai. Celui-ci est égal respectivedé&n8 et 4,7 pour les essais «,CH3 » et

« CH;_266 ». Or, les calculs de composition a I'équdithermodynamique, réalisés sur un

mélange méthane-eau dans des proportions ident@ussles des essais, entre 1100°C et
3000°C prévoient un ratio molaire compris respectient entre 3.5 et 2.4, soit une valeur

presque deux fois plus faible.
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Cette différence peut s’expliquer en considérarg tgaction supplémentaire : la réaction de

craquage thermique du méthane (cf. Equaties).

4x —
XCH, - C,H, +( > ysz ARH(1773K)=155 kJ.mét, pour x=1  EquationV-5

Par un souci de compréhension, les réactions daéfmpmage et de craquage thermique seront
désignées respectivement par les indices v et £.éDales thermodynamiques antérieures [14,
21] ont en effet montré que cette réaction peutrdieu des 600°C. Dans le cas de I'essai 1,
environ 45% du méthane est converti par cette ighgote taux de conversion étant estimé a
partir du bilan matiére réalisé sur le méthaneHEqglationV-7).

QCH4,c — QCH4 ,0 - QCH4;non converti QCH4,V

Qe 20 Qen 20

Un bilan matiere réalisé sur I'hydrogene permestifeer la composition moyenne des suies

ou Qqyy, v = Qoo EquationV-6

formées lors du craquage thermique de, Qe ratio y/x est calculé a partir de 'Equatigrs
et a été estimé a une valeur de 2,35 + 0,31 et 2,885 respectivement pour les essais
«CH,;_133 » et « Chl 266 ». La composition moyenne des suies forméesemble donc pas

influencée par les conditions opératoires plasmdié¢s.

QHZ,C —_ 4X_ y —_— QHZ _QHZ,V
QCHA,C 2X QCH4,D _QCH4,V _QCH4,n0nréagi

D’un point de vue thermochimique, la réaction daegaiage est favorisée car elle nécessite une

EquationVv-7

enthalpie réactionnelle environ deux fois plus&aiue celle du vaporéformage de méthane. Si

les aspects cinétiques ne sont pas pris en cofaptdifférences observées entre les deux essais

peuvent s’expliquer par la définition de trois zeméactionnelles présentées dans la Figure 52.

« La zone 1ou I'enthalpie spécifique du plasma est supéeieurenthalpie de la réaction de
vaporéformage et ou les réactions de vaporéfornedgege craquage peuvent avoir lieu
simultanément. Cette zone englobe les zones lesgblaudes du plasma (cceur du jet de

plasma) au niveau de I'axe de la torche,

» La zone 20u I'enthalpie est comprise entre I'enthalpiecti@mnelle de craquage thermique
et celle de vaporéformage pour laquelle seuledati@n de craquage thermique a lieu. Cette
zone se situe en périphérie de la zone précédeast earactérisée par un volume supérieur,

car associé a des niveaux de température plugsaibl
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« Enfin, la zone 3ou I'enthalpie du plasma est inférieure a I'eiplea réactionnelle de

craquage et ou aucune réaction n’est prépondérante.

Zone 3 : hplasma < ARHa craquage

Zone 2 :
ARHa craquage< hplasma < ARHa vapo

xCH, - C H + 4x2_y H,

Pas de réaction

Figure 52 : Représentation schématique des zoaesa®nelles du plasma

Il est a noter qu’un tel raisonnement ne prendgmasompte les aspects cinétiques. L’hypothese
selon laquelle les cinétiques ne sont pas limitaniEns un tel processus sera discutée par la

suite au travers des résultats expérimentaux eénques.

Le méme raisonnement permet d’expliquer les diffées observées entre les deux essais. En
effet, en doublant I'enthalpie spécifigue plasmatreenl’essai « ChH 133 » et l'essai

« CH;_266 », le débit molaire de monoxyde de carbonenadtiplié par un facteur 1.7,
indiquant une meilleure conversion du méthane paéaction de vaporéformage. En revanche,
le débit d’hydrogéne produit par la réaction dequeaye ne varie pas entre les deux essais. Une
augmentation de I'enthalpie spécifique du plasm#&aguit par une augmentation du volume
réactionnel de la zone 1, tandis que les dimendgienka zone 2 semblent peu modifiées. Ces
aspects sont quantifiés par la suite au traversattwl des rendements matieres.

« Taux de conversion

Un rendement matiere global, dont la définition égmtnée a la page 168 (cf\V8l.4.1), ainsi
gu'un rendement matiere associé a chacune desor@adtientifiées préecédemment ont été
calculés. Les expressions des taux de conversimm $& réaction de vaporéformage et de

craquage thermique sont données ci-dessous.
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_ QCH4,V - QCO _ QCHA,converti,c _ QCH4,0 _QCH“ _QCHM

New,v = Nerye =
) QCH 40 QCH4VO ) Qcx 4,0 Qcx 40

OU Qhac et Qnay, correspondent respectivement au débit de méttameerti par la réaction

de craquage et par celle de vaporéformage &t Q correspond au débit de méthane non

converti.

Comme illustrée sur la Figure 53, selon I'essaisabére, 58 a 70% du méthane introduit est
converti : 13 a 22% l'est par la réaction de vafmréage, respectivement lors des essais
« CHy_133 » et « Chl 266 » tandis que le complément est converti paguage thermique et
reste constant entre les deux essaidg2). Ces éléments viennent consolider le raisoene
développé précédemment, a savoir que le vaporéfmnade méthane est favorisé par des

plasmas fortement enthalpiques.

ORendement Global B@Rendement Vaporéformage BRendement Craquage

80%

Essai CH4_133 Essai CH4_266

60%

40%

20%

135 268
Enthalpie spécifique plasma (kJ.mol-")

RendementMatiére

Figure 53 : Influence de I'enthalpie spécifiquespta sur les taux de conversion global (bleu
uni), de vaporéformage (rose striée) et de craqgtregenique (noir a point)

e Impuretés

Des suies et des goudrons, associés a la réadienaquage thermique, ont été observés via
des mesures par SPME et par microscope électronitpaégayage. Les analyses microscopiques
réalisées sur des frottis prélevés dans le réaotdgunontré la présence de résidus solides d’une
taille caractéristique d’environ 20um (cf. Figudd .5

D’apres les mesures analytiques, ces impuretésceomposées essentiellement d’alcanes allant

du tétradécane 1GHso a I’héptacosane &Hse. Ces résultats viennent confirmer la réaction de
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craquage thermique : le rapport y/x des molécujé €st d’environ 2,1 a comparer au 2,3+0,3
estimé par le bilan matiére. Aucune mesure quainttan’a pu étre réalisée lors de ces essais,

I'appareil n’étant pas étalonné pour ce type depsés.

Acc.V Spot Magn
UW100KkV 3.0 25600x SE 104

Figure 54 : Vue au MEB des matieres solides isdad®ssai « Chl 266 »

V.2.1.3. Craquage thermique de I'acide acétique (Essai «2B8 »)

Le craquage thermique de l'acide acétique, déantlizquationV-2, a été étudié dans des

conditions plasma pratiquement identiques a caldabsai « Cli 266 ». La comparaison de

ces résultats doit permettre de donner des tendan@nt a I'influence de la nature du réactif
sur I'efficacité de la transformation thermochimequ

» Composition du gaz de synthése

L’hydrogéne et le monoxyde de carbone constituamiren 85% des gaz permanents issus du
craquage de la molécule d’acide acétique (cf. EidgH). Ils sont produits dans des proportions
équimolaires, conformément a ce que prévoientdézuts a I'équilibre thermodynamique entre
1100°C et 1800°C (cf. Figure 56). Une proportionpen plus importante de Glét de CQ est
observée, comparativement aux essais réalisesGiigcCes especes minoritaires, également
en quantité équimolaire, sont formées dans lesszdeeplus faibles températures (cf. Figure
56), c'est-a-dire soit dans la zone plasma 2 (gure 52), soit dans les lignes préchauffées a
300°C.
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Figure 55 : Composition des gaz permanents issies cinversion de I'acide acétique
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Figure 56 : Variation de la composition a I'équikithermodynamique pour un systeme acide
acétique pur entre 100 et 1800°C (Calculs Prosim)
» Taux de conversion
En termes de taux de conversion, celui-ci est éséiranviron 34% de I'acide acétique introduit
initialement sur la base d’'un bilan matiere globalluant toutes les especes produites. Ce
résultat est cohérent avec les rendements matateslés sur chacun des atomes C, H et O
estimés respectivement a 34,5 — 34,0 et 32,0%alpede conversion en monoxyde de carbone

selon la réaction de craquage thermique (cf. Equ&ti2) est d’environ 25,1%.
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e Impuretés

Enfin en termes d'impuretés, les analyses SPMEnaljué la présence de goudrons tels que le
1-propynyl, benzene (673-32-5) et l'azuléene (2754p1 Cependant, aucune analyse

quantitative n’a été realisée.

V.2.1.4. Craquage thermique de I'Ethanol (Essai «<E_213 »)

Le craquage thermique de I'’éthanol, dont la réactjmbale est décrite par 'Equatiéfi3, a

été étudié pour des conditions plasma intermédiaga termes d’enthalpie spécifique,
comparativement aux essais précédents. Un tel ésggermettre d’apporter des informations
supplémentaires quant a I'influence de I'enthaimécifiqgue plasma et de la nature des réactifs.
Les mémes critéres sont utilisés pour analysesssai.

« Composition du gaz de synthese

Comme illustré sur la
Figure 57, I'hydrogéne et le monoxyde de carbormésentent 96% des gaz permanents
produits par la transformation de I'éthanol. Cetstonc les composés majoritaires du gaz de

synthese conformément aux conclusions précédentes.

[@Ethanol 213 Thermo_T=2600T

0,012 3

0,010 ]
— O
S 0,008 - 129
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) [
a o

0,002

0,000 - - \ 0

H2 CcoO CH4 CO2 C3H8 nH2/nCO

Figure 57 : Composition des gaz permanents issies cnversion de I'éthanol
Les proportions de CKHCO; et des composés en-C; sont faibles, inférieures a 4%. Aucun
ajout d'eau n’'ayant éteé réalisé, la teneur en omggmntenue dans I'éthanol n’est pas suffisante

pour conduire a la production exclusive de CO eteHdes composés carbonés se forment
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durant I'essai. De plus, un ratio molairg/€iO d’environ 2,4 a été obtenu au lieu de 2 po& un
pyro-gazéification compléete de I'éthanol selon LiatjonV-8.

C,H,0+H,0 - 2CO+4H, EquationV-8

Ces résultats sont conformes aux prévisions desulsaka I'équilibre thermodynamique,
illustrées sur la Figure 58. En effet, & haute tem@ajure, entre 1000 et 2500 °C, ces calculs
prévoient que les espéces majoritaires soienttaféenent du H et du CO. Au-dela de 2500
°C, les espéces radicalaires et chargées devienmgatitaires. Le ratio MCO de 2,4 obtenu
expérimentalement peut étre associé a une tempeératul’équilibre thermodynamique
d’environ 2800 °C. Une telle valeur confirme queplapart de I'éthanol doit étre converti dans

le dard plasma.

[ —e—H2 —+—CO CH4 -—8-CO2 — — H20 H2/CQ
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Figure 58 : Variation de la composition a I'équigithermodynamique pour un systéme éthanol
pur entre 200 et 3800°C (Logiciel Gemini)

« Taux de conversion

Le calcul du taux de conversion a été rendu diffipar des problemes liés principalement au
prélevement des suies ainsi qu'au piégeage degifséaon convertis. Les trois taux de
conversion calculés a partir d’un bilan global,rdhilan sur le carbone et sur I'hnydrogene sont
donc sous estimés. lls sont respectivement égall,@; 15,3 et 20,3%. Du fait des écarts
importants entre ces valeurs, il est difficile die®r un taux de conversion sur la base de ces

données. En faisant I'hypothése que la proportiomygiéne contenu dans les suies peut étre
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négligée, le taux de conversion en oxygéne s'éafdrs sous la forme suivante :

— Qm,CO + ZQm,co2 N £ . Lp
No = , 00U Qnco Qmcoz et Qncorsoo représentent respectivement les deébits

Qm,CZHGO 0

molaires en monoxyde de carbone et dioxyde de narfmrmés et le débit molaire d’éthanol
injecté.

Ce calcul permet d’évaluer le taux de conversi@3 4%. Parallélement, le taux de conversion
en CO est estimé a 22,7% : la comparaison de aes heurs indique que I'oxygéne est
essentiellement utilisé pour la production de CO.

e Impuretés

Les mesures analytiques ont montré la présencempasés essentiellement de type alcanes
tels que le cyclohexane {gl.y), I'heptacosane (Hsg). En revanche, aucune mesure

quantitative n’a été réalisée, I'appareil n’étaas gtalonné pour ces espéeces.

V.2.1.5. Synthése des résultats en phase gazeuse

L’ensemble des résultats issus de la gazéificatiométhane, de I'acide acétique et de I'éthanol
amene aux conclusions suivantes:

- Quelque soit le réactif considéré, les conditiopératoires plasma et les réactions mises
en jeu, le gaz de synthese est toujours constiwjéritairement de KHet de CO (cf.
Tableau 38). La proportion cumulée des espécesritaines CH, CO, et GHg est
inférieure & 10%. Ce constat s’explique par ledhaiveaux de température au sein du
dard plasma. Dans la zone plasma fortement enthudp{zone 1, cf. Figure 52), la

composition semble se rapprocher de celle cal@ul&guilibre thermodynamique,

Tableau 38 : Pourcentage de gaz de synthése ¢€B) produit pour chaque essai

Réactifs Essai « CH133 » [Essai « CH266» Essai «<AA 263 » Essai «<E 213 »

% (H, +CO) 97 % 99 % 87 % 96 %

- Les mesures analytiques mettent en avant la prés#impuretés carbonées de types
alcanes (& —Cy7), pour les essais réalisés avec du méthane €gétth@rol, ou des
goudrons pour I'essai realisé avec l'acide acétiqDes composés n‘ayant pas éte
quantifiés, nous ne pouvons conclure sur l'effitéadie I'effet thermique du plasma sur

la dégradation de tels composés,
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Pour des conditions opératoires plasma identigassas Chl 266 et AA_263), le taux
de conversion en CO est constant. Ce constat laisgsenser que l'efficacité de la
transformation thermochimique n’est pas influenpée la nature des réactifs, ce qui
tend a dire que les cinétiques réactionnelles né pas limitantes dans la conversion.
Lors du traitement de gaz, les transferts thernsiglie plasma vers le gaz froid réactif
peuvent donc étre les phénomeénes limitants,

30%
@)
(@)
o
S 20% . .
‘»
§ y = 0,1969x + 0,0519
c R? = 0,9894
o 10% -
(D)
©
X
=)
T
I_ 0% T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
R= hplasma/hréaction

Figure 59 : Variation du taux de conversion ave@fgort enthalpique R

Les conditions enthalpiques plasma conduisent detetances différentes d’'un essai a
'autre en termes de taux de conversion en CO. fiat, des essais « CH133 » et

« CH,_266 », portant sur le vaporéformage de,CH réalisés pour des conditions
enthalpiques plasma différentes, ont prouvé queHapie spécifique plasma jouait un
réle important dans la transformation thermochireiggu méthane en CO. Ainsi,
lorsque I'enthalpie plasma est doublée, le taugatesersion en CO est multiplié par un
facteur 1,7. Parallélement, I'essai avec I'éthan@_213 », réalisé avec une enthalpie
spécifique plasma inférieure a celle des essail« Z56 » et «<AA_263 », conduit a un
taux de conversion en CO sensiblement identigu22%0), aux incertitudes prés. Ces
deux observations antagonistes nous ont conddidigir une grandeur, désignée par la
suite sous le terme de ratio enthalpique R, peamette comparer I'ensemble des essais
en termes d’énergie disponible pour une méme déatd matiere. Celui-ci est défini
comme le rapport de I'enthalpie spécifique plasmales I'enthalpie réactionnelle a

1500°C et a été calculé pour chaque essai. La aaispa des résultats des essais
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réalisés en phase gazeuse en se basant sur aerle@randeur est présentée sur la
Figure 59. Le taux de conversion en monoxyde déorer croit linéairement en

fonction du rapport enthalpique.

Par conséquent, pour la gamme de conditions opsigtudiées et dans le cas d’une injegtion
des réactifs sous forme gazeuse, la conversiotalaposés organiques (GHacide acétique,
éthanol) en monoxyde de carbone dépend uniquenemrahdeurs thermodynamiques. |En
effet, les cinétiques réactionnelles ne semblens pmitantes dans le processus |de
transformation. Ce résultat est en accord avecd&sils de temps caractéristiques (dfl. 8),

les transferts de chaleur pouvant alors étre |éaqinenes limitants.

V.2.2 Pyro-Gazéification en configuration liquide

Par la suite, les résultats des essais réalisés de/dinjection de matiere sous forme liquide
sont présentés. Ces essais doivent apporter dasréke supplémentaires quant a I'influence du
ratio enthalpique, défini précédemment, pour unefigaration se rapprochant plus de celle
envisagée industriellement. Pour la configuratioliggide », les réactifs sont injectés dans
I’écoulement plasma sous la forme d’un jet liquigiéce a un injecteur de 200um de diamétre.
A la différence des essais précédents en phasdegaghénomenes hydrodynamiques tels que
la fragmentation primaire et secondaire, et lemph#®nes massiques liés a I'évaporation des
composés organiques viennent contribuer a la ré&ohsnique globale obtenue en sortie du

pilote.

V.2.2.1. Détermination des points de fonctionnement

Deux réactifs ont été étudiés, a savoir I'acidetigué et I'huile de pyrolyse, dont les réactions
globales sont décrites par les Equatb a Equatioriv-11. Aucun ajout d’eau n'a été réalisé

dans le cas de la pyro-gazéification de I'huilggmlyse.

En effet, comme cela a été mentionné lors de |&toidliographique, I'huile de pyrolyse est
miscible a I'eau dans une proportion d’environ Z0% en masse [81]. Or, I'huile utilisée dans
cette étude contenant déja 28% d’eau intrinsequeraaoun ajout artificiel n’a pu étre réalisée
sans conduire a des phénoménes de démixtion depbasime illustré sur la Figure 60.Deux
types d'essais avec l'acide acétiqgue ont été éslisin avec le réactif pur (Equativrl0),

l'autre (Equatioriv-11) en ajoutant de I'eau de telle sorte qug iMcona02~ 2. L'addition d’eau
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permet en effet d’accroitre artificiellement I'ealpie réactionnelle d’environ 25%, du fait de
I'enthalpie de vaporisation de lI'eau. Mais les tiars mises en jeu seront évidemment
modifiées entre un essai acide acétique pur essa avec de I'eau. Cependant, si on réfere aux
conclusions des essais en phase gaz, les cinétipue®nt a priori pas limitantes dans la
transformation, seul le rapport enthalpique R affde taux de conversion. La comparaison de
ces essais permettra de valider ou non ce comstairdiguration liquide.

Pourcentage massique d’eau ajoutéegY

4% (Condition Steechiométrique) 100%
—_— v

A

Figure 60 : Observation du phénomene de démixtefihdiile de pyrolyse utilisée dans cette

étude lors de I'ajout d’eau

CH 260093, » 093CO, +113H,, + 007C,  AgH(1773K)=144 kJ.mot EquationV-9
C,H,0,, - 2CO, +2H,, ArH(1773K)=311 kJ.mol* EquationV-10

C,H,0,, +2H,0 - 2CO, +2H,, +2H,0,  AgH(1773K)=390 kd.mol  EquationVv-11

Dans cette configuration, les points de fonctioneeimont été fixés a partir des résultats
expérimentaux préliminaires de pénétration duigiide déterminé pour un jet d'eau et des
calculs de puissance réactionnelle. La mise enepthec cette démarche pour I'ensemble des
conditions plasma retenues a conduit a la défmitles conditions expérimentales présentées
dans le Tableau 39. Un exemple de résultats esepi& sur la Figure 61 pour un plasma

d’argon, correspondant aux conditions de I'ess@f«134 » duTableau 39.

Les essais 6 a 9 ont été réalisés avec un plasmposeé d'un mélange argon-hélium, I'ajout
d’hélium permettant d’augmenter I'enthalpie spégié du plasma (cf. Figure 16). Dans les
travaux liés a la projection thermique, I'héliunt parfois préféré a I'’nydrogene car il permet
d’obtenir des plasmas de forte enthalpie commedfbgene mais en général plus stables,

permettant ainsi un traitement des gouttes plusogame [145].
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Figure 61 : Détermination graphique du point decfammnement de I'essai « AA_134 » par
comparaison des données expérimentales de péoétdatiet d’eau (droite bleue en pointillé) et

des calculs thermodynamiques (droite rose pleine)

Tableau 39: Conditions expérimentales utiliséesrpes essais de pyro-gazéification en

configuration liquide

Réactifs Plasma
4 Oréactifs QAr ‘ QHe I:)TOT Peff 1
Molécule 9.5 [ (A) | U (V) (NLminD) | (W) | (kW) hplasma(KJ.mol")

Acide acétique 1,15 40 80 Q 156 8|5 134
Acide acétique 0,72 400 35 20 20 13,7 6|7 233
Acide acétique 0,97 40 25 75 16,5 8,3 113
Acide acétique + kD 0,72 35 20 20| 13,7 6,3 219
Bio-huile 0,36 35 20| 20| 13,7 6,2 214

V.2.2.2. Etude de la conversion d’acide acétique liquidesg8izsAA)

Les résultats des essais mettant en ceuvre I'acét&ae pur ou en solution comme réactif sont
compareés dans les paragraphes suivants.
» Composition du gaz de synthése

La composition du gaz de synthése obtenu a l'islaseessais en acide acétique est présentée
sur la Figure 62. L'essai « AAID 219 » a été réalisé avec une solution aqueusadd’a
acétique, a 2 moles d’eau.
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Quel gue soit I'essai considéré, I'hydrogéne entaoxyde de carbone sont les gaz majoritaires
tandis que le méthane et le dioxyde de carbone titgerst les especes minoritaires
prépondérantes. Pour les essais en acide acétiguée patio molaire HCO est proche de 1,
conformément aux résultats des calculs a I'équalitrermodynamique (cf. Figure 56) et aux
résultats en phase gazeuse. Par conséquent, lpes ésmpplémentaires rencontrées en
configuration liquide (fragmentation, évaporatior® semblent pas modifier la composition du

gaz de synthése et on peut raisonnablement pemsaege sont pas des étapes limitantes.

‘ OEssai AA_134 W Essai AA 233 Essai AA_113 [Essai AAH20 219 ‘

0,012 1,6

0,010 - I I
Q {' 1129
2 0,008 ] = =
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o B I >
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2 S
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0,004 - 2
3 Loa 8

0,002 + _ -

0,000 4 ‘ 1D_ﬂ. D ‘ 0,0

H2 CcO CH4 CO2 C3H8 nH2/nCO
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Figure 62 : Composition du gaz de synthése isda denversion d’acide acétique en phase
liquide pour les essais réalisés avec de I'aciééiquee pur ou en solution
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Figure 63 : Variation de la composition a I'équigthermodynamique pour un systeme {acide

aceétique + 2 moles d’eau} entre 200 et 3800 °C itiebGemini)
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Pour le mélange acide acétique-eau, le rafi€@ est augmenté jusqu’a une valeur d’environ
1,2 a cause de la présence deau. Ce résultat adgbrme aux calculs a I'équilibre
thermodynamique comme illustré sur la Figure 63ate® H/CO tendant vers la valeur obtenue
expérimentalement pour des températures de |'atel2500°C.

» Taux de conversion

Les taux de conversion (cfl\81.4.1) ont été calculés systématiquement poaqubk essai. Les
résultats sont présentés sur la Figure 64.

L Hhc Ehh Dho Gnhco |
60% :
50% N —% —
5 aon | \ \ \
Q 30% ||
3 o \ \ \
E 0p - % § § ||
S \ \ \
10% 1 § § § ||
0% 1 § \ ‘ §
Essai AA_134 Essai AA_233 - Essai AA_113- Essai AAH20 219
Ar/He (0%) Ar/He (50%) Ar/He (75%) -Ar/He (50%)

Figure 64 : Taux de conversion en fonction du rap@othalpique

Quelle que soit la fagon dont est calculé le taexcdnversion globaln( nc, N1, OU o), la
méme valeur est obtenue aux incertitudes préssketble des produits formés a chaque essai
ont donc bien été caractérisés. On peut noter que bk cas de I'essai « AAB 219 », les
rendements sur I'hydrogene et 'oxygéne sont faudsefait d’une incertitude importante sur la

composition du mélange acide acétique non convaréiu récupéré dans les dévésiculeurs.

Le taux de conversion en CO varie entre 19% et 88Rin I'essai considéré. La nature du gaz
plasmagene semble avoir une influence notable stie waleur. En effet, avec un plasma
d’argon pur (Essai « AA_ 134 »), seul 19% de l'acatetique est converti en monoxyde de
carbone. En revanche, les plasmas constitués dalange argon — hélium (Essai « AA_233 »,
« AA 113 » et « AAHO_219 ») conduisent systématiquement a un tauxodeecsion plus
élevé, compris entre 32% et 38% selon les conditop@ratoires mises en jeu.
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e Impuretés

Les mesures de goudrons ont été réalisées uniqugraeSPME. En effet, les résultats issus
des préléevements de suies ne sont pas concluast ldamesure ou une partie de l'acide
acétigue volatil a été entrainé dans la ligne ddepement. Les analyses quantitatives ont été
réalisées sur les neuf goudrons modeles idenpfiésedemment (cfll.3.2). Les résultats pour
les essais « AA 233 » et « AAB-219 » sont présentés dans le Tableau 40. Lestitndes

sur I'étalonnage du GCMS par mesure SPME ayarg\@tiées a environ = 50%, ces résultats
ne sont a considérer qu’en termes d’ordres de grandour les deux essais, la concentration

cumulée des espéces quantifiées est inférieureigperl0 mg.NnT.

Tableau 40 : Résultats des analyses par SPME peairefsais de pyro-gazéification
«AA 233 « et « AAHO_219 »

Goudrons modales Concentration (mg.Nmi°)
Essai « AA 233 »| Essai « AAHO 219 »

Benzéne 5.9 0.4

Toluéne <10 3.7

p-Xyléne <10 <10t

Naphtalene 0.1 0.1

Fluoréne <10

Phénanthrene 0.2

1 Tetradécéne < 10?

Pyréne < 10?

Fluoranthene

* LHE = Limite Haute de I'Etalonnage, égal & 2.2.Mgy* pour le benzéne
et 1.1 mg.Nrhpour le toluéne et le p-xyléne

V.2.2.3. Pyro-gazéification d’huile de pyrolyse (Essai « P4 »)

Un essai en huile de pyrolyse a été réalisé dasscdeditions plasma similaires aux essais
« AA 233 » et « AAHO_219 ». En effet, d’apres les résultats précédeatsont les conditions
opératoires qui ont permis d’atteindre les tauxaleversion, rapporté a CO, les plus importants

(environ 38%).

Il est & noter que pour cet essai, la configuratioméacteur a été Iégérement modifiée, un bac
de rétention non chauffé ayant été placé sousaletedr afin de récupérer I'huile non convertie.
Malgré la mise en place de ce systeme de récupgratne partie de I'huile a été entrainée par
les gaz dans les canalisations. Par conséquewérifecation du bilan matiére est rendue plus
délicate et nécessite la mise en ceuvre d’opérdtonettoyage plus importante. Aprés I'essai,

I'huile est récupérée et sa masse estimée en agblis rincage des lignes a l'aide d’'une
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guantité connue d’acétone. Malgré cette opératiéoart entrée —sortie sur le bilan matiere est

faible ; il a été calculé a environ 3%.

« Composition du gaz de synthese
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0,007 + 80
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Figure 65 : Composition du gaz de synthese isda ttansformation thermochimique de I'huile

de pyrolyse (Essai « HP_214 »)

Les résultats sont présentés sur la Figure 65.dbméiment a I'ensemble des résultats présentés
dans cette partie, 'hydrogene et le monoxyde deboree sont les gaz majoritaires et
représentent plus de 94% de la composition du gagydthese. Le rendement molairg GO

est d’environ 1,2 conformément a I'expression gleluke la transformation thermochimique de
la bio-huile :CH ,,40,4;, - 093CO, + 113H, ; + 007C,.

 Taux de conversion

Le taux de conversion a été calculé selon lesréift€s définitions proposées précédemment
(cf. 80). Ainsi le rendement global et les rendements sur chaque atomenw etno ont été
estimés respectivement a 49,2% — 46,1% — 47,9%96%} ce qui indique une bonne
correspondance entre les différents calculs. Lasendgs suies n'ayant pas été mesurées, leur
contribution dans le calcul dg- etny n'a pas été prise en compte, ce qui conduit avareur

|égerement inférieure.

204



Le taux de conversion en monoxyde de carbone estibn 45% a comparer aux 37% et 38%
obtenus pour les essais « AA 233 » et « ABH219 ». Pour les mémes conditions opératoires
plasma, le taux de conversion est augmenté de C¥te difference s’explique par le ratio
enthalpique, estimé a 1,5 au lieu de 0,75 et Ogbf lgs essais « AA_ 233 » et « AABI 219 ».

e Impuretés

L’analyse quantitative des goudrons modéles aédbsée lors de cet essai. Les goudrons de
faible poids moléculaire (benzéne, toluéne et gixg) sont majoritaires. Leur concentration
étant supérieure a la gamme haute de I'étalonnad&@pbpareil, il n'a pas été possible de les
quantifier. Les autres goudrons mesurés ont ennofeaune concentration inférieure a 0,1
mg.Nm?3. Ces éléments sont en accord avec les résultegausbpaHrabrovsky et a[46, 47]

lors de I'étude de la pyro-gazéification de bois pesma. En effet, d’aprés leurs études, le
benzéne est le composé prépondérant dans la cdiopakes especes aromatiques mesurées en

sortie, tandis que les goudrons ont une teneuriénfiée au mg.Nm.

Azulene DiEthyl Phtalate Scan El+
19.30 iR

Indene
1.17e10

oo

13493

Cyclohexane

(50876-32-9)
15.05 Biphenylene
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Toluere

1857 153
£

282

24 42
22493

1222 1331 2202
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Time
141 341 541 741 9.41 1141 1341 15.41 1741 1941 21.41 2341 2541

Figure 66 : Chromatogramme obtenu par analyse SéMEssai 9

Comme illustré sur la Figure 66, d'autres espetedefie, Azulene etc...) ont également été

détectées mais n’'ont pas pu étre quantifiées.

V.2.3.Synthese des résultats

A partir de I'ensemble des essais de pyro-gazéibicaréalisés, les conclusions suivantes

peuvent étre formulées :

1. Quels que soient le réactif, les conditions ks et la configuration d’injection, le gaz de
synthése est composé majoritairement de monoxydeadsone et d’hydrogene. Le ratio
molaire H/CO varie en fonction du bilan CHO du réactif é&diLa transformation

thermochimique par plasma thermique conduit dofioldention d'un gaz de synthése a fort

pouvoir calorifique. Le Tableau 41 synthétise leseurs de PCI obtenues pour chaque essai,
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calculées en ne considérant que I'hydrogéne etoleomyde de carbone produit. Celles-ci sont
comprises entre 12,5 et 23,6 MJ*kdes valeurs les plus élevées étant obtenuesysogez de
synthese enrichi en hydrogéne. Ces valeurs pe@mentomparées aux donnéesRissum et
al [253]. Celles-ci ont en effet été obtenues lorsadeyro-gazéification de bio-huile de pin par
un procédé autothermique, catalytique ou non. LE$ du gaz de synthése obtenu avec
présence ou non de catalyseur sont respectiveraekit dt 13 MJ.k§

Tableau 41 : Pouvoir Calorifique des gaz de syrtipésduits lors de nos essais (MJ:kg

CH, 133 CH, 266 AA 263 E_213 AA 134 AA 233 AA 113 AA® 219 HP_214

18.1 23.6 13.2 22.1 12.7 13.8 12.5 154 17.0

2. En termes diimpuretés, les mesures de caraatiéris des goudrons formés sont
prometteuses. En effet, que ce soit pour l'acid&tiqee ou I'huile de pyrolyse, la teneur en
goudrons ayant un nombre de carbone supérieur asfiGystématiquement inférieure au
mg.Nm°>. Le benzéne, le toluéne et le p-xyléne sont lesposés majoritaires. Des études
supplémentaires devront étre menées afin de prdeigeteneur et d’évaluer linfluence des

conditions opératoires sur leur concentration,

3. Pour la gamme de conditions opératoires étudiéemux de conversion en monoxyde de

carbone dépend de trois parametres : 'ensembtesle2sultats est compilé sur la Figure 67.

- La « configuration » de I'injectiarl’efficacité de la transformation thermochimigest

augmentée lorsque le réactif est injecté sous landod'un jet liquide. Cette
configuration permet en effet de promouvoir lesctéas dans les zones les plus
chaudes et les plus enthalpique en contrélantdatieé de mouvement du jet de liquide

vis-a-vis de celle du gaz et en permettant ainpeseetration au coeur du jet de plasma.

- La nature du gaz plasmagéne utilisés mélanges Ar-He semblent plus efficaces pour

la conversion de la matiére injectée que Il'argom. lette efficacité accrue peut
s’expliquer par (i) la faible densité combinée aviacosité élevée de I'hélium (cf.

Figure 13) qui limitent les engouffrements de gazimnnant froids dans I'écoulement
plasma ralentissant son extinction et augmentardi &ia longueur et sa largeur. (ii)
L’enthalpie plus élevée de I'hélium (cf. Figure 18jnsi a une température de 10 000

K, I'enthalpie est multipliée par un facteur 1.7trenun plasma d’argon pur et un
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mélange contenant 50% en volume d’hélium. (iii)doaductivité thermique plus élevée
d'un mélange Ar-He, favorisant ainsi les échangesctaleur plasma — gouttes,
phénomene a priori limitant dans la conversion.02000 K, celle-ci est en effet deux
fois plus élevée (1,2 W™ pour un mélange Ar-He (50% vol.) que pour un mias
d’argon pur (0,64 W.MK™). Cependant, les essais réalisés jusqu’a présent n

permettent pas de quantifier I'influence de chadarces parameétres sur la conversion

du réactif.
A Configuration_vapeur_Ar Configuration_liquide_Ar = Configuration_liquide_ArHe
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Figure 67 : Variation du taux de conversion en famcdu rapport enthalpique pour les

configurations liquides et gaz

- Le rapport enthalpigudlus celui-ci est élevé, plus I'énergie dispomipbur la réaction
de pyro-gazéification est élevée et comme attepdlus le taux de conversion en

monoxyde de carbone augmente. Plus particuliererteeproportion de CO formé est

une fonction linéaire de ce ratio enthalpique. Caniltastré sur la Figure 67, pour une
configuration d’injection donnée, ce constat seifiepour I'ensemble des réactifs
étudiés et des réactions mises en ceuvre.

En conclusion, la cinétique réactionnelle ne senplale limitante pour le procédé. Ce résultat
vient confirmer les conclusions formulées lors dical de temps caractéristiques présentés au

chapitrelll, a savoir que ce sont les phénomenes de trandée chaleur qui sont a priori
limitant dans le procédé.
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C’est pourguoi, par la suite, des mesures spéeifiqunt été réalisées afin de caractériser les
interactions plasma — liquide, qui jouent un rolansl le processus de transformation

thermochimique d’un jet de bio-huile.

V.3. Etude de la fragmentation d'un jet de liquide par u
écoulement plasma

La fragmentation du jet liquide par I'écoulementagsha, phénoméne hydrodynamique
rencontré lors de [linjection des réactifs en cgafation liquide, a été étudiée

expérimentalement par la mise en ceuvre du diagnostique présenté précédemment (cf.
81V.2). Cette étude permet d’apporter des élémanmtdes interactions plasma-liquide, et plus
particulierement sur les phénomenes de fragmentatidis part le jet de liquide dans le
procédé. De plus, ces éléments ont été utiliséslgpauite comme données d’entrée et de

validation du modéle numérique de I'interactionspta —liquide.

V.3.1.Conditions opératoires

Les essais ont été réalisés avec une torche pladisiéuiente de celle des essais de gazéification
(A0025), a savoir une torche modeéle F4 fabriquéeSpdtzer-Metco, avec une tuyére de 6 mm
de diamétre. Il faut noter que ce type de torclé¢caegalement utilisé par les auteurs dont les
travaux ont servi a valider les champs de vitessedempérature calculés par le modele (cf.
§VI.1).

Tableau 42 : Conditions opératoires des essairadeentation

Ecoulement plasma Injection d’eau liquide

Grandeur Unité Valeur Grandeur Unité Essai 1 Essa?
Qar NL.min* 33 Oicuice kgs'  9410" 14410
Oh2 NL.min™ 10 O um 250
d o 6 Vitesse axiale m 0

torche Vitesse radiale m’s -19 -30

Position axiale m 0.006

I A 500 Position radiale m 0.013
U \Y 66.5 o
n % 54 Tiiquide C 25

Le gaz plasmagéne est constitué d’'un mélange diagjod’hydrogéne dont la proportion

volumique est de 23%. Les conditions opératoirad poésentées dans le Tableau 42. Les
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essais ont été réalisés avec de I'eau, pour debitsd®injection différents tout en conservant
les mémes conditions d’écoulement plasma. Les imageété obtenues avec la lentille de 180
mm de focale ; elles correspondent a un plan divbsen d’environ 11 mm de largeur et 8

mm de hauteur.

V.3.2 Description phénoménologique

Comme illustré sur la Figure 68 et la Figure 6&gdentes étapes peuvent étre considérées lors

de la fragmentation du jet d’eau liquide par I'@eooent plasma.

Tout d’abord, des instabilités de faible amplituagparaissent a la surface du jet, celui-ci
conservant sa trajectoire initiale, perpendiculait&coulement plasma. Cette premiere région,
est identifiée en jaune sur les Figure 68 et Figi®eElle est mise en évidence pour I'ensemble
des images obtenues lors des essais et corresdarzbae ou le jet de liquide reste cohérent,
depuis la sortie de l'injecteur jusqu’au point ddlelction qui correspond au point ou le jet de
liquide est défléchi par I'écoulement plasma transg. A partir de ce point, le jet est déformé
et incurvé dans le sens de I'écoulement plasmaplD® des instabilités de surface de plus
grandes amplitudes se développent du c6té du jehisoa I'écoulement plasma. Ces deux
phénomenes conduisent a la fragmentation du jitjdiele en un ensemble de paquets liquides.
Cette région, indiquée en vert, est définie a pdrtipoint de déflection et contient 'ensemble
des paquets liquides issus de la fragmentationgomm Par la suite ces mémes fragments,
entrainés par I'écoulement plasma sont soumis dragenentation secondaire qui conduit a la
formation d’'un brouillard de gouttelettes. Cetteneast représentée en couleur cyan. Comme
indiqué sur la Figure 68 et la Figure 69, la positde ces zones est fonction des conditions
d’injection : plus la quantité de mouvement du ljguide est élevée et plus ces zones sont
décalées vers le bas (radialement).

Les conditions d’injection de I'essai 1 conduisanine bonne pénétration du jet liquide dans le
plasma. En effet, si on considéere que I'écoulen@asma est défini par le diamétre de la
torche, le jet liquide est dévié dans le sens@mlilement plasma aprés avoir parcouru environ
0.4 mm au sein de celui-ci. Ainsi, la majeure gadés fragments et des gouttes formées grace
aux difféerents mécanismes de fragmentation restén&e dans un plan perpendiculaire au plan
de sortie de la torche et qui contient I'axe detdeche. Par conséquent, ces conditions

d’injection permettent de répondre aux besoins icdué en optimisant le mélange plasma-
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liquide. En revanche, la quantité de mouvementedudg liquide lors de l'essai 2 est trop
importante, le jet traverse le dard plasma et wamgegpimportante du liquide n’est pas traitée par
le plasma. Ce propos peut étre illustré par la neesle la coordonnée radiale du point de
déflection qui est égale a 2.3 mm et 3.2 mm, rasmaoent pour les essais 1 et 2. Le jet de

liquide dans l'essai 2 parcourt 1.3 mm dans lerp&asvant que la fragmentation primaire ne
débute.

[mm]

Diameétre de la torche

Figure 68 : Fragmentation d’un jet d’eau liquid€endition 1

Axe de la torche

Figure 69 : Fragmentation d’un jet d’eau liquid€endition 2
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V.3.2.1. Fragmentation primaire

Sur la base des images obtenues lors de ces dssplgnomene de fragmentation primaire

peut étre décrit par deux caractéristiques prinega savoir :

1. Le développement de structures en arcade régukdresspacées a la surface du jet. Ce
phénomene est principalement responsable de leudiésh du jet et conduit a la formation
de paquets liquides. Ce mécanisme rappelle le rdederupture en peigne » (cf. Tableau
12), une sous-catégorie du mécanisme Il « rupt&urgpoche », observé uniquement par
Vich et al[147, 154] dans le cas d’un jet d’eau soumis dwnd’air transverse. Selon leurs
études, ce mode de rupture est caractérisé paroteisres de Weber gazeux compris entre
4 — 100, et des Weber liquide dans la limite ifére de la fragmentation en poche, soit 323
< Wag <1200,

2. L'arrachage de liquide a la surface du jet entratifapparition de filaments liquides. Ce
deuxieme point fait penser a un mécanisme de tgheléage, ou le jet est divisé en gouttes
du fait d’'un arrachage progressif de liquide a uaface du jet. Comme indiqué dans le
Tableau 12, ce mécanisme est caractérisé par dazes de Weber gazeux plus élevés.

Les calculs de nombres adimensionnels, présent€hapitrelll, confirment la possibilité d’'un

mécanisme de type peigne dans les conditions de éeide. En effet, les Weber gazeux et

liquide ont été estimés respectivement a 30 et 472.

De plus, I'étude des ondes se développant a lacidu jet et conduisant a la fragmentation

primaire vient confirmer la possibilité d’'un tel oanisme. En effet, d’aprés les travaux de

Mazallon [153] et Ng [161], ces ondes, identifices comme de type Rayi&mylor, sont

caractéristiques des modes de fragmentation enepoglpar épluchage. La longueur d’onde

moyenne évaluée a partir des images obtenues semaamble de 10 images est de 270um et
320um, respectivement, pour les essais 1 et 2i8eivaleur proche du diamétre de I'injecteur.

La longueur d’onde caractéristique de ces instabila également été estimée a partir de
I'analyse linéaire des instabilités proposée Ranger et Nicholl$159]. Selon cette théorie, la

longueur se développant le plus rapidement a laseidu jet est donnée par 'Equathdi 2.

30, EquationV-12
yhp

Ou Ap = p — pp est la difference de masse volumique entre leemitlispersé et continu et
représente I'accélération a laquelle est soumfsalgment liquide. Le terme d’accélération est
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déterminé par un bilan de forces sur un cylindrelidenétre égal a celui du jet : seule la force
de trainée, caractérisée par un coefficient dadea€gal a 1.2 pour un cylindre est considérée

dans cette étude, ce qui conduit a 'Equatfei3. Les résultats sont présentés sur la Figure 70
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Figure 70 : Evolution de la longueur d'onde en famcde la vitesse relative entre les phases

Pour une vitesse relative comprise entre 500 — 70rfa longueur d’'onde des instabilités
varie entre 330 et 217, conformément aux mesurggrigmentales. L'ensemble de ces
informations servira par la suite de données déenpiour le modele numérique. En effet, le
choix ayant été fait de ne pas modéliser la fragatem primaire, des paquets de liquide
supposeés sphériques et de 270um de diametre sgemés dans I'écoulement plasma dans le

modéle numérique.

V.3.2.2. Fragmentation secondaire

Une fois les premiers fragments formés, ces desisient soumis a la fragmentation secondaire
du fait de la différence relative de vitesse emd® deux phases. L'exploitation des images
obtenues laisse a penser que les mécanismes i@plige rapprochent plutét dune

fragmentation par arrachement, caractérisée patrdimement continu de liquide depuis les

extrémités de la goutte déformée. La Figure 7$tilaule type de mécanisme mis en jeu.
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Figure 71 : Mécanisme de fragmentation secondapparentant a un mécanisme de type

« Fragmentation par arrachement » [162]

L’hypothese d’'une fragmentation secondaire régie yra mécanisme dit d’arrachement qui

avait été formulée au Chapitiié semble bien validée par ces résultats expértenen

V.3.3.Caractérisation de la fragmentation

Un traitement numérique des images du liquide dangt de plasma a été réalisé avec le
logiciel Davis 7.0 de LaVision [249]. Par la suile,distribution de tailles de gouttes ainsi que
son évolution par rapport a la sortie de torche pogsentés.

Avant de poursuivre, il convient de se demandeom@ent caractériser la granulométrie d’'une
population de gouttes de tailles diverses ? ». lupgrt des études utilisent généralement un
diamétre moyen [254]. Cependant il en existe umdjraombre (diamétre arithmétique,
volumique...) et il est nécessaire de sélectionnatiamétre pertinent vis-a-vis des objectifs de
cette étude. Or les conclusions précédentes mampenes phénomeénes de transfert de chaleur
(voire de masse) sont a priori limitant pour leqédé étudié. Aussi, le diamétre de Sauter a-t-il
étée considéré. Il est défini par 'Equatignl4 et établit un rapport entre les effets de et

de surface. Ce diametre semble le plus appropriér pendre compte de phénomeénes
surfaciques tels que les échanges de chaleurtarface liquide — gaz et il sera donc utilisé

dans la suite de I'étude.

d.=Gmw EquationVv-14
32 d

De plus, des mesures ont été réalisées a 5, 188249 and 60 mm par rapport a la sortie de la

tuyere de la torche pour étudier I'évolution dundédre de goutte. Pour chaque série de
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mesures, une centaine d’'images ont été analysésstélsultats expérimentaux sont présentés
sur la Figure 72. Le diametre de Sautes,)(alécroit rapidement sur les trente premiers
millimeétres de 110um a 63um. Ensuite le diametugvirés peu et se stabilise a une valeur
d’environ 50um.

En plus des calculs présentés au Chapitre lllrésgltats confirment que la fragmentation est
un phénomene rapide qui a lieu dans la premiegerdizle millimeétres apres l'injection.
Cependant, il est important de prendre en congidérées limites techniques de I'appareil de
mesure utilisé. En effet, dans la configuratior’@ude, la limite de détection des caméras est

de 25um et donc, les gouttes de diameétre inféneusont pas prise en compte dans I'analyse

0,08 -
=
£ 006 -
N
[32]
T 0,04 -
0,02 -
D,DD T T T T T T

5-16 16-27 27-38 38-49 49-60 56-66

d’'images.

Distance axiale par rapport a la sortie de torche (mm)

Figure 72 : Evolution du diamétre de Sauter le Idadg’axe de la torche (Essai 1)

V.4. Conclusions

L’ensemble des résultats expérimentaux présentésatachapitre a permis :

1. De définir la composition d’'une huile de pyrolysedsgle et ceci afin (i) de simplifier

I'étude cinétique de la bio-huile et (ii) facilitEimplémentation d’'un mécanisme cinétique
dans le modéle numérique. Malgré la complexité apim de I'huile, la démarche mise en
ceuvre a permis de définir une huile modele compdsgeensemble de neuf molécules (cf.
Tableau 34) permettant de rendre compte des cigres identifiés au Chapitril, a

savoir :
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- La diversité de la composition chimique de I'huiteifére respecté en y incorporant des
molécules présentant un large panel de fonctiadsatthimiques différentes (alcool,
acide, phénol etc...). De plus, une large gamme deiNi@ a été prise en compte en
considérant des molécules tres volatiles tellesl'quale acétique (& = 118°C) et non
volatiles telles que I'acide hexadecanoiqug €E1340°C) ou encore la lignine 4= 20
—700°C),

- Du caractere réfractaire de la bio-huile réelleyeassociant des molécules de type
goudrons comme le naphtaléne ainsi que de la kgpiire pour rendre compte de la
fraction lignitique, précurseur de résidu carboné,

- De la proportion majoritaire de certains composds que I'eau (25% pds) et I'acide
acétigue (25% pds),

- De I'enthalpie réactionnelle

- Des propriétés physico-chimiques clés du procedsupyro-gazéification par plasma
thermique, a savoir la masse volumique, la viséadtita tension de surface.

D’étudier I'apport de l'effet thermique du plasnsar la conversion thermochimique de

molécules organiques et plus précisément sur lgposition du gaz de synthése et le taux
de conversion. Du fait des niveaux élevés de teatpe, I'utilisation d'un plasma
thermique permet d’obtenir un gaz de synthese & douvoir calorifique (12,5 — 23,6
MJ.kg?h), enrichi en hydrogéne et en monoxyde de carboreea quelles que soient les
conditions opératoires mises en ceuvre. De tellésussde PCI¥ 17 MJ.kg") ont été
obtenues pour des procédés autothermiques catmdgtia faible température (800°C)
orientant les réactions vers la production g& de CO. Par conséquent, 'utilisation d’un
procédeé allothermique permet de s’affranchir dalidation de catalyseurs tout en obtenant
un syngas de pouvoir calorifiqgue identique voir@é&ieur. De plus, la quantification de
goudrons conduit a des résultats prometteurs peikguteneurs estimées sont de l'ordre de
la dizaine de mg.Nfi Cependant, ce résultat devra étre précisé par edesis
supplémentaires. Enfin, trois parametres principanixété définis comme particulierement
influents sur I'efficacité de la transformationsavoir :

- La configuration d'injectionEn effet, pour des conditions plasma donnéaggettion

de la matiére sous forme liquide permet d’amélidefficacité de la transformation
d’environ 30% comparée a l'injection de la matiémus forme gazeuse, les réactifs

liquides étant injectés au cceur des zones lexhhsdes et les plus réactives.
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- L’enthalpie spécifique du plasma, lou plus précisément, le ratio enthalpique

R= h
A, H,(1500C)

ou ArH;(1500°C) représente I'enthalpie de réaction de la

transformation thermochimique du composé i a 150 Sur la plage d’étude
considérée, le taux de conversion en monoxyde dm®ea est une fonction linéaire de
cette grandeur et cela quelque soit le réactif idéng. D’une maniere générale, la
nature des réactifs utilisés ne modifie pas I'efité de la transformation et cela malgré
la diversité des produits chimiques étudiés, alldat molécules favorables a la
production de gaz permanents (acide acétique),aetrds induisant la formation de
goudrons (méthane). Par conséquent, les cinétigaesionnelles ne sont pas limitantes
dans le procédé. Les efforts en terme de développemdustriel devront donc plutét
porter sur le design du réacteur afin d’optimises mélanges plasma —liquide et le
temps de séjour des réactifs liquides dans le plaina de telle sorte que les échanges
plasma-gouttes, phénomenes limitant pour le prqcamit le temps de s’établir et
conduire a des taux de conversion proches de 1.

- La nature du gaz plasmagéne considédbans le cadre de cette étude, cette

caractéristique peut étre reliée a la notion deumel utile plasma, favorable a
I'efficacité de la transformation. D’aprés les essde pyro-gazéification, la cinétique
n'est pas le processus limitant : il semblerait gaisoit les transferts de chaleur et/ou de
matiere qui jouent ce réle. L'augmentation du terdpsséjour assurerait donc a ces
phénomenes le temps de s’établir.

3. D’étudier la phénoménologie impliguée dans la rmagtation d'un jet liguide par

I'écoulement plasmad.es résultats observés expérimentalement soribrcoaes aux calculs

préliminaires présentés au Chapitre Ill, & savoe g(i) la fragmentation primaire est régie
par un mécanisme en peigne dont les instabilités $oht de I'ordre de grandeur du
diamétre de l'injecteur. Sur la base de ce conkatiametre initial des gouttes du modéle
numérique sera pris égal a la longueur d’'onde néeswaractéristique de ces instabilités.
De plus, (i) la fragmentation secondaire est gouee par des mécanismes de type
arrachement. Les distributions de gouttes obteseedront de données de validation du
modele numérique. Enfin, il s’avére que les mécaass de fragmentation impliqués en
milieu plasma thermique présentent des similitudegc ceux rencontrés dans des
problemes hydrodynamiques plus classiques mettafgiela rencontre d’un liquide avec

des écoulements transverses de gaz froids.
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VI. Résultats numériques

Ce chapitre s’intéresse a la modélisation de lastommation thermochimique d’un jet liquide
de bio-huile par un écoulement plasma thermique mactif transverse. La méthodologie
d’étude est rappelée sur la Figure 73. Ce trawaidlécompose en deux étapes qui sont la
modélisation de I'interaction plasma-gouttes einladélisation de cinétiques réactionnelles en
milieu plasma. Les résultats relatifs a ces deaped sont présentés dans cette section. La
méme démarche de travail a été systématiquemeptéalpdans un premier temps le modéle
est validé par comparaison des résultats numériguesésultats expérimentaux. Puis dans un
deuxieme temps, les résultats sont extrapolés poes conditions non explorées

expérimentalement.

BESOINS ETAPES
Données Géométriques . Et?pe 1 :_ )
Maillage de la geométrie du systéme
! Données de la littérature pour validation l
i dumodele PV (caractéristiques torche, | =
| données expérimentales...) = L 1 B s
e Meodelisation de I'écoulement plasma :
) le modgle PV
Données expérimentales g Sl palle. ST
mntégrales (Qgigma- M-}
frmimm e v
i Domnees E.X]Jt?llllllﬂltﬂles Ombroscopie s E*tape%'.' ____________________
(d33, distribution de gouttes. . .) : L. - L
.................................................. Modeélisation de l'interaction plasma -
A A P
. . articule
Extrapolation a des gouttes d’huile de [Pz =mmmmmme s i ]
pyrolyse (propriétés physico-chimiques
L = -~
- Domees expérimentales || ___Etape4: ]
L Modele cinetique 1 Modglisation des cinétiques de ]
- ¥ TUTTTConversion en phase gaz T T Y
Extrapolation a d’autres écoulements | ™
plasima (dommées expérnmentales) “
v
Etape 5 ;
Modélisation des cinétiques de
conversion en phase liquide

Figure 73 : lllustration de la démarche numérigusenen ceuvre
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Cependant, avant toute autre considération, ihéseéssaire de modéliser I'écoulement plasma
thermique. Cette étape, bien que d’intérét sciguoif moindre dans le cadre de cette étude, est
malgré tout primordiale. En effet, elle influe ditement sur la validation des modeles
d’interaction plasma-gouttes puisqu’elle conditierithistoire thermohydraulique des réactifs.

Il est donc important de disposer d’'un modele didsment plasma validé. Le manque de
mesures locales de température et de vitesse, ffaninde caractériser I'écoulement plasma
obtenu avec la torche A0025, nous a amenés a &vasik modele PV (cf.1B2.3.1), modéle
plasma qui ne nécessite que la connaissance deekmimmégrales (débit de gaz plasmagéne,
rendement thermique de la torche...). De plus, npodmnt pas des données expérimentales
nécessaires pour valider le modéle de I'écoulepirgma dans les conditions de I'étude, le

modele a été validé sur un cas de la littérature @is en ceuvre pour les conditions de I'étude.

VI.1. Modéelisation de I'ecoulement plasma

VI.1.1. Mise en place du calcul

Afin de valider la méthodologie de modélisation’deoulement plasma selon le modéle PV, le
choix s’est porté sur un écoulement Ag-Hont les caractéristiques sont proposées dans le
Tableau 43. Ces conditions ont été retenues daéainombreuses caractérisations disponibles
dans la littérature, en particulier en termes desse et température du jet. De plus elles ont été
étudiées parBaudry [114] lors de la modélisation tridimensionnelle @omportement
dynamique du pied d’'arc dans cette torche. Leepeaddiatives ont été prises en compte par
un terme puit, ajouté dans I'’équation de I'énemgierespondant au coefficient d’émission nette
du gaz plasmagene considéré fonction de la tempérdains la torche [255]. La température de
la paroi interne au niveau de I'anode est imposéixée a 700 K. Une analyse de sensibilité
réalisée sur cette température a montré le pefiu€imce de cette valeur sur I'écoulement du
fait des forts gradients au niveau de cette zowenr@e précisé précédemment, un modele de
turbulence de type &RNG a été considéré. Les conditions aux limitesesien ceuvre pour ces
calculs sont présentées dans le Tableau 60. Lelenadé&té évalué pour deux géométries de la
zone de chauffage dans la tuyeére, a savoir I'unfodee conique, I'autre de forme conique —
cylindrique (cf. Figure 74). Dans le modele PV teetone est supposée modélisée le volume

dans lequel s’effectue la conversion énergie étpatr— énergie thermique.
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Tableau 43 : Parametres opératoires de la torghasana utilisées dans I'étude numérique pour
la validation de la méthodologie PV

Gaz plasmagenes Ar - P5%)
Qpiasma(Nl.min™) 45 + 15

q (kg.sY 1,25.10°

dtorche(m) 7.103

Intensité du courant d’arc (A) 600

Tension d’arc (V) 65

Puissance effective (kW) 21,5

Rendement (%) 55

\ Zone de puissance \ Zone de puissance

.......................... Q|| “‘

o e

X0 Xp X, X1 X2

Figure 74 : Schéma des géométries conique-cylindr{gauche) et cylindrique (droite) de la

zone de chauffage pour la validation du modélealiment plasma PV

VI.1.2. Validation de la méthode

Les profils de vitesse et de température radiaugmils en sortie de torche ont été comparés
aux profils obtenus parDussoubs [124] et Baudry [114] lors de la modélisation
tridimensionnelle d’'un écoulement plasma identiqQes profils avaient été validés par leurs
auteurs a partir de données expérimentales degpshdenvitesse et de température dans le caeur
du jet de plasma. Les données relatives a la dimemes zones de chauffage sont présentées

dans le Tableau 44. Les résultats sont présentéssskigure 75 et Figure 76.

Tableau 44 : Dimensions des zones de chauffaggue®t conique-cylindrique

Géomeétrie %-X1 (Mm) X1-X2 (Mm) Rendement (%)
Cylindrigue (C) Néant 15.7 54.6
Conique — Cylindrique (CC) 3.9 15.7 54.0

Les deux types de géométrie de la zone de chauffageent des résultats sensiblement
identiques pour le profil de température en saléidorche. La température maximale sur I'axe

est d’environ 12000 K. On peut tout de méme noter kg géométrie cylindrique donne un
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profil légérement plus plat que celui obtenu aegdométrie conique-cylindrique pour laquelle
le chauffage et donc la dilatation des gaz et plymrtante au centre qu’en périphérie.

‘I Calcul_Fluent_CC = Calcul_Fluent_C ¢ Données_Dussoubs‘
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Figure 75 : Profils de température radiale en saté tuyére de torche pour une géométrie de la

zone de chauffage cylindrique (courbe rouge) eiog@icylindrique (courbe bleue)

m Calcul_Fluent_ CC = Calcul_Fluent_C & Données_Dussoubs
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Figure 76 : Profils de vitesse radiale en sorti¢ugére de torche pour une géométrie de la zone

de chauffage cylindrique (courbe rouge) et coniggaidrique (courbe bleue)

Ce constat est amplifié pour les profils de vitesse effet, la géométrie cylindrique conduit a
un profil plat, éloigné des données de la littéiatant de par sa forme que de par sa vitesse au

niveau de I'axe de la torche (1550 thau lieu de 1800 mi3. En revanche, la géométrie

220



conique-cylindrique conduit & un profil paraboligele meilleure adéquation avec les données
de la littérature : en effet, on observe une fodedype parabolique pour les résultats de cette
étude, en accord avec le profil retenu [Rarssoubs[124] et établit a partir de données
expérimentales. Ce résultat est en adéquation @mveégime d’écoulement laminaire dans la
tuyére de torche. La vitesse sur l'axe est suréstird’environ 10%. L'utilisation d’une
géométrie de type conique-cylindriqgue confére adidement plasma un profil de vitesse en
meilleur accord avec les données de la littéradeepar les faibles écarts obtenus relativement
a la simplicité du modele, la modélisation d’'un @ement plasma par le modele PV est
considérée comme validée.

Au vu de ces résultats, une géométrie conique-dytine a été utilisée pour I'ensemble des
écoulements plasma modeélisé a 'aide du modéle &\ dette étude. Ce type de modélisation
concerne les écoulements plasma de la torche AO0@Rby laquelle aucune donnée
expérimentale de validation n’est disponible. Rasuite sont présentés les résultats numériques
concernant les interactions plasma-gouttes. Damsasgun modéle PVT a été privilégié. En
effet, la géométrie de la torche F4 et I'écoulen@asma Ar-H (25%vol.) considéré lors des
essais ont fait I'objet de nombreuses études ddatain et les formes des profils, parabolique
pour la vitesse et en puissance 4,5 pour la tempérasont généralement admises [114, 121,
133].

VI.2. Modélisation du traitement lagrangien de goutténiide de
pyrolyse par un écoulement plasma

Cette partie s'intéresse a la mise en place, liddatédn et I'extrapolation d’'un modéle
numérique d’interactions plasma-goutte. Dans umjae temps, le modéle numérique a été
validé sur la base des mesures expérimentalesnpééseau Chapitrg.3, pour un jet d’eau
liquide fragmenté par un écoulement plasma Arffuis dans un deuxiéme temps, les résultats

ont été extrapolés a des gouttes d’huile de pyealys est le réactif d’'intérét dans cette étude.

VI.2.1. Validation du modele

VI.2.1.1. Mise en place du calcul

Les mémes conditions plasma que celles utiliséag s essais expérimentaux ont été

considérées, a savoir un plasma Ar-Hont les caractéristiques de fonctionnement sont
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présentées dans le Tableau 42. La géométrie aiesieg conditions aux limites utilisées dans
ce calcul sont décrites plus en détail en ANNEXHAV p. 285).

Le diametre de la tuyere de torche étant diffédmtcelui-ci utilisé lors de la validation du
modele PV, présenté précédemment, les résultatgaligation n'‘ont pas pu étre utilisés
directement. Cependant, de nombreuses études [2AK, 124, 133] s'intéressant a des
écoulements plasma Ar;thvec 25% d’hydrogéne, considérent que les prdélyitesse et de
température en sortie de torche peuvent étre déespectivement par une loi parabolique et
une loi en puissance 4,5. C’est pourquoi, l'intéride la tuyére de torche n’a pas été considéré
dans cette partie et 'écoulement plasma a été lisédgar la méthode PVT (cflI.3.2). Sur

la base de la résolution des bilans matiére egé@en sortie de tuyere, les profils de vitesse et
de température sont supposés pouvoir s’exprimgreotisement sous la forme de 'Equation
VI-1 et de 'EquatiorVI-2.

45
r
T(r) = (Tmax _TA) 1- [ Rl j +TA EquationVI-l
orche

2
"
V(r) =V, 1—[ ) EquationVI-2

orche

OU Vimax Tmax Ta et Rorche SONt respectivement égaux a 1800 m&2600K, 700K et 6 mm.
Les profils axiaux associés, présentés sur la Eigret obtenus par le modele PVT sont par

conséquent trés proches de ceux obtenus dansckderé chapitre.
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Figure 77 : Variation des profils de vitesse etatapérature le long de I'axe de la torche en

sortie de torche
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lls montrent, pour une puissance effective singlaime similitude entre un écoulement 33-10

NI.min-1 dans une torche de 6mm et 45-15 Nl.miredrpune torche de 7 mm de diametre.

La configuration de l'essai 1 (cf. Tableau 42) & éttenue pour la validation du modéle
d’interaction plasma-gouttes car elle car conduinameilleur mélange plasma — goutte, plus
intéressant d’'un point de vue procédé. Sur la loEsemesures expérimentales, des gouttes
d'eau d’'un diamétre initial de 270 um ont été cdésdes (cf. §.3.2.1). Les conditions
opératoires numeériques d’injection du liquide sdentiques a celles des essais expérimentaux
(cf. Tableau 42). Seule la position radiale dej¢ation a été modifiée : cette derniere a été
placée a 4 mm au lieu de 13 mm comme dans lestamslexpérimentales afin de s’affranchir
des problémes numériques liés a I'évaporation destes liquides de 270um avant qu’elles ne
pénetrent dans le plasma. Ces problemes viennefditdgue le jet liquide cohérent n’est pas
modélisé. Seules des gouttes de 270 um sont codsgldumériquement, les transferts entre le
milieu environnant et la goutte s’en trouvant aéc&d. Les propriétés de I'eau liquide ont été
considérées variables avec la température suraze — 100°C : ces données sont issues du

logiciel Component Plus version 3.6 (Prosim).

VI.2.1.2. Résultats

Par la suite, les résultats du modeéle sont com@acesix de I'expérimentation afin de valider
un modele numérique de fragmentation secondaireikgu plasma thermique. Ce travail passe
par le choix d’'un modéle et des constantes le &tmt. Dans un premier temps, le modéle
TAB et Wave ont été comparés aux résultats expétesme. Les constantes Bt B, du modéle
Wave ont été prises par défaut a 0,61 et 1,73. Daegleuxieme étape, une étude de sensibilité

est réalisée sur ces constantes.

» Discrimination d’un modéle

Bien que les résultats des calculs des nombres eleebMcf. §1.1) ainsi que les résultats
expérimentaux amenent a penser que le modéle Waai & plus approprié pour notre étude,
les deux modeéles de fragmentation disponibles anede Fluent, a savoir Waveet le TAB
ont été utilisés. En effet, le peu de données auupture d’'un jet liquide par un écoulement

plasma transverse, nous a amenés a tester cemoeeales.

La validation du modeéle numérique a été réalisées dmplan défini par rapport au diametre de

la torche. Les données numériques ont été retsafiéas Excel en réalisant un inventaire par
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bande de 10 um de largeur sur I'ensemble des gopt&sentes dans la zone d'intérét. Cing
zones géomeétriques d’intérét ont été considéréds dam de largeur et 8 mm de hauteur : 5-
16, 16-27, 27-38, 38-49 et 49-60 mm, distance exd@nnée par rapport a la sortie de torche.
Dans un premier temps, le modele a été validéasprdmiere zone, c.-a-d. entre 5 et 16 mm par
rapport a la sortie de torche. La Figure 78 compesedistributions des diamétres de gouttes
obtenues numériquement a l'aide du modéle TAB et ndodele Wave aux résultats
expérimentaux. Pour une question de lisibilité desphiques, seules les gouttes ayant un
diamétre inférieur a 150 um ont été représentéeefiet, les gouttes de diamétre supérieur a
150um représentent moins de 6% du total.

Expérimental O Modele Wave [ Modéle TAB

100% =

80% 1

60% 1

40% |1

Nombre de gouttes (%)
|

20%

0% :

0-30
IIITITH
40-50 FI
]
60-70 [
I
100-110 ]
120-130
140-150

Diameétre de goutte (um)

Figure 78 : Comparaison des valeurs expérimengédleamériques non corrigées de la
distribution du diamétre des gouttes entre 5 gnfirf6de la sortie de torche

Il apparait nettement que, quelque soit le modahaédrique considéré, le nombre de « petites
gouttes » est surestimé par rapport aux résultgigrenentaux. En effet, 99% et 53% des
gouttes ont un diametre inférieur a 30 um ave@eaesrement, le modele TAB et le modele

Wave, au lieu de 6% expérimentalement. Cette @iffée peut s’expliquer par la limite de

résolution du systeme d’'analyse expérimentalegdegtes ayant un diametre inférieur a 25um
ne pouvant pas étre détectées. C'est pourquoi, palider cette hypothese, les résultats
numérigues ont éteé retraités en éliminant artifiemeent toutes les gouttes de diametre inférieur

a 25um. Les résultats obtenus sont présentés Biguee 79 et compilés dans le Tableau 45.
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Figure 79 : Comparaison des données expérimerghtasmériques corrigées sur la distribution

du diamétre de gouttes entre 5 et 16 mm de laestetiorche

Tableau 45 : Comparaison des diametres de Sautaritbtmétique (¢b et dg) obtenus
expérimentalement et numériqguement

Diamétre de Sauter (m)Diamétre arithmétique moyen (mEcart relatif (%)
Experimental 110 10 54 10° ok, dho
Données corrigées (dp > 25um)
Modele TAB 38 10 33 10° 65 39
Modéle Wave 121 10° 60 10° 10 11
Données non corrigées| dp
Modele TAB 18,4 10 11 10° 83 80
Modéle Wave 113 10° 42 10° 3 22

Avec cette correction, une meilleure correspondamst obtenue entre les résultats
expérimentaux et ceux prédits par le modele Waveeftet, la différence relative entre le
diamétre de Sauter expérimental et numérique détiear a 10%. L'écart sur le diamétre
arithmétigue moyen est également faible, infériau2%. En revanche, le modéle TAB
surestime toujours le nombre de petites goutt&catt relatif entre les diametres de Sauter
expérimental et numérique est supérieur a 80%.

L’évolution du diametre de Sauter le long de I'alela torche est comparée sur la Figure 80

pour les mesures expérimentales et numériquesaroigées, c.-a-d. que toutes les gouttes sont
considérées y compris celles de diameétre inféae2s um.
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Sur les 16 premiers millimetres, une bonne cornedaoce est observée entre le modéle Wave
et I'expérience conformément aux résultats préseptécédemment. En revanche, au-dela de
cette zone, toutes les gouttes obtenues par lelenadenérique ont un diametre inférieur a 25

um, un résultat non-conforme aux mesures expératenpour lesquelles le diameétre de Sauter

est d’environ 85 pm.

‘ Expérimental BBNumérique-Wave £ Numérique-TAB

0,14

0,12

, T
0,10 1 \
0,08 1— I

0,06 +—

d32 (mm)

0,04 -

:: _I—H_IDEI

5-16 16-27 27-38 38-49 49-60
Position axiale par rapport a la sortie de torche ( mm)

Figure 80 : Variation du diamétre de Sauter nomigéie long de I'axe de la torche

Les conditions plasma de cette étude étant diffésedes conditions d’écoulement froids pour
lesquelles les deux constantes du modéele Wayeet(B,, cf. 81.3.2.2) ont été validées, une
analyse de sensibilité a été réalisée sur ces amtest afin d’évaluer leur influence sur
I’évolution du diamétre moyen des gouttes. En eftet valeurs de ces constantes empiriques,
préconisées dans le code Fluent et égales respmetnt a 0,61 et 1,73, sont issues des travaux
de Reitz [181] et Liu [182] et ont été obtenues pour des gouttes de daemises a un
écoulement d’air transverse, soit dans des comditexpérimentales différentes de celles de
cette étude. Par conséquent, des calculs ont &isé® afin d’évaluer I'influence de ces deux

parametres sur la distribution de gouttes.

» Effet de la constante B

L’effet de cette constante a été étudié pour camlguwrs différentes, a savoir 0,5 -1 - 1,73 (la
valeur par défaut dans Fluent), 3 et 6. Les résudtant illustrés sur la Figure 81.

Plus la valeur de cette constante est élevée stlpldiametre de Sauter sur les 10 premiers

millimétres est élevé. Par conséquent, en augmelataaleur de la constantg,Be phénomene
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de fragmentation est ralenti. En effet, numériquaineette constante intervient dans le temps
de fragmentatiorr, comme défini a la page 110. Cependant, il esitarrmqu’'une modification
de cette grandeur n’affecte pas réellement le dimmées gouttes finales, celui-ci étant
approximativement égal a 20um au-dela de 16 mm guelsoit la valeur de;BCe résultat
confirme, qu’au-dela de 16 mm, la fragmentationsh’glus le phénomene prépondérant, les
phénomenes de transferts de chaleur et de mat@marg le relai.

En conclusion, la constante Brise égale a 1.73 conduit a des résultats enrch@eec les
résultats expérimentaux et le diamétre de sauteeliude 16 mm aprés la zone d’injection est

d’environ 20 micrometres.

B B1=0,5@B1=18B1=1,73 0B1=3 O B1=6

180
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Distance axiale par rapport a la sortie de torche ( mm)

Figure 81 : Influence de la constante de fragmemtd; sur le diamétre de Sauter non corrigé

» Effet de la constante B

Dans le modél&Vvave le diametre des gouttes filles est proportiorinéd longueur d’onde se
développant le plus rapidement a la surface liquide constante 8est définie comme le
facteur de proportionnalité entre ces deux grargd@ir p. 110). La Figure 82 illustre I'effet de
cette constante sur le diametre de Sauter, cadcdl&érentes positions axiales par rapport a la
sortie de torche 5 - 16, 16 - 27, 27 - 38, 38 €#89 - 60 mm. Cette constante agit de maniére
opposée a B en effet, le diametre de Sauter est quasi constans la premiére zone de
fragmentation, c.-a-d. sur les dix premiers millireé aprés l'injection. En revanche, au-dela,
des différences apparaissent en fonction de lauvale B : plus celle-ci est élevée et plus le

diamétre final des gouttes est élevé. Ne dispogastde données expérimentales suffisantes
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pour valider le modele numérique au-dela de la zégessant majoritairement la fragmentation

secondaire, la valeur de Bgale a 0,61 a été conservée pour la suite ded<sal

'mB0=0,5 B B0=0,61 M B0=1|

120

=

o

o
I

[e'e]
o
I

Diameétre de Sauter (um)
[o2}
o
|

16 27 38 49 60

Distance axiale par rapport a la sortie de torche ( mm)

Figure 82 : Influence de la constante de fragmemtd, sur le diamétre de Sauter non corrigé

Au vu de cette analyse de sensibilité, une modiioades paramétres du modele Wave eB

B1, ne permet pas dans I'état actuel du modéle dhbties résultats numeériques satisfaisant
au-dela de la zone des 16 mm de la sortie de torCes différences expérimentales -
numériques peuvent s’expliquer en partie par ledfaé le modele numérique ne considére pas
d’interaction avec la phase continue. Par conségleerefroidissement de I'écoulement plasma
lié au chauffage et a I'évaporation de I'eau ligquitest pas modélisé, conduisant ainsi a un
écoulement plasma plus chaud et plus rapide ge’ifest en réalité. L’écoulement étant plus
rapide, les gouttes « voient » une force de traipéacipale responsable de la fragmentation
secondaire, plus importante, conduisant a un digntkt Sauter sous-estimé, c.-a-d. 4 fois plus
faible. En revanche, il est a noter que, sur lepreéniers millimétres, la non prise en compte de
I'interaction de la phase dispersée avec |'écoulgrpasma est moins pénalisante du fait de la
rapidité du phénoméne de fragmentation relativeragrttransferts de chaleur et de matiére. En
effet, le temps caractéristique de I'étape de frgiation a été estimé au Chapitre lll, sur la
base de corrélations empiriques, a une centaimict®secondes. Ce résultat semble confirmé
tant expérimentalement que numériqguement. En eféetssi bien pour les mesures
expérimentaux que ceux numériques, au-dela de 2@pnés I'injection, le diamétre de Sauter

évolue treés peu, indiquant que le phénoméne denfratation secondaire est terminé. Sur cette
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zone, les calculs numériques conduisent & uneseite®yenne des gouttes d’environ 300'm.s
Le temps de fragmentation est ainsi estimé a 6€prdjrmant les conclusions du paragraphe
[.1.

Au vu de ces éléments, le modele Wave, sans iti@naavec la phase continue (c.-a-d. ne
prenant pas en compte, dans les équations de Nstgekes résolues pour la phase continue,
les termes de puits de chaleur et les termes sodfagut de matiere liés a I'évaporation des
gouttes), permet d’obtenir des résultats conforrmes mesures expérimentales sur les 16
premiers millimetres apres l'injection du fait derbpidité du phénomene de fragmentation. Au-
dela, il semble nécessaire de prendre en condm@tanteraction avec la phase continue. Pour
compléter ce travall, il pourrait étre envisagéd@)réaliser des essais supplémentaires utilisant
une lentille de plus grande focale afin d’essayequdantifier 'ensemble des gouttes formées, y
compris celles de diamétres inférieures a 25 pumteldes mesures permettraient de consolider
le modéle numérique ; (ii) de développer un modlmérique tridimensionnel afin de tenir
compte du refroidissement de I'écoulement plasma lpaphase dispersée aqueuse et du

caractére non-axisymetrique de la fragmentation.

VI.2.2. Extrapolation des résultats a une huile de pyromgedele

VI.2.2.1. Mise en place du calcul

La méme démarche numérique a ensuite été miseaea gfin d’étudier 'interaction de gouttes
d’huile de pyrolyse avec un écoulement plasma Arités propriétés physico-chimiques de
I'huile considérées pour le calcul sont présentiess le Tableau 46. Sur la base des travaux
réalisés pour définir une huile de pyrolyse modéfe§-), la composition de I'huile a été prise
égale a celle présentée dans le Tableau 46. Hérealun peu de celle obtenue au paragraphe
En effet, ne disposant pas des propriétés deefigénol, du 2methoxy-4-methyl, du phénol et
(i) du levoglucosan et de la lignine, ces espeamasété incluses pour les premiers dans la
proportion de phénol et pour les deux derniers desie d’acide hexadecanoique. Les
propriétés de ces composés chimiques ont été @éasgl comme variable avec la température,
les données sont issues de la base de donnéegidallBroSim.

De plus, la vitesse d’injection a été déterminé¢etle sorte que la quantité de mouvement des

gouttes de bio-huile soit identique a celle de Uebbrs des essais expérimentaux,

soit:(,o\/z) —(p\/Z)eau. Seul le modele de fragmentatidviavea été utilisé, le TAB s’étant

huile —
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montré inadapté a la gamme de nombres de Webesneées dans cette étude. Les constantes
du modele B et B, ont été prises égales respectivement a 0,61 8tchihme expliqué ci-
dessus (cf.\8l.2.1.2).

Tableau 46 : Propriétés physiques et compositiamiglie de la bio-huile modéle étudiée

Propriétés physiques Composition Chimique
Masse Volumique (kg.i) 1180 Espéce % pds
T(°C) Eau 24,9

Viscosité (mPa.s) 20 40 60 | Acide acétique 25,(
25,4 | 155| 4,4 Phénol

Tension de surface (MmN 25,8 2-methoxy-4-methyl, phénal 26,1

Conductivité thermique 028 Eugénol

(W.mtK?Y ’ Naphtaléne

Capacité thermique (J.KY 4570 Lignine 24,0

Vitesse d'injection (m:9 -17,4 Acide Hexadecanoique

VI.2.2.2. Résultats

Du fait de la difficulté de représenter numériquamia complexité chimique de I'huile de
pyrolyse, deux calculs différents ont été réaligésavoir avec prise en compte ou non des

phénoménes d’évaporation.

La Figure 83 compare la distribution du diamétregdattes entre 5 et 16 mm de la sortie de
torche, obtenue numériqguement pour l'eau, I'huile pyrolyse «inerte » (c.-a-d. sans
évaporation) et avec évaporation. Aucun retraitérdea données n’a été réalisé : les gouttes de

diamétre inférieur a 25um sont par conséquent dérésgs.

Globalement, la distribution de gouttes présente alfure similaire pour I'eau et I'huile avec
prise en compte de I'évaporation. Dans le cas logil€ de pyrolyse, le diamétre moyen de
Sauter des gouttes formées est de 190 um au li@t3lgm dans le cas de I'eau. Cet écart peut
étre expliqué du fait des différences de proprigtgsico-chimiques des deux produits. En
effet, la tension de surface et la viscosité deiilkh ont deux effets contradictoires: la
diminution de la premiére de 74 a 38 mN.rest favorable a la fragmentation tandis que
'augmentation de l'autre, de 1 a 25 mPa.s, s'oppdda fragmentation et joue le rbéle de
retardateur. A priori I'effet des forces visqueussd prédominant dans le cas des gouttes
d’huile, dans les dix premiers millimétres aprésjéction : aussi leur diaméetre moyen est il
20% plus élevé que celui des gouttes d’eau. Ceaast en accord avec les recommandations
de Brodkey[43] de tenir compte de cet effet pour des nhombifé€hnesorge supérieurs a 0,1.

Dans cette étude, le nombre d’Ohnesorge est compitis 0,1 et 0,4 (cf. ANNEXE lll, p. 277).
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Figure 83 : Distribution du diametre non corrigégbeittes d’huile et d’eau entre 5 et 16mm de

la sortie de torche

Enfin en ce qui concerne les phénomeénes d’évapaotati semble que ce sont principalement
les petites gouttes (dp < 60 um) qui sont affecp@ese phénomeéne sur la premiére dizaine de
millimétres aprés l'injection. Ces gouttes représen en effet plus de 70% des gouttes
évaporees. Ce résultat est conforme aux calculerdps caractéristiques présentés au Chapitre
[, & savoir que pour des gouttes de 250um, legnpmenes hydrodynamiques de
fragmentation primaire et secondaire sont tellemapitdes comparés aux transferts de matiere
et de chaleur que l'effet de ces derniers sur latggeut étre négligé. En revanche pour des
gouttes de diamétre inférieur a 50um, les phénosndidyaporation ne sont plus négligeables,
voir méme les processus de transfert de chalewet/d&r de matiere régissent la taille des

gouttes (cf. Figure 27) du fait de 'augmentati@nla surface spécifique des gouttes.

VI1.2.3. Synthese

Les résultats présentés dans cette partie ont pateivalider un modéle de fragmentation
secondaire d'un jet d’eau liquide par un écoulem@asma transverse. Deux modéles de
fragmentation ont été testés : le modele TAB endeléle Wave. Seul ce dernier modéle permet
d’obtenir desdonnées numériques en accord avec les résultatrimgmtaux pour des
constantes et B, (cf. page 94) égales respectivement a 0,61 et Bjéd que ce modele ait

étée développé pour des conditions hydrodynamiqueshe&miques différentes de celles
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rencontrées au sein d’'un plasma thermique, il pediobtenir un écart relatif inférieur a 10%
par rapport au diamétre moyen de Sauter détermipérienentalement, dans les 16 premiers
millimétres apres l'injection, zone ou la fragmeita a lieu principalement. Dans la gamme de
Weber considérée dans cette étude, les mécanismpéigués dans la fragmentation en milieu
plasma semblent peu différer peu de ceux rencomoés des écoulements froids et cela
conformément aux observations expérimentales. Lagnientation est donc régie
principalement par les nombres adimensionnels igassent utilisés a savoir les nombres de
Weber gazeux et liquide, d’'Ohnesorge et le rapp@s$ quantités de mouvement. Cette
similitude est liée principalement a la rapidit& deecanismes de fragmentation rencontrés dans
cette étude. En effet, ils sont caractérisés par twenps de l'ordre de la centaine de
microsecondes, temps pour lesquels l'influence toiessferts de chaleur et de matiére sur la
taille des gouttes est négligeable (pour dp > 60. |Bur la base de ces résultats le modéle a été
extrapolé a des gouttes d’huile, pour lesquelles ftaces visqueuses semblent ralentir le
phénomene de fragmentation. Cependant, des esggilmentaires devraient étre envisagés
pour confirmer ces tendances et valider les modaledela des 20 premiers millimétres aprés

la sortie de torche.

V1.3. Modélisation de la cinétique de vaporéformage dg @ahs

un plasma thermique

VI1.3.1. Mise en place du calcul

De facon similaire a la nomenclature utilisée danShapitre V, les essais seront désignés sous
la forme «Essai « Réactif Jasma £ ou n» ». L'indice E ou N indique respectivement unagss

expérimental et un calcul numérique.

Le modéle numérique a été validé sur les résudiegsessais CH133 et CH 266 (cf. Tableau
37) dont les résultats expérimentaux sont détadléschapitreV.2.1. La géométrie et les
conditions aux limites associées a ces essaispgéaentées en ANNEXE IV (cf. p285). Les
conditions d’entrée du modeéle sont identiques anditions opératoires des essais. Pour plus
de précision concernant les hypothéses et les m®délisés dans ce calcul, le lecteur pourra se

référer au Chapitril.2.

Pour modéliser I'écoulement plasma, le modeéle niguér PV a été mis en ceuvre (cf.

811.2.3.1). Une géométrie conique-cylindrique a étédisée systématiquement utilisée pour
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modéliser la zone ou se produit la conversion éeeétectrique-énergie thermique dans la

torche plasma.
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Figure 85 : Profils radiaux de température (coudse) et de vitesse (courbe bleue) en sortie de

torche pour un plasma d’hélium pur 40NI.fi(Essai numérique CH4_294)

Quatre écoulements plasma ont été modélisés damsaval, a savoir (i) les écoulements

correspondants aux essais expérimentaux CBB et CH 266 (cf. Tableau 37) afin de valider

le modéle numérique et (i) deux autres écoulemplatsmas sélectionnés afin d’extrapoler les

résultats et confirmer les tendances obtenues iexpétalement en terme de I'enthalpie

spécifigue du plasma. Les données expérimentales ges deux derniers écoulements sont

issues d'études antérieures réalisées par Europlddd]. Les profils obtenus dans des

conditions numériques identiques a celles de lie€4,_266 (cf. Tableau 47) et pour un

écoulement d’Hélium sont présentés respectivemerad-igure 84 et la Figure 85.
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Pour les écoulements plasma d’argon pur, la foresepuofils radiaux est systématiquement de
type parabolique pour la température €2) et quasi-linéaire pour la vitessg £n1). Seule la
valeur de la vitesse sur l'axe est modifiée pows GHfférentes conditions opératoires
considérées. La température maximale en sortierdbe est d’environ 14000K. La forme des
profils de vitesse et de température obtenus péooulement en hélium pur est modifiég (n
=3,4 et B = 3). Les grandeurs caractéristiques des écoulsmglasma modélisés sont

rassemblées dans le Tableau 47.

Tableau 47 : Conditions opératoires utilisées damsalculs et exposants des profils de vitesse
et de température des écoulements plasma utilieés Ip validation et I'extrapolation des

résultats du modéle numérique

Type d'essai| Gaz (NL.%in‘l) F()\T/\c/))T n (%) <J'T‘E¥?ZT% (e T(Q? Nv | nr
Expérimental 40 8500 48 | 1,33.20] 1110 | 13900 1,1 2
Ar 20 10440, 38 2,66.10 843 14110 1,221
Numérique 60 6300 62 | 0,33.P0| 1245 | 14040 1,1 2
He 40 17800 49 | 2,94.16 | 1590 | 18000 3,4 3

Les propriétés du méthane, de la vapeur d’eau, @woryde de carbone et de I'hydrogéne ont
été considérées variables avec la températureasgaihme 150 - 2000°C. La réaction de
vaporéformage a été modélisée uniquement dansnke dieect, conformément a la cinétique
globale réactionnelle proposée pdwnes & Lindstedi{236]. Un facteur de correction a
également été considéré conformément aux travaukadella et al[232]. Ce facteur a été
déterminé pour la modélisation de la pyro-gazéificade biomasse. Aucune réaction de gaz a
l'eau (cf. Equationl-2) n'a été considérée, les résultats expériment@ant prouve la quasi

absence de dioxyde de carbone (cf. page 188).

VI.3.2. Résultats du modéle numérique

VI.3.2.1. Validation du modéle numérique
Le modele numérique a été validé sur deux grandawavoir : la température dans le réacteur
plasma mesurée au moyen de thermocouples plad&eenies localisations, et la quantité de
monoxyde de carbone issue de la réaction de vaparage CH, + H,O0 -~ CO+3H,. Ces
deux points sont présentés par la suite pour Es®€H 133 g et CH, 266 ¢ afin de valider

le modéle numérique de vaporéformage de méthanglien plasma.
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»  Température

Les calculs numériques mettent en évidence le tedtlg grande quantité de gaz froids réactifs
introduite & une température d’environ 150 °C dengtacteur de gazéification conduit a une
chute importante de la température au sein deuléarent plasma. Cet effet est illustré sur la
Figure 86 dans le cas de I'écoulement d’argonekséi CH 266 g.
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Figure 86 : Evolution de la température de Figure 87 : Evolution de la température dans

I’écoulement plasma le long de I'axe de la torche le réacteur lors de I'essai GH66 ¢

Dans ce cas, la diminution de température de I'éroent est d’environ 6000K au niveau de
'axe de la torche. L'étape de chauffage des gaddroeprésente environ 96% de la chute de

température tandis que I'énergie nécessaire pordaetion a proprement parler ne représente
que 4%.

Tableau 48: Comparaison des variations de températpérimentales et numériques entre la
phase « écoulement plasma seul » et la phase «éoentl plasma + injection de réactifs » pour
'essai CH_266 ¢

Thermocouple ATmesure (OC) ATNumérique (OC) Ecart Relatif (%)
To 200 163 18,5

T 95 88 7.4

T2 180 194 7,8

Cette chute de température a également été obserp&imentalement dans I'ensemble du
réacteur de gazéification. En effet, trois thermugues, placés au sein du réacteur ont permis de

mesurer la température en continu lors des diftéseptapes de I'essai (cf. Figure 87). Leur
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position est précisée au Chapitre 1V (cf. FigureeBF-igure 36). Les mesures expérimentales
sont comparées aux prédictions du modéle numédans le Tableau 48. L’écart relatif est
inférieur a 8% pour les thermocouples;)(fet (T;). L'écart est plus important pour le
thermocouple (J) du fait des forts gradients de température datte zone de mesure. En
effet, la position du thermocouple n’a pas été masavec suffisamment de précision pour que
cette donnée soit exploitable pour la validationndodele, un écart de 1 mm sur la position

radiale pouvant générer des écarts de plus de 100°C

Le faible écart observé entre les températures mesuexpérimentalement et calculées
constitue une premiere étape dans la validatiomddele, traduisant une bonne représentation
de la thermique de I'écoulement par le modéle nigquér Par la suite, les données relatives a la
conversion du méthane en monoxyde de carbone samparées, en terme de débit de

monoxyde de carbone formé, afin d’asseoir la vébdadu modéle en terme de cinétique

réactionnelle.

» Débit de monoxyde de carbone

Ne disposant pas de moyens de mesure localiséadedu réacteur, le modele a été validé de
facon globale en considérant le débit de monoxysleatbone mesuré en sortie de réacteur et
produit par la réaction de vaporéformage (cf. p2)23es résultats sont présentés dans le
Tableau 49.

Tableau 49 : Comparaison des débits volumiques doxyde de carbone obtenus a I'issu des

essais de vaporéformage et des calculs numériques

.. QAr Qco (Nl.min_l)
Conditions (NL.min™) Exp. Num. Ecart Relatif
Essai CH 133 ¢ 39,4 1,10 1,03 6,7%
Essai CH 266 ¢ 19,6 1,84 1,71 7,2%

L’écart relatif entre le débit de monoxyde de cagben sortie de réacteur calculé et mesuré est
inférieur & 8% dans les deux cas. On peut notedeunedele numérique sous-estime toujours

la quantité de CO produite. Cependant aux vuesmbestitudes liées a la mesure du débit de

CO (= 6 - 6,5%), on peut considérer qu'une bonne coomsance est obtenue entre les calculs

et les résultats expérimentaux et ceci malgré lendtisme simplifié de la cinétique

réactionnelle utilisée.

236



VI.3.2.1. Extrapolation et discussion des résultats

La mise en ceuvre et la validation d’'un modele aijju&tien milieu plasma permet d’extrapoler
les résultats et de préciser les mécanismes régissgorocessus global de transformation
thermochimique. Les résultats ont été extrapolésr pdaux conditions opératoires
supplémentaires : la premiére (Essai,C3¥8 ), caractérisée par un plasma d’argon de plus
faible enthalpie spécifique que les essais « QB3 g »et « CH_266 ¢» et la deuxieme (Essai

CH4_294 ), caractérisée par un plasma d’hélium d’enthabhie élevée (cf. Tableau 47).

La confrontation de ces résultats numériques pedrepréciser l'influence de I'enthalpie

spécifique du plasma sur la conversion, influencgeran évidence au Chapitre V. L'évolution
du débit de monoxyde de carbone ainsi que de kssgt de réaction de vaporéformage,
calculées le long de I'axe de la torche sont prtéssnrespectivement sur la Figure 88 et la

Figure 89 pour les quatre essais numériques pessdans le Tableau 47.

Pour une méme réaction donnée, ces résultats m@mnfireffectivement qu’'une augmentation de
I'enthalpie spécifique du plasma conduit a une aamgation du taux de conversion. Ainsi le
plasma d’hélium fortement enthalpique permet diathes le taux de conversion en monoxyde

de carbone le plus élevé (environ 30%). Plus peéuisit, ces résultats confirment que :

- Pour un méme gaz plasmagene, le taux de conveesiddO évolue linéairement en
fonction du rapport enthalpiqugiddmdh reaciion Ce résultat est illustré sur la Figure 90 et
vient confirmer, pour l'injection gazeuse, la tenda linéaire mise en évidence au
Chapitre V. Le point numérique associé au calculsaE€H, 33 \ » (cf. Tableau 47)

permet en effet de préciser ce résultat pour undaapport enthalpique égal a 0,1.

- La nature du gaz plasmagene a une influence saulede conversion en CO. Ainsi
pour I'hélium avec un méme rapport enthalpiquealex de conversion est plus élevé
gu'avec de l'argon pur. La loi cinétique étant idemé pour chaque calcul et les
espéces chargées n'étant pas considérées dandééemomeérique, ce ne sont donc pas

les mécanismes réactionnels qui sont la causesddiféérences.
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Figure 88 : Evolution numérique du débit volumiqeeQ@D produit par la réaction de
vaporéformage le long de I'axe de la torche pofiédintes conditions opératoires de la torche

plasma

CH4 33 N —o CH4_133_E —&— CH4_266_E —8 CH4_294 N

Nplasma Croissante

2,0

351

) (A\
1,2

CH4/H20f \\
0.8 |njeuion}
0,4 ¥
0,0 l_j .

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12

Vitesse de Réaction (kmol.m

Figure 89 : Evolution numérique de la vitesse deédation de vaporéformage le long de I'axe

de la torche pour différentes conditions opérasoite la torche plasma

Cette tendance est a relier au volume réactiorlashya et par conséquent au temps de séjour
des réactifs dans les zones chaudes, grandeud®&pendent des gaz plasmagenes considerés.
D’aprés les Figure 88 et Figure 89, pour un écoal@nplasma d’argon, la réaction a lieu
principalement dans les cinqg premiers centiméty@gsal’injection. La vitesse de réaction

maximale est comprise entre 0,7 et 2,1 kmof.shselon I'écoulement considéré (cf. Tableau
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50) et présente systématiquement la méme formeatdissznne, centrée environ 20 cm aprés

I'injection des gaz réactifs.
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Figure 90 : Variation du taux de conversion en @€cde rapport enthalpiqugifamdh reaction@
partir des résultats expérimentaux (forme plein@uenériques (formes vides).
Vert = CH, / Orange = Ethanol / Rose = Acide Acétique

Dans le cas de I'écoulement d’hélium, la vitesseéetion présente une forme différente de
type « Gaussienne étalée ». De plus, elle est n&davee localement, la vitesse maximale de
réaction étant inférieure & 1.3 kmol*mm'. En revanche, la réaction a lieu dans un volume
réactionnel plus grand comme I'a montré son estanat partir des calculs numériques comme
expliqué dans la suite. En effet, celui-ci a étéedniné sur la base des calculs numériques.
D’aprés la Figure 25, la réaction de vaporéformpget étre considérée comme totale a partir
d’'une température supérieure a 1000°C et le voldraetionnel a été déterminé numériquement
en considérant les zones du plasma ou les répétiistrent et ou la température est supérieure a

1000°C. Les résultats sont présentés dans le Tableau

Tableau 50 : Volumes réactionnelgymassociés aux ecoulements plasma étudies

Essais
CH,_133 ¢ CH,_266 ¢ CH,_294 ¢
Vplasma(ML pour T>1000°C) 15 19 6,0
Vitesse de réaction maximale (kmofra?) 1,2 2,1 1,3
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Ainsi, l'utilisation d’'un plasma d’hélium pur condwa un volume réactionnel accru comparé
aux écoulements d’argon. En effet, celui-ci est di®mm 6 mL a comparer a un volume
maximal de 2 mL pour les écoulements d’'argon. llitgknc étre déduit que, pour un méme
rapport enthalpique pRsmdh reacion €S différences observées en termes de conveesite

I'argon et I'hélium sont liées aux propriétés décbulement. Ainsi un écoulement plasma
caractérisé par une viscosité et une conductivigFntique élevées, tel qu'un écoulement
d’Hélium (cf. respectivement Figure 12 et Figurg 48rait propice a la formation d’un volume

réactionnel important et donc globalement a unél@oeé conversion des réactifs.

Dans cette partie, un modele numérique de vapongige de méthane en milieu plasma a été
propose, validé et extrapolé a des conditions @ason étudiées expérimentalement. D’'une
part, le mécanisme réactionnel considéré dans clmoa savoir une réaction globale en une
étape dont la cinétique est définie par une lotyge Arrhenius, permet de rendre compte de
facon satisfaisante des résultats observés expd#ateement. D’autre part, les résultats
numérigues ont permis de confirmer, lors des esbamigction de matiere sous forme gazeuse,
I'influence du rapport enthalpiquesamdh reacion €t de la nature des gaz plasmagenes sur la
conversion du méthane en monoxyde de carbone. lessaumériques ont permis de relier
I'influence de ces deux grandeurs au volume réatbdisponible pour la réaction et donc au
temps de séjour des réactifs dans les zones @tnt&msi un rapport enthalpique élevé et un
gaz plasmagene favorisant un volume réactionnebitapt par sa conductivité thermique et sa
viscosité élevées sont autant d’éléments favorablés conversion du réactif considéré en
monoxyde de carbone. Enfin, quels que soient lesléments plasmas considéres, 13 a 30% du
méthane introduit est converti dans un volume réacel extrémement faible, inférieur a la

dizaine de mL.

VI1.4. Conclusions

Dans ce chapitre nous avons présenté les résuitat¥riqgues concernant deux étapes
essentielles lors de la transformation thermochimicde la bio-huile en milieu plasma

thermique, a savoir :

» La modélisation de linteraction plasma — gouttpg a consisté plus particulierement a

proposer un modéle numérique permettant de rerminpte de la fragmentation secondaire

de gouttes de bio-huile immergées dans un écoulepi@sma transverse. Il ressort de ce
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travail que le modele TAB n’est pas approprié patorile le phénomene de fragmentation
pour les conditions de cette étude. En revanchmpliele Wave, valable pour des nombres
de Weber gazeux supérieurs a 100 permet d’obtesiré&sultats numériques en bon accord
avec les mesures expérimentales. Ces résultatdésaliians la premiere dizaine de
millimétre apres [linjection liquide pourront étrprécisés en réalisant des mesures
expérimentales supplémentaires plus fines et epogent un modele 3D tenant compte de
I'interaction phase dispersée — écoulement plaglapendant, les études expérimentales et
numériques montrent que la fragmentation est umgrnéne trés rapide, caractérisé par un
temps d’environ 100 us. Par conséquent, les gositteisfragmentées majoritairement dans
la premiere dizaine de millimetres et la fragmeatatest beaucoup plus rapide que le
phénomene d’évaporation pour les gouttes de diengtpérieur a 50 um. Ces résultats
confirment les conclusions issues du calcul deps$eraractéristiques présentés au Chapitre
[l

Enfin, la complexité chimique de la bio-huile a gtése en compte en s’appuyant sur les
résultats des essais visant a définir une bio-huibeléle (cf. §.1.2). Le phénoméne de
fragmentation ayant été validé sur un composé nwnsiituant ('eau), des essais
complémentaires devraient étre envisages afin lidevda représentation multi-especes de
I’huile ainsi que le modele d’évaporation associé.

La modélisation d’une cinétigue réactionnelle ernguiplasmeet plus précisément celle du

vaporéformage du méthane en milieu plasma. Le modeété validé sur les mesures
expérimentales présentées au Chapitre V en coasidén mécanisme réactionnel global en
une étape. Une telle validation permet d’asseoiddanarche initi€e dans cette étude a
savoir, de représenter la chimie complexe régidsamansformation de réactifs organiques
en milieu plasma thermique, pour des plasmas doades chimiquement, par des lois
globales simples. Les écarts entre résultats ngoesi et expérimentaux inférieurs a 8%
sont en effet satisfaisants d’'un point de vue méc&ur la base de ce modeéle, I'influence
du rapport enthalpique,ksmdh reaciion€t de la nature des gaz plasmagéenes, mise emégide
au Chapitre V a été confirmée et précisée. En effed, deux parametres ont été reliés
directement au volume réactionnel disponible pauréaction. Enfin, 'ensemble de ces
résultats a permis de montrer que les vitessegaldion au sein de I'écoulement plasma
sont trés élevées, atteignant des valeurs jusgkiad? de méthane convertis par metre cube

(de volume plasma) et par seconde.
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Au-dela des résultats obtenus dans le cadre deeteiqy travail de modélisation, des études
supplémentaires devraient étre envisagées afidesypivre I'étude concernant la modélisation
de la cinétique de conversion du jet de bio-hudlaitle au sein du plasma. En se basant sur les
essais ayant permis la définition d’'une huile deojyge modele, des premiers résultats rendant
compte des mécanismes de fragmentation, des tremdée quantité de mouvement, de chaleur
et de matiére et tenant compte du caractere nuitposé de I'huile ont été obtenus. Par la
suite, ces résultats pourraient étre validés etnadele cinétique simplifié en une réaction

globale pourrait étre développé.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de cette étude, la transformationmibehimique de biomasse par pyro-
gazéification a été étudiée selon un procédé altottyue innovant, reposant sur I'utilisation
d’'une torche plasma pour produire le milieu réadfih effet, I'outil plasma a été identifié
comme une solution potentielle et attrayante pever les verrous limitant le développement
de cette filiere et plus particulierement les vasraelatifs a la faiblesse des rendements
matiere et a la qualité du gaz de synthése prqdud-d. un gaz enrichi en CQ/ldvec de
faibles teneurs en goudrons, < 0.1 mg:inLes travaux de recherche réalisés au cours de
cette étude avaient deux objectifs principauxvaisa (i) I'évaluation de I'effet thermique du
plasma sur l'efficacité de la pyro-gazéification bie@-huile et (ii) le développement d’un
modeéle numérique du procédé expéerimental étudieuetiune extrapolation des résultats a
une échelle pilote. Pour atteindre ces deux olfigeatne approche couplant expérimentation

et modélisation a été mise en ceuvre.

Etude bibliographigue et Méthodologie

L’étude bibliographique a montré que I'injection d’jet de liquide réactif et sa conversion au
sein d'un écoulement plasma fait intervenir un dramombre de phénomeénes de natures
différentes (hydrodynamiques, thermiques, massjquesiiques) rendant, par conséquent, un
tel procédé délicat a étudier expérimentalememuetériquement. Plus précisément, I'étude
bibliographique a permis d’identifier deux pointsrsl pour le développement d’'un modele
numeérique de type CFD, a savoir le manque d’inféionaconcernant (i) les modeles de
fragmentation d’un jet de liquide par un écoulemgiasma transverse et (ii) les cinétiques
réactionnelles de pyro-gazéification de bio-hude, particulier en milieu plasma thermique.
De plus, d'un point de vue expérimental, cette &taanis en évidence a priori la difficulté de
proposer une approche paramétrique sur un tel géodé par les caractéristiques spécifiques
des plasmas thermiques (importants gradients @éssétet de température, interdépendance
des parametres...). Au vu de ces éléments, une nudtgiel visant a découpler et
caractériser les principaux phénomenes régissaptdeessus de transformation en milieu

plasma a été mise en place. Ainsi deux étapesclist ont été définie®’une part des
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travaux ont été conduits afin de proposer un modateérique validé rendant compte des
interactions plasma — liquide, et plus particuléeat des phénomenes de fragmentation. Le
manque d’informations dans la littérature nous adcit a définir un programme d’essais
spécifique a I'étude de ces phénomeénes afin d'apptas éléments d’entrée et de validation
manquants pour le modele. Du fait de la forte lwwsité de I'écoulement plasma, un systeme
optique, utilisant un laser YAG de forte puissanet, reposant sur le principe de
'ombroscopie a été utiliséD’autre part, des travaux ont également été conduits afin
d’étudier plus spécifiguement les phénoménes chiesigmpliqués lors de la conversion de
bio-huile dans le plasma. Face au manque de domsuédss cinétiques de pyro-gazéification
a haute température et a la complexité des bi@$uié choix a été fait de définir une huile de
pyrolyse modéle de telle sorte qu’elle puisse rentvmpte de certains critéres identifiés
comme pertinents dans un tel procédé (diversitdadeomposition chimique, caractére
« réfractaire » et majoritaire de certains composgthalpie de pyro-gazéification, propriétés
physico-chimiques clés...). De plus, le pilote uéilgour répondre aux attendus de cette étude
est un réacteur a parois refroidies afin d’étudigclusivement l'effet du plasma sur la
transformation thermochimique de la biomasse. Resumémes raisons, des gaz plasmagenes
inertes constitués de mélange Argon-hélium ont c&tésidérés. Sur la base des études
bibliographiques concernant le domaine de la ptigecthermique, I'huile a été injectée
mécaniquement sous la forme d’un jet plein, perpetairement a I'écoulement plasma. Des
moyens de mesures et d’analyses adaptés aux besoastte étude ont été mis en place afin
de caractériser I'ensemble des produits issus déalasformation thermochimique des

COmMposeés organiques étudiés.

Interactions plasma — liquide

Les essais d’'ombroscopie, destinés a la caractérigdds interactions plasma — jet de liquide,
ont permis d’identifier et d’analyser les mécanismégissant la fragmentation d’un jet d’eau
liquide par un jet de plasma transverse. Dansdeslittons hydrodynamiques de cette étude
qui peuvent étre caractérisées par quatre nombdreseasionnels principaux (WeWe, M et
Oh), les mécanismes de fragmentation en milieundasrésentent de fortes similitudes avec
ceux rencontrés dans le cas d’écoulement de gét tiransverse. Ainsi la fragmentation
primaire est assimilée a un mécanisme de type eei@pportées dans la littérature, pour

lequel le jet se fragmente par développement disale structure réguliere a la surface du
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jet. La fragmentation secondaire, plus difficileaaactériser, semble régie par un mécanisme
de type arrachement, ou la goutte est fragmentéd'greachement continu de liquide au

niveau de sa périphérie.

Sur la base de ces mesures expérimentales, un enodeiérique, ne considérant que le
phénomene de fragmentation secondaire, a été validé modele Wave, développé
initialement pour des écoulements de gaz froidenpede calculer de facon satisfaisante la
distribution des diamétres des gouttes obtenue léanmemiers millimétres apres I'injection.
Les mesures expérimentales et les valeurs numérigoesrent que le processus global de
fragmentation est extrémement rapidggfientaion~ 100ps) comparé aux autres phénomeénes
intervenant dans le procédé. L'extrapolation desltd@s numériques a des gouttes de bio-
huile, produit d'intérét dans cette étude, sembidiquer que les forces visqueuses,
négligeables pour un jet d’'eau, retardent les pmé&mes de fragmentation sur les dix
premiers millimétres aprés I'injection, conduisanin diametre moyen de gouttes plus éleve.
Des études supplémentaires pourraient étre en@saién de préciser cet aspect, néfaste pour

un procédé industriel car il tend a diminuer I'eéitité de la réaction.

Huile de pyrolyse modele

La composition de I'huile de pyrolyse BTG, étudiémsl@ette étude, a été déterminée de
facon qualitative par la mise en ceuvre d’'un prdmckextraction de fractions chimiques de
'huile de pyrolyse, en utilisant des solvants origaes. Par la suite, la mise en ceuvre
d’analyses thermogravimétriques, chimiques, calétiigues et physico-chimiques a conduit
a la définition quantitative d’'une huile de pyraysiodéle constituée au total de 9 molécules
identifiees, a savoir: l'eau (25% pds), l'acideétigue (25%), I'eugénol (25%), le
levoglucosan (15.6%), la lignine (1.0%), le 2-meghod-methyl, phénol (1.1%), le phénol
(3.1%), I'acide hexadecanoique (4.3%) et le naphtal(0.02%).

Cinétique de conversion de composés organigues eiliau plasma

Tous les essais de pyro-gazéification réalisés Bveite de pyrolyse, le méthane ou encore
'acide acétique ont conduit a la production d'uae gle synthése enrichi en monoxyde de
carbone et en hydrogéne a plus de 95% en volunilisation d’'une torche plasma permet
d’obtenir un gaz de synthése a fort pouvoir calquig, celui-ci étant compris entre 12,5 et

23,6 MJ.k@', dans la mesure ou la dilution induite par le plasmagéne lui-méme est exclue.
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En vu de la réalisation industrielle d’'un tel progétutilisation de gaz plasma non diluant est
indispensable. Pour des procédés autothermiquesbbe ftempérature (800°C), de telles
valeurs de PCI ne sont atteintes (17 M3)kgu’en présence de catalyseurs [253]. De plus, les
mesures d'impuretés organiques réalisées lors pgrtagazéification d’huile de pyrolyse ont
conduit & des teneurs inférieures a priori au g°Nba méthodologie d'étude, expérimentale
et numérique a permis de mettre en évidence |lémibe de trois paramétres majoritaires dans

I'efficacité de la transformation, a savoir :

- Le rapport enthalpique, grandeur définie comme te rde I'enthalpie spécifique
plasma et I'enthalpie réactionnelle du produit é¢dése. Cette grandeur présente
'avantage de pouvoir comparer des essais mettanpele des composés différents.
Quelque soit le réactif considéré, le taux de coiwa en CO, dans la gamme des
conditions opératoires de cette étude, est undifomtinéaire de ce ratio, indiquant
par conséquent que les cinétiques réactionnellesome¢ pas limitantes dans le

procede,

- La nature des gaz plasmagénes. En effet, les ré&sattatnontré que I'ajout d’hélium,
tout en conservant le méme rapport enthalpiqueyrise la conversion en CO, du fait
de sa viscosité et de son enthalpie spécifiquetékequi favorisent la formation d’'une

zone réactionnelle plus importante.

- La configuration de l'injection, I'injection d’'un duide conduisant a des taux de
conversion plus élevé que ceux obtenus avec utifréaas forme gazeuse car, avec
le mode d’injection utilisé, les réactifs liquidaeignent des zones d’écoulement plus

chaudes.

Enfin, les calculs numériques validés sur les essgrimentaux de vaporéformage de
méthane ont permis de valider la démarche selamelbgla cinétique de pyro-gazéification
en milieu plasma peut étre représentée par undAoihenius globale, ne nécessitant pas la
mise en ceuvre de mécanismes complexes incompatibbesle développement de modeles
CFD.

Cette étude a permis une meilleure compréhensisrpdénomenes impliqués dans la pyro-

gazéification d’huile de pyrolyse par un plasmartigue. L'ensemble des résultats obtenus

montrent que l'approche initiale, basée sur le waldes temps caractéristiques des

phénomeénes clés du procédés permet bien d’appréhdéesl enjeux du probleme et cela
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malgré la complexité du systeme étudié. Coupléme double approche expérimentale et
numérique, cette méthodologie a permis de dégagerphrameétres influents dans la
transformation thermochimique de bio-huile en miliasma et de proposer une premiére
structure de modele numérique en vu d’'une extréipalales résultats a une échelle semi-

industrielle.

Conclusions sur I'intérét technico-économique de lfiliere allothermique

Au-dela de l'aspect purement scientifique de céttele, les résultats obtenus confirment
I'intérét potentiel de la filiere allothermique gw®ro-gazéification de biomasse. En effet,
malgré des conditions opératoires non optimales gaint de vue procédé (réacteur refroidi,
design de réacteur non optimal), les taux de canwerobtenus atteignent presque 50% et

cela dans un volume réactionnel plasma restreitibcére du millilitre.

D’un point de vue énergétigue, les résultats acguide réacteur Biomap ne permettent pas
d’évaluer directement un rendement énergétique eZanche, un bilan global sur le procédé
envisagé et une extrapolation des données de dhetate 25 kW, sur la base des courbes
« taux de conversion en fonction du ratio enthalpig (cf. Figure 90), a une torche
industrielle envisagée de 20 MWe ont été réalikés.résultats indiquent que le rendement
énergétique peut atteindre jusqu’'a 88% dans la reesula faisabilité technique d’une torche
de forte puissance (20MWe unitaire) ayant un reredgnde 90% et fonctionnant avec des
débits de gaz plasmagéne d’environ 2000°KmMm serait démontrée. Ces résultats sont
prometteurs étant donné que I'ensemble des donaéggises dans cette étude ont été
obtenues dans la configuration d’'un réacteur reéifrdortement défavorable au rendement
éenergétique du procédé. Cependant il est égalementtant de noter la nécessité de realiser
des études a une échelle intermédiairegntaine de kW) étant donné (i) le facteur d’dehel
considéré pour extrapoler les résultatd000) et les différences liées au fonctionnemest d

torches a cathode chaude comme celle utilisée samdp et celui des torche de forte

puissance a cathode froide.

Les cinétiques ne semblant pas étre I'étape lingtalans le procédé, un effort particulier

devrait étre porté par la suite sur i@ conception d'un réacteur optimisé refractorisé

(pseudo-adiabatique) permettant d’atteindre un $eme séjour dans les zones plasma

suffisamment élevé pour que les transferts de ohadou de matiere ne soient pas limitants
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et permettant de minimiser les pertes d’énergies M&xtérieur, (i) le_choix de gaz
plasmagenespermettant d’obtenir des enthalpies suffisammdmiées afin d’atteindre un
taux de conversion en syngas élevé (estimées Bbfret 950 kJ.md) et caractérisés par des
propriétés favorables a des écoulements plasma Igagorisés par des gaz plasmagéenes de
viscosité et conductivité thermique élevées) afaccroitre le temps de séjour des réactifs
dans la zone plasma. En vu de l'application indek#i un recyclage partiel du gaz de
synthese est prévu pour alimenter la torche plafiea.premiers travaux [256] ont déja été
réalisés sur la définition de la composition du dazsynthese compatible avec le rendement
énergétique du procédé. Au-dela de ce critére étigug, la composition du gaz de synthése
devra donc étre compatible avec les propriétéssm@seavant dans cette étude et favorisant

I'obtention d’un volume utile plasma important.
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PERSPECTIVES

Ce travail constituant une premiére étape dansd&et dans la modélisation d’'un procédé de
pyro-gazéification de biomasse par plasma thermideenombreuses perspectives relatives a
I'étude expérimentale a I'échelle laboratoire, aadéle numérique et aux efforts a fournir en

vue d’application industrielle peuvent étre envéssgy Les principales pourraient étre les

suivantes :

Etude expérimentale

Tout d’'abord, des améliorations du dispositif expéntal utilisé pourraient étre proposées.
Plus particulierement, ces améliorations pourrapgortées sur la mesure quantitative de la
concentration de goudrons formés en mettant en eeuplusieurs techniques
d’échantillonnage (SPME, SPA et TAR Protocol) afin téciser le taux d’impuretés du
syngas dans le cadre de cette étude. La natureadgdagzmageénes ne semblant pas influencer
la composition du gaz de synthése, il s’agit d’eécger l'influence sur la destruction des
goudrons afin d’évaluer l'intérét d'utiliser despéses radicalaires oxydantes (gaz plasma
CO, CQ...).

De plus, I'étude expérimentale pourrait étre powisien étudiant (i) la pyro-gazéification de
I'huile modele en milieu plasma afin de valider iddéivement sa composition ; (ii) la
transformation thermochimique de chacune des migécmodeles identifiées afin de
confirmer I'effet du ratio enthalpique sur le tade conversion en monoxyde de carbone et
d’apporter des données d’entrée pour le développethe modéle numérique ; (iii) la pyro-
gazéification de bio-huile dans un réacteur réfnasé afin d’évaluer un taux de conversion
en CO dans des conditions proches de celle d’'wieéaindustriel, non refroidi. De plus, une
telle approche conduirait a une estimation plusipeédu rendement énergétique de I'étape de
pyro-gazéification allothermique, donnée nécesgaine I'évaluation globale de I'intérét de
cette filiere.
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Modeéle numérique

Le modéle numérique pourrait étre amélioré en pawast le développement du modele de
fragmentation Wave pour des gouttes d’huile. Unéétisation tridimensionnelle considérant
le couplage entre la phase continue et la phageerdise est nécessaire pour prendre en
compte l'effet du refroidissement de [I'écoulementaspma. De plus, des essais
supplémentaires pourront étre envisagés afin diagpdes éléments de consolidation au-dela
de la zone de fragmentation principale (x > 16 nanrppport a la sortie de torche). Enfin les
améliorations du modéle pourront consister a mettr@lace un modeéle cinétique global de

pyro-gazéification de bio-huile.

En vue d’'une application industrielle, le modele Buue devrait prendre en compte des
éléments supplémentaires liés a I'effet de chalkejection liquide étant privilégiée dans
une configuration industrielle, un modéle tridimensiel semble indispensable pour évaluer
I'effet de I'injection de réactifs liquides froidsur I'écoulement plasma. De plus, des études
supplémentaires pourront étre réalisées pour éviiogact du rayonnement des éventuels
résidus carbonés et des suies sur le procBdélos et al[257] ayant montré que leur

influence ne peut plus étre négligée pour des pigxcé vocation industrielle.
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ANNEXE 1: Biomasse & Pyrolyse

La biomasse est constituée principalement de tadign®res organiques, riches en oxygéne a
fort poids moléculaire que sont I’hémicellulosecédlulose et la lignine (cf. Figure 91).
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Figure 91 : Représentation schématique de la catigrosypique de bois

- L’ hémicelluloseest présente dans la biomasse a hauteur de 25 @wyenne, pouvant

atteindre dans le cas du bois 43 %. Elle est égaleappelée polyose et est constituée d'un
mélange de différents polysaccharides (glucosectzde...) polymérisés de plus faible degré
de polymérisation que la cellulose (DP = 150).

La structure de I'hémicellulose est trés variéelt pomplexe que celle de la cellulose, car
elle est constituée de nombreux sucres difféeredaisdécomposition thermique a lieu vers
200-260 °C et conduit a la formation préférentielee composés volatils tels que I'acide
acétigue, le méthanol et le furane.

- La celluloseest généralement le composé majoritaire de la &ssm (50 %). C’est un
polymere linéaire a fort poids moléculaire. Il esnstitué d’environ 5000 a 10000 unités de
glucose. Sa dégradation a lieu entre 240 et 35Q.&@omposition des produits de pyrolyse
de la cellulose est complexe, le nombre d’espécagant s’élever jusqu’a 150. Cependant, le
levoglucosan, issu de la dépolymérisation des elsajiucidiques est le produit majoritaire (>
60 wt%) lors de la pyrolyse de la cellulose pureenBque la cellulose soit le composant

majoritaire de la biomasse et que la pyrolyse dielose pure conduise majoritairement au
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levoglucosan, la pyrolyse de la biomasse entieneluib & des teneurs relativement faible en
levoglucosan. D’apréBvans et Milng258], ce phénomene est lié a la présence de Hase,
type K2CO3 conduisant a la formation de composébocglés et de composés de type
furanes. Aux vues de ces différentes études, onh ganclure que la pyrolyse flash de la
cellulose conduit principalement a un composé c¢arstique de la cellulose, le
levoglucosan, des composés de type furannes, palecnent : le furfural, le 5 hydroxyméthyl
furfural et le 5-méthyl furfural et des composéghoaylés : I'acétol, I'hydroxyacétaldéhyde
et 'acétaldéhyde.
- La lignine est le troisieme composant de la biomasse. C'estpolymére réticulé
tridimensionnel, riche en substance polyphénoliquése décompose vers 280 — 500 °C.
Sa décomposition thermique conduit a la formatienrsblécules de faible poids moléculaire
comme l'acide acétiqgue mais principalement a lanfdion de composés phénoliques sous
forme de monomeres et d’oligoméres dont le poidgoutaire peut varier entrel00 — 1000
Da. Ces derniers constituent la partie insolublesddeau de l'huile de pyrolyse et
aujourd’hui encore, cette fraction n’est pas coitgpient caractérisée.
Parmi les monomeres, on peut distinguer les grospieants :
« Des monohydroxybenzenes ou phénols, tels que Iroph®,m,p-crésol ; diméthyl,
triméthyl phénols...
» Des dihydroxybenzénes, des composés de type mgthéngl ainsi que ses dérives
guaiacol, vanillin, isoeugenol...
» Des trihydroxybenzenes, des composés de type dimgihénols ou méthoxy-
hydroxy phénols et leurs dérivées (syringol).
La proportion de ces différents composés dépendmmoént du type de biomasse considérée.
Ainsi un bois « dur » aura tendance a former deénpls substitués par deux groupements
méthoxy (syringok 55 %), tandis qu’'un bois tendre donnera lieu amenols substitués
éventuellement par un groupement méthoxy ou hydri@69-261].
La décomposition de la lignine conduit égalemerd fofmation de substances toxiques, les
HAP ainsi gqu'a des composés hydrophobes, souvesigmi#s par la dénomination
« extractive class, constitués par exemple d’acides gras. A nater@ps composés ne sont

pas formeés lors de la pyrolyse de la lignine p683.[
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ANNEXE 2 : Analyse quantitative des huiles de pysel

Tableau 51 : Huile de pyrolyse — Composition Analgisinique

Remarque : Seuls 25 a 40 % (massique sur base )sdekeconstituants de la bio-huile

peuvent étre caractérisés par une méthode danalysasée sur la GC

Composés | [88] ‘ [259] ‘ [75] | [262] ‘ [90] | [262]
Acides carboxylique
- Acide formique 0,3-9,1 4,8 (M) 6 (90 %) 1-13,6
- Acide acétique 05-12 55 4-11 (M) 32-9
Esters <1
Alcools
- Méthanol 0,4-2,4 =0,4 1 =0,9
- Ethanol 0,6-14 0
- Ethyléne glycol 0,7-2,0
Cétones
- Acétone 2,8 ‘ ‘ 0,05-0,18
Aldéhydes
- Formaldéhyde 0,1-33 3,9 0,25 -5 (M) 1,2-9.,4
- Acétaldéhyde 0,1-85 x 02-1,7
- Glyoxal 0,9-4,6 2,5 =1 09-21
Phénols
- Phénol 01-38 0,14-0,26 0,56 0,04 - 0,15
- Guaiacol 01-11 X 0,17 3 0,1-0,5
- 4-méthylguaiacol 0,1-1,9 X 0,15 =0,5
- Isoeugénol 01-7.2 x =0,35
- Eugénol 01-23 0,03-0,21
- 2,6 Dimethoxy
ohénol 0,7-4,8 03-18
- Vanilline 01-11 x 0,2-0,3
Sucres
- Levoglucosan 3,3-55
04-14 x 8,2 3 -4 (=100 %)
(75 — 100 %)
- Glucose 04-13
- Fructose 0,7-2,9
- Cellobiosan 0,6 -3,2 2,5
Furanes
- Furfural 01-11 0,4-0,65 0,3-0,5
- 5-OH-méthyle-2-
furfural 03-22 * 05
Composés Carbonylés
Hydroxyacetaldehyde 0.9-13 X 133 18-3 ! roi
- Acétol 0,7-74 X 6,3 1,2—3,7 5 4-7




ANNEXE 3 : Calcul des temps caractéristiques

Pour I'ensemble des calculs, les propriétés d'uasmb d’'argon a 5000K et de l'eau, de
I'huile ou tout autre produit constitutif des gasdta 293K, présentées respectivement dans les

Tableau 52 et Tableau 53 ont été considérées.

Tableau 52 : Propriétés physico-chimiques du plasonsidérées pour les calculs des temps

caractéristiques
Propriétés Symbolg Unité Valeurs (5000K)
Masse volumique Pq kg.m?> 9,7.10°
Viscosité dynamique Ug kg.m'.s! 1,72.10
Conductivité thermique Ag w.m'K* 0,28
Capacité calorifigue massigle Cp, J.kgh.K? 520

Tableau 53 : Propriétés physico-chimiques de I'hddepyrolyse considérées pour les calculs

des temps caractéristiques

Propriétés Symbole Unité | Valeurs (20°C
Masse volumiqué’ 0 kg.m?* 1184,5
Viscosité cinématiqu® V| mn?.st 21,44
Tension de surface o N.m* 35,6.10°
Conductivité thermique A wW.mtK™? 0,271
Capacité calorifigue massique  ,cp | J.kg-.K* 3150

Pour le calcul des propriétés physico-chimiquesigaau du film, la température a été prise
égale a la moyenne arithmétique de la températlaema et de la goutte (soit environ

2500K). Trois diamétres de gouttes et vitessesivelbnt été considérées a savoir (500 —
270 — 100 pm) et (200 — 500 — 1000 M).s

1. Injection

Pour estimer la vitesse a conférer au jet liquider@ssurer sa pénétration au sein du dard
plasma, un calcul basé sur I'égalité des rappats guantités de mouvement (cf. Equation
[1-17) a été réalisé. La vitesse a conférer augeide doit étre comprise entre environ 4,5 et
10 m.§" pour assurer la pénétration dans le dard plastoa see I'on considére une vitesse
de 500 ou 1000 mi’spour I'écoulement plasma.
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2. Mise al'équilibre dynamique

Lorsque la goutte de liquide pénétre dans le mileisma, la vitesse relative entre les deux
phases est considérable. Du fait des forces deéwaia goutte est accélérée par le dard
plasma. Il convient de s’interroger sur la duréeceddéemps de mise a I'équilibre dynamique.

En effet, c’est la vitesse relative entre la goattke plasma qui conditionne le phénomene sur
la fragmentation.

On consideére le cas tres simple d’'une particulélacée par le milieu plasma a haute vitesse,

ou le nombre de Reynolds est faible. On négligéotee de pesanteur : la goutte est alors

2
rel

soumise uniquement a une force de trainée, der®ef6, = %pcu C,A, ou Cd correspond

24
au coefficient de trainée, égeCp = Re Pour des écoulements a faible Reynolds.

En réalisant un bilan de forces sur la goutte, otienbl’équation différentielle suivante :

dVI +18/’lg _18/,1g ,0|d2

! V = V . . ™ Y . Z- — p
dt " padz = gz s qui fait apparaitre un temps caractéristic 7isov —18,ug

. Le temps

de mise a I'équilibre dynamiquesot est égal a environ 5 fois ce temps caractéristigas
résultats sont présentés dans le Tableau 54.
Tableau 54 : Calcul du temps caractéristiques de raid’équilibre dynamique pour des

gouttes d’eau et d’huile de pyrolyse

dp,O (Mm) Tisov (S) tisov (S)
500 0,11 0,53
270 0,031 0,16
100 0,004 0,02

Pour une particule dont le diametre est compriseef00 et 100um, le temps de mise a
I'équilibre dynamique de la particule avec le plasmst de l'ordre de la centaine de

millisecondes

3. Fragmentation Primaire

En utilisant les nombres de Weber liquide et gazearactéristiques des problémes de
fragmentation primaire, un calcul a été réalisé afiune part de déterminer le mode de

fragmentation primaire prédominant dans notre értd@&'autre part afin d’estimer le temps
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de fragmentation. La vitesse du jet liquide a étgéepégale a la moyenne des deux vitesses

limites déterminées précédemment (9f.soit 7,25 ms.

Au vu des résultats présentés dans le Tableau §&mble difficile a ce niveau de I'étude de
déterminer le mécanisme de fragmentation caratitgrésde notre étude étant donné la forte

dépendance du nombre de Weber gazeux en fonctiznvitesse plasma.

Tableau 55 : Calcul des nombres de Weber gazeiguéadé impliqgués dans le mécanisme de

fragmentation primaire d’'un jet liquide d’huile

W

dp (um) 200 m.& 500 me.g's1 1000 m & we
500 54 341 1362 874
270 29 184 736 472
100 11 68 272 175

Cependant en considérant que le jet liquide eginfemté dés sa rencontre avec le dard
plasma, i.e. a une distance radiale égale au rdgda torche R et non sur I'axe, la vitesse du
plasma peut étre estimée & une centaine dé spi un Wg et We compris respectivement

entre_11 - 54t 175 — 874o0nduisant a un rapport des quantités de mouvekiatd I'ordre

de 16 A priori, le mécanisme de fragmentation primage rapprocherait donc d'un

mécanisme en pochdn se basant, sur la corrélation 8allam et al(cf. 11.3.2), une

estimation du temps de fragmentation primaire espgsée sur la Figure 92. Pour un

injecteur de diamétre inférieur a 500 um, le teag$ragmentation est inférieur a 0,7.ms

—aA— HP_200m/s —e— HP_500m/s —a—HP_1000m/s
8,0E-04

7,0E-04 -

6,0E-04 /
5,0E-04 - /

4,0E-04

3,0E-04 /

2,0E-04 - A//‘/‘/‘
1,0E-04 — B
I//./

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6

Temps de fragmentation primaire t 11 (S)

0,0E+00

Diametre d'injecteur (mm)

Figure 92 : Temps de fragmentation primaire d’urdjatile de pyrolyse en fonction du

diamétre d’injecteur pour différentes vitessestiets
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4. Fragmentation Secondaire

Le calcul du temps de fragmentation secondaire eegos les corrélations proposées par
Pilch et Erdmann[162] et Gelfand [169] dans le cas de liquides visqueux (Oh > 0.1).
Différents cas sont distingués selon la valeur dombre de Weber (cf. Tableau 56) et font

apparaitre le temps caractéristiquéct. Equatioril-18).

Tableau 56 : Corrélations pour le calcul des tengpatymentation secondaire

We On Corrélations
t
12<We< 18 % =6(We-12)" %%
t
18< We< 45 -2 = 2A5(We-12) 9%

—

—

45<We<351 |Oh<0,1

L2 =141(We-12)°*

—

tf 2 025
351< We< 2670 ~=0766(We-12)

ti,
We> 2670 t—*—5,5

t
We<228 | Oh>0,1 -2=4501+120n°")

*

Comme illustré sur la Figure 93, le temps carastiéie de fragmentation secondaire est
compris entre_70 et 610usoit environ 1000 fois plus faible que le temps mise a

I'équilibre dynamique, calculé précédemment.

—&A—200_HP ——500_HP —m—1000-HP
8,0E-04

6,0E-04 A
4,0E-04 //
20E-04 ///:

0,0E+00

Temps de fragmentation secondaire t ¢, (S)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Diameétres initiale de goutte (mm)

Figure 93 : Temps de fragmentation secondaire ectitondu diamétre initiale de gouttes

d’huile de pyrolyse pour différentes vitesses reést
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L’hypothése selon laquelle la fragmentation secaedailieu a vitesse relative constante et
égale a celle du plasma est donc validée. Le phémwrde fragmentation secondaire ne

s'arréte que lorsque les gouttes ont un diametifesaonment faible pour étre stabilisée par

les forces de tension de surface.

Pour estimer le nombre de Weber, la vitesse adialet plasma peut étre considérée, soit une
vitesse comprise entre 500 thst 1000 m.$ au niveau du point d’injection (10 — 20 mm en

aval de la sortie de tuyere). Le nombre de Weberless compris entre 68 — 13G2f.

Tableau 55) correspondant & des mécanismes delkypédu V (cf. Tableau 13).

Remarque : le nombre d’Ohnesorge est compris ehtteet 0,4. Les forces visqueuses ne
peuvent donc pas étre négligées.

5. Transferts de chaleur

Afin d’estimer le coefficient de transfert thermégtr, la corrélation dé&kanz-Marshal[263]
ainsi que des corrélations spécifiques au mili@sipl présentées au paragrapHde2 ont été
testées. La température du film a été considéréemeota moyenne arithmétique de la
température plasma et de la température au niveda doutte, sauf pour la corrélation de
Vardelle et al[191], ou une intégration a été réalisée (cf. Talld5). Les résultats sont
présentés sur la Figure 94 et illustrent bien Ende disparité des valeurs en fonction de la

corrélation étudiée.

@ Ranz-Marshall @ Lew is&Gauvin O Lee et al O Vardelle
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Diameétre de particules (um)

Figure 94 : Estimation du coefficient de transfedrtique pour des particules a 333K,
plongées dans un plasma d’argon & 5000K
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Par la suite, la corrélation classique de Ranz-Narsa été utilisée pour estimer les temps

caractéristiques de transfert de chaleur internexarne (cf. Tableau 57), définis par les

2
. 'OPCP Pdp pPCP Pdp
rapports suivants [60|t.cond,m =———letltomex = — 5
364, 6h;

Les temps de conduction interne et de convectiogregtsont compris respectivement entre 4
- 96 mset 4 - 109 ms.
Tableau 57 : Calcul du temps caractéristiques desferts de chaleur pour une goutte d’huile

de pyrolyse
t S
dpo (M) 200 m.8 é%né'er#'sl) 1000 M8 teonine(5)
500 0,109 0,081 0,062 0,096
270 0,038 0,029 0,023 0,028
100 0,007 0,005 0,004 0,004

Remarque : Pour 'ensemble des calculs réalisésolmbre de Biot s’étale entre 0,5 et 1,5 :

la particule ne peut donc pas étre considérée coimatberme.

6. Transferts de matiere

L’estimation du temps caractéristique des transfigtshaleur interne et externe a été réalisée

d,’ _ pRTd,

en s’appuyant sur les relations suivamtgssi: =—" et Uassext = = —
6h,P, M ,,

360 [60].

Ce calcul est rendue délicat car il nécessite teaissance du coefficient de diffusion :
() De I'espéce liquide considérée au sein de la galilteile, estimé a partir de la
relation deWilke et Chang(cf. EquationVI-3), en considérant une solution
méthanol-eau pour simuler la composition de latgout

Ny o (@M ,)%°T
D, (cr?.s)= 7.410 8%

EquationVI-3
(i) Des composés volatils dans la couche limite gazeastené a partir de la théorie
cinétique des gaz selon la formule de Chapman-EngogquationVI-4 ) a la

température du film, en considérant du méthancégadiffusant dans de I'argon.

i)
)=0.0018583 A_Te

2
JAB D,AB

EquationVI-4
D, (cmz.s‘1 “

Oou
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Das

Mi

V
OaB

Qp,aB

diffusivité du corps A dans le solvant B

Pression

Température

Masse molaire du compose i

Facteur d’association du solvant (=2.6 pour I'eau)

Viscosité dynamique

Volume molaire

Parametre de collision

Intégrale de collision.

et

atm
g.mol

cP

cm’.mol?

Les paramétresag et Qpas Ont été calculés a partir des données tabulées ldarvrage

[264]. Les résultats sont présentés dans le Tabl@ales temps de transfert de matiére par

diffusion interne et convection externe sont reipement_inférieurs a 10 ms et compris

entre 1,6 et 40 ms.

Tableau 58: Calcul des temps caractéristiques dsfads de matiére

1 (S
dp (um) 200 m.& 58851}?651 : 1000 m.& tmass nt(S)
500 4,0.10 2,7.10° 2,0.10° 6,7.10°
270 1,5.10 1,0.10° 7,7.10° 2,0.10°
100 29.10 2,1.10° 1,6.10° 2,7.10°

7. Cinétique réactionnelle

La difficulté de ce calcul repose sur le manque fdiimation relatif a la gazéification de

biomasse en milieu plasma. A défaut de données lpdoiomasse, une premiére estimation

de ce temps caractéristique a été réalisée a gagtidonnées cinétiques de craquage (réaction

« monoconstituant ») [219] et de vaporéformage dithane (réaction « bimoléculaire »)

[265] en milieu plasma (cf. Tableau 59). Au travdes ce calcul, il s’agit de donner des

tendances afin de comparer la cinétique réactitenpelr rapport aux autres processus. Le

temps caractéristique de la cinétique est calauténee I'inverse de la constante cinétique k et

a été estimé inférieur a la milliseconde
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Tableau 59 : Estimation des temps de réaction deecsion du méthane par craquage [219]

et vaporéformage [265]

Cragquage Vaporéformage
T(K) | 1780" | 3000~ 2800
k(s) | 568 | 43580
ters ()] 1,8.10° | 2,3.10° ~10°

Mesures réalisées etube a choc et jet plasma
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ANNEXE 4 : Géomeétries et conditions aux limites deslculs

numeérigues

Dans cette partie, les géométries et conditionslienites associées utilisées dans les calculs
numeériques sont précisées. Au total, quatre géasdlifférentes ont été utilisées dans cette
étude, relativement aux différents types d’esspeermentaux réalisés. Elles sont présentées

par la suite.

Les zones figurées en bleu, rouge et vert sur lgsir&i 95, Figure 96 et Figure 97

correspondent respectivement a des conditionsrdentde sortie et de parois.

1. Essais de gazéification

Ainsi, pour les essais de gazéification, le coypleyere de torche A0025 + Réacteur de
gazéification} est modélisé. Par la suite, ces dgeométries sont détaillées. Pour ce type de

calcul, 'écoulement plasma a été modélisé selonddéle PV

* Torche A0025

G

A B
c\ D 1
Anode T
A/ L] Cathode/ _ /™= . _ . _._._._. ] U DR EEI | @
E H

Sortie de tuyere

Figure 95 : Géométrie de la tuyere de la torche2800

La géométrie ainsi que les conditions aux limiteisées pour modéliser I'écoulement
plasma par le modele PV dans le cadre des essajaz#dfication sont schématisées sur la

Figure 95 et Tableau 60. Les températures en sudar®de et de cathode ont été prises
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égales a 700K. Certains auteurs [121] considérantois la température de fusion du

matériau. Cependant, cette condition a peu d’'infteesur le calcul, les transferts thermiques

plasma — mur étant gouvernés par le gradient dpéeatureAT entre le plasma et la paroi.

Tableau 60 : Conditions aux limites des calculs@ésa la géométrie de la Figure 95

Type de conditions
Limites Zone Quantité de R
mouvement T Turbulence (le) Especes
- < x
) qimposé k ete=f(l, D) @
Entree [AB] Coordonnéesy | 399K | vt =5% p=5.10'm | N
. _ k ete=f(l, Dy) 2.6
Sortie [GH] P = Bm 300K |, vec | =5%. = 0.03m 53
Mur Entrée | [AC]/[BD] 500K €5
Mur Torche c ©
o€ >
Interne [EF] Frc\)/tt_ergent 700K k=0, = -0 g
- <
I\E/Iur Torche [FG] 500K
xterne

* Une seule espece « plasma » a été considéerédgsocalculs dans la tuyéere de torche

» Réacteur de gazéification

Une fois le modele d’écoulement plasma caractéleseprofils de vitesse et de température
obtenus sont implantés en tant que conditions @enpour calculer I'écoulement dans le
réacteur de gazéification, intérét de cette étudegéométrie ainsi que les délimitations des
conditions aux limites sont illustrée sur la Fig@fe

60

Injection liquide

Profils
v, T
l_l" )

@ n ek s e e s s e = o s e o o= @ ¥l o

Figure 96 : Géométrie du réacteur de gazéification
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Il est & noter que selon le calcul réalisé, une2erdupplémentaire, correspondant a I'injection
externe des gaz secondaires (cf. zone [CD] surdar&i96) peut également étre ajoutée. A
défaut, cette zone est considérée comme une palaizwne BE posséde alors les mémes
caractéristiques.

Tableau 61 : Conditions aux limites pour le réactiigazéification

Type de conditions
Limites Zone Quantité de .
mouvement T Turbulence (l€) Espéces
. vi A - k ete=f(l, Dp) _
Entrée [AB] qimpose Profils = 3 | Yoasmael
Profils de v, v, avec | =5%, = 6.10°m | P&m
Entrée (CD] . ] T k ete=f(l, Dp) Y plasma0
secondaire qimpose P | avec | =5%, = 2.10°m | Y eaciFl
; _ k etezf(l, Dh) Yi
Sortie [FC] P= B B00K | avec 1 =5%, = 0,066m | =f(exp)
Mur Torche
(BC, DE)
Externe Frottement | 55, k=0 L Flux nul
Mur v=0 on
. EF
Réacteur

*Les profils de v, T sont issus des calculs darsiyere

2. Essais hydrodynamiques

Pour les essais hydrodynamiques, visant a caraatéaisragmentation primaire et secondaire
par le dard plasma, une autre géométrie a étéadiliEn effet, les essais expérimentaux ont
été réalisés avec une torche commerciale SulzereViedc a I'atmosphere afin de pouvoir

mieux visualiser les phénomeénes de fragmentation.

30
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Figure 97 : Géométrie mise en ceuvre pour la modi@irsa hydrodynamique »

Dans ce cas, le modele plasma P a&/&té utilisé en résolvant les bilans de massadttan

[I-6) et d’énergie (Equationl-7) en sortie de tuyere. Par conséquent seuleémeétrie

externe, relative au milieu ambiant est nécessaebe-ci est illustrée sur la Figure 97.

Tableau 62 : Conditions aux limites associéeskgare 97

Type de conditions

Limites Zone Quantité de .
mouvement T Turbulence (le) Especes
: qimposé _ k ete=f(l, Dy) 3
Entrée [AB] Profis de v. % Profil” | el =5% b= 6.10°m Y plasma1
k =f(1) ete =f(k, £1)
Sortie [CD] P = B 300K a Ya=l
avec | 5%t = 5%
U
k =f(1) ete =f(k, Ft)
Sortie [FG] P = B 600K a Ya=l
avec | :5%,& =5%
U
0&
Mur Torche [BC] Frc\)/tt:ergent 500K k=0, an =0 Flux nul

288




ANNEXE 5: Principes et caractéristigues des métkod

d’échantillonnages et d’analyses utilisés dan® etide

1. La SPME

Le principe de concentration par SPME repose sutréietion de composés chimiques sur
une phase polymérique supportée par une fibreliee.dia nature de la phase détermine la
sélectivité vis-a-vis des composés polaires ouaamd. Les goudrons étant des composés non
polaires, la phase apolaire PDMS (PolyDiMethylISiloxaest)généralement utilisée.

Les avantages de cette technique pour I'analyggmddrons résident (i) dans I'absence totale
de solvants, I'échantillon étant désorbé thermigemnaans I'injecteur de GCMS et (ii) dans

les limites basses de détection pouvant étre tdtein

- i

Support de la Gbre SFLE P—

Adguille /

Support en Silice -

Phase polymeére avec les e

composes absorbes (Cge b e
Compose: en phaze zaz J Caar = Cipre W
"':.-:.:,x' E: Cosfficent de distribution

Figure 98 : lllustration du schéma de principe éehantillonnage par SPME

Cette méthode d’échantillonnage peut étre utilis@p soit en mode dynamique, un flux
gazeux circulant de facon permanente au traved&adgoule dans laquelle est plongée la
fibre ; (ii) soit en mode statique. Dans ce camnpoule, sous vide est remplie préalablement
d’'un volume gazeux d’échantillon. La fibre est eatesuplongée dans ce volume
hermétiguement clos au moyen de deux vannes desfpdiautre de I'ampoule. Par la suite,
dans le cadre de cette étude, le contenu de kditrdésorbé puis analysé par GCMS dont le
fonctionnement est décrit par la suite (c2).8Les conditions opératoires d’échantillonnage
mises en ceuvre sont rassemblées dans le Table&ileg3sont tirees des travaux Biothier

et al[244, 245].
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Tableau 63 : Conditions opératoires retenues pécinantillonnage des goudrons par SPME

Conditions Choix | Explication
Type de Fibre PDMS metaﬂo\n des ,competltlons |nter-fas_pece§ car le
phénomeéne de pré-concentration est régi par I'ahisor

Epaisseur 100umPermet d’accéder a une plus grande sensibilité
Température 50°C Limite les problémes d’adsorption sur les parois
d’échantillonnage Gamme de concentration acceptabl®,02 mg.NnT)
Temps 60mi Equilibre d’adsorption atteint pour le fluoréne (goon

it . min
d’échantillonnage lourd)

2. GC/MS

Un chromatographe gaz couplé a un spectre de raadte utilisé afin de caractériser (i) les
goudrons échantillonnés sur les fibores SPME apréquehassai ainsi que (ii) les familles
chimiques obtenues lors de I'extraction de la hidehpar les solvants. Le principe ainsi que
les caractéristiques de ces deux appareils sosemeEs par la suite. Un schéma du couplage

GC/MS est présenté sur la Figure 99.

SPECTROMETRIE DE MASSE

[T.l Gec plagues plaques =

— de U+V cos wt de L_—

injecteur focalisation quadripile post-accélération
A

P Ligne de Transflert : i N
_' .
. =t

- GT@ . . o) )
. " '_I,:o.:... '.': 202t . e, .

*els
® e
L]
Source \

&lactronique -1J-V cos wt

.

&
LI
. 3

Colonne capillaire

Four Thermostaté

Figure 99 : Schéma du principe de fonctionnement dauplage GC/MS

« Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est une taehdéjséparation non destructive. Elle
est réservée a l'analyse de composés relativemaatils et thermiquement stables. Son
principe repose sur la distribution des molécutegenues dans I'échantillon entre une phase
mobile gaz et une phase stationnaire a l'intérume colonne capillaire et cela en fonction
de I'affinité vis-a-vis de chacune de ces deux phaka Chromatographie en Phase Gazeuse
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peut étre compartimentée en trois parties : fijdgteurchauffé, ou I'échantillon est introduit
au travers d'un septum en élastomere, dans la aleade vaporisation soit a I'aide d’'une
micro-seringue dans le cas d'un échantillon liquideit directement a I'aide du support
SPME dans le cas d’un échantillon de goudrons. Lpdeature de I'injecteur est déterminée
de telle sorte a vaporiser 'ensemble des compomdenus dans I'échantillon. Les composés
sont ensuite entrainés par le gaz vecteur (HélAngon, Azote...). (ii)_La colonneDe nos
jours, les colonnes utilisées en GC-MS sont deso@e dites "capillaires », constituées d’un
tube de silice fondue dont la paroi interne estveoie d’'un film chimiqgue nhommé "phase
stationnaire ». Les dimensions caracteéristiques $mnlongueur (10-100m), le diamétre
interne (100-500um) et I'épaisseur de la phasestaire (0,1-5um). Elle est balayée par le
gaz vecteur et les analytes étudiés sont séparé@mnetion de leur capacité d’interaction avec
la phase stationnaire de la colonne. La colonnglestée dans un four thermostaté. (iii) Le
détecteur situé en sortie de colonne, permet de donnerigmals Il existe des détecteurs
universels (type catharometre, détecteur a ionisate flammes FID, Spectrometre de Masse
MS) et spécifiques a certaines familles de compaskermo-ionique, photomeétre de
flamme...). Dans cette étude un MS est utilisé cometeateur. Son fonctionnement est
présenté par la suite.

e Spectrometre de masse (MS)

Le spectrométre de masse permet dans le cas diagewgvec le chromatographe d'analyser

en continu la composition de I'éluat quittant ldotme chromatographique.

Il se compose dans le cadre de cette étude (i)edalmambre d’ionisationlans laguelle les

analytes contenus dans I'échantillon sont bombapadésun faisceau d’électrons d’énergie
élevée (70eV). Ce mode d’ionisation est dit a inhgdectronique et conduit & la formation
d’ions positifs qui sont ensuite repoussés vesottie de la chambre d’ionisation et focalisés

en un faisceau rectiligne. (ii) Celui-ci rentreralaans le (ii)_filtre massique ou quadripdle

constitué de quatre barres paralleles entre lesguein courant continu et un courant

alternatif sont appliqués. Selon les valeurs du aepmasse/charge (m/z) des ions et des
courants appliqués, certains ont une trajectoir@llaste leur permettant de traverser le

quadrip6le, d’autres sont éjectés. Un tel analypeumet une grande vitesse de balayage du
rapport m/z, propriété recherchée en couplage amechromatographe. Le faisceau d'ions

ayant traversé l'analyseur de masse, est récupér@iip le détecteurCelui-ci est constitué

d'une dynode de conversion sur laquelle les iomg venir frapper la surface, générant des
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électrons puis des photons détectés par le photipiiedteur. Le signal obtenu est amplifie,

digitalisé et lu.

Ce type de spectrométre est équipé d'un systenpoaage assurant un vide de I'ordre de
10° & 10° mbar. La qualité du vide est un facteur déterntin@our I'analyse. Il s'agit

d’évacuer les molécules résiduelles telles quetigz’oxygene et 'eau atmosphériques ainsi
gue les molécules éluées du chromatographe qui,laquupart, n’auront pas été ionisées et
qui pourraient polluer le spectrométre de masses’dyit également de garantir le bon
fonctionnement du filament et du multiplicateur ld&@rons qui sont fragilisés par une

pression trop élevée.

» Caractéristiques de I'appareil
Pour I'appareil utilisé, le systeme d’analyse esistitué :
- D’une bouteille de gaz vecteur, I'hélium, équip@rdimanodétendeur afin de régler la

pression d’entrée a 5 bar,

- Du chromatographe en phase gazeuse Clarus500G@ deardque Perkin-Elmer.
Celui-ci est équipé d’'une colonne capillaire apeldlite-5MS de 30m de longueur x
0.25mm de diametre intérieur x 0,25um d’épaissear phase stationnaire.
L’injecteur, balayé par un débit d’hélium de 1 min™ pour I'ensemble des analyses,
est chauffé entre 250 et 300°C selon les anal¢sdisées,

- Couplé a un spectrometre de masse 600S de la nRaegkia-Elmer. Le vide, compris
entre 1 et 5.18 mbar est réalisé & 'aide d’une turbopompe & fEdEdward RV3.
La ligne de transfert entre le GC et le MS est ffidaua une température au moins

égale a la température de I'injecteur,

- D’un ordinateur équipé du logiciel Turbomass.

3. Le Micro-GC

* Principe
Le fonctionnement du micro-GC repose sur le mémecipre que la chromatographie en
phase gazeuse, a savoir la séparation des comgasesiélange gazeux en fonction de leur

affinité avec la phase stationnaire de la color@leaque colonne chromatographique est
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couplée a un détecteur de type catharometre appetire détecteur a conductivité thermique
(TCD).
» Caractéristiques
Dans cette étude, le systeme chromatographiqueoestitué de : (i) de deux bouteilles de
gaz vecteurs (argon et hélium), équipées de mamodetrs. La pression en entrée est réglée
a 5bar. (ii) D’'un ordinateur équipé du logiciel dammande CP-Maitre Elite et (iii) du Micro-
GC CP4900 de la margMarian, constitué des éléments suivants :

- D’'une commande électronique de contréle de gazppgunet de faire circuler le gaz

SOus une pression constante et programmée et asssiren débit continu,
- D’uninjecteur avec une boucle d’injection de 10 pul

- De deux modules analytiques chacun de ces modiaesalui seul un CPG constitué
de colonne(s) et d'un détecteur. Le premier mo@skeéquipé de deux colonnes en
série balayées a I'argon; (i) la premiére est uslerme capillaire Molsieve 5A a
phase tamis moléculaire permettant la séparatidre da CQ et les autres gaz
contenus dans I'échantillon. (ii) la seconde cotorest un tamis moléculaire qui
permet de séparer les gaz permanents dans I'oedsertie suivant: b O,, N, CH,,
CoO.

Le deuxieme module, dont le gaz vecteur est I'lnélaontient une colonne Hayesep A
composée d’'un polymeére poreux, le divinylbenzeeenftérature maximale 160 °C)
qui permet de séparer dans I'ordre suivant, ledgiccomposite correspondant a un
ensemble de composeés tels que M puis le CH, CGO; et les hydrocarbures tel que
CsHs.

4. Analyse thermogravimétrique

* Principe

Le principe de l'analyse thermogravimétrique (ATBhsiste & mesurer en continu la perte de
masse d'un échantillon pendant qu'il subit une aungation de température. Dans le cas
d’échantillons volatils balayés par un gaz inegk dque l'azote, cette mesure permet de
caractériser I'évaporation de I'échantillon en tesntde vitesse d’évaporation et de résidus

carbonés. Le résultat brut d'un essai d'ATG domn@drte de masse de I'échantillon en
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fonction de la température (courbe TG). La déridéecette courbe traduit la vitesse de
d’évaporation (courbe DTG).

Etant les faibles quantités de matiere mises enceuype d’'appareil dispose d’'une balance
de haute précision (fomg) constituée d’un fléau en position horizontala. variation de
masse est déterminée en mesurant la force ou phtteenent le courant nécessaire pour
maintenir cette position d'équilibre a l'aide d'é@maimants. L'appareil se compose
typiqguement d'un systéme de microbalance, d’'uneietec étanche permettant de contrdler
I'atmosphére de I'échantillon, d'un four permettdatgérer la température, d’'un systeme de
refroidissement et d'un thermocouple pour mesuardermpérature. Une représentation de ce
type d’appareil est présentée sur la Figure 100.

e Caractéristiques

Dans cette étude, le systeme thermogravimétriquarefour ATG92 Setaram. Le dispositif
expérimental est constitué :

- Deux bouteilles de gaz. L'une contient de l'azatervant de gaz de balayage pour
générer une atmospheére inerte dans I'enceinte l@anes essais ont en effet été
réalisés dans une atmosphere inertg fdur éviter toute réaction hétérogene avec le
résidu carboné. La pression dans le four est dédr® ce qui correspond a un débit
volumique d'azote d’environ 6 Ih mesuré au moyen d'un débitmétre & bille
Showrate. L’autre est composé d’argon, utilisé congag de protection de la

résistance chauffante,

- D'un four de forme cylindrique alimenté par uneistasce chauffante isolée par un
manchon en graphite. La nacelle en platine, den®,sie diamétre, contenant
I'échantillon est placé dans la partie isotherme fdur. La régulation de la
température au sein du four est pilotée via unntbepuple placé a l'aide d’'un

contréleur PID,
- D'une microbalance de précision {1fhg),

- D’un circuit de refroidissement du four alimentéesu industrielle.
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Systéme de microbalance
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Figure 100 : Représentation schématique de 'ATG &eta2

* Reéalisation d'un essai

Chaque essai est précédé d’'une période d'inertaglout a I'azote d’environ 1h30 pour
éviter les réactions secondaires de gazéificationédidu carboné avec I'oxygene et le ,CO
de I'air. Durant cette période, on note une peetendisse systématique de I'’échantillon due a
I'évaporation des espéces les plus volatiles (aagdtique, méthanol, acétone etc...) prise en
compte dans I'ensemble des calculs. En fonctiotadeture de I'échantillon, la température
d’inertage est différente. Pour I'huile, celle-ct eSalisé a 20°C tandis que dans le cas des
fractions chimiques, l'inertage du four est réahséne température proche de la température
d’ébullition du solvant utilisé pour son extractidres programmes thermiques mis en ceuvre
sont schématisés sur les Figure 101 et Figure 10&quehessai a été réalisé a minima deux
fois pour s’assurer de sa répétabilité.
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Temperature / °C !
\
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428,0 // \
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00:00:00 00:31:22 01:02:45 01:34:08 02:08:3 02:36:54
Inertage du four avec Nz Montéeen T Palier a 700°C
T=20°C - 1=5400s 20°C -»700°C t = 1800s

Figure 101 : Programme thermique - Essais Huile delyse
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7000
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Evaporation du Solvant T=20°C Palier a 700°C,
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20,0 t t t j t 1 Time
00:00:00 00:26:57 00:53:55 01:20:53 01:47:51 02:14:49
- J
Montéeen T M
Inertage du four avec N,, t = 5300s on
? 20 -> 700°C

Figure 102 : Programme thermique - Essais Familleigi@s (ex : PNSESD)

5. Calorimetre de combustion isopéribole

* Principe

Un calorimétre de combustion permet de détermiagpduvoir calorifique supérieur d’'un
échantillon en réalisant une réaction de combustars une enceinte fermée. La réaction est
conduite avec un exces d’oxygene pus.(P 30bar), afin que la réaction de combustion soit
la plus totale possible (cf. Equatiafi-5) Un systeme de mise a feu permet d’initier la

réaction.

C,H,0, +0, 06y — XCO, +%H 04, EquationVI-5

En mesurant I'élévation de température au seinydteme a I'aide d’un thermocouple, il est
alors possible de remonter, connaissant la mass&dwantillon a la quantité d’énergie
dégagée lors de la combustion par unité de masésaatitillon, soit au PCS
» Caractéristiques de I'appareil
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L’appareil utilisé dans cette étude est un calonenBPAAR 6200 isopéribole. Il est constitué :

- -D’une bouteille d’'oxygene de pureté 99.5 % poudun manometre permettant de

régler la pression dans la bombe calorimétrique ba3,

D’'une bombe calorimétrique en inox résistante gpradsence d’espéces halogénées. Une
quantité d’échantillon correspondant & environ 2B7-MJ.kg", pesée sur une balance de
précision & 10g, est introduit dans la bombe dans un creusetner. iEn effet, il est

préférable de travailler avec des quantités deamationt la combustion génere une énergie

du méme ordre de grandeur que celle de I'étalomidgjde benzoique, PG126,454 kJ.3g).

- . Un fil métallique d’'une longueur d’environ 10 gmrmet de faire contact entre les

deux électrodes et I'échantillon pour initier lasmia feu,
- D’un seau en inox rempli de 2000g +0,1 d’eau diéstil

- De I'enveloppe du calorimetre maintenue a 30°C emmanence via un systeme de
circulation d’eau. En effet, le calorimetre utilidéns cette étude est dit isopéribole.
Ainsi la température de I'enveloppe externe esttrébde et maintenue constante
durant toute I'expérience, tandis que la tempéeatie 'eau contenue dans le seau

augmente au cours de la mesure du fait de la ofagé combustion.

* Equations
Le systeme n’échangeant pas d’énergie avec lersgsextérieur, le bilan énergétique au
niveau du systéme calorimétrique s’écrit selon Ui&gipn VI-6 et permet de déterminer

I'énergie dégagée au cours de la combustigruE
Ecomb + (meau X Cp,eau + mcal X Cv,cal ))( AT =0 EquationVI-6

Ou Eomp correspond a I'énergie dégagée lors de la contbuske I'échantillon (J), c'est-a-
dire le pouvoir calorifique supérieur de I'échdotil PCS, Geauet G ca SONt les capacités
calorifiques massiques a pression constante del leaa volume constant du systeme
calorimétrique (J.K§.K™), AT correspond & I'élévation de la température dansystéme
calorimétrique. Un étalonnage préalable avec deidé&a benzoique permet de calibrer
I'appareil et caractériser ainsi le termg.g

Connaissant la chaleur dégagée lors de la réaddocombustion généralisée (cf. Equation
VI-5), qui correspond par définition au PCS, il dstrspossible de déterminer I'enthalpie de
formation d’'un composé inconnu en utilisant I'Eqaad/I-7 a 'EquationVI-9.
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M . .
AH . =AU . +A(PV)=—&"xE__ +AnRT, Avec 4 2 EquationVI-7
’ Y méch
H f CyH,0, (T) =xH; €O, (T) + % H f,H,0, (T) —-AH m,R(T) EquationVI-8
H f,CxHyOza =H im0, (T +Cphcmo, XAT XM, EquationVI-9

Selon Salmon[266], la correction de I'état standard ne repnéseque 1% de I'énergie de
combustion mesurée et est par conséquent néglageelés présents calculs. En effet, le but
de cette étude n’étant pas de calculer au plusligrthalpie de formation mais de proposer

une méthode simple pour comparer les enthalpiebiddsuile modeéles et réelles entre elles.

6. Caractérisation des propriétés physico-chimiques
La caractérisation des propriétés physico-chimigies huiles de pyrolyse modeles a été
réalisée :

- Pour la masse volumigueselon une méthode simple, basée sur la peséevdlume

connu de la solution & analyser, en utilisant ualarie de précision (1g) et une

éprouvette graduée a température ambiante (20°C),

- Pour la viscosité le viscosimeétre rotatif ViscoStar Plus R de lagquar Fungilab a été

utilisé. Un adaptateur permet la mise en ceuvreetitepguantité de liquide<ROmL).
Son fonctionnement repose sur I'entrainement d’ulindse plein, animé d’une
vitesse constante et immergé dans le liquide dys@alPour une vitesse de rotation
donnée, la mesure du couple nécessaire a I'entngimedu cylindre, fonction des

forces de cisaillement, permet de déterminer leogié dynamique,

- Pour la tension de surfacéa mesure a été réalisée au moyen d’'un tensien@ZHC-

DUNOUY utilisant la techniqgue de lI'anneau. Elle simte a retirer un anneau en
platine d'un bain de I'échantillon liquide et & mmes la force requise pour cette
opération.

Les méthodes de mesure de la masse volumique lattdasion de surface ont été validées
avec de l'eau distillée, pour lesquelles I'écanpénience — données tabulées est inférieur a
respectivement 1 et 3%. Pour la viscosité, ne dangsas d’étalon dans la gamme de mesure
basse de I'appareik(20mPa.s), la mesure a été réalisée avec de I'euffE@mPa.s) mais

conduit a un écart de 7%. Le constructeur indiqueeprécision de +1%.
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ANNEXE 6 : Détermination des incertitudes relatiaes essais de gazéification

Tableau 64 : Incertitudes sur les mesures expétatenréalisées sur le pilote BIOMAP

Mesures réalisées Notation Unité Moyens de mesure

Incertitude relative

% (%) ou absolueAX

ENTREE

Mesures relatives au plasma

- Débit du gaz plasmageéne i oldma Nl.min" | Débitmétre + 1%
- Tension d'arc U Vv Lecture directe sur £25
redresseur
- Intensité du courant d’arc I A Lecture directe sur 25
redresseur
- Débit d’eau de refroidissement de la torche pladida.cau L.min™ Débitmetre +0,5
- Température de I'eau de refroidissement e 15 K +0,1
Réactifs — Configuration gazeuse
- Débit de CH Qchia NIl.min | Débitmetre + 1%
- Débit de vapeur d’eau 020 Débitmetre + 2%
Réactifs — Configuration liquide
- Temps de I'essai | tactits S Chronometre t1s
REACTEUR
- Température dans le réacteur T cact 1.9003 K Thermocouple +0,1

(Zone plasma- 1, Zone refroidie haute-2 et basse-3)
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Incertitude relative
f s : o AX
Mesures realisées Notation Unite Moyens de mesure 7(%) ou absolueAX
SORTIE
- Débit total de gaz OroT.s kg.h* Débitmetre Coriolis + 0,35%
- Pourcentage volumique des gaz permanents GO, , . 0
CO, CH, et GiHy) Xi Sans Micro-GC 5%
- Masse de suies Msuie g Pesée +1 1%y
- Débit du flux gazeux prélevé pour la mesure de suie Qsuie L.h?! Débitmétre
- Temps de prélévement des suies suie T S Chronomeétre +1s
- Masse de matieres condensables dans les dévéssculéu NMscong g Pesée +0,1g
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ANNEXE 7 : Composition chimique de 'huile de pyysé

Les résultats des analyses GCMS réalisées surffésedies familles de I'huile de pyrolyse
sont présentés dans ce chapitre. Le programme itiiggnassocié a ces analyses est décrit

dans le Tableau 65.

Tableau 65 : Programme thermique associé aux asa@&MS des familles extraites de

I'huile de pyrolyse

Type To (°C) | T; (°C) | Durée (min)| Vitesse de chauffe (°C.Min
60 60
Isotherme 20 40 10 0
Rampe 60 100 5
Isotherme 100 100 5 0
Rampe 100 290 10
Isotherme 290 290 15

* Pour les analyses de I'espace de téte (cf. Tab@y

Tableau 66 : Molécules majoritaires identifiéedeetr point d'ébullition pour les fractions

chimiques de I'huile

Familles Molécules Formule / N° CAS Teb (°C

Ethyl Acetate 141-78-6 77

2(5H)-Furanone ¢H,0, /1 497-23-4 87

Propanoic acid HeO, [ 79-09-4 141

1. Composés polaires 3-Furaldehyde 61,0, / 498-60-2 144
volatils 2-Furanmethanol £H¢O, / 98-00-0 157
(Teb <160°C) 2 -Cyclopenten-1-one 3 methyl ol@sO / 2758-18-1 158
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methy- 6HO / 80-71-7 158
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- o0 / 1120-73-6 160

Furfural GH40,/98-01-1 161

Phenol GHO / 108-95-2 182

Phenol, 2-methyl @O / 95-48-7 191

] o Phenol, 4-methyl @HgO / 106-44-5 202

2. Composés Phénoliques
o . Phenol, 2-methoxy {E50, / 90-05-1 205
substitués + Benzene-diq|
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 8100,/ 93-51-6 221
(180 < Teb <300°C)

1,2 Benzediol, 3-methyl {E1;0, / 488-17-5 241

1,2-Benzenediol §HsO, / 120-80-9 245

Eugenol GoH1,0,/ 97-53-0 253
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Familles Molécules Formule / N° CAS Teb (°C
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl) 1881150,/ 97-54-1 267
Phenol, 2,6-dimethoxy 4E,005/91-10-1 261
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl) 1881150,/ 1941-12-4 | =270
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (2)- 1d8110, / 5912-86-7
Ethanone, 1(4-hydroxy-3-methoxypheny|)  ¢HzcOs/ 498-02-2 297
4-hydroxy-2-methoxycinnamaldehyde 1081003/ 127321-19-1
\?;6I§tci>lrsr1poses polaires non Non détectables par GC/MS - Issus de la dégradd@da lignine
4. Sucres 1,63-D-anhydroglucopyranose 681005/ 498-07-7
5. Composés apolaires p-Xylene GHio/ 106-42-3 138
volatils (Teb <140°C) Benzene, 1,3-dimethyl- 4810/ 108-38-3 139
CiHg / 275-51-4 242
Azulene ou Naphtalene CioHs / 91-20-3 220
. 1,2,4-Trimethoxybenzene 081,05/ 135-77-3 247
6. Extractifs Hexadecanoic acid 16H3,0,/ 57-10-3 340

9,12,15-Octadecatrienoic acid

Non défini

10,11-Dihydro-10-hydroxy-2,3-
dimethoxydibenz(b,f)oxepin

23396-52-3

7. Composés apolaire

[°2)

non volatils

Non détectables par GC/MS — Issus de la dégradatiate la lignine

Des analyses GCMS complémentaires, réalisées par SPMiSpace de téte sur de I'huile

entiére ont montré la présence de molécules triziles, difficiles a mettre en évidence en

analysant les fractions chimiques du fait des é&tapé@vaporation des solvants. Les résultats

des analyses sont présentés sur la Figure 103 ableau 67.

lAnalyse qualitative
spme_hp
100

9.25

. 07-Mav-2008 + 10:44:37
Scan El+
14.45 TG
1.87e9
16.68
19.03
ME 1404 2012

L A5 1581) 47 s ' 2149

e TifE
Tl g9.25 11.25 13.25 16325 1725 19.25 21.25 2325 2525

Figure 103 : Chromatogramme de I'espace de tétéuiéel de pyrolyse obtenu par SPME

Tableau 67 : Espéces majoritaires identifiées dasigace de téte de I'huile de pyrolyse

Temps de rétention (min) Espéce identifiée
1,62 Propanal
1,66 Acetic Acid, methylester
1,76 Acetic Acid
2,97 Toluene
3,27 Cyclopentanone
3,97 Furfural
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2 cyclopenten-1-one,2-methyl

5,74

8,46 Benzene,1,2,3 trimethyl
9,57 Limonene

11,29 Phenol,2-methoxy
11,45 Phenol,2-methoxy-4-methyl
16,88 Phenol,4-ethyl-2-methoxy
19,03 Eugenol
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