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RESUME 

Dans le contexte énergétique et environnemental actuel, la diversification des ressources 

énergétiques suscite un intérêt croissant. En France, la biomasse constitue une réserve 

énergétique importante pouvant être valorisée par différentes filières dont la production de 

biocarburants par pyro-gazéification.  

Dans ce contexte, les présents travaux s’attachent à étudier un procédé innovant de pyro-

gazéification d’huile de pyrolyse basé sur l’utilisation d’un plasma thermique. Plus 

précisément, sur la base d’une double approche expérimentale et numérique, cette thèse vise à 

comprendre et modéliser les mécanismes jouant un rôle prépondérant lors de la 

transformation thermochimique de bio-huile dans un écoulement plasma. Il s’agit, en 

particulier, d’évaluer l’apport d’un plasma thermique sur l’efficacité de la transformation, le 

but étant de produire un gaz riche en monoxyde de carbone et en hydrogène avec des teneurs 

en goudrons* inférieures à 0,1 mg.Nm-3. 

La revue des données de la littérature a conduit à deux interrogations principales sur la 

manière d’étudier et de modéliser (i) la cinétique de pyro-gazéification de bio-huile en milieu 

plasma et (ii) la fragmentation primaire et secondaire d’un jet liquide par un écoulement 

plasma transverse. Face à la complexité des mécanismes hydrodynamiques et chimiques mis 

en jeu dans un tel procédé, une méthodologie visant à étudier distinctement chacune de ces 

étapes clés du processus a été mise en œuvre. 

Ainsi une partie du travail réalisé porte sur l’étude expérimentale et numérique des 

interactions plasma – liquide. Les mesures expérimentales, obtenues grâce à une technique de  

diagnostic optique basée sur le principe d’ombroscopie, ont permis de caractériser et 

d’identifier les phénomènes impliqués dans la fragmentation d’un jet d’eau liquide par un 

écoulement plasma transverse (100 <Weg< 800 et 180 <Wel< 500). Ces derniers s’apparentent 

essentiellement à un mécanisme de rupture en peigne pour la fragmentation du jet et à un 

mécanisme par arrachement pour la fragmentation des gouttes, deux mécanismes déjà mis en 

évidence dans la littérature mais en écoulement froids. Ces mesures ont confirmé la rapidité 

des phénomènes de fragmentation, caractérisés par des temps de l’ordre de la centaine de 

microsecondes. Sur la base de ces mesures expérimentales, un modèle numérique développé 
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sous le logiciel Fluent a été validé. Deux modèles de fragmentation ont été testés, à savoir le 

modèle TAB et le modèle Wave. Cependant, seul ce dernier permet d’obtenir des résultats en 

accord avec l’expérimentation. Une fois le modèle validé pour des gouttes d’eau, des calculs 

ont été réalisés pour prédire la fragmentation de gouttes d’huile de pyrolyse, pour lesquelles 

l’effet des forces visqueuses ne peut être négligé. 

Parallèlement, des travaux ont été réalisés afin d’étudier les cinétiques réactionnelles de pyro-

gazéification en milieu plasma et d’évaluer l’effet thermique du plasma sur la conversion 

d’huile de pyrolyse. Une double approche expérimentale et modélisation a également été 

menée afin d’extrapoler les résultats et de préciser les mécanismes régissant la transformation 

chimique. En premier lieu, du fait de la complexité chimique des huiles de pyrolyse, une huile 

modèle, composée de 9 molécules a été définie sur la base de critères identifiés comme 

pertinents par rapport aux caractéristiques du procédé étudié. Par la suite, des essais ont été 

réalisés avec des mélanges de gaz plasmagènes inertes (argon – hélium (0-75%)) sur quatre 

produits (huile de pyrolyse, méthane, éthanol et acide acétique) injectés sous la forme de 

liquide ou de gaz afin, dans ce dernier cas, de s’affranchir des phénomènes hydrodynamiques 

de fragmentation. Quelque soit le réactif considéré, un gaz de synthèse constitué à plus de 

85% en H2 et CO a été obtenu. Les mesures d’impuretés organiques conduisent à ces 

concentrations inférieures au g.Nm-3. Trois paramètres principaux régissent la conversion des 

molécules organiques en gaz de synthèse, à savoir : le rapport entre l’enthalpie spécifique du 

plasma et l’enthalpie réactionnelle, la nature des gaz plasmagènes et la configuration de 

l’injection. En fonction de ces paramètres, 14 à 50 % des réactifs introduits sont convertis en 

gaz de synthèse au sein d’un volume réactionnel inférieur à la dizaine de millilitres. Ces 

résultats expérimentaux, confirmés et extrapolés par le modèle numérique, ont montré que, 

dans les conditions de cette étude, les cinétiques réactionnelles ne sont pas limitantes pour le 

procédé. Par conséquent, l’optimisation du procédé allothermique plasma passe par la 

définition de critères (nature du gaz plasmagène, ratio enthalpique) permettant d’augmenter le 

volume réactionnel plasma et donc le temps de séjour des réactifs. 

Mots Clés : Plasma thermique, biocarburant, procédé allothermique, pyro-gazéification, bio-

huile, goudron, interaction plasma -goutte, fragmentation. 
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ABSTRACT 

The energy and environmental context of the last decades has led to a growing interest in the 

diversification of the energetic sources. In France, biomass represents a huge reservoir of bio-

energy which could be valorised by different systems as the production of biofuels. 

In this context, this work deals with an innovating allothermal process consisting in the 

thermochemical transformation of bio-oil, a product obtained from flash pyrolysis of biomass 

by using a thermal plasma torch. More precisely, combining a numerical and experimental 

approach, the present study aims to understand and model the mechanisms playing a key role 

in the gasification of a liquid jet of bio-oil injected in a plasma cross-flow. Moreover, it 

consists in evaluating the specific thermal effect of plasma on the efficiency of chemical 

transformation of biomass. 

The literature survey has led to two main questions about the way to study and model (i) the 

kinetic of bio-oil gasification in a plasma medium and (ii) the primary and secondary break-

up of a liquid jet in the plasma flow. Considering the complexity of hydrodynamic and 

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

separately was proposed. 

So, this study is interested in the liquid-plasma interactions from a numerical and 

experimental point of view. The mechanisms involved in the break-up of a water liquid jet by 

a cross plasma-flow (100 <Weg< 800 et 180 <Wel< 500) was characterized by experimental 

measurements, obtained using an optical system based on the principle of shadowgraphy. 

These mechanisms were identified as bag type-jet for the break-up of the liquid column and 

sheet stripping in the case of droplet break-up. These two mechanisms have already been 

encountered for cold transverse gas flows. Moreover, these measurements have shown that 

breakup mechanisms are characterized by break-up time below 100µs. Based on these 

experimental results, a numerical model was developed with Fluent software and validated. 

Two models of droplet fragmentation were tested: The Taylor analogy break-up model and 

the wave model. Only the latter was able to predict the results observed during the 

experiments. Once validated, the model was used to simulate the fragmentation of bio-oil 
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droplets, for which the effect of viscosity forces play a significant role in the break-up 

process. 

At the same time, some works have been conducted in order to study the kinetics of 

gasification in a thermal plasma flow and evaluate the thermal effect of the plasma on the 

conversion of bio-oil into syngas. A double approach, combining experiments and numerical 

model, was also used in order to extrapolate the results and better understand the mechanisms 

governing the chemical transformation. In a first time, because of the chemical complexity of 

the system plasma – pyrolysis oil, a model bio-oil, consisting of nine compounds was defined 

considering relevant criteria for the process. Then, some experiments were carried out with 

inert plasma gas (mixture of argon-helium (0-75%)) and four organic compounds (bio-oil, 

methane, ethanol and acetic acid) injected in the form of a liquid jet or a gas flow. The latter 

configuration with only gas was selected to avoid the influence of break-up on the conversion. 

Whatever the reactants injected, a syngas composed mainly of hydrogen and carbon 

monoxide (> 95% vol.) was obtained and the concentration of organic impurities was below 1 

g.Nm-3. Three parameters governed the chemical conversion of organic compound into 

syngas, namely: the ratio between the specific plasma enthalpy to reaction enthalpy, the 

nature of the plasma-forming gas and the injection geometry. So depending on the operating 

conditions, 14 to 50 % of the reactants were converted into syngas in a very small reaction 

volume (below 10 millilitres). 

These experimental results, validated and extrapolated with the numerical model, have led to 

the conclusions that kinetic is not the limitating step in the studied process. Consequently, the 

optimization of an allothermal plasma process goes through the definition of criteria (nature 

of plasma gas, enthalpic ratio) in order to increase the reaction plasma volume so the 

residence time.  

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

plasma – droplet interactions, break-up. 
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Nomenclature 

A Facteur Pré-exponentiel s-1 
B Champs magnétique Tesla 
c Vitesse du son  m.s-1 

CI 
Concentration molaire de l’espèce I. 
Egalement désigné par le symbole [I] 

mol.l-1 

Cp Capacité thermique massique J.kg-1.K-1 

cp Capacité thermique molaire J.mol-1.K-1 

d Diamètre  M 
d10 Diamètre arithmétique M 
d32 Diamètre de Sauter M 
D Coefficient de diffusion m2.s-1 

e Charge élémentaire = 1,602.10-19  C 
E Champs électrique V.m-1 
EA Energie d’activation J.mol-1 
FD Force de traînée N (kg.m-1.s-2) 

h  Enthalpie spécifique plasma 
plasma

thelec

q

PP
h

.

−
=  J.mol-1 ou J.kg-1 

hT / hM Coefficient d'échange thermique / massique W.m-2.K-1 / mol.m-2.s-1 
I Intensité du courant d’arc A 
j Densité de courant A.m-2 

k Constante d’Arrhenius 
Fonction de l’ordre de la 
réaction 

kB Constante de Boltzmann = 1,38.10-23 J.K-1 
L Longueur caractéristique m 
M i Masse molaire de l’espèce i g.mol-1 

m Masse Kg 
P Pression Pa 
Peff Puissance transmise aux gaz plasmagènes W 
Psat Pression de vapeur saturante Pa 
Pth Pertes thermiques dans la torche W 
PTOT Puissance électrique totale  W 
Pvap Pression de vapeur Pa 
Q Débit volumique Nl.s-1 
Qm Débit molaire mol.s-1 

.

q  Débit massique kg.s-1 

R Constante des Gaz parfaits J.mol-1.K-1 
Rtorche Rayon de la torche m 
S Surface m2 
T Température K 
t Temps s 
t* Temps caractéristique de fragmentation s 
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U Tension V 
Urel  Vitesse relative = |vg-vl| m.s-1 

v Vitesse m.s-1 

V Volume m3 
x Composante axiale m 
xb Longueur de rupture axiale d’un jet liquide m 
y Composante radiale m 
yb Longueur de rupture transverse d’un jet liquide m 
Y Fraction massique  
Ym Fraction molaire  
   
Symboles   
α Vitesse d’évaporation normée par rapport à la masse de l’échantillon volatil 
∆rG° Energie standard de Gibbs  J. mol-1 
∆rH° Enthalpie standard de réaction  J. mol-1 
φ Potentiel d’extraction J. A-1. s-1 
λ Conductivité thermique W.m-1.K-1 

µ Viscosité dynamique Pa.s 
ν Viscosité cinématique m2.s-1 

ρ Masse volumique kg.m-3 

σ Tension de surface N.m-1 

τ Temps caractéristique s 
τs Temps de séjour s 
   
Indices   
A Relatif à l’anode  
C Relatif à la cathode  
e Relatif aux électrons  
f,1 Relatif au phénomène de fragmentation primaire  
f,2 Relatif au phénomène de fragmentation secondaire  
f Relatif au film de vapeur entourant la particule  
g Relatif au gaz / plasma  
HP Relatif aux particules lourdes (ions, espèces neutres)  
l Relatif au liquide  
m Massique  
s Relatif à la surface  
T Thermique  
∞ Relatif à l’écoulement où les effets de la goutte peuvent être négligés 
   
Nombres adimensionnels  

BiT / BiM Nombre de Biot thermique / massique 
l

pm

l

pT
MT D

dhdh
Bi // λ

=  

BM Nombre de Spalding massique 
vs

vvs
M Y

YY
B

−
−= ∞

1
 

BT Nombre de Spalding thermique 
( )

gf

pggp
T H

TTc
B

,

, −
=  
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CD Coefficient de traînée  
Keq Constante d’équilibre  

M Rapport des quantités de mouvement 2

2

gg

ll

v

v
M

ρ
ρ=  

Ma Nombre de Mach 
c

v
Ma =  

Nu Nombre de Nusselt 
g

pTdh
Nu

λ
=  

Oh Nombre d'Ohnesorge ( )l

l

L
Oh

σρ
µ

=  

Pr Nombre de Prandtl 
λ

µCp=Pr  

RE Rendement énergétique 
biomasseplasmaTOT

syngas

E PP

P
R

+
=

,

 

Re Nombre de Reynolds µ
ρvL=Re  

Rep Nombre de Reynolds relatif à la goutte 
g

pg
p

Ud

µ
ρ

=Re  

RH Rapport enthalpique ( )TH

h
R

r

H °∆
=  

Sh Nombre de Sherwood 
g

pm

D

dh
Sh=  

Sc Nombre de Schmidt 
f

f

D
Sc

ν
=  

We Nombre de Weber 
l

lLU
We

σ
ρ 2

=  

η Taux de conversion 

roduitOHC

convertiOHC

zyx

zyx

q

q

int,

.

,

.

=η  

ηth Rendement thermique de la torche 
TOT

thTOT
th P

PP −
=η  

γ Rapport des capacités thermiques  
v

p

C

C
=γ  

   
Abréviations   
CNTP Conditions Normales de Température et de Pression (273 K, 1 atm) 
DP Degré de Polymérisation 
ETL Equilibre Thermodynamique Local 
FICFB Fast Internally Circulating Fluidized Bed  
FT Fischer-Tropsch 
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HAP Hydrocarbure Aromatique Polycyclique 
HMM High Molecular Mass 
HP Heavy Particle 
GES Gaz à Effet de Serre 
GC Gaz Condensables 
GP Gaz Permanents 
HP Huile de Pyrolyse 
KH Kelvin-Helmholtz 
LMM Low Molecular Mass 
MM Masse Moléculaire 
NS Navier Stockes 
OES Spectroscopie d’Emission Optique  
PCI Pouvoir Calorifique Inférieur (J.kg-1) 
PCS Pouvoir Calorifique Supérieur (J.kg-1) 
% pds Pourcentage massique 
PNSE Partie Non Soluble dans l’Eau 
PNSENSD Partie Non Soluble dans l’Eau Non Soluble dans le Dichlorométhane 
PNSESD Partie Non Soluble dans l’Eau Soluble dans le Dichlorométhane 
PSE Partie Soluble dans l’Eau 
PSENSE Partie Soluble dans l’Eau Non Soluble dans le diéthylEther 
PSESE Partie Soluble dans l’Eau Soluble dans le diéthylEther 
PST Partie Soluble dans le Toluène 
PV Relatif au modèle plasma selon la méthode de Puissance Volumique 

PVT 
Relatif au modèle plasma selon la méthode des Profils de Vitesse et de 
Température 

RFE Réacteur à Flux Entraîné 
RT Rayleigh-Taylor 
WGS Water Gas Shift / Gaz à l’Eau 
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Définitions 

Les termes dont les définitions sont proposés ci-dessous sont indiqués dans le texte par un 

astérisque* : 

Atomisation 
Dispersion physique d’un volume de liquide sous la forme de petites 
gouttes dans une atmosphère gazeuse 

Bio-huile 

Produit chimique complexe, obtenu par condensation brutale de vapeurs 
issues de la pyrolyse flash de biomasse et constitué d’un grand nombre de 
molécules de masse molaire, de fonction chimique et de structure 
moléculaire très variées. [1] 
Egalement désigné par le terme d’huile de pyrolyse, liquide de pyrolyse, 
ou en anglais bio-oil, bio-crude-oil, bio-fuel-oil, wood oil…  

Biomasse 

Dans la directive européenne 2001/77/CE [2], visant à promouvoir la 
production d'électricité à partir de sources d'énergie renouvelables, la 
biomasse est définie comme :  
« La fraction biodégradable des produits, déchets et résidus provenant de 
l'agriculture (comprenant les substances végétales et animales), de la 
sylviculture et des industries connexes, ainsi que la fraction 
biodégradable des déchets industriels et municipaux »  

Biocarburant 

Les biocarburants sont les carburants liquides ou gazeux produits à partir 
de matières organiques végétales ou animales [3]. La distinction est 
généralement faite entre les biocarburants dits de 1ère génération (huile 
végétale, éthanol), obtenus à partir des organes de réserves des plantes 
oléagineuses et de céréales, les biocarburants de 2ème génération obtenus 
par transformation thermochimique ou fermentation de biomasse 
lignocellulosique ou encore les biocarburants de 3ème génération obtenus 
à partir de micro-algues. 

Carbonisation 
Procédé thermique qui consiste à chauffer lentement la biomasse (≈ K.s-1) 
en absence d’oxygène à des températures d’environ 500°C favorisant la 
formation de résidus solides carbonés 

COV 

Selon la directive européenne 2004/42/CE [4], le terme COV désigne 
«tout composé organique dont le point d'ébullition initial, mesuré à la 
pression standard de 101,3 kPa, est inférieur ou égal à 250 °C », et 
précise que le terme composé organique désigne : « tout composé 
contenant au moins l'élément carbone et un ou plusieurs des éléments 
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suivants : hydrogène, halogènes, oxygène, soufre, phosphore, silicium ou 
azote, à l'exception des oxydes de carbone et des carbonates et 
bicarbonates inorganiques» 

Gaz permanent 

En toute rigueur, se dit d’un gaz qui conserve son état gazeux à toutes les 
températures et sous toutes les pressions., en d’autres termes, un gaz 
qu’on ne sait pas liquéfier.  
Cependant dans le cadre de cette étude, ce terme désigne tout gaz qui 
reste à l’état gazeux au-delà des CNTP (273K, Patm) 

Goudron 

Le terme de goudrons regroupe un ensemble de composés organiques 
constitué généralement d’un ou plusieurs cycles aromatiques avec ou 
sans présence d’atome d’oxygène. Du fait de leur grande diversité ainsi 
que de leur complexité, plusieurs classifications sont proposées dans la 
littérature [5-8]. L’ECN (Energy Research Center of Netherlands) a 
proposé de classer les différents goudrons en six classes. Selon l’ECN 
« un goudron est une molécule organique dont le poids moléculaire est 
supérieur à celui du benzène C6H6». 

Guaiacyl 
Unité de répétition basée sur la structure organique du 
guaiacol :  

 

Hydroxyphényl 
Unité de répétition basée sur la structure organique du 
phénol : 

 

Instabilités de 
Kelvin-Helmholtz 

Instabilité de « cisaillement » générée lorsqu’il existe une grande vitesse 
relative à l’interface gaz-liquide  

Instabilités de 
Rayleigh-Taylor 

Instabilité de l’interface qui a lieu quand un fluide lourd se trouve au-
dessus d’un fluide léger ; elle conduit à une accélération de l’interface 
gaz/liquide vers les gaz de plus faible densité  

Plasma 

Souvent désigné comme le quatrième état de la matière dans l’échelle des 
températures (solide, liquide, gaz et plasma).  
Milieu macroscopiquement électriquement neutre constitué d’électrons, 
d’ions, d’atomes à l’état fondamental, d’espèces excitées radicalaires et 
de photons. 

Pyrolyse Flash 

Procédé thermique qui consiste à chauffer rapidement la biomasse 
(jusqu’à 1000K.s-1) en absence d’oxygène à des températures d’environ 
500°C ; il conduit à la formation d’huile de pyrolyse (75% pds), de gaz 
permanents (13% pds) et de résidus solides (12% pds) 

Syringil 
Unité de répétition basée sur la structure organique du 
syringol : 
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INTRODUCTION GENERALE 

Contexte de l’étude 

Pour faire face aux grands défis énergétiques de demain que représentent à la fois le 

changement climatique lié à l’émission massive de Gaz à Effet de Serre (GES) d’origine 

anthropique [9], l’épuisement des ressources d’origine fossile, l’évolution croissante de la 

consommation mondiale énergétique, le besoin s’est fait sentir de mettre en place des 

politiques énergétiques « durables ». Ces dernières doivent conduire à l’amélioration des 

procédés existants, réalisant la transformation de l’énergie primaire en énergie utilisable d’une 

manière compatible avec la protection de l’environnement, et doivent également inciter à la 

diversification des sources d’énergie en favorisant par exemple l’utilisation des énergies dites 

renouvelables, comme la biomasse*. 

Cette ressource énergétique « verte » suscite actuellement une attention particulière 

notamment pour le secteur des transports, qui représente le quart de l'énergie consommée en 

France et dont le pétrole couvre 95 % des besoins. A court terme les biocarburants*, produits 

de la transformation de la biomasse, apparaissent comme une solution potentielle de 

substitution du carburant d’origine fossile dans les véhicules. A plus long terme, la biomasse 

devrait contribuer à réaliser une transition progressive entre l’ère du tout pétrole et l’ère de 

l’hydrogène, nouveau vecteur énergétique. Aussi l’Europe s’est-elle engagée dans la Directive 

2003/30/EC [10] à promouvoir l’utilisation de biocarburants en fixant un taux d’incorporation 

dans les carburants actuels de 5,75% d’ici la fin 2010. Cependant, l’engouement pour ces 

nouveaux carburants, dits biocarburants de première génération ou encore agro-carburants 

suscite depuis quelques années de vives interrogations quant aux bilans environnementaux et 

socio-économiques de tels produits. En effet, obtenus à partir des organes de réserve des 

plantes oléifères (colza, tournesol…) ou de plantes à sucre (betterave, maïs), leur utilisation 

pose le problème d’un faible rendement matière [11] qui, combiné aux activités agricoles 

intensives, entraîne l’augmentation de la pollution des eaux (pesticides, engrais ...) et à la 

déforestation dans certaines zones du globe (Brésil...). De plus, les productions agricoles à 

vocation alimentaire et énergétique entrant directement en concurrence, l’utilisant de 
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biocarburant de première génération a provoqué une hausse des prix des denrées alimentaires. 

Ainsi selon l’Organisation des Nations Unies pour l’alimentation et l’agriculture (FAO) [12], 

« En juin 2008, les prix des produits alimentaires de première nécessité (céréales, 

oléagineux) sur les marchés internationaux ont atteint leurs plus hauts niveaux depuis 30 ans, 

menaçant la sécurité alimentaire des pauvres du monde entier (…) De nombreux facteurs ont 

contribué à la hausse spectaculaire des prix alimentaires mondiaux, mais la demande de 

biocarburants et le prix élevé du pétrole ont été les deux facteurs principaux. ». Dans ce 

contexte, de nouvelles filières de production de biocarburants dits de deuxième et de troisième 

génération, obtenus respectivement à partir de biomasse lignocellulosique (cf. Figure 1) et 

d’algues sont depuis quelques années en cours de développement. Elles permettent une 

valorisation de l'ensemble de la plante, et non plus seulement de ses organes de réserve, et 

élargissent le spectre des plantes ou matières premières utilisables. Ces nouvelles filières 

doivent notamment permettre de convertir des ressources végétales peu valorisées avec de 

meilleurs rendements. Lors du Grenelle de l’environnement (25/10/2007), le besoin a été 

identifié de « développer des biocarburants de deuxième génération plus pertinents face au 

défi environnemental et alimentaire ». C’est pourquoi, le CEA s’est engagé à travailler et à 

développer de nouveaux procédés de transformation de biomasse lignocellulosique en vue de 

la production de biocarburants.  

 

Figure 1 : Représentation schématique des filières de production de biocarburants de 2ème 

génération obtenus à partir de biomasse lignocellulosique  
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Positionnement de l’étude 

Dans le cadre de cette étude, les travaux réalisés portent sur la transformation thermochimique 

de la biomasse lignocellulosique par gazéification. Un tel processus vise à transformer la 

matière organique végétale que constitue la biomasse, en un gaz de synthèse, mélange de CO 

et H2 sur la base de dégradations thermiques et chimiques entre un agent oxydant et les 

composés carbonés. Ce gaz de synthèse pourrait être ensuite utilisé comme matière première 

pour le procédé Fischer-Tropsch qui permet de produire des carburants de synthèse de 

composition identique à ceux issus du pétrole et donc compatibles avec les moteurs actuels 

(véhicule terrestres, avions…). Malgré l’attrait de cette filière, certains verrous techniques et 

économiques limitent son développement tels que la faiblesse des rendements matières et 

énergétiques ou encore la présence d’impuretés organiques, appelées goudrons*, néfastes pour 

le procédé catalytique Fischer-Tropsch. Afin d’améliorer ces deux points, le CEA a engagé 

des études sur un procédé innovant de gazéification de biomasse qui repose sur l’utilisation 

d’une torche plasma pour réaliser la transformation, procédé allothermique permettant ainsi 

d’utiliser la totalité de la ressource pour la production de carburant (par opposition aux 

procédés autothermiques). Les études actuellement en cours doivent conduire à l’évaluation 

des potentialités d’un tel procédé pour lever les verrous cités précédemment.  

Les travaux réalisés au cours de cette thèse visent à apporter des éléments de compréhension 

et de validation d’un tel procédé. Plus précisément, il s’agit de déterminer quels sont les 

mécanismes régissant le processus de transformation de la biomasse dans un écoulement 

plasma et d’évaluer l’apport d’un tel milieu sur la conversion de la biomasse. Pour ce faire 

une double approche a été mise en œuvre à savoir une étude expérimentale et une étude 

numérique. L’étude expérimentale doit conduire à (i) évaluer l’effet thermique d’un plasma 

sur l’efficacité de la transformation thermochimique de biomasse et (ii) apporter des éléments 

d’entrée nécessaire au développement du modèle numérique. L’étude numérique doit 

conduire au développement et à la validation d’un modèle rendant compte de l’interaction 

plasma – liquide, et ultérieurement contribuer à l’extrapolation des calculs de conception 

d’unités industrielles. 

Organisation du manuscrit 

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres de la manière suivante : 
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• Chapitre I . Ce chapitre positionne le sujet de cette thèse dans le contexte relatif aux 

biocarburants de deuxième génération. Les mécanismes et procédés thermochimiques 

impliqués dans la pyro-gazéification de biomasse en gaz de synthèse ainsi que les verrous 

limitant pour le développement industriel de cette filière de production de biocarburants 

de deuxième génération sont présentés. Par la suite, les raisons ayant conduit à la 

conception d’un procédé innovant de pyro-gazéification par plasma thermique ainsi que 

les attendus associés à un tel procédé sont précisés. Enfin, en s’appuyant sur cet état des 

lieux, les objectifs et attendus de la présente étude sont délimités. 

• Chapitre II . Ce chapitre synthétise une étude bibliographique réalisée sur chaque point 

clé de cette problématique. Ainsi un état de l’art sur les huiles de pyrolyse et leurs 

caractéristiques, les interactions plasma – particules et les cinétiques de pyro-gazéification 

de biomasse est présenté en vue de caractériser les divers phénomènes mis en jeux dans le 

procédé et d’identifier sur lesquels un effort particulier devra être porté. 

• Chapitre III.  Sur la base des conclusions de l’étude bibliographique, ce chapitre définit la 

méthodologie expérimentale et numérique mise en œuvre. Elle doit permettre de répondre 

aux deux objectifs principaux de cette étude, à savoir : (i) l’évaluation de l’effet thermique 

du plasma sur la pyro-gazéification de bio-huile et (ii) le développement d’un modèle 

numérique rendant compte de la transformation thermochimique d’un jet de bio-huile 

injecté au sein de l’écoulement plasma. 

• Chapitre IV . Ce chapitre présente les dispositifs et moyens expérimentaux utilisés dans 

cette étude pour mener à bien la méthodologie définie précédemment. La pyro-

gazéification de molécules organiques, telles que la bio-huile et ses molécules modèles, en 

milieu plasma est étudiée expérimentalement dans le pilote BIOMAP développé au CEA. 

Les moyens de mesure et de caractérisation permettant d’évaluer l’effet du plasma sur la 

conversion et la nature des espèces formées sont définis. De plus, les moyens techniques 

devant permettre d’étudier l’interaction d’un jet liquide réactif avec l’écoulement plasma 

sont présentés. 

• Chapitre V. Les résultats expérimentaux obtenus au cours de l’étude sont présentés dans 

cette partie. Leur exploitation doit permettre d’apporter des éléments de quantification de 

l’effet thermique du plasma sur la pyro-gazéification des molécules organiques étudiées et 

de définir quels sont les paramètres influents sur l’efficacité de la transformation. De plus, 

ces résultats expérimentaux doivent servir de données d’entrée pour le modèle numérique. 
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• Chapitre VI . Le travail et les résultats de modélisation sont décrits dans ce chapitre. Deux 

modèles distincts sont proposés : d’une part, un modèle de l’interaction plasma – gouttes 

qui a été validé et extrapolé et d’autre part, un modèle rendant compte de la cinétique 

réactionnelle d’une molécule modèle. Ces résultats viennent compléter et confirmer les 

conclusions de la partie expérimentale. 

• Enfin les conclusions générales sont présentées et les perspectives associées pour de futurs 

développements du procédé sont déduites. 
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I. Contexte et enjeux de l’étude 

Pour comprendre les intérêts de la présente étude, ce chapitre s’attache à dresser un état des 

lieux, des enjeux et des verrous limitant le développement de filière de transformation 

thermochimique de biomasse* par pyro-gazéification en vue de la production de 

biocarburants* de synthèse par le procédé Fischer-Tropsch. Cette filière de transformation a, 

en effet, été identifiée comme une des solutions la plus intéressante d’un point de vue 

énergétique pour valoriser la biomasse [13] puisque son potentiel est estimé à 2,5 à 3 kWh 

produits pour 1 kWh consommé. La gazéification de matière carbonée n'est pas une opération 

récente puisqu’elle a été mise en œuvre à grande échelle pour le charbon avant et pendant la 

deuxième guerre mondiale et cela afin de compenser la pénurie des produits pétroliers. 

Cependant, le procédé demandant des investissements lourds et un rendement énergétique 

global relativement faible, il a été abandonné en Europe dès que les carburants liquides 

d'origine fossile sont redevenus disponibles à faibles coûts. Ces dernières années, en raison de 

la hausse tendancielle du prix du pétrole et du gaz, les technologies de gazéification de 

charbon sont revenues sur le devant de la scène mais restent confrontés au problème d’une 

émission importante de GES d’origine anthropique. Ce n'est donc pas la faisabilité de la 

gazéification qu'il s'agit aujourd'hui de démontrer mais plutôt l'amélioration (i) de sa fiabilité 

lorsqu’elle est appliquée à un intrant de type biomasse ainsi que (ii) de sa rentabilité 

économique. Plus précisément, il est nécessaire de s’attacher à l’amélioration du rendement 

matière combinée à une efficacité énergétique accrue.  

I.1. Production de biocarburants par transformation 

thermochimique de biomasse : Intérêts et verrous 

I.1.1. Processus de « pyro-gazéification » 

Le terme de « pyro-gazéification » sera utilisé dans le cadre de cette étude pour désigner 

l’ensemble des processus réactionnels subis par la biomasse, pouvant avoir lieu 

simultanément sous l’action de la chaleur et d’agents oxydants dans un procédé de 

transformation thermochimique, à savoir :  
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• Une étape de volatilisation au cours de laquelle les produits volatils tels que l’eau vont 

s’évaporer, 

• Une étape de pyrolyse qui consiste en une réaction de craquage thermique ayant lieu en 

l’absence d’agent oxydant à des niveaux de température de l’ordre de 500°C. Cette étape 

conduit à la formation de gaz permanents, de goudrons* [5, 14, 15] et de résidus carbonés 

solides, dont la proportion est fonction du type de biomasse utilisée mais également des 

conditions opératoires (température T, temps de séjour τs…) du procédé utilisé comme 

illustré dans le Tableau 1: 

Tableau 1 : Répartition type des produits issus de la pyrolyse de biomasse [13]. (T : 

température ; τs : temps de séjour) 

 
Conditions opératoires 

Liquide 
(%) 

Solide 
(%) 

Gaz 
(%) 

Pyrolyse flash ou rapide* T ≈ 450 500°C, τs ≈ seconde 75 12 13 

Carbonisation ou pyrolyse lente* 
T ≈ 300-400°C 
τs ≈ de la minute voire de 
l’heure (procédé Batch) 

30 35 35 

 

• Enfin, une étape de gazéification. Littéralement, la gazéification est une réaction 

hétérogène endothermique (∆rH > 0) entre un résidu solide carboné et un gaz réactif 

oxydant (H2O,vap, CO2…), soit par exemple : 

( )1
22 .2,131 −° =∆+↔+ molkJHHCOOHC r  Equation  I-1 

La vapeur d’eau est souvent préférée à l’air dans les procédés de pyro-gazéification car 

elle permet d’éviter une dilution du gaz de synthèse et de récupérer une quantité 

supplémentaire d’hydrogène via la réaction de Gaz à l’eau (ou «Water Gas Shift») 

(Equation  I-2): 

( )1
222 .41 −°

← −=∆+→+ molkJHHCOOHCO r  Equation  I-2 

En sortie de l’étage de gazéification, les espèces en présence sont :  



 49 

- Des gaz permanents*, principalement H2, CO, CO2, CH4, et éventuellement une faible 

proportion d’autres hydrocarbures et de COV* , 

- Des gaz condensables tels que les goudrons* et l’eau. Selon le type de biomasse 

utilisée, on peut également retrouver dans cette fraction, la présence de gaz acides 

(ex : H2S) et de métaux lourds volatils  (ex : Mercure, Zinc…). 

- Enfin, un résidu solide fortement concentré en carbone et en composés inorganiques. 

Les caractéristiques des principaux procédés de pyro-gazéification sont présentées dans le 

Tableau 2. Trois grandes familles de procédés sont principalement rencontrées, à savoir le lit 

fixe à co-courant ou contre-courant, le lit fluidisé et le réacteur à flux entraîné. En dépit de la 

variabilité des procédés, l’ensemble de ces technologies repose actuellement sur le même 

principe de fonctionnement, à savoir qu’une partie de la biomasse est brûlée pour apporter 

l’énergie nécessaire à la gazéification endothermique du reste de la biomasse. Ce type de 

procédé est dit autothermique. Pour plus d’informations sur les avantages et inconvénients de 

chacun de ces procédés, on pourra se reporter aux nombreux états de l’art proposés dans la 

littérature [5, 13, 16]. 

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

Type de Procédé Lit Fixe Lit fluidisé 
Lit 

entraîné 

Caractéristiques Co-courant 
Contre-
courant 

Bouillonnant Circulant  

Débit de 
biomasse (t.h-1) 

3.10-4 – 0,3 0,25 – 2,5 0,3 - 6 2 - 35 > 20 

Température 
(°C) 

500 – 1000 900 – 1000 900 –1700 

Pression (bar) 1 -30 1 - 15 30 – 80 

Temps de séjour 
de la biomasse 

1 à 3 h 5 à 30 min ≈ s 

Oui  Oui Formation de 
goudrons 
(g.Nm-3) 0,01 – 0,5 10 - 150 1 - 30 

Possible 

Dans la suite de l’étude, le terme de pyro-gazéification sera donc utilisé pour désigner 

l’ensemble du processus de transformation thermochimique de la biomasse. 



 50 

I.1.2. Production de biocarburants de 2ème génération à partir d’un gaz de 

synthèse  

Le mélange gazeux obtenu à l’issu du processus de gazéification de biomasse peut être 

valorisé par la suite en carburant liquide, ou biocarburant, par la mise en œuvre du procédé 

Fischer-Tropsch (FT) [17]. Ce procédé, inventé en 1923 par deux chercheurs, Franz Fischer et 

Hans Tropsch, repose sur la réduction catalytique du monoxyde de carbone par l’hydrogène 

en vue d’obtenir un mélange d’hydrocarbures. Le procédé originel, visant à convertir le 

méthane en carburant, repose sur les deux réactions suivantes :  

224 HCOOHCH +↔+  ( )1.1,206 −° =∆ molkJHr  Equation  I-3 

( ) OHCHHCO 2222 +−−→+  ( )1.165 −° ≈∆ molkJHr  Equation  I-4 

Depuis les années 2000, avec l'augmentation du prix du pétrole et les préoccupations 

environnementales, le procédé Fischer-Tropsch retrouve un intérêt économique. La réaction 

de Fischer-Tropsch est essentiellement une réaction d’oligomérisation / polymérisation 

exothermique conduisant à la formation de liaisons carbone-carbone. Cette synthèse est 

réalisée à partir d’un mélange d’hydrogène et de monoxyde de carbone en présence de 

catalyseurs à base de fer ou de cobalt [18, 19], à des températures comprises entre 200 et 

250°C et des pressions élevées, comprises entre 20 et 40 bars [17, 20-22]. A l’issue de cette 

synthèse, un mélange d’hydrocarbures est obtenu, constitué principalement de paraffines 

CnH2n+2 (C1 à C100), d’oléfines CnH2n (C2 à C20), d’eau ainsi que de quelques composés 

oxygénés CnH2n+1OH et de CO2 issu de la réaction de Water Gas Shift (cf. Equation  I-2) 

comme indiqués par les équations suivantes:  

Paraffines : OnHHCHnnCO nn 2222)12( +→++ +  Equation  I-5 

Oléfines : OnHHCHnnCO nn 222)2( +→+  Equation  I-6 

Alcools : OHnOHHCHnnCO nn 2122 )1()2( −+→+ +  Equation  I-7 

En fonction du procédé mis en œuvre, la proportion de ces différentes familles 

d’hydrocarbures varient. Un exemple de composition de biocarburant issu d’un procédé 

Fischer-Tropsch est donné dans le Tableau ci-dessous. 
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Tableau 3 : Exemple de répartition massique des produits formés lors de la synthèse FT, [17] 

 

I.1.3. Verrous technologiques 

Malgré le caractère attractif et séduisant de cette filière de production de biocarburants, 

certains verrous restent à lever afin de démontrer sa faisabilité technico-économique. Par la 

suite, nous nous attacherons à décrire uniquement les difficultés rencontrées par les procédés 

en amont du procédé Fischer-Tropsch, et plus particulièrement au niveau de l’étage de 

gazéification. Ainsi est-il nécessaire :  

1. D’améliorer les rendements matières. Cette exigence  s’inscrit dans une démarche visant à 

optimiser la gestion de la ressource en biomasse lignocellulosique disponible à l’échelle 

nationale et ceci afin d’augmenter le pourcentage de biocarburants pouvant se substituer 

aux carburants d’origine fossile. En effet, la part des surfaces agricoles pouvant être 

affectées à la production de biocarburants sans impact sur d’autres filières actuelles de 

valorisation est limitée et la ressource de biomasse lignocellulosique mobilisable a été 

estimée dans les années 90 à environ 50 millions de tonnes en France [23]. Or les 

rendements matières des filières actuelles de production de biocarburants de 2ème 

génération sont limités à environ 15%, ce qui correspond à une production annuelle 

d’environ 7,5 Mtep de biocarburant, quantité insuffisante face aux 50Mtep actuellement 

utilisés par le seul secteur des transports. La levée de ce verrou nécessite une amélioration 

des taux de conversion de la biomasse en gaz de synthèse, ou syngas, au niveau de l’étage 

de gazéification, 

2. D’améliorer la qualité du gaz de synthèse, i.e. maximiser la teneur en H2 et CO et 

minimiser la présence d’impuretés organiques, ou goudrons*. En effet, le procédé Fischer-

Tropsch requiert un gaz de synthèse de haute qualité de telle sorte que, par exemple, la 

concentration totale en goudrons soit inférieure à 0,1 mg.Nm-3 pour limiter les problèmes 

d’usure et de corrosion des installations suite à une condensation de ces impuretés dans les 

parties froides du procédé ainsi que des problèmes d’empoisonnement des catalyseurs du 
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procédé FT [8, 24]. Malgré les méthodes développées pour le traitement des gaz [25], il 

est préférable d’un point de vue technico-économique de minimiser la teneur de ces 

impuretés directement lors de la gazéification. Dans le cas des procédés de type lit fluidisé 

ou lit fixe, il existe une incompatibilité entre les niveaux de température nécessaires pour, 

d’une part, éliminer les goudrons et d’autre part, éviter le risque de fusion des cendres. En 

effet, le craquage thermique des premiers est obtenu à des températures supérieures à 

1300°C [5] alors que la formation d’agglomérats de mâchefer entraînant des risques de 

rétention et de blocage des matières solides en cours de transformation commence dès 

900°C. Ceci constitue une raison pour laquelle la technologie des réacteurs à flux 

entraînés est à priori privilégiée,  

3. D’améliorer les rendements énergétiques. Globalement, la levée de ce verrou nécessite 

une réflexion plus générale sur l’ensemble du procédé de production de biocarburants, 

incluant les étapes de collecte, d’acheminement, de pré-conditionnement, de gazéification, 

les opérations de lavage, le procédé Fischer-Tropsch etc… En ce qui concerne l’étape de 

gazéification, on cherche à maximiser le PCI du gaz de synthèse par rapport à l’énergie 

nécessaire à sa production. De plus, au préalable, il est également nécessaire de densifier 

énergétiquement et d’homogénéiser la ressource en biomasse lignocellulosique. En effet, 

dans l’optique d’une mobilisation de fortes quantités de ressources, la biomasse brute a 

l’inconvénient d’être géographiquement dispersée et énergétiquement peu concentrée 

(PCI ≈ 7 – 18 MJ.kg-1, selon la teneur en eau considérée). Pour limiter l’impact 

économique et environnemental du transport, une alternative à sa valorisation directe 

consiste à pré-conditionner la biomasse sur des sites décentralisés, à proximité de la 

récolte, assurant son prétraitement et sa densification énergétique avant son transport vers 

les unités centralisées de transformation thermochimique. Cette solution devrait aussi 

permettre d’homogénéiser la matière afin de s’affranchir en partie de la variabilité 

chimique de l’intrant biomasse qui peut générer des problèmes de fonctionnement en 

régime stationnaire du procédé de gazéification. Cependant, la mise en œuvre de procédés 

de pré-conditionnement induit intrinsèquement des coûts supplémentaires. Ainsi dans le 

cas de la pyrolyse flash (cf. § II.1), un rendement matière limité à 70% en huile de 

pyrolyse est obtenu. Par conséquent, des réflexions prenant à la fois en compte des aspects 

technico-économiques, sociétaux et environnementaux [26, 27] sont en cours afin de 

définir la stratégie optimale quant à l’acheminement de la matière première sur les sites de 

production. 
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I.2. Gazéification par voie allothermique 

Actuellement les procédés de gazéification reposent pour la plupart sur des technologies dites 

autothermiques (cf. Tableau 2) qui ne permettent pas de répondre de façon satisfaisante au 

premier verrou identifié précédemment, à savoir une amélioration des rendements matière 

mais permet en revanche de répondre à celui concernant les rendements énergétiques. Afin 

d’optimiser l’étape de gazéification en vue de meilleurs rendements matière et énergie, des 

recherches sont actuellement en cours afin de caractériser et d’évaluer un procédé de 

gazéification dit allothermique. Contrairement à l’autothermique, ce type de procédé repose 

sur l’utilisation d’une source d’énergie externe. Il présente l’avantage de conserver la totalité 

de la biomasse entrante pour sa conversion en gaz de synthèse et par conséquent permet 

d’augmenter les rendements matières. L’utilisation d’un outil plasma* thermique a été 

identifiée par le CEA comme une technologie innovante dans la transformation 

thermochimique de la biomasse [28]. En revanche, des études supplémentaires sont 

nécessaires pour justifier de sa rentabilité énergétique ainsi que de son rôle thermique et 

chimique dans la destruction des goudrons. Le procédé envisagé est décrit au paragraphe 

 I.2.2. 

I.2.1. Etat de l’art des procédés plasma de gazéification de biomasse 

Depuis les années 80, de nombreux procédés de traitement des déchets par voie plasma ont 

été étudiés (Figure 2) et mis en œuvre essentiellement pour la destruction ou la stabilisation de 

déchets dits dangereux [29-35] tels que les déchets chimiques, les déchets faiblement 

radioactifs ou encore les déchets à risque tels que l’amiante, les terres polluées etc... En effet, 

un plasma thermique, de par ses caractéristiques (enthalpie, température et radicaux favorisant 

les mécanismes réactionnels, cf. §  II.2) permet, en principe, de détruire tout type de matériau 

grâce au transfert d’une grande quantité d’énergie à la charge dans un volume réactionnel 

restreint. Jusqu’à présent, leur coût énergétique élevé limitait l’usage de ces procédés à des 

déchets pour lesquels aucune autre filière de traitement (incinération, mise en décharge…) ne 

pouvait être envisagée pour des raisons sanitaires, environnementales ou techniques. Pour de 

plus amples informations sur ces procédés, on pourra se référer aux travaux décrits dans la 

littérature [32, 36-40].  

Face à la nouvelle donne énergétique et environnementale, l’utilisation d’un plasma 

thermique apparait aujourd’hui comme une solution potentiellement intéressante pour 
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produire un gaz de synthèse par transformation thermochimique de déchets carbonés tels que 

la biomasse. En effet, l’utilisation d’une source d’énergie externe permet (i) d’optimiser la 

gestion de la ressource en biomasse lignocellulosique mobilisable pour la production de 

biocarburants [23] ; (ii) de respecter la neutralité du bilan CO2 lorsque le procédé plasma est 

alimenté par une énergie d’origine électrique dans la mesure où la source de cette dernière 

n’est pas elle-même génératrice de CO2 ; (iii) d’augmenter à priori les cinétiques 

réactionnelles par la présence d’espèces actives au sein du plasma et donc de rendre les 

installations de gazéification plus compactes. Il est à noter que l’utilisation d’un tel outil 

plasma n’est industriellement pertinent que dans la mesure où aucun gaz plasmagène 

susceptible de polluer ou de diluer le gaz de synthèse à produire ne serait utilisé [41-43]. C’est 

pourquoi, des développements sont actuellement en cours pour développer des torches de 

fortes puissances (MWe) fonctionnant avec des gaz de synthèse de type H2, CO, CO2, CH4 

et/ou les gaz de têtes du procédé Fischer-Tropsch C1-C4 [44]. L’objectif n’est donc plus de 

gérer des déchets indésirables mais de valoriser une matière organique en gaz de synthèse en 

vue de produire une source d’énergie. Le développement de cette filière est conditionné par le 

rendement énergétique et le rendement matière du procédé global ainsi que par une meilleure 

destruction des goudrons. 

 

Figure 2 : Evolution du nombre de publication entre 1980 et 2009 sur l’utilisation d’outils 

plasma pour transformer des déchets (rouge) ou de la biomasse (jaune) 
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Ces différents points seront abordés par la suite au travers des données issues de la littérature 

portant sur la gazéification de biomasse par plasma. Notons que, du fait du caractère novateur 

de cette thématique, les études reportées dans la littérature sont récentes et relativement peu 

nombreuses comme l’illustre la Figure 2. Depuis 2002 on assiste malgré tout à une nette 

augmentation du nombre de publications qui passe de 18 en 2002 à 59 en 2008. Aussi l’étude 

bibliographique que nous présenterons est-elle restreinte et issue essentiellement pour des 

études des auteurs suivants :  

• Hrabovsky et al [45-50]. Ces derniers ont publié de nombreuses études sur la gazéification 

de biomasse solide, sous la forme de granulés de bois traités dans un plasma Ar-H2O 

généré par une torche à plasma d’arc stabilisée par un vortex d’eau liquide. L’arc généré 

au niveau de la pointe de cathode s’accroche sur une anode en rotation, déportée à 

l’extérieur de la tuyère. En raison du fort rayonnement du plasma, une partie de l’eau est 

vaporisée, ionisée et entrainée dans l’écoulement. L’utilisation de l’eau permet de générer 

un plasma fortement enthalpique (h > 200 MJ.kg-1) dont la température moyenne est de 

l’ordre de 15000K et qui de plus apporte une partie de l’agent oxydant nécessaire à la 

gazéification. La puissance thermique de la torche utilisée est comprise entre 90 et 

150kW. Le procédé étudié repose sur l’introduction de biomasse solide par gravité (5 < 

qbiomasse < 50kg.h-1) dans un réacteur plasma dont la température au voisinage des parois 

est de l’ordre de 1700°C (cf. Figure 3).  

 

Figure 3 : Schéma du procédé allothermique de gazéification de bois [47]  
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• Zhao et al [51]. Ces auteurs se sont intéressés à la pyrolyse de particules de bois dans un 

plasma Ar-H2, caractérisé par une puissance thermique de 40 kW, une enthalpie de 24 

MJ.kg-1 et des débits de gaz plasmagène et de biomasse de l’ordre du g.s-1. Il est à noter 

qu’aucun agent oxydant n’a été ajouté pour la vapogazéification du résidu. 

• Rutberg et al [52]. Ils ont réalisé une étude d’optimisation d’un procédé de gazéification 

de bois en considérant le méthane comme molécule modèle de déchets. 

I.2.1.1. Taux de conversion / Rendement matière 

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

• Taux de conversion, η. Il est défini comme le rapport du débit de matière organique 

réellement convertie par la réaction de pyro-gazéification en gaz de synthèse (cf. Equation 

 I-8) au débit de matière organique introduit dans le réacteur. Il s’exprime donc selon 

l’expression suivante :

roduitOHC

convertiOHC

zyx

zyx

q

q

int,

.

,

.

=η . 

( ) 22 2 HyzxxCOOHzxOHC zyx 




 +−+→−+  Equation  I-8 

• Rendement matière, R. Il est défini comme le rapport de la masse de biocarburant produit 

en sortie du procédé Fischer-Tropsch à celle de la biomasse introduite à l’entrée du 

procédé global. Il considère le procédé de production de biocarburant dans son ensemble. 

 

L’ensemble des études expérimentales précitées indique une conversion quasi-totale de la 

biomasse introduite dans le plasma (soit η ≈ 1), conduisant à la production d’un gaz de 

synthèse de bonne qualité enrichi en monoxyde de carbone et en hydrogène. Ces résultats sont 

en accord avec les calculs de composition à l’équilibre thermodynamique du système C-H-O-

Ar [53]. Ainsi, Van Oost et al [49] observé ont une conversion totale du bois traité a été 

observé par: les pourcentages volumiques varient entre 28 et 46% pour H2 et entre 44 et 68% 

pour CO en fonction des conditions opératoires tandis que Zhao et al [51] ont obtenu des taux 

de conversion en carbone de l’ordre de 80% et des teneurs en CO plus faibles (≈ 32%) du fait 

de l’absence d’agent oxydant.  

En se basant sur ce résultat, à savoir l’obtention d’un taux de conversion proche de 1, Brothier 

et al [41] ont évalué les rendements matière (R) potentiels d’un procédé allothermique et d’un 
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procédé autothermique et les ont estimé respectivement à 30% et 15% (cf. Tableau 4). 

L’utilisation d’une source d’énergie externe pour réaliser la transformation thermochimique 

de la biomasse doit donc conduire à des rendements matières supérieurs à ceux des procédés 

autothermiques puisque la totalité de la biomasse est conservée pour la production du gaz de 

synthèse. 

Tableau 4 : Comparaison des rendements masse théoriques pour différentes configurations de 

gazéification [41]. 

Type de Procédé Autothermique 
Semi 

allothermique**  
Allothermique 

Allothermique 
+ apport H2

*** 

Rendement matière 
Potentiel français*  

≈ 15%  
(7,5Mtep) 

≈ 20%  
(10Mtep) 

≈ 30%  
(15Mtep) 

≈ 45%  
(25Mtep) 

* Relatif aux 50 Mt de biomasse lignocellulosique disponibles en France [23] 
** Procédé de gazéification autothermique couplé avec un étage haute température utilisant 
une torche plasma 
*** Procédé de gazéification allothermique avec un apport d’hydrogène avant le procédé FT 
de telle sorte que le rapport molaire H2/CO soit égal à 2 (Pas d’étage de WGS) 

I.2.1.2. Impuretés organiques (= goudrons) 

Les seules informations disponibles sur la présence de goudrons dans le gaz de synthèse sont 

données par Van Oost et al [47] qui mesurent une teneur en goudrons en sortie de gazéifieur 

inférieure au mg.Nm-3, soit 1000 fois plus faible que celles obtenues avec un gazéifieur 

autothermique industriel de type FICFB (Lit fluidisé circulant, cf. Tableau 2 et Figure 4) qui 

est de l’ordre du g.Nm-3 [24, 54]. 

 

Figure 4 : Schéma de principe du FICFB 
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Dans son inventaire des méthodes de destruction et/ou de réduction des goudrons, Han [55] a 

identifié la voie plasma comme une alternative aux solutions existantes (telles que le lavage 

de gaz, l’utilisation de catalyseurs etc…[25]) pour limiter la formation de goudrons. Ce 

constat s’appuie sur des études utilisant des plasmas non thermiques de type décharge 

couronne [56-59] dont les températures ne dépassent pas 400°C. Ainsi le rôle purement 

« chimique » du plasma grâce aux radicaux et aux espèces ionisées créées par des électrons 

énergétiques (1-10 eV) a été mis en évidence. Ces études montrent que plus de 99% des 

goudrons sont dégradés par l’« effet chimique » du plasma et plus précisément par des 

réactions d’oxydation mettant en jeu principalement des radicaux OH et O. Le plasma semble 

donc être un environnement efficace dans la réduction des goudrons de par les hauts niveaux 

de températures rencontrés (effet thermique) et la présence d’espèces radicalaires fortement 

réactives (effet chimique). 

I.2.1.3. Rendement énergétique 

Le rendement énergétique, RE est défini selon l’expression suivante : 

biomasseplasmaTOT

syngas

E PP

P
R

+
=

,

, où Psyngas, PTOT,plasma et Pbiomasse correspondent respectivement à la 

puissance contenue dans le gaz de synthèse en sortie du gazéifieur allothermique, celle 

fournie à  la torche plasma et celle initialement contenue dans la biomasse. 

Comme précédemment, peu de données sont disponibles dans la littérature pour évaluer 

l’efficacité énergétique de ce procédé, peu d’études technico-économiques ayant été réalisées 

sur ce sujet. A défaut de connaître le PCI de la biomasse utilisée par les différents auteurs  

celui-ci a été estimé à 17 MJ.kg-1 [16, 60] et le calcul du rendement énergétique RE.des 

procédés développés par Hrabrovsky et Zhao est  présenté dans le Tableau 5. 

Tableau 5 : Compilation des données issues de la littérature en termes de rendement 

énergétique des procédés de gazéification allothermique (Psyngas = Qsyngas ×PCI) 

 
PTOT (kW) 

biomasseq
.

 (kg.h-1) Qsyngas (Nm3.h-1) PCI (MJ.Nm-3) ER (%) 

104 6,9 7,1 10,7 0,15 
Hrabrovsky et al  

108 47,2 76,4 11,6 0,75 

8 10,8 10,3 0,39 

7,7 7,1 10,7 0,20 Zhao  41 

9,2 6,7 7,1 0,16 
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La capacité thermique du gaz de synthèse a été calculée en ne considérant que l’hydrogène et 

le monoxyde de carbone : elle est comprise entre 7 et 12 MJ.Nm-3. D’une façon générale, le 

rendement énergétique est compris entre 0,15 et 0,75. D’après les essais de Hrabrovsky et al, 

le rendement énergétique est d’autant meilleur que les débits de biomasse sont élevés. Cette 

observation traduit bien la notion de facteur d’échelle, les procédés étudiés dans la littérature 

n’étant pas optimisés pour une production industrielle. Par conséquent, dans l’état actuel des 

études s’intéressant aux procédés allothermiques de gazéification de biomasse, il est difficile 

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

I.2.2. Principe du procédé retenu pour cette étude 

• Le procédé envisagé s’appuie sur la technologie autothermique « Choren » (Choren 

Industries GmbH) déjà existante (cf. Figure 5 et Figure 6) qui repose sur l’utilisation d’un 

réacteur de gazéification à flux entraîné (RFE) [61, 62]. 

 

Figure 5 : Schéma du procédé Choren autothermique 

existant [63] 

 

Figure 6 : Schéma d’un 

RFE [64] 

En effet, parmi les technologies existantes (§  I.1.1), le réacteur à flux entraîné semble être le 

plus prometteur industriellement grâce : 

• Aux fortes puissances pouvant être mises en œuvre (> 100 MW électrique),  

• aux taux de conversion élevés (> 99%) avec un gaz de bonne qualité i.e. riche en CO/H2
 

du fait des niveaux élevées de température (≈ 1500°C), 

• à la présence limitée de goudrons, 
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• à la vitrification des cendres en fond de réacteur 

Ce procédé repose sur trois étapes successives. Tout d’abord, la biomasse est soumise à un 

prétraitement en absence d’oxygène à des températures d’environ 500 °C, qui conduit à la 

formation de résidus carbonés (coke) et de gaz chargés en goudrons. La phase gazeuse est 

introduite dans la chambre de combustion où elle est partiellement oxydée et libère ainsi 

l’énergie nécessaire pour la gazéification du reste de la biomasse et du résidu carboné issu de 

l’étape de prétraitement. Les niveaux de température de l’ordre de 1300 – 1500°C permettent 

la fusion des cendres qui sont récupérées dans le fond du réacteur. Finalement, le gaz de 

synthèse issu du gazéifieur subit un ensemble d’opérations de nettoyage afin d’éliminer les 

impuretés résiduelles. 

L’idée est de modifier ce procédé en remplaçant la partie autothermique d’injection et de 

combustion du mélange (gaz – air) par un système constitué d’une ou plusieurs  torches 

plasma de forte puissance (≈ 10 MWe unitaire). Celles-ci seront alimentées avec un gaz 

plasmagène de type (CO / H2 / CO2 / CH4) issu des gaz produits par le procédé. Selon la 

nature de ces gaz, la recirculation partielle du gaz de synthèse à hauteur d’environ 15%, 

prélevé à différents points dans le procédé global (Figure 7), devrait être suffisante pour 

alimenter la torche plasma de l’étage de gazéification. La biomasse sera mélangée au faible 

débit de gaz plasmagène de telle sorte que la température du mélange résultant soit limitée à 

1500°C. Ce principe permet de s’affranchir de l’utilisation de gaz  tels que l’air, l’azote ou 

l’argon généralement utilisés dans les procédés industriels utilisant des torches plasma ce qui 

permettra d’éviter une dilution du gaz de synthèse produit. 

 

Figure 7 : Schéma de principe d’un  procédé allothermique de conversion de la biomasse [65] 
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I.2.3. Enjeux scientifiques / Attendus  

Cette configuration devrait permettre de lever les verrous cités précédemment (§  I.1.3). En 

effet, un tel procédé devrait conduire à :  

• Maximiser les rendements matières, d’une part, via l’utilisation d’une source d’énergie 

externe permettant d’optimiser le taux d’utilisation de la ressource en biomasse 

lignocellulosique et, d’autre part, grâce aux niveaux de température atteints (≈ 1500°C). 

Ceux-ci permettent de minimiser les écarts par rapport à l’équilibre thermodynamique et 

donc favorisent les réactions de gazéification dans le sens d’une augmentation du rapport 

H2/CO [53], 

• Favoriser l’élimination des impuretés organiques de type goudrons. En effet, les  

températures élevées du plasma ainsi que l’utilisation d’un gaz plasmagène constitué de 

gaz diatomiques et oxygénés de type H2 / CO / CO2 / CH4 permettront de travailler dans 

un environnement réactif, qui d’après la revue bibliographique présentée précédemment, 

devrait conduire à l’élimination des goudrons grâce aux réactions avec les espèces 

radicalaires. De plus, les niveaux de température atteints devraient également permettre de 

limiter la présence d’impuretés inorganiques dans le gaz de synthèse, celles-ci étant 

récupérées sous la forme de cendres en fond de réacteur, 

• Limiter la présence d’espèces gazeuses diluantes à faibles PCI telles que CO2 et H2O du 

fait de l’absence de combustion d’une partie de la biomasse. La non-dilution du syngas et  

l’absence d’impureté organique et inorganique sont des éléments favorables pour le 

rendement énergétique global du procédé de production de biocarburants car ils devraient 

conduire à l’obtention d’un gaz de synthèse ayant un pouvoir calorifique élevé (≈ 15 

MJ.kg-1) et permettre d’alléger les installations de nettoyage des gaz en sortie de 

gazéifieur, 

• De réduire le volume des installations (τs, temps de séjour plus court) par rapport aux 

procédés classiques, à cause de la densité énergétique élevée du plasma et d’un transfert 

de chaleur efficace entre la biomasse à convertir et le milieu plasma. 

Malgré tout, la mise en œuvre d’un outil plasma suscite certaines interrogations sur la 

faisabilité technico-économique de cette technologie. Pour évaluer le potentiel de cette filière, 

il convient tout d’abord de démontrer la faisabilité du fonctionnement d’une torche à plasma 

d’arc avec un mélange de gaz plasmagène de type syngas (CO+H2) avec des rendements 
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énergétiques supérieurs à 80%, une des conditions nécessaires à la rentabilité énergétique 

d’un tel procédé. Actuellement, certaines torches de forte puissance permettent d’atteindre des 

rendements énergétiques de 85% avec de l’air [44]. De plus, l’estimation du rendement 

énergétique du procédé global est nécessaire et doit être comparée à celui d’un procédé basé 

sur une technologie autothermique. Pour cela, des données comme l’efficacité énergétique de 

la torche, le débit de recirculation du gaz de synthèse nécessaire pour assurer la gazéification 

de la biomasse, les pertes aux parois ainsi que l’impact du temps de séjour sur le taux de 

conversion sont nécessaires. Il est également important de quantifier l’effet thermique et 

l’effet chimique du plasma sur la qualité du gaz de synthèse (taux de conversion en H2 /CO, 

destruction des goudrons). Enfin, il est nécessaire de qualifier et d’optimiser l’homogénéité du 

traitement  (notamment hydrodynamique, thermique et massique) de la biomasse par le jet de 

plasma. Ce traitement dépend notamment (i) des conditions d’injection de la biomasse dans le 

jet de plasma caractérisé par son instationnarité (du fait des fluctuations du pied d’arc dans la 

torche), et de forts gradients thermiques, (ii) des éventuels mécanismes de fragmentation si la 

biomasse est introduite sous forme liquide et (iii) des phénomènes de recirculation du gaz 

dans le réacteur et de dispersion turbulente. 

I.3. Positionnement de l’étude 

Dans les travaux qui suivent, nous allons nous intéresser à la gazéification de biomasse dans 

un plasma thermique. Le choix de l’utilisation du plasma thermique a été justifié 

précédemment. Contrairement à l’ensemble des études bibliographiques présentées, la 

biomasse utilisée dans cette étude se présente sous forme liquide. Plus précisément, il s’agit 

d’une huile de pyrolyse*, également appelée bio-huile, issue du prétraitement par pyrolyse 

flash de biomasse solide dont les caractéristiques seront présentées ultérieurement (§  II.1). Le 

choix d’un tel intrant repose tout d’abord sur la nécessité de densification et 

d’homogénéisation de la biomasse, identifiée comme un des points à améliorer dans le 

schéma global de production de biocarburants (cf. §  I.1.3). En effet, en fonction de la 

biomasse brute de départ (plaquette de bois, écorces, granulés), la densité énergétique des 

huiles de pyrolyse peut atteindre jusqu’à trois fois celle de la biomasse [66, 67] qui est 

comprise entre 16 et 19 MJ.kg-1. De plus, l’utilisation de biomasse liquide est préférable, au 

moins pour cette première étude, pour des raisons technologiques d'injection. En effet, la 

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

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

particules solides la quantité de mouvement nécessaire pour pénétrer au cœur du plasma, 

condition nécessaire à son traitement, sans engendrer une perturbation importante du jet de 

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

l’intérêt technico-économique d’utiliser ce type d’intrant liquide dans un procédé de 

gazéification intégré en termes de rendements matière / énergie globaux et de faisabilité 

technique (spécificité des procédés de pyrolyse flash). Cette démonstration fait l’objet du 

Projet ANR PRECOND. 

L’objectif scientifique de cette étude est donc double : 

• Il s’agit, d’une part, de qualifier et de quantifier l’apport thermique d’un écoulement 

plasma inerte sur la gazéification de bio-huile en termes de rendements matières, de 

destruction de goudrons et de qualité de gaz. Seul l’effet du dard plasma, de faibles 

dimensions, sera caractérisé en terme de production de gaz permanents (H2, CO, CO2 et 

CH4) et de destruction de goudrons. Pour cela, le liquide de pyrolyse sera injecté au cœur 

du dard plasma via une injection transverse, dans les zones les plus chaudes. L’objectif de 

cette étude n’est pas d’optimiser un procédé de gazéification mais d’évaluer l’effet 

thermique du volume réactionnel plasma sur la conversion de bio-huile et ainsi apporter 

des éléments de compréhension dans les mécanismes impliqués dans la pyro-gazéification 

de bio-huile par plasma. Cette première partie sera réalisée sur la base des données 

expérimentales obtenues à l’échelle laboratoire sur le pilote BIOMAP (cf. § IV.1). Pour ce 

faire, il a été nécessaire de mettre en œuvre une instrumentation en adéquation avec les 

résultats attendus de façon à permettre une analyse précise, qualitative et quantitative des 

composés issus de la dégradation de la biomasse (gaz permanents, goudrons, suies) avec 

l’objectif de fournir des résultats qui apportent des éléments de consolidation dans le 

choix de la filière allothermique, 

• D’autre part, cette étude vise à développer et valider un modèle numérique de 

gazéification de biomasse dans un réacteur plasma en vue d’une extrapolation à plus 

grande échelle des résultats acquis sur BIOMAP. Plus précisément, il s’agit de proposer 

un modèle numérique prenant en compte : 
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- l’écoulement plasma dans le réacteur. Le choix du modèle nécessite, en particulier,  

d’identifier les attendus de cette étude en termes de précision du modèle et de temps 

de calcul, deux critères généralement antagonistes. Il s’appuie sur une analyse des 

différents modèles d’écoulement plasma proposés dans la littérature,  

- les interactions plasma – jet de liquide. Sur la base de données bibliographiques, il 

s’agit de définir et de caractériser l’ensemble des phénomènes physico-chimiques 

auxquels est soumis le jet de biomasse liquide injecté au sein du dard plasma et ceci 

afin de dégager les étapes conditionnant la transformation de la biomasse. Une fois 

identifiées, des essais expérimentaux ciblés seront réalisés afin d’apporter des 

informations complémentaires ou manquantes dans la littérature, informations 

indispensables pour alimenter et/ou valider le modèle numérique, 

- la cinétique de gazéification de biomasse en milieu plasma. Dans un premier temps, il 

convient de définir, sur la base de données bibliographiques, le degré de complexité 

du modèle cinétique souhaité dans le cadre de cette étude en fonction de la complexité 

du système (plasma / bio-huile) étudié, des moyens expérimentaux à disposition, des 

résultats attendus par le modèle numérique et du temps de calcul nécessaire pour les 

obtenir. Une fois ce modèle défini, des essais expérimentaux seront réalisés afin 

d’apporter les données nécessaires au développement et à la validation du modèle. 

La méthodologie d’étude présentée précédemment est schématisée sur la Figure 8. 
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Figure 8 : Méthodologie générale mise en œuvre dans cette étude
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II. Etude bibliographique de l’interaction d’un écoulement 

plasma et d’un jet liquide de bio-huile 

Dans le cadre de cette étude, le choix a été fait (i) de travailler avec un produit issu du 

prétraitement de biomasse solide par pyrolyse flash, à savoir une huile de pyrolyse, et (ii) 

d’utiliser un plasma thermique avec des gaz plasmagènes chimiquement inertes. Le procédé 

repose donc sur l’injection d’un jet liquide de bio-huile dans le cœur d’un jet de plasma, zones 

les plus chaudes du milieu de traitement. Le but est de gazéifier la bio-huile et obtenir, des 

taux de conversion élevés ainsi qu’une dégradation poussée des espèces réfractaires, de type 

goudrons*. Ce procédé utilise une torche à plasma à cathode chaude (cathode pleine en 

tungstène) pour laquelle l’injection du liquide ne peut être effectuée que transversalement au 

jet plasma. 

Afin de définir la stratégie à mettre en œuvre pour mener à bien cette étude, une recherche 

bibliographique a été réalisée et la synthèse en est présentée dans ce chapitre. Elle vise à 

apporter des éléments de compréhension des phénomènes physiques et chimiques mis en jeu 

dans la gazéification de bio-huile par un plasma thermique et à proposer une stratégie 

numérique pour un modèle de gazéification en milieu plasma.  

Plus précisément, cette étude bibliographique a été conduite afin de 

• Caractériser l’huile de pyrolyse, constituant le réactif choisi dans cette étude. Une 

caractérisation qualitative et quantitative permet de préciser (i) les propriétés physico-

chimiques influentes dans le processus de gazéification et (ii) la composition chimique 

de ce produit, donnée nécessaire pour établir la démarche de modélisation de la 

cinétique chimique à mettre en place,  

• Caractériser le milieu de gazéification que constitue le plasma thermique. Il s’agit 

notamment de définir quelles sont ses spécificités afin d’apporter des outils d’aide à la 

définition des conditions expérimentales,  
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• Déterminer, au travers d’une analyse phénoménologique, les étapes principales et 

éventuellement limitantes dans le processus de gazéification en milieu plasma. Dans 

ce volet, il convient en particulier de faire un état des lieux des mécanismes physiques 

et chimiques (fragmentation, transferts de chaleur, cinétique réactionnelle etc…) 

impliqués dans la gazéification de bio-huile, proposés dans la littérature. De plus, cette 

étude bibliographique doit apporter des éléments de réponse à la problématique 

suivante : « Comment étudier et définir un mécanisme réactionnel en milieu 

plasma ? », 

Enfin le but de ce travail étant également de proposer un modèle numérique de gazéification 

en milieu plasma, cette étude bibliographique doit permettre d’établir un bilan des modèles 

numériques décrits dans la littérature afin d’identifier (i) les modèles qui seraient les plus 

aptes à décrire notre procédé et (ii) les étapes pour lesquelles peu de modèles numériques 

existent et qui, par conséquent, exigent un effort expérimental et/ou numérique particulier. 

II.1. Définition d’une huile de pyrolyse 

II.1.1. Procédé d’obtention d’une bio-huile 

L’huile de pyrolyse est obtenue par pyrolyse flash de biomasse solide. Ce procédé thermique 

consiste à chauffer rapidement la biomasse en absence d’oxygène à des températures et temps 

de séjour, respectivement de l’ordre de 500°C et quelques secondes. D’une façon générale, les 

polymères constitutifs de la biomasse (cellulose, hémicellulose et lignine) sont dégradés sous 

l’effet de la chaleur via des réactions de dépolymérisation et de fragmentation (cf. ANNEXE 

1: Biomasse & Pyrolyse), et conduisent à la formation de gaz permanents, de vapeurs 

condensables, d’aérosols et de résidus carbonés. Le refroidissement brutal des produits 

volatils permet de figer les différentes espèces issues de la dégradation de la biomasse et 

conduit à la formation d’un liquide marron foncé, appelé bio-huile. Typiquement, la pyrolyse 

flash conduit à la formation de 60 à 75 pds% de bio-huile liquide, le reste étant constitué de 

coke (15-25% pds) et de gaz permanents (cf. Tableau 1).  

Le Tableau 6 présente un comparatif des principaux types de procédé de pyrolyse flash 

proposés dans la littérature. On pourra, pour avoir plus 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 pyrolyse flash [16, 73, 74] 
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Selon Bridgwater et al [68], la production d’huile par pyrolyse flash de biomasse nécessite 

que les conditions opératoires suivantes soient vérifiées :  

• Des vitesses de chauffe élevées (pouvant dépasser les 1000°C/s) et des transferts de 

chaleur rapides et efficaces (105 à 106 W.m-2) du milieu environnant vers la biomasse, ce 

qui requière généralement une biomasse solide finement divisée, obtenue à l’issue d’une 

étape de prétraitement (broyage),  

• Une température de la phase vapeur de l’ordre de 500 °C et des temps de séjour très 

courts, de l’ordre de la seconde,  

• Un refroidissement brutal de la phase vapeur pour condenser la bio-huile et limiter les 

réactions de craquage secondaire des composés constitutifs d’une partie de cette huile de 

pyrolyse. 

Actuellement, les huiles de pyrolyse sont utilisées principalement (i) comme matière première 

pour la production de produits chimiques à haute valeur ajoutée tel que le levoglucosan, (ii) 

dans les moteurs ou les turbines pour produire de l’électricité et/ou de la chaleur par 

cogénération, (iii) comme carburant liquide en addition et/ou substitution aux carburants 

actuels. Cependant ces deux dernières possibilités sont encore difficiles à mettre en œuvre 

industriellement du fait des propriétés intrinsèques des huiles de pyrolyse.  

Tableau 7 : Propriétés générales des huiles de pyrolyse [13, 80, 81] 

Propriétés physiques 
Valeurs 

moyennes 
Teneur en eau (% pds) 15 - 35 
pH 2.0 - 3.7 
Composition élémentaire (% pds)  

C 54 - 58 
H 5.5 - 7.0 
O 35 - 40 
N 0 - 0.2 

PCS (J.kg-1) 16 – 21. 106 
Densité (15°C) (kg.m-3) 1100 - 1300 
Viscosité cinématique à 20°C (m2.s-1) 20 - 120. 10-6 
Tension de surface à 20°C (N.m-1) 29 – 38. 10-3 
Capacité calorifique (J.kg-1.K-1) 2,6 – 3,8. 103 
Teneur en solide (% pds) 0,01 - 1 
Résidu de distillation (% pds) Jusqu’à 50% 

 



 71 

En effet, comme illustré dans le Tableau 7, celles-ci sont caractérisées par : 

• Des viscosités élevées, qui posent des problèmes d’acheminement de la bio-huile. Du fait 

de l’instabilité thermique des huiles de pyrolyses, Chiaramonti et al [70] conseillent de les 

chauffer à une température inférieure à 50°C pour faciliter leur transport tout en évitant 

leur décomposition, 

• La présence de particules solides qui sont pénalisantes pour l’injection, 

• Une teneur en eau élevée (15 à 35%), pénalisante pour son mélange avec les carburants 

actuels. Des études [82] ont cependant montré que l’ajout d’agent stabilisateur (surfactants 

polymériques) permet d’obtenir des émulsions huile-diesel (≈ 50% en masse d’huile) 

stables pendant plusieurs jours. En revanche, cette caractéristique est intéressante dans les 

procédés de pyro-gazéification, qui nécessitent l’ajout d’agent oxydant pour obtenir un 

gaz de synthèse. De plus, il est à noter que des phénomènes de séparation de phases 

peuvent avoir lieu au sein même de l’huile, celle-ci étant constituée de composés apolaires 

immergés dans une matrice aqueuse (cf. § II.1.2). Selon la proportion d’eau, deux phases 

distinctes peuvent apparaître. Ainsi Oasmaa et al [81] ont observé une démixtion de 

l’huile de pyrolyse pour des teneurs en eau supérieure à 25% en masse, 

• Une forte proportion d’oxygène, comprise entre 35 et 40% en masse, conduisant à un 

pouvoir calorifique moitié moindre (≈ 20 MJ.kg-1) comparé à celui des combustibles 

fossiles (≈ 40 MJ.kg-1),  

• Un pH acide (2 - 3.7), ce qui entraîne une détérioration rapide des injecteurs,  

• Et enfin, une instabilité chimique. Cette dernière caractéristique constitue un point 

particulièrement délicat pour le stockage des huiles de pyrolyse. En effet, ces dernières 

vieillissent dans le temps, conduisant ainsi à une augmentation de la viscosité et de la 

teneur en eau du fait de réactions permanentes de polymérisation, d’estérification au sein 

de l’huile. Pour limiter ce vieillissement, des études [83-86] préconisent d’éliminer tout 

facteurs favorables à la polymérisation tels que la chaleur, la lumière (UV) et l’oxygène, 

ainsi que l’ajout de solvants stabilisateurs tels que le méthanol, l’acétate d’éthyle… 

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

ces propriétés physico-chimiques présentent une grande variabilité en fonction du procédé de 

pyrolyse flash mis en œuvre, de la nature de la biomasse initiale, du temps de stockage etc.…, 

comme cela est montrée dans l’étude réalisée par le Cirad sur 21 échantillons de bio-huile 
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[80, 87]. Ce constat est particulièrement vrai pour la viscosité et la teneur en eau, celles-ci 

pouvant varier respectivement de 30 à 450 mm2.s-1 et de 8 à 37% pds d’un échantillon à 

l’autre. 

II.1.2. Composition chimique 

D’un point de vue chimique, les huiles de pyrolyse sont des produits complexes constitués 

d’un grand nombre de molécules dont la proportion varie principalement en fonction du 

procédé de pyrolyse mis en œuvre, de la biomasse initiale et du temps de stockage. Ainsi plus 

de 400 composés organiques susceptibles d’intervenir dans la composition des huiles ont été 

recensés dans la littérature [84, 88], avec un large panel de fonctionnalités chimiques comme 

l’illustre la Figure 9. Quelle soit l’huile considérée, l’eau est le composé majoritaire avec une 

proportion massique variant entre 15 et 35%. Des résultats d’analyses issus de la littérature et 

obtenus par chromatographie en phase gazeuse (GC) sont présentés en ANNEXE II. Ils 

illustrent effectivement la diversité de composition chimique des huiles. Cependant, certaines 

molécules majoritaires telles que l’acide acétique (CAS : 64-19-7), le levoglucosan (498-07-

7), l’acétol (116-09-6), l’hydroxyacétaldéhyde (141-46-8) semblent présentes dans l’ensemble 

des huiles analysées. 
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Figure 9 : Répartition générale des principales fonctions chimiques rencontrées dans l’huile 

de pyrolyse [64] 
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D’un point de vue structurel, Garcia-Perez et al [30] définissent l’huile de pyrolyse comme 

« une solution multiphasique complexe constituée de molécules de tailles et de polarités 

diverses, allant de molécules en C1-C2 (acide formique, éthanol…) à des fragments de 

polymères à fort poids moléculaire (> 400 g.mol-1) et des particules de résidu carboné solide, 

immergés dans une solution aqueuse, le tout étant stabilisé par la formation de micelles et de 

liaisons hydrogène ». 

Afin de qualifier et quantifier précisément la composition des huiles de pyrolyse, des 

méthodes d’extraction ont été développées spécifiquement pour séparer les constituants de ces 

huiles [89, 90]. La mise en œuvre de techniques de distillation classiques (Patm) étant à 

proscrire du fait de l’instabilité thermique des huiles de pyrolyse (cf. Tableau 7), ces 

méthodes de séparation reposent toutes sur l’utilisation de solvants visant à obtenir des 

familles chimiques de polarités différentes. La Figure 10 illustre de façon schématique les 

différentes familles chimiques pouvant être extraites d’une huile de pyrolyse quelconque. 

 

Figure 10 : Répartition d'une huile de pyrolyse en familles chimiques [89, 90] 

Mohan et al [1] ont proposé une synthèse des différents protocoles opératoires répertoriés 

dans la littérature. D’une façon générale, cinq familles principales sont considérées, à savoir : 

• Une fraction continue aqueuse, obtenue via une extraction à l’eau [90], désignée sous le 

terme Partie Soluble dans l’Eau (PSE). Elle est constituée de molécules organiques de 
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faibles poids moléculaires, riche en composés polaires tels que les acides carboxyliques, 

les cétones, les aldéhydes, les alcools, les composés hydrocarbonés (sucres), les phénols… 

Ces produits sont issus de la dégradation thermique des molécules de cellulose et 

d’hémicellulose, et de petites molécules provenant de la décomposition de la lignine (cf. 

ANNEXE 1: Biomasse & Pyrolyse). Au sein de ce même groupe, une distinction est 

réalisée entre les composés solubles dans des solvants organiques (type Diéthyl éther) qui 

constituent la Partie Soluble dans l’Eau Soluble dans l’Ether (PSESE) et ceux qui ne le 

sont pas (PSENSE). Ces derniers sont principalement les hydroxyacides et les lactones 

(sucres), issus de la décomposition de la cellulose, 

• Une fraction discontinue, insoluble dans l’eau, souvent désignée sous le terme de lignine 

pyrolytique, contenant des macromolécules à fort poids moléculaire, issues principalement 

de la dégradation thermique de la lignine. Par la suite cette famille est appelée Partie Non 

Soluble dans l’Eau (PNSE). La caractérisation de cette fraction n’étant pas réalisable par 

des techniques classiques de chromatographie, des études ont été réalisées pour la 

caractériser spécifiquement cette fraction en se basant sur différentes méthodes 

analytiques (RMN 13C, Py-FIMS…) [91-93]. Bayerbach et al [91] ont estimé le poids 

moléculaire moyen de la lignine pyrolytique entre 650 et 1300 g.mol-1. Il ressort de cette 

étude que la lignine pyrolytique est constituée principalement de molécules à fort poids 

moléculaire, notamment de tri et tétramères composés d’unités hydroxyphényl*, guaiacyl* 

et syringil*. En se basant sur des analyses chimiques, une formule générale, de type 

phényléthane, en C8H6,8O1,02(OH)1,07(OCH3)0,5 a été établie. Une extraction 

supplémentaire utilisant un solvant apolaire (type dichlorométhane) est généralement 

proposée afin de séparer les composés de « faible » masse moléculaire (M < 400-600 

g.mol-1) constituant la Partie Non Soluble dans l’Eau Soluble dans le Dichlorométhane 

(PNSESD) du reste de la lignine pyrolytique (PNSENSD), 

• Une autre phase, désignée sous le terme « d’extractibles » peut également être présente. 

Elle est constituée principalement d’acides gras, de résines, de matières grasses [94, 95] et 

peut être extraite en utilisant un solvant hydrocarboné apolaire (type Toluène, Hexane). 

Du fait de la présence de matériaux hydrophobes, elle constitue souvent une phase 

séparée, située au-dessus de la bio-huile. L’apparition de cette phase est fonction, 

notamment du type de biomasse et peut parfois représenter jusqu’à 20 wt% du liquide 

pyrolytique [96]. 
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Comme indiqué dans le Tableau 8, la proportion de ces différentes familles est très variable 

en fonction de la bio-huile considérée et de son âge. 

 

Tableau 8 : Pourcentage des familles chimiques pour différents types de biomasse [83, 89] 

PSE PNSE 
Auteurs PST 

Eau PSESE PSENSE PNSESD PNSENSD 

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] 

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

Ecorces de bois dur [89] 7,76 13,00 4,78 42,07 13,70 7,16 

Résidus forestiers de 
bois tendres  [83] 

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

Pin [83] 3,6 27,8 21,7 36,1 9,4 1,4 

Cette étude bibliographique permet d’apporter de premières informations tant sur les 

propriétés physico-chimiques des huiles de pyrolyse que sur leur composition chimique. 

Cependant, il s’avère qu’en fonction de nombreux paramètres (procédé utilisé, temps, 

biomasse initiale…), ces produits possèdent des caractéristiques extrêmement variables. Il 

semble donc nécessaire de caractériser spécifiquement l’huile qui sera utilisée dans le cadre 

de cette étude. De plus, face à la complexité chimique ce produit, cette étude a mis en avant la 

nécessité de définir une méthodologie visant à simplifier l’étude en considérant des molécules 

modèles. 

II.2. Ecoulement de plasma thermique 

Dans le cadre de cette étude, un plasma thermique et plus précisément, un plasma généré par 

arc soufflé a été identifié comme outil de gazéification de la bio-huile. Il est à noter que 

d’autres types de plasmas thermiques sont référencés dans la littérature [97, 98], comme les 

plasmas radio fréquence pour lesquels le transfert d’énergie au gaz plasmagène se fait non pas 

au moyen d’un arc électrique généré entre deux électrodes mais par couplage inductif. Afin de 

définir et caractériser ce milieu de gazéification, une étude bibliographique est proposée dans 

ce qui suit. 
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II.2.1. Caractérisation d’un plasma thermique 

II.2.1.1. Définition 

L’ensemble des ouvrages de référence en physique des plasmas [97, 99-102] s’accordent à 

définir le terme de « plasma » comme un milieu macroscopiquement électriquement neutre, 

constitué d’un mélange de particules chargées (ions, électrons) et de particules neutres. Les 

espèces neutres et les ions sont souvent qualifiés de «particules lourdes » en comparaison aux 

électrons du fait de la différence de masse entre ces deux types d’espèces (mH/me = 1836, où 

mH représente la masse de l’hydrogène et me celle de l’électron). Compte tenu de l’énergie 

importante contenue dans un plasma, des particules lourdes peuvent se trouver dans un état 

excité. Elles se désexcitent vers un niveau d’énergie inférieur en émettant un photon, 

responsable de la luminosité des plasmas. Les particules chargées font du plasma un milieu 

conducteur électrique (conductivité électrique de l’ordre de 103 Ω.m-1 à 10000K, [99]). En 

accord avec la théorie cinétique des gaz, sa température peut être définie par rapport à 

l’énergie cinétique moyenne des particules (Equation  II-1):  

iBii Tkvm
2

3

2

1 2 =  Equation  II-1 

Cependant, contrairement aux gaz, le plasma est constitué d’espèces de masse très 

différentes : en effet, les électrons, environ 2000 fois plus légers que les molécules, ont une 

vitesse d’agitation et donc une énergie cinétique beaucoup plus élevée que celle des particules 

lourdes. Aussi considère-t-on au moins deux températures pour caractériser le milieu plasma, 

à savoir la température des électrons Te et celle des particules lourdes, THP. Les plasmas 

thermiques sont générés à la pression atmosphérique ou à son voisinage, (entre 104 et 106 Pa). 

Ils relèvent de la cinétique classique et de l’équation de Boltzmann. Du fait de la pression, les 

collisions entre particules sont très nombreuses et l’ionisation est essentiellement due à un 

effet thermique. Ils sont caractérisés par une densité électronique comprise entre 1020 et 

1024 e-/m−3. Dans ces plasmas, les champs électriques (sauf au voisinage des électrodes dans 

les arcs) et les libres parcours moyens sont trop faibles pour produire un état d’ionisation par 

collision inélastique directe. L’ionisation est alors essentiellement un phénomène thermique 

du aux collisions élastiques. La fréquence des collisions élastiques est suffisamment élevée 

pour qu’il y ait équipartition de l’énergie entre les deux types d’espèces et le plasma peut être 

caractérisé par une température unique ; elle est généralement comprise entre 6 000 et 25 000 

K. Néanmoins, cette hypothèse n’est plus valide à proximité des électrodes du fait des forts 
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gradients thermiques et électriques existant à ces niveaux et dans les bords du jet de plasma. 

Les collisions entre particules lourdes et électrons ne sont alors plus suffisantes pour 

considérer une température unique. Cependant, ces zones où l’équilibre thermique n’est plus 

vérifié occupent généralement un faible volume (par exemple l’épaisseur où le déséquilibre 

thermique est notable au voisinage de l’anode est d’environ ≈ 60µm dans le cas d’un plasma 

d’argon pur, [103]) comparé au volume de l’écoulement.  

II.2.1.2. Propriétés des plasmas thermiques 

Le plasma thermique utilisé dans cette étude repose sur la technologie des plasmas d’arc 

soufflé dont le principe est présenté par la suite (cf.  II.2.2.1). En sortie du générateur plasma, 

ce dernier est caractérisé par une température et une vitesse maximales sur l’axe du jet 

respectivement d’environ 14000K et 500 - 2000 m.s-1, avec des gradients radiaux de 

température qui peuvent atteindre jusqu’à 4000K.mm-1 en périphérie.  

Pour générer un plasma, il est nécessaire d’apporter une énergie suffisante correspondant à (i) 

l’énergie sensible, nécessaire au chauffage des gaz froids; (ii) l’énergie nécessaire à la 

dissociation des molécules dans le cas de gaz diatomiques (H2, O2…); (iii) l’énergie 

nécessaire à l’ionisation partielle des espèces. Les énergies mises en jeu sont différentes selon 

la nature du gaz plasmagène considéré, comme l’illustre le Tableau 9. 

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

 Ar H2 N2 O2 CO 
Energie de dissociation (eV)  4,4 9,7 5,1 9,6 
Energie d’ionisation (eV) 15,7 15,6 15,5 12,5 14,1 

 

Du fait des réactions de dissociation et d’ionisation, les propriétés thermodynamiques 

(enthalpie, capacité thermique) et les propriétés de transport (conductivité thermique, 

viscosité…) des gaz plasmagènes présentent des variations importantes en fonction de la 

température. L’ouvrage de Pfender et al [99] recense ces propriétés pour les gaz usuellement 

utilisés dans des torches à arc soufflé. Les Figure 11, 12 et 13 présentent l’évolution avec la 

température de la capacité thermique, de la conductivité thermique et de la viscosité de 

différents gaz plasmagènes entre 300 et 20000 K. A titre illustratif, pour l’hydrogène, la 

dissociation et la première ionisation se produisent respectivement aux alentours de 3800K et 

15500K. Elles engendrent des variations considérables des propriétés thermodynamiques et de 

transport du plasma comme on l’observe sur les figures 11 à 13.  
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Figure 11 : Variation de la capacité thermique massique avec la température pour différents 

gaz à la pression atmosphérique 
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Figure 12 : Variation de la conductivité thermique avec la température pour différents gaz à la 

pression atmosphérique 
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Figure 13 : Variation de la viscosité dynamique avec la température pour différents gaz à la 

pression atmosphérique 
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II.2.2. Description phénoménologique d’un plasma d’arc soufflé 

II.2.2.1. Génération d’un plasma thermique dans une torche plasma à arc soufflé 

Dans le cas des torches à plasma d’arc soufflé conventionnelles, un arc électrique est initié 

dans le gaz plasmagène qui s’écoule entre deux électrodes concentriques grâce à une décharge 

haute fréquence. L’énergie électrique pour entretenir le plasma est ensuite fournie via un 

générateur de courant et convertie en énergie thermique par effet Joule grâce à la résistance 

électrique de l’écoulement gazeux. Cette conversion conduit à une élévation de température 

au sein des gaz plasmagènes injectés en amont, à l’augmentation de la vitesse du fait d’une 

diminution de la densité du milieu, à la dissociation et ionisation des molécules de gaz et ainsi 

au maintien de la colonne d’arc, définie comme la zone de température supérieure à 8000 K 

pour laquelle la conductivité électrique est suffisamment élevée (≈ 103 S.m-1) pour assurer la 

continuité du courant entre les électrodes. Un schéma de principe d’une torche à arc soufflé à 

cathode chaude utilisé dans cette étude est présenté sur la Figure 14. 

 

Figure 14 : Schéma de principe d’une torche plasma à arc soufflé 

Comme l’illustre la Figure 14, la génération du plasma dans une torche à arc soufflé peut être 

caractérisée par plusieurs étapes décrites ci-après. 

1. Tout d’abord, les gaz froids sont introduits en amont de la tuyère. Les gaz 

plasmagènes utilisés dans ce type de torche sont principalement l’argon, l’hélium, 

l’hydrogène, l’azote ainsi que leur mélange. Les gaz plasmagènes peuvent être injectés 

selon différentes modes à savoir, axialement, radialement ou en vortex. Cette dernière 

configuration est en général privilégiée car elle participe au gainage et à la 

stabilisation de la colonne d’arc dans la tuyère, qui dépend essentiellement de 

l’épaisseur de la couche limite froide qui se développe le long de l’anode-tuyère. Les 

torches à arc soufflé de faible puissance (< 200 kW), utilisées dans le cadre de cette 
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étude, ne permettent généralement pas l’utilisation de gaz oxydants, chlorés et fluorés 

car elles utilisent une cathode dite « chaude », dont les caractéristiques sont décrites 

dans le point 2, 

2. L’émission des électrons est en général, réalisée en pointe de la cathode chaude sur 

une surface de petites dimensions d’environ 1 mm2, appelée spot cathodique. Dans le 

cas des cathodes chaudes, l’émission des électrons est régie principalement par le 

mécanisme de thermo-émission. Ces cathodes sont constituées par des matériaux 

réfractaires à haut point de fusion (Tungstène (Tfusion=3420K), Graphite 

(Tfusion=3652K)…), enrichis avec un élément dopant visant à abaisser le potentiel 

d’extraction des électrons pour faciliter leur arrachement. A titre illustratif, l’ajout de 

2% massique de thorium dans une cathode en tungstène permet d’abaisser le potentiel 

d’extraction de 4,5 à 2,5eV. La température de fonctionnement de la cathode est 

suffisamment élevée (≈ 3500K) pour assurer la densité de courant nécessaire à 

l’émission des électrons (de l’ordre de 103 à 104 A.cm-2). 

3. La cathode, sous l’effet du bombardement ionique, s’échauffe thermiquement et les 

électrons périphériques acquièrent une énergie suffisante pour s’extraire de la couche 

de valence et ainsi être libérés dans la zone d’espace de charge où ils sont accélérés 

par le champ électrique. 

4. La colonne d’arc se développe à l’intérieur du canal de tuyère grâce au transfert 

d’énergie des électrons aux particules lourdes par collisions élastiques, par conduction 

thermique et par rayonnement. La colonne d’arc est délimitée par une enveloppe 

isotherme (≈ 8000K) dans laquelle la conductivité électrique est assez élevée pour 

assurer le passage du courant. Les dimensions de cette enveloppe sont fonction des 

paramètres de fonctionnement de la torche et en particulier du type de gaz plasmagène 

utilisé, 

5. L’anode est l’élément de fermeture du circuit électrique et joue le rôle de collecteur 

d’électrons. La colonne d’arc doit traverser la couche de gaz froid pour s’accrocher sur 

l’anode. Dans ces conditions, l’arc est soumis à un ensemble de forces dont la 

résultante régit le déplacement du pied d’arc et sa stabilisation, à savoir : la force 

hydrodynamique de trainée liée à l’écoulement gazeux froid dans la couche limite 
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anodique qui a tendance à pousser l’arc dans le sens de l’écoulement vers la partie aval 

de la tuyère et les forces électromagnétiques de Lorentz (
→→

∧ Bj ), dont la direction 

dépend de la courbure de la colonne d’accrochage de l’arc. Ces deux forces génèrent 

des variations périodiques de la position de l’arc au niveau de l’anode. Des travaux 

[105, 106] dédiés aux mécanismes d’accrochage de la colonne d’arc au niveau de la 

surface anodique ont montré que, selon l’épaisseur de la couche de gaz froid qui 

sépare la colonne d’arc de l’anode et qui dépend essentiellement de la nature des gaz 

plasmagènes, de leur mode d’injection et du courant d’arc, trois principaux modes de 

fonctionnement peuvent être identifiés, à savoir : 

- un mode stable (« steady mode ») pour lequel le pied d’arc reste positionné à un 

endroit donné de l’anode. La tension d’arc reste donc constante dans le temps. Ce 

mode de fonctionnement est particulièrement destructeur pour la tuyère, puisqu’il 

favorise l’érosion de l’anode, 

- un mode oscillant (« takeover mode »), observé essentiellement pour des gaz 

monoatomique (Ar/He) pour lequel les fluctuations de la tension d’arc sont quasi-

sinusoïdales, 

- un mode fluctuant (« restrike mode ») dit de « claquage-réamorçage », observé 

essentiellement avec des gaz diatomiques (H2, N2). Dans ce cas la tension d’arc 

présente des variations caractéristiques en dents de scie qui correspondent à 

l’allongement de l’arc et au déplacement du pied d’arc vers l’aval, puis à son 

extinction et à son réaccrochage plus en amont sur la paroi de l’anode (court-

circuit). Les fluctuations de la longueur de l’arc se traduisent par des variations 

de la tension d’arc et donc de la puissance thermique fournie à l’écoulement. Il en 

résulte des variations temporelles et spatiales de température et de vitesse du jet 

de plasma éjecté de la tuyère.  

Pour assurer le maintien du fonctionnement de la torche, l’anode doit dissiper une 

grande partie de la puissance fournie à l’arc. Elle est généralement constituée de 

cuivre du fait de sa conductivité thermique élevée (400 W.m-1.K-1) et refroidie par une 

circulation externe d’eau sous pression. Cependant, étant donnée les flux thermiques 

au niveau de la surface anodique (≈ 109 à 1011W/m²), la tenue thermique de l’anode est 
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aussi en partie assurée par le déplacement permanent du pied d’arc sur la surface 

anodique. 

6. En sortie de tuyère, la zone (5) correspond au plasma en extinction. La rencontre du 

milieu plasma peu dense (ρ ≈ 10-2 kg.m-3) et instationnaire, caractérisé par des vitesses 

et des températures élevées, avec un environnement gazeux stagnant dense à 

température ambiante génère des instabilités hydrodynamiques conduisant à un 

engouffrement massif de gaz froid dans l’écoulement plasma [107]. Dans la plupart 

des procédés utilisant des torches plasmas à arc soufflé, l’injection de la matière à 

traiter est réalisée de façon transverse à l’écoulement puisqu’il est difficile d’injecter 

axialement au travers d’une cathode creuse par exemple. 

II.2.2.2. Paramètres de fonctionnement d’une torche à arc soufflé  

Le fonctionnement d’une torche plasma à arc soufflé peut être décrit par un ensemble de 

paramètres entrée / sortie comme illustré sur la Figure 15. Le fonctionnement de la torche est 

imposé par les paramètres d’entrée du système : paramètres de conception, intrinsèques à la 

torche utilisée (géométrie de torche, mode d’injection des gaz, matériau…) et paramètres de 

fonctionnement définis par l’utilisateur (nature et débit des gaz plasmagènes, intensité du 

courant d’arc…).  

 

Figure 15 : Représentation systémique d’une torche à plasma 

En sortie, le fonctionnement de la torche peut être caractérisé au moyen de grandeurs 

accessibles par des mesures expérimentales. On distingue généralement les mesures intégrales 

et les mesures locales. Ces dernières reposent sur la mise en œuvre de techniques de mesure 

complexes (spectrométrie d’émission, sonde enthalpique…) visant à caractériser l’écoulement 
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de façon quantitative en terme de champs de température, d’enthalpie, de vitesse et de 

composition. Ces mesures font généralement l’objet d’études dédiées car elles sont difficiles à 

mettre en œuvre et à analyser [108, 109]. Cependant, elles apportent des éléments de 

compréhension des caractéristiques de l’écoulement plasma et servent également à la 

validation des modèles numériques de l’arc électrique. 

Il est également possible de caractériser l’écoulement plasma de façon globale aux moyens de 

paramètres macroscopiques, facilement accessibles à partir de mesures expérimentales 

effectuées directement au niveau de la torche plasma. Ces derniers sont les suivants : 

• La tension d’arc mesurée aux bornes de la torche. Pour un arc de longueur l donnée, elle 

est définie par la relation suivante:  

( ) ( ) ( )tUxUUUtU tcAC +++=  Equation  II-2 

Où UC et UA correspondent respectivement aux chutes de potentiel cathodique et 

anodique, UC(x) est la tension au niveau de la colonne d’arc, fonction de l’abscisse x du 

point d’accrochage du pied d’arc sur la surface anodique et définie comme∫
l

dxxE
0

)(  où E 

représente le champ électrique dans la colonne à la distance x de la pointe de cathode, 

Le terme Ut(t), fonction du temps [106], permet de tenir compte du déplacement du pied 

d’arc et du réamorçage de l’arc.  

La tension d’arc est influencée principalement par la nature des gaz plasmagènes [106] et 

dans une moindre mesure par leur débit, le diamètre de la tuyère et l’intensité du courant 

d’arc [99]. 

• Les pertes thermiques, évacuées au niveau des électrodes. Elles sont calculées à partir 

d’un bilan thermique réalisé sur l’eau de refroidissement de la torche, conformément à 

l’Equation  II-3: 

TCqP eaupeauth ∆××= ,

.

 Equation  II-3 

Elles présentent généralement des variations linéaires en fonction de l’intensité.  

• Le rendement thermique de la torche. Il correspond au pourcentage de la puissance 

électrique dissipée dans les gaz plasmagènes sous forme d’enthalpie comme indiqué dans 

l’Equation  II-4: 
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TOT

thTOT
th P

PP −
=η  Equation  II-4 

Dans le cas des torches à arc soufflé à cathode chaude, les rendements thermiques sont 

généralement de l’ordre de 50 -70 %. 

• L’enthalpie spécifique du plasma ph (J/kg). Elle est donnée par la relation suivante : 

plasma

th

plasma

thelec

q

UI

q

PP
h

..

×
=

−
=

η
 Equation  II-5 

Où plasmaq
.

(kg/s) est le débit massique du gaz plasmagène. Cette grandeur permet, pour 

des conditions opératoires données, d’évaluer globalement la quantité d’énergie moyenne 

disponible par unité de masse de gaz plasmagènes. Comme illustré sur la Figure 16, 

l’enthalpie, à pression constante, est une fonction de la température et de la nature du gaz 

plasmagène. Il est à noter que lorsque les phénomènes de dissociation et d’ionisation des 

molécules de gaz se produisent, une augmentation de l’énergie fournie au gaz ne se traduit 

pas par une augmentation quasi-linéaire de la température du milieu, une partie de cette 

enthalpie étant dissipée non pas sous forme de chaleur sensible mais d’enthalpie de 

dissociation ou d’ionisation (cf. H2).  
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Figure 16 : Variation de l’enthalpie en fonction de la température pour différents gaz à la 

pression atmosphérique 

Il est alors possible, connaissant l’enthalpie spécifique du plasma à partir des conditions 

opératoires, de définir une température enthalpique moyenne représentative d’un pseudo 

écoulement plasma à température uniforme en sortie de torche.  
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Il est important de noter dès à présent que contrairement à des procédés plus classiques, il 

n’est pas possible de modifier un seul paramètre de la torche sans en modifier les autres. En 

effet, il existe une forte interdépendance des paramètres de fonctionnement, caractéristique 

particulièrement délicate pour la mise en œuvre d’une grille d’essais expérimentaux. 

II.2.3. Modèles numériques d’arc électriques existant 

Plusieurs solutions de complexité différente sont proposées dans la littérature [101, 110] pour 

modéliser l’arc électrique généré à l’intérieur du corps de torche et maintenu par conversion 

de l’énergie électrique en énergie thermique dans le gaz plasmagène. La complexité de ces 

modèles est liée au nombre de dimensions spatiales considérées, à la prise en compte ou non 

de l’instationnarité, de la turbulence, de l’électromagnétisme, des effets de non 

compressibilité et de non-équilibre thermique et chimique. Quel que soit le modèle considéré, 

la modélisation de l’écoulement plasma passe par la résolution des équations utilisées 

classiquement dans les problèmes de la mécanique des fluides, à savoir les équations de 

continuité, de Navier-Stockes (cf. § III.2), de conservation de l’énergie et éventuellement des 

espèces. En général des termes sources spécifiques sont pris en compte dans l’équation de la 

quantité de mouvement et de l’énergie. Dans la plupart des modèles d’arc électrique, les 

hypothèses suivantes sont considérées :  

• Le plasma est un milieu fluide continu, 

• L’écoulement plasma est quasi-incompressible, 

• L’équilibre thermodynamique local (ETL) est vérifié. Un milieu gazeux à haute 

température qui contient des particules neutres (atomes, molécules), des ions est des 

électrons, est dit en équilibre thermodynamique si tous les processus élémentaires 

(ionisation, recombinaison, excitation, désexcitation, émission, absorption…) qui 

interviennent entre les particules élémentaires sont contrebalancés par les processus 

inverses et qu’un état d’équilibre est atteint par la température. De plus, la distribution de 

vitesse des différentes particules obéit à la loi de Maxwell ; la densité de population des 

atomes excités est régie par la loi de Boltzmann ; les densités des atomes neutres, des ions 

et des électrons sont déterminées par la loi de Saha et le rayonnement par la loi de Planck. 

Cette notion d’équilibre thermodynamique implique l’absence de gradient de température 
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et de gradient de concentration de particules ainsi que la réabsorption complète du 

rayonnement (hypothèse du corps noir).  

Or, ces conditions ne sont pas réalisées dans les plasmas de laboratoire, caractérisés par 

des gradients de température et de concentration importants entre l’axe de l’écoulement et 

la périphérie du dard plasma. De plus, le libre parcours moyen des photons est très grand 

devant les dimensions du plasma, c’est à dire que les photons émis ne sont pas réabsorbés 

ou très peu.  

Une approche consiste à diviser le plasma en plusieurs régions au sein desquelles un 

équilibre thermodynamique est atteint: c’est le concept d’équilibre thermodynamique local 

(ETL). Il postule que le plasma est optiquement mince*, c'est-à-dire que le rayonnement 

émis s’échappe du plasma sans être réabsorbé et que ce sont les processus collisionnels (et 

non les processus radiatifs) entre les particules qui gouvernent les transitions et les 

réactions au sein du plasma. Par exemple, les désexcitations collisionnelles devront être le 

processus dominant, les désexcitations spontanées n’étant qu’une perturbation 

négligeable. De plus, le concept d’ETL nécessite que les gradients locaux des propriétés 

du plasma soient suffisamment petits pour que les phénomènes diffusionnels aient le 

temps de s’équilibrer. 

Différents critères ont été proposés pour l’existence de l’ETL [111, 112]. La plupart 

supposent que la température et la densité électronique soient suffisamment élevées pour 

que les collisions assurent l’équipartition de l’énergie. Cette hypothèse est généralement 

valide pour le cœur de l’écoulement des plasmas thermiques (hors des zones cathodiques 

et anodiques),  

Vacquié [101] a proposé une classification des modèles d’arc électrique de la littérature, basée 

sur le nombre de dimensions spatiales utilisées. Actuellement, les modèles les plus complexes 

sont des modèles 3D instationnaires [113-115], qui décrivent le déplacement du pied d’arc à 

l’intérieur de la tuyère en prenant en compte les phénomènes de claquage-réamorçage de 

l’arc. Ils reposent sur la résolution simultanée des équations de Navier-Stockes couplées à 

celles de Maxwell. Une fois validés, ces modèles 3D permettent une analyse physique de 

l’influence des paramètres opératoires sur le comportement de l’arc qui est difficilement 

caractérisables par des moyens expérimentaux en dehors de la mesure de la tension d’arc.  
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Les modèles hydrodynamiques permettant de tenir compte des déséquilibres au niveau des 

couches anodiques et cathodiques pour une torche plasma à arc soufflé sont en cours de 

développement [110]. Ils visent à s’affranchir des conditions de claquage et réamorçage de 

l’arc de façon relativement empirique ou artificielle (utilisation d’une couche de gaz froid de 

conductivité électrique artificiellement élevée, par exemple) qui sont utilisés par les modèles à 

l’équilibre pour modéliser les modes de claquage-réamorçage de l’arc. 

En général, ces phénomènes font l’objet de modèles spécifiques, unidimensionnelles, 

considérant deux températures puisque l’hypothèse généralement admise d’équilibre 

thermique n’est plus vérifiée dans les couches anodiques et cathodiques [103].  

Cependant les modèles 3D instationnaires, généralement coûteux en temps de calculs sont 

difficiles à mettre en œuvre dans le cadre d’une modélisation d’un procédé plasma dans son 

ensemble. Aussi, actuellement, des modèles simplifiés d’arc électrique sont généralement 

préférés ; ils permettent d’obtenir les données d’entrée nécessaires à la modélisation de 

l’écoulement plasma en aval de la sortie de tuyère i.e. les profils de vitesse et de température 

de l’écoulement. Ces modèles reposent soit sur l’établissement des profils de vitesse et de 

température en sortie de tuyère à partir de données expérimentales locales ou intégrales, soit 

sur une représentation 0D de l’arc électrique dans le canal de tuyère. Ces deux méthodes sont 

présentées plus en détail dans les paragraphes suivants. 

II.2.3.1. Modèle simplifié d’arc électrique par ajout d’un terme source dans 

l’équation de conservation de l’énergie 

Ce modèle considère l’apport d’énergie électrique dans le gaz plasmagène dans une zone 

spécifique du canal de la tuyère. Dans cette zone, une puissance thermique volumique est 

uniformément répartie et permet de rendre compte de l’effet de cet apport de chaleur sur 

l’écoulement gazeux. Aucun phénomène local au niveau de l’arc n’est modélisé. Par la suite, 

ce type de modèle sera désigné par l’abréviation PV pour Puissance Volumique. 

Numériquement, cet apport de puissance est modélisé par l’ajout d’un terme source dans 

l’équation de l’énergie. Dilawari et al [116, 117] ont utilisé une telle approche dans le cas 

d’un écoulement plasma d’argon. Le terme source ϕ ajouté dans l’équation de l’énergie 

correspond à la puissance volumique réellement apportée aux gaz plasmagènes : 
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ϕ , où PTOT = U*I correspond à la puissance électrique et PA 

correspond à la puissance dissipée au niveau de l’anode et calculée à partir d’un bilan 

thermique, Rtorche et l correspondent aux dimensions de la zone de chauffage supposée 

cylindrique et représentent respectivement son rayon et sa longueur. 

 

Figure 17 : Schéma de principe du modèle simplifié d’arc électrique avec ajout de puissance 

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

un terme source qui considère que la puissance électrique totale PTOT est dissipée dans le 

volume de chauffage : ( )chauffagetorche

TOT

lR

P

×
=

2π
ϕ . Dans cette version du modèle PV, les 

dimensions de la zone de chauffage sont alors ajustées de telle sorte que les pertes thermiques 

aux électrodes permettent de prédire un rendement thermique de la torche proche de celui 

déterminé expérimentalement. Certaines études considèrent également l’influence du 

rayonnement des zones chaudes par l’introduction d’un autre terme puits dans l’équation de 

l’énergie [120]. 

Dans la grande majorité des études, la géométrie de la zone de chauffage est de type 

cylindrique. Récemment, Meillot et al [120] ont proposé également une zone de chauffage 

constituée d’une partie conique partant de la pointe de cathode et d’une partie cylindrique 

dans le canal de tuyère de telle sorte que la puissance volumique soit constante sur une 

tranche de longueur dx : ( )( )chauffage

TOT

lxr

P

×2π
. Enfin des modèles PV en régime instationnaire, 

basés sur les fluctuations de tension expérimentales ont également été développés pour des 



 89 

mélanges Ar-H2 afin de prendre en compte l’influence des fluctuations de l’arc [120, 121] sur 

l’écoulement en sortie de torche.  

Les études réalisées avec différents types de gaz plasmagènes (Ar ou mélange Ar-H2) ont 

montré un bon accord entre les profils de vitesse et de température obtenus par le modèle et 

par l’expérimentation et cela malgré la simplicité de ce type de modèle macroscopique. Pour 

différents modèles de turbulence (k-ε bas Reynolds ou RNG k-ε, cf. § II.2.4), Mariaux et al 

[121] ont observé des écarts relatifs sur les profils de vitesse et de température numériques et 

expérimentaux, en sortie de tuyère, inférieurs à 15%.  

II.2.3.2. Profils de vitesse & température (PVT) 

Une autre solution proposée dans la littérature est d’utiliser des profils de vitesse et de 

température obtenus soit à partir de mesures expérimentales locales soit en supposant qu’ils 

s’expriment sous la forme généralement admise [122-126]: 
( )
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, avec 

φ(r) = vitesse ou température en r (distance radiale depuis l’axe de la torche), φmax  et φA  

respectivement, valeur sur l’axe et au niveau de la paroi de l’anode en sortie de torche. Les 

grandeurs φmax et nφ peuvent être déterminées par résolution des bilans enthalpique et 

massique au niveau de la sortie de tuyère [127, 128] :  
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ρ  Equation  II-7 

La masse volumique et l’enthalpie du gaz plasmagène en fonction de la température sont 

déterminées à partir des données issues des calculs thermodynamiques (cf.  II.2.2.2) sous la 

forme de polynômes. Par la suite, ce type de modèle sera désigné par l’abréviation PVT pour 

Profils de Vitesse et Température. 

Une synthèse bibliographique des données de la littérature portant sur les deux modèles 

simplifiés présentés précédemment est proposée dans le Tableau 10. Dans le cas du modèle 

«PVT », on observe une grande disparité en ce qui concerne les valeurs des exposants des 

profils de vitesse et de température : nv, nT. En revanche, pour des conditions de plasma 
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similaires, la vitesse et la température sur l’axe en sortie de torche sont très similaires d’une 

étude à l’autre. Ainsi dans le cas d’un plasma d’argon pur (Qplasma ≈ 35 Nl.min-1, dtorche ≈ 8 

mm), Chang [129], Williamson [122] et Shan [130], ont obtenu des vitesses et des 

températures en sortie de torche présentant un écart relatif inférieur respectivement à 0,6 et 

6,2%. De plus, il ressort de cette étude comparative que les conditions opératoires plasma 

mises en jeu ont peu d’influence sur la température maximale de l’écoulement qui est toujours 

comprise entre 12000K et 13500K (cf. § II.2.2.2). En revanche sa vitesse est beaucoup plus 

sensible à ces conditions et, en particulier, au débit et au type de gaz plasmagène, à la 

puissance effective et au diamètre de tuyère. Ainsi, pour un plasma d’argon dans une torche 

donnée, Chang et al [129] ont constaté que la vitesse maximale varie de 336 à 1096 m.s-1 

lorsque l’enthalpie spécifique du plasma, tenant compte de l’effet global de la puissance 

effective et du débit de gaz, est multiplié par un facteur 1,8. 
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Tableau 10 : Synthèse bibliographique des données issues de la littérature sur les modèles simplifiés 

Auteurs Caractéristiques plasma Paramètres du modèle 
 Modèle PV 

 Gaz Qgaz 
(Nl.min -1) 

dtorche 

(mm) 
PTOT

 

(kW) 
Peff 

(kW) 
Géométrie de la zone 

de chauffage 
lchauffage (mm) 

Rchauffage 

(mm) 
Modèles de turbulence 

[116] Westhoff  Ar 9,8 12,7 4,8 3,1 Cylindrique 6,1 2,95 Laminaire 

[131] Bauchire Ar 9,8 12,7   Cylindrique 12,25 6,35 
Laminaire + Turbulence 
(Modèle de Prandtl + k-ε 

standard) 

[121] Mariaux  Ar –H2 (75-25%) 60 7 39 21,5 Cylindrique 6,1 3,5 k-ε standard « low Reynolds » 
+ RNG 

[132] Meillot  Ar –H2 (75-25%) 60 7 39 21,5 Cylindrique 12 3,5 k-ε standard 
[120] Meillot Ar –H2 (75-25%) 60 6 32,5 16,3 Conique / Cylindrique 24,5 (10+14,5) = f(x) k-ε standard 
 Modèle P_VT 

n Auteurs Gaz Qgaz 
(Nl.min -1) 

dtorche 

(mm) 
PTOT

 

(kW) 
Peff 

(kW) vmax (m.s-1) Tmax (K) 
nv nT 

Modèles de turbulence 

[133] Dussoubs Ar –H2 (75-25%) 60 7 39 21,5 1700 13000 2 4,5 k-ε standard « low Reynolds » 
[126] Huang  Ar –H2 (85-15%) 38 8,5 9,5 4 521 13430 3 2 Modèle à 2 fluides (Spalding) 
[128] Xiong  Ar –H2 (85-15%) 47 8 30,5 19,8 2560 12988 1,2 6 k-ε standard 
[125] Ahmed  Ar –H2 (80-20%) 54,5 8 14,4  600**  12000**  0* 0* k-ε RNG 
[131] Bauchire 9,8 12,7   124 12062 2,1 < n < 2,2 Cf. modèle PV 
[123] Li   8   500 13000 4 4 k-ε standard 
[134] Chen  5,8 8   500 13000 2 2 k-ε 

23,6 10,8 4,4 336 13506 5 3 
47,2 16,2 8,4 657 13271 5 3 [129] Chang  
35,4 

8 
23,3 12,1 1096 12658 2 9 

[127] Ramshaw  13,8 6,35  3 135,8 12000**  2 ** 

[122] Williamson 35,4 8 13,9 9,7 1092 12913 1,4 2,3 

k-ε standard 

[130] Shan 

Ar 

33,6 7,8 19,6 7,8 1090 13490 2,6 7,8 k-ε RNG 
*Profils plats / **Mesure expérimentale 
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II.2.4. Modèles de turbulence utilisés en milieu plasma  

Avant toute chose, il convient de définir le terme de turbulence. Chassaing [135] en propose 

la définition suivante « La turbulence est un mode naturel d’écoulement d’un fluide visqueux 

où des mécanismes internes d’échanges d’énergie assurent en son sein, la création et le 

maintien de toute une hiérarchie de mouvements chaotiques répartis continument sur une 

large gamme d’échelles macroscopiques». Dans un plasma généré par une torche à plasma 

d’arc, l’écoulement reste laminaire à l’intérieur de la tuyère et dans le cœur du jet en sortie de 

torche et cela malgré la vitesse d’écoulement élevée (≈ 1000 - 2000 m.s-1). En effet, la 

viscosité élevée (µ ≈ 2.10-4 Pa.s) ainsi que la faible densité (ρ ≈ 10-2 kg.m-3) du gaz 

plasmagène tendent à atténuer les phénomènes de turbulence. En revanche, la rencontre du 

milieu plasma en extinction avec une atmosphère froide et au repos, génère des zones de 

turbulence où l’écoulement est caractérisé par des nombres de Reynolds élevés. Il n’est alors 

plus possible de négliger l’influence de la turbulence sur l’écoulement. De plus, des 

fluctuations peuvent être engendrées par d’autres phénomènes tels que les mouvements du 

pied d’arc, les forces électromagnétiques… Cependant, par la suite, nous ne nous 

intéresserons uniquement qu’aux modèles classiques de turbulence de la littérature bien que 

ces phénomènes puissent remettre en question leur utilisation directe.  

Les modèles de turbulence permettent de décrire les phénomènes diffusifs de masse, de 

quantité de mouvement et d’énergie liés à la turbulence, en introduisant des termes 

supplémentaires dans les équations de Navier Stockes (NS). La démarche la plus simple et la 

plus utilisée pour résoudre le problème ainsi défini, repose sur la décomposition des variables 

instantanées φ (pression, vitesse, température…) en une variable moyennée stationnaireφ  

(modèles statistiques de type RANS : Reynolds Averaging Navier Stockes) et d’une variable 

fluctuante 'φ sous la forme : 
'φφφ += . La substitution de cette nouvelle variable dans les 

équations de NS fait apparaître des termes supplémentaires, appelés tenseur de Reynolds, 

''
jiij uuR ρ−= , permettant de rendre compte de l’effet des fluctuations sur l’écoulement moyen 

comme indiqué par les Equation  II-8 à II-10). Ils peuvent être interprétés comme une 

dissipation visqueuse supplémentaire liée aux chocs entre particules fluides du fait de leurs 

fluctuations de vitesse et participent à la diffusion de la quantité de mouvement dans 
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l’écoulement. Ce type de modèle nécessite alors de nouvelles équations pour fermer le 

système. 
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Deux grandes classes de modèles basés sur la théorie RANS sont généralement distinguées, à 

savoir :  

• Les modèles à viscosité turbulente dits de 1er ordre qui consistent à modéliser le tenseur de 

Reynolds via l’introduction d’une variable désignée sous le terme de viscosité turbulente 

µt . Par similitude avec la loi de comportement d’un fluide visqueux reliant le tenseur des 

contraintes visqueuses au champ de vitesse, l’hypothèse de Boussinesq permet de relier le 

tenseur de Reynolds Rij au champ moyen de vitesse par l’expression suivante : 
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La classification de ces modèles repose sur le nombre d’équations supplémentaires 

nécessaires pour fermer le système. Typiquement, les modèles de longueur de mélange, 

les modèles k-ε et k-ω font partie de cette catégorie, 

• Les modèles de 2nd ordre pour lesquels les tensions de Reynolds Rij sont calculées 

directement par résolution d’une équation de transport pour chacune des composantes du 

tenseur de contraintes turbulentes (6 inconnues supplémentaires) 

En dehors des modèles moyennés de type RANS, les modèles de Simulation aux Grandes 

Echelles (ou Large Eddy Simulation) permettent de tenir compte des fluctuations locales et 

instantanées des variables au niveau des grosses structures turbulentes contenant l’énergie 

cinétique. Ce type de modèle repose sur l’introduction d’un filtre permettant de sélectionner et 

de résoudre les grandes échelles tourbillonnaires tandis que les petites structures sont 

modélisées. Enfin la simulation directe (ou Direct Numerical Simulation) permet de résoudre 

toutes les structures de la turbulence par la résolution des équations de NS instantanées, sans 
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moyenne ni filtrage. Cependant, la mise en œuvre de ces deux techniques est délicate en 

raison des conditions initiales et des conditions aux limites devant prendre en compte les 

structures de la turbulence, et génère des coûts de calculs élevés liés principalement à la 

finesse du maillage nécessaire à la représentation des structures de turbulence considérées. 

Pour plus d’information sur les modèles de turbulence existant on pourra se référer à 

l’ouvrage de Schiestel [136].  

La simulation numérique de la turbulence par la mise en œuvre de modèles statistiques 

(RANS) est jusqu’à aujourd’hui la plus répandue et plus particulièrement les modèles de type 

k-ε (cf. Tableau 10) pour lesquels la viscosité turbulente µt est calculée comme une fonction 

de deux nouvelles variables k, l’énergie cinétique turbulente et ε, la dissipation turbulente, 

définies par l’équation suivante :  
ε

ρµ µ

2k
Ct =  [137]. k et ε sont obtenus par résolution de 

deux équations de transport supplémentaires (Equation  II-12 et II-13). Le Tableau 10 présente 

les principaux modèles utilisés dans la modélisation des procédés plasma. Il ressort que les 

modèles k-ε standard et RNG sont les plus utilisés. Par conséquent, seuls ces deux derniers 

seront détaillés par la suite. 

II.2.4.1. Modèle k−ε standard 

Le modèle k-ε standard repose sur la résolution des deux équations suivantes : 

( ) ( ) kk
jk

t

j
i

i

SG
x

k

x
vk

x
k

t
+−+













∂
∂









+

∂
∂=

∂
∂+

∂
∂ ρε

σ
µµρρ  Equation  II-12 

( ) ( ) εεε
ε

ερεε
σ
µ

µρερε S
k

CG
k

C
xx

v
xt k

j

t

j
i

i

+−+












∂
∂









+

∂
∂=

∂
∂+

∂
∂ 2

21  Equation  II-13 

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

vitesse. Il est défini par la relation suivante :
jiijtk SSSG 22 == µ avec Sij, tenseur des 

contraintes tel que 

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1
. Dans ces équations apparaissent 5 constantes 

empiriques, σk, σε, C1,ε, C2,ε  et Cµ. Elles ont été déterminées expérimentalement dans le cas 

d’écoulements turbulents d’air et d’eau [138] et sont égales respectivement à 1,0 / 1,3 / 1,44 / 

1,92 / 0,09. Celles-ci peuvent varier en fonction du type d’écoulement. 
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Le modèle k-ε standard est un modèle relativement simple qui présente une grande robustesse 

et une rapidité de calcul, et qui de plus donne généralement de bons résultats dans des 

écoulements simples. Cependant il est également caractérisé par certaines limitations dont 

entre autres, la surestimation de l’énergie cinétique turbulente dans les régions d’impact et de 

réattachement de l’écoulement conduisant à une surestimation des transferts thermiques entre 

les agrégats fluides. De plus ce modèle est peu apte à décrire les zones de l’écoulement à 

faible nombre de Reynolds ou de faible intensité turbulente ou encore des écoulements 

comportant des zones de transition laminaire-turbulent. C’est pourquoi, des corrections, 

comme celles proposées par Launder et Spalding [139], sont parfois apportées au modèle 

[121, 133] afin de simuler des écoulements à bas Reynolds. Elles reposent sur l’introduction 

d’un nombre de Reynolds turbulent Ret, défini comme le rapport entre la viscosité turbulente 

et la viscosité laminaire : 
µε
ρ 2

Re
k

t = . Dans les zones faiblement turbulentes, l’influence de la 

turbulence est atténuée mathématiquement en exprimant certaines constantes, C2ε et Cµ, 

comme des fonctions de Ret :  
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II.2.4.2. Modèle RNG k-ε 

Le modèle k-ε RNG diffère peu du modèle classique. C’est une version améliorée basée sur 

l’utilisation de techniques statistiques introduisant un terme supplémentaire Rε dans 

l’équation de la dissipation turbulente  (cf. Equation  II-16). La détermination des constantes, 

se fait de manière analytique sans avoir recours à des expériences contrairement au modèle 

standard. 
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Le nouveau terme Rε apparaissant dans l’équation de ε s’exprime 
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C1,ε, C2,ε , Cµ, η0 et β sont respectivement égales à : 0,719 / 0,719 / 1,42 / 1,68 / 0,085 / 4,38 / 

0,012. Cette version améliorée du modèle k-ε permet d’éviter la surestimation de k lors de 

déflections du jet et de prendre en compte la présence de forts gradients. De plus, ce modèle 

permet d’améliorer la précision pour des écoulements rapides.  

Mariaux et al [121] ont réalisé une étude comparative des modèles k-ε bas Reynolds (avec 

correction de Launder) et RNG dans le cas d’un écoulement plasma Ar-H2. Le modèle RNG 

conduit à de meilleurs résultats en terme de vitesse. En revanche, la tendance inverse est 

observée dans le cas de la température. Malgré tout, dans une étude numérique portant sur la 

modélisation d’un procédé de projection plasma, Legros [140] a retenu le modèle k-ε RNG 

dans la mesure où les champs de vitesse et température sont plus proches des valeurs 

expérimentales que ceux obtenus avec le modèle k-ε standard. 

Cependant, dans l’ensemble des modèles plasma, les modèles de type k-ε (classique, RNG ou 

autres) surestiment le refroidissement de l’écoulement plasma en sortie de tuyère 

principalement du fait que ces modèles ont du mal à rendre compte des transitions laminaires 

– turbulentes. Par contre un modèle de turbulence permet de tenir compte de l’accélération 

des transferts de chaleur et de matière avec l’air ambiant. Ainsi dans une étude numérique 

visant à comparer des écoulements plasma d’argon turbulents et laminaires, Cheng et al [141] 

ont constaté un refroidissement net du plasma à quelques centimètres de la sortie de torche 

(i.e. 2cm) lors de la mise en œuvre de modèles turbulents k-ε. Enfin, les modèles de 

turbulence LES (Large Eddy Simulation) permettent de mieux représenter les grosses 

structures turbulentes instationnaires ainsi que les zones de transition de régime d’écoulement 

mais aux prix de temps de calcul nettement supérieurs. 

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

plasma 

Dans cette partie, nous nous intéressons aux phénomènes hydrodynamiques subis par la bio-

huile liquide après son introduction dans le réacteur plasma, à savoir les étapes d’injection, de 

fragmentation primaire et de fragmentation secondaire. Au travers des études de la 

bibliographie, il s’agit d’identifier quels sont les paramètres importants qui doivent permettre 

d’optimiser les transferts entre l’huile et le milieu plasma et ceci afin d’assurer la meilleure 

conversion de la biomasse en gaz de synthèse.  
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II.3.1. Injection 

L’étape d’injection peut être considérée comme un des points clés dans le procédé de 

gazéification, étant donné qu’elle conditionne l’ensemble des processus de transformation 

physiques et thermochimiques de la bio-huile ayant lieu en aval, en définissant en particulier 

l’aire interfaciale entre le milieu plasma et l’huile à convertir. Ce constat s’appuie sur les 

nombreuses études de la littérature ayant trait aux procédés de projection thermique [124, 

142-146], études pour lesquelles, bien que les attendus diffèrent, certains des objectifs à 

atteindre reste sensiblement les mêmes, à savoir « Comment assurer un traitement homogène 

de l’ensemble des gouttes? » et « Comment transférer la plus grande quantité de chaleur du 

milieu plasma vers les particules solides ou gouttes ? ».  

Pour cela, il est nécessaire que la totalité de la matière atteigne les zones les plus chaudes et 

rapides de l’écoulement plasma et ceci afin de favoriser les étapes de fragmentation, de 

transferts de chaleur et de matière, de transformations chimiques, en conférant au jet liquide, 

une quantité de mouvement suffisante. Boulos et al [142] ont montré l’importance de l’étape 

d’injection en projection thermique, comme conditionnant d’une part l’efficacité et la 

répétabilité du procédé et d’autre part la qualité des dépôts. La condition d’interaction 

optimale entre deux jets concourants repose sur l’égalité de leur densité de flux de quantité de 

mouvement [146]. Ainsi, pour que le jet de liquide pénètre dans le jet de plasma, il faut que 

son flux de quantité de mouvement, ρv2, soit légèrement supérieur à celui du plasma pour 

assurer un mélange homogène plasma – liquide, mais pas trop pour éviter qu’il ne le traverse 

complètement : 

( ) ( )plasmaliquide vv 22 ρρ ≥  Equation  II-17 

Où ρ et v correspondent respectivement à la masse volumique (kg.m-3) et à la vitesse (m.s-1). 

Cependant dans la plupart des études en projection thermique, cette relation n’est pas utilisée 

pour définir les conditions d’injection expérimentales à cause des fortes incertitudes sur la 

vitesse du jet plasma à considérer.  

Pour conférer au jet liquide cette énergie nécessaire, différents types d’injection sont 

répertoriées dans la littérature. Les principaux sont [147] : 

1. L’injection mécanique qui réside dans l’utilisation de l’énergie cinétique liquide. La 

pression statique liquide est transformée en énergie cinétique au niveau de l’injecteur. 

Cette énergie cinétique induit des forces aérodynamiques déstabilisantes qui conduisent à 

la désintégration du jet. On peut subdiviser les injecteurs mécaniques en deux catégories, à 
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savoir les injecteurs à jet plein et les injecteurs à rotation. Ces derniers sont constitués 

d’une cavité circulaire en amont de l’orifice de sortie, dans laquelle le liquide entre par 

des canaux tangentiels. Cela entraîne la rotation du liquide, qui prend dès sa sortie une 

forme de nappe conique rapidement déstabilisée. Une classification des modes de rupture 

d’un jet liquide en atmosphère au repos en fonction de la longueur de rupture du jet a été 

proposée par Reitz et al [148]. Certains atomiseurs utilisent également des systèmes 

mécaniques pour fournir au liquide l’énergie nécessaire à sa pulvérisation (atomiseur 

piézo-électrique, rotatif…). Ces atomiseurs génèrent en général des sprays aux 

caractéristiques intéressantes en termes d’homogénéité de taille et de finesse du spray. 

2. L’injection pneumatique, qui consiste à utiliser l’énergie d’un gaz pour déstabiliser un 

liquide. On parle alors de pulvérisation assistée, 

Dans l’ensemble des études en projection plasma, l’injection de type mécanique est en 

générale privilégiée [144-146, 149] au détriment de l’injection pneumatique, cette dernière 

conduisant à :  

- Une disparité des caractéristiques du spray (taille et vitesse de gouttes), néfaste pour la 

répétabilité du procédé et pour un traitement uniforme des particules, 

- Ainsi qu’à des perturbations importantes au niveau de l’écoulement plasma [150] du 

fait de l’injection de grandes quantités de gaz froids (cf. Figure 18).  

Mode d’injection pneumatique 

 

Jet liquide dans un gaz au repos 

 

Jet d’eau dans un plasma Ar-H2 [144] 

Mode d’injection mécanique 

Avec atomiseur piézo-électrique  Jet plein 

 

Jet d’eau déstabilisé en gouttes  

Jet d’eau dans un plasma Ar-H2 [127] 

Figure 18 : Illustration des différents modes d’injection  
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Dans les procédés de projection thermique, le liquide est donc injecté préférentiellement de 

façon mécanique sous la forme d’un jet liquide d’une centaine de microns 

perpendiculairement à l’écoulement plasma. L’atomisation* du jet liquide est assistée par le 

jet plasma transverse. Cette technique permet de favoriser la pulvérisation du liquide en 

gouttes et permet également d’améliorer le mélange entre les deux phases. Les mécanismes de 

fragmentation impliqués dans la rupture d’un jet liquide par un flux transverse font l’objet du 

chapitre suivant ( II.3.2.1). 

II.3.2. Fragmentation  

II.3.2.1. Approche phénoménologique  

• Description phénoménologique 

La fragmentation d’un liquide dans un jet gazeux transverse est présentée sur la Figure 19. Le 

jet liquide soumis au cisaillement du flux gazeux est tout d’abord déflecté dans le sens de 

l’écoulement gazeux et une première fragmentation à la surface du jet est observée, 

conduisant à la formation des premières gouttes par arrachement de liquide. La colonne 

liquide est quant à elle déformée et déstabilisée suite au développement d’instabilités de type 

Kelvin-Helmholtz* (KH) ou Rayleigh-Taylor* (RT) à la surface du jet qui s’amplifient sous la 

forme d’ondes. Le jet est ensuite fragmenté en ligaments et en gouttes: c’est le phénomène dit 

de fragmentation primaire. 

 

Figure 19 : Représentation schématique des phénomènes de fragmentation primaire et 

secondaire d'un jet liquide par un écoulement gazeux transverse 
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Dans une deuxième étape, du fait de la différence de vitesse entre les deux fluides, la goutte se 

déforme en partant de sa forme d’origine et tend vers une forme aplatie, de disque, dans la 

direction perpendiculaire à l’écoulement du gaz. La pression, plus élevée aux pôles, cause 

l’étalement de la goutte. Si la pression dépasse celle exercée par la tension de surface, la 

goutte se désintègre en une multitude de gouttelettes de plus petite taille. C’est l’étape de 

fragmentation secondaire.  

Quelque soit le type de fragmentation considérée ainsi que le mécanisme impliqué, la 

fragmentation résulte d’un bilan de forces entre d’une part, les forces stabilisantes telles que 

les forces de tension de surface et de viscosité et les forces aérodynamiques déstabilisantes, 

exercées par le gaz qui conduisent à la fragmentation du jet et/ou de la goutte. Dans 

l’ensemble des études rencontrées dans la littérature, des nombres adimensionnels faisant 

apparaître les principales forces mises en jeu, ont été définis (cf. Tableau 11) afin de 

caractériser et comparer les phénomènes de fragmentation primaire et/ou secondaire. Ceux-ci 

sont présentés dans le Tableau 11. 

Tableau 11 : Nombres adimensionnels caractéristiques des problèmes de fragmentation 

Nombre adimensionnel Expression Signification 

Nombre de Reynolds 
(gazeux et liquide) 
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Remarque : Dans les problèmes de fragmentation primaire, les nombres de Weber gazeux et 
liquide sont définis par rapport à la vitesse de chaque phase, tandis que dans les problèmes 
de fragmentation secondaire, ils sont définis à partir de la vitesse relative entre les deux 
phases, paramètre clé dans ce processus. 

Par la suite, une synthèse bibliographique est proposée. Elle vise, à partir des données de la 

littérature à dresser un panel des principales caractéristiques des modes de fragmentation et 
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d’évaluer les modèles numériques existant. Au travers de l’utilisation de nombres 

caractéristiques du problème, des classifications des mécanismes de rupture primaire et 

secondaire ainsi que des corrélations empiriques en termes de temps de fragmentation, de 

pénétration du jet etc… sont proposées. 

• Mécanismes de fragmentation primaire 

Les phénomènes physiques impliqués dans les mécanismes de fragmentation primaire par un 

jet transverse sont encore mal compris et font l’objet d’études récentes. Quelles que soient les 

études considérées, les auteurs s’accordent sur les similitudes existant entre les mécanismes 

de fragmentation d’un jet liquide non turbulent par un écoulement gazeux transverse et les 

mécanismes de fragmentation secondaire, mieux compris et présentés par la suite (cf. p.63). 

En comparant les résultats de Wu [151], Vich [147, 152] et Mazallon [153], cinq mécanismes 

principaux peuvent être considérés à savoir : 

1. La fragmentation sans influence de l’air transverse, 

2. La fragmentation de la colonne liquide, 

3. La fragmentation en poche. Vich et al [147, 152] ont également mis en évidence une sous 
catégorie de ce mécanisme, désignée sous le terme de « rupture en peigne », 

4. La fragmentation en poche / cisaillement, mécanisme intermédiaire entre la fragmentation 
en poche et par épluchage, 

5. La fragmentation par épluchage. 

L’ensemble de ces mécanismes est compilé dans le Tableau 12. La plupart des classifications 

de fragmentation primaire utilisent les nombres de Weber gazeux, liquide ainsi que le rapport 

de quantités de mouvement M défini précédemment (cf. Tableau 11). Wu et al [151] ont 

proposé une classification reposant sur les nombres de Weg et M. Mazallon et al [153, 154] 

ont quant à eux montré que seul le Weg contrôle les transitions entre les différents 

mécanismes de fragmentation dans le cas de liquides visqueux (Oh > 0,1). En revanche, selon 

Birouk et al [155] la viscosité semble avoir une influence sur la pénétration du jet ainsi que 

sur sa trajectoire pour des nombres d’Ohnesorge compris entre 0,01 et 0,06. Ainsi, Aalburg et 

al [156] ont proposé une classification reposant sur deux nombres adimensionnels, à savoir le 

produit OhWeg ×2
1

 et l’inverse du nombre d’OhnesorgeOh
1  et ceci afin de tenir compte de 

l’effet des forces visqueuses sur les mécanismes impliqués dans la fragmentation primaire.  
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Tableau 12 : Classification des mécanismes de fragmentation primaire  

Nombres adimensionnels Type de 
Fragmentation Weg / Wel [147, 154]* Weg [153, 157] Weg/ M [151] 

Caractéristiques Illustrations  
[147, 154] 

I. Fragmentation 
sans influence de 
l’air transverse 

0,1 < Weg < 1,6 
Pas d’influence de Wel 

Non mesuré  
(hors gamme d’étude) 

Mécanisme similaire au mode de Rayleigh où les forces 
de tension de surface pilotent le mécanisme de 
fragmentation 

 

II. Fragmentation 
de la colonne 
liquide  

1 < Weg < 7 
141 < Wel < 315 

Weg < 4 Weg < 13 
Caractérisée par la présence de grandes ondulations se 
divisant en chapelet de gouttes qui conserve sensiblement 
la même forme. Dit également mécanisme en « arcades »  

 

III. Fragmentation 
en poche  

4 < Weg < 100 
323 < Wel < 1200 

4 < Weg < 30**  
13 < Weg <35 
60 < M < 100 

Aplatissement progressif du jet au cours de sa trajectoire 
puis séparation en deux bourrelets reliés par une fine 
membrane liquide qui se gonfle sous l’effet de 
l’écoulement gazeux transverse et finit par se rompre 
donnant naissance à de nombreuses gouttelettes 

 

Fragmentation en 
peigne 

Limite inférieure de la 
zone III en terme de 
Wel (i.e. ≈  350 -400) 

Pas de données 
Pas de 

données 
Mécanisme considéré par Vich [147] inclus dans la 
catégorie III, caractérisé par des structures très régulières. 

 

IV. Fragmentation 
en poche / 
cisaillement 

Non observé 30 <Weg <110**  
35 < Weg <80 
35 < M < 60 

Généralement considéré comme un mode de transition 
entre les mécanismes III et V. 

 

V. Fragmentation 
par épluchage [147] 

4 < Weg < 100 
Wel > 1200 

Weg  > 110 
Weg  > 80 
M < 35 

Caractérisée par le développement d’ondes de grandes 
amplitudes. L’ensemble du jet est divisé en gouttes par un 
l’arrachage progressif de liquide à la surface du jet. 

 
Remarques : * limites des études bibliographiques / ** Modifié par Sallam et al [157] 
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Afin de caractériser de façon plus quantitative les mécanismes présentés précédemment, 

certains auteurs se sont intéressés à des grandeurs caractéristiques de la fragmentation 

primaire telles que la trajectoire du jet liquide [151, 155], la longueur de rupture axiale xb et 

transverse yb [151, 154], correspondant aux coordonnées du point de rupture dont la 

signification est illustrée Figure 19, le temps de fragmentation tf,1 [157] etc…  

Malgré les différences impliquées dans les mécanismes de rupture, Wu et al [151] ont observé 

que, pour les modes III, IV et V, la longueur de rupture axiale xb est identique, constante et 

égale à 8 fois le diamètre du jet liquide, résultat confirmé par les études de Sallam et al [158].  

La longueur de rupture transverse yb est quant à elle une fonction du rapport de quantité de 

mouvement M selon l’expression suivante : M
d

y

inj

b ×= 13,3 . Birouk et al [154] ont proposé 

d’autres corrélations permettant de prendre en compte l’influence de la viscosité sur ces 

grandeurs.  

En ce qui concerne le temps de fragmentation tf,1, Sallam et al [157, 158] ont observé qu’il 

était constant pour les modes III, IV et V et égal à 2,5t*, où t* correspond au temps 

caractéristique de fragmentation (Equation  II-18), initialement défini par Ranger et Nicholls 

[159] dans les problèmes de fragmentation secondaire par l’expression suivante  : 

2
1

*














=

g

l

U

L
t

ρ
ρ  Equation  II-18 

Où L correspond au diamètre initial du jet ou des gouttes, U est la vitesse relative entre les 

deux phases et ρl et ρg correspondent aux masses volumiques liquide et gaz.  

Une autre corrélation empirique a été proposée par Khosla et al [160], estimant que le temps 

nécessaire à la rupture de la colonne liquide s’exprime comme une fonction du nombre de 

Weber gazeux, selon l’expression suivante : *62,0
1, 25 tWet gf ××= − . 

Des corrélations ont également été définies pour caractériser les ondes apparaissant lors de la 

fragmentation primaire. Deux types d’ondes sont principalement considérées [153, 161], à 

savoir: 

- Les ondes de type RT*, se développant à la surface du jet liquide du côté soumis à 

l’écoulement gazeux. Elles sont responsables de la déflection du jet dans le sens de 

l’écoulement transverse et sont caractéristiques des modes de fragmentation III et IV. 

Pour un problème donné, la longueur d’onde λc est constante le long du jet et des 
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corrélations empiriques [153, 161] ou théoriques [161] utilisant le nombre de Weber 

gazeux sont généralement utilisées : 

79,03,16 −×= g
inj

c We
d

λ
, Type III, IV et V [153] Equation  II-19 

26,03,5 −×= g
inj

c We
d

λ
, Type III [161]  Equation  II-20 

- Les ondes de surface, de plus petites dimensions, qui se développent en premier sur la 

surface avale à l’écoulement. Elles apparaissent pour des nombres de Weber gazeux 

plus élevés, rencontrés dans les mécanismes de type V. Sur la base d’études 

expérimentales, des corrélations ont également été définies [153, 158] afin de 

déterminer la longueur d’onde λs:  

45,082,2 −×= g
inj

s We
d

λ
, Type III, IV, V [153] Equation  II-21 

• Mécanismes de fragmentation secondaire 

Une fois la colonne liquide rompue, les ligaments formés sont soumis au phénomène de 

fragmentation secondaire. De la même façon que pour la fragmentation primaire, des 

classifications des mécanismes basées sur les nombres adimensionnels ont été établies. 

Celle de Pilch et Erdmann [162] déterminée à partir de mesures expérimentales sur des 

systèmes gaz-liquide, se base sur le nombre de Weber, 
l

pg dU
We

σ
ρ 2

=  [162, 163]. Cinq modes 

de fragmentation ont été identifiés, à savoir, pour des nombres de Weber croissants :  

1. La fragmentation par vibration, 

2. La fragmentation en sac, 

3. La fragmentation en sac, avec présence de jet, mécanisme intermédiaire entre les 

mécanismes 2 et 4,  

4. La fragmentation par arrachement, 

5. La fragmentation catastrophique. 

Les caractéristiques de ces mécanismes sont précisées dans le Tableau 13. Quelles que soient 

les conditions opératoires, les cinq modes de fragmentation identifiés présentent une étape 

commune, à savoir la déformation de la goutte de sa configuration initiale sphérique vers un 

disque aplati perpendiculaire à l’écoulement.  
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Tableau 13 : Classification des mécanismes de fragmentation secondaire reposant sur le nombre de Weber, [162, 164] 

Type de Fragmentation Weber Caractéristiques Illustration [162] 

I Fragmentation par vibration  
ou «Vibrational break-up » 

We < 12 
Développement d’instabilités de surface qui 
entrent en résonance et brisent en larges 
fragments la goutte  

II Fragmentation en sac 
ou «Bag break-up » 

12 < We < 50 
Déformation de la goutte en forme de sac qui 
éclate en petites gouttes, ne laissant qu’un anneau, 
lui-même cassé en gouttes un peu plus grosses.  

III Fragmentation en sac avec 
présence de jet 
ou «Bag and jet break-up » 

50 < We < 100 
Mode de fragmentation similaire au précédent, 
avec formation d’un jet au centre de l’anneau qui 
se brise par la suite.   

IV Fragmentation par arrachement 
ou « Stripping break-up » 

100 < We < 350 
Formation de ligaments aux extrémités de la 
goutte, qui se désintègrent rapidement en petites 
gouttes.   

V Fragmentation catastrophique 
ou « Catastrophic break-up » 

We > 350 

Formation d’instabilités de courte longueur 
d’onde et de grande amplitude (RT) à la surface 
de la goutte qui la transpercent, conduisant à la 
formation de fragments qui eux-mêmes, par 
fragmentations successives, conduisent à la 
formation de gouttes plus petites. 
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En revanche, les mécanismes impliqués dans la fragmentation sont différents selon la gamme 

de Weber considérée. Ainsi plus le nombre de Weber augmente, i.e. plus la pression exercée 

par l’écoulement gazeux à la surface de la goutte est importante, plus la destruction de la 

goutte est violente, rapide et génère des distributions larges de taille de goutte. D’autres 

classifications sont proposées dans la littérature. Hsiang et al [165] ont ainsi défini une 

classification prenant également en compte l’effet des forces visqueuses à travers le nombre 

d’Ohnesorge. Lorsque celui-ci est supérieur à 0.1, les forces visqueuses génèrent un retard à la 

fragmentation. Schmehl et al [166] ont introduit un terme correctif au nombre de Weber afin 

de tenir compte des effets de viscosité. 

De la même façon que dans les problèmes de fragmentation primaire, des corrélations 

empiriques, fonction du nombre de Weber ont été établies afin d’estimer le temps nécessaire 

pour que la fragmentation soit terminée tf,2. Elles font apparaître le temps caractéristique t*, 

précédemment défini (Equation  II-18) et sont présentées en ANNEXE III (cf. p. 280). Il est à 

noter que dans le cas de nombres de Weber supérieurs à 2670, i.e. pour des modes de rupture 

de type catastrophique (cf. Tableau 13), le temps de fragmentation est constant et égal à 5,5t*. 

De même, à partir d’essais expérimentaux sur différents liquides (eau, mélange eau-

glycérol…), Chou et Faeth [167, 168] ont constaté que, dans le cas spécifique des modes de 

fragmentation en poche et par arrachement, le temps de fragmentation secondaire est égal à 

5t* quelque soit le nombre de Weber. Enfin, pour des viscosités élevées (Oh >1), Gelfand 

[169] propose une corrélation modifiée pour des nombres de Weber inférieurs à 228. 

L’ensemble des données relatives aux mécanismes de fragmentation primaire et secondaire 

repose essentiellement sur des études phénoménologiques, faisant apparaître des nombres 

adimensionnels caractéristiques. Ainsi la fragmentation primaire d’un jet liquide par un jet 

gazeux transverse froid, est régie principalement par quatre nombres adimensionnels 

principaux (Weg, Wel, M et Oh). Cinq mécanismes de fragmentation, classés selon la valeur 

de ces nombres adimensionnels, ont été identifiés jusqu’à présent. La fragmentation 

secondaire est caractérisée principalement par le nombre de Weber gazeux et éventuellement 

le nombre d’Ohnesorge, dans le cas d’écoulements visqueux. 

Par la suite, il s’agira, à partir de ces données, d’évaluer dans quelle mesure de tels 

mécanismes restent valables pour un écoulement plasma transverse, étant donné, qu’à la 

différence des études bibliographiques présentées, la thermique peut éventuellement jouer un 

rôle supplémentaire. 
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II.3.2.2. Synthèse des modèles numériques proposés dans la littérature 

La plupart des modèles de fragmentation considèrent un spray plutôt qu’un jet liquide 

continu, modèles pour lesquels seule la fragmentation secondaire est prise en compte. Raju 

[170] a proposé une synthèse des principaux modèles de fragmentation primaire et secondaire 

proposés dans la littérature. 

• Modèles de fragmentation primaire 

Parmi les modèles de fragmentation primaire, la plupart reposent sur des corrélations issues 

de l’expérience [160, 171, 172] comme celles présentées au chapitre précédent, qui, à partir 

des nombres caractéristiques du problème (Weg, Wel, M) permettent d’estimer les longueurs 

axiales xb et transverses yb de rupture, le temps de fragmentation tf,1 etc... On peut par 

exemple citer les études de Rachner et al [171] qui ont développé un modèle empirique 

construit sur la base de mesures expérimentales réalisées pour un jet plein d’essence soumis à 

un flux d’air transverse. Le modèle proposé considère le jet intact tant que la longueur de 

rupture injb dx ×= 8  n’est pas atteinte (cf. §  II.3.2.1), ce qui correspond à un temps de 

fragmentation primaire égal à 5,05t*. Au-delà, la colonne se brise en plusieurs fragments selon 

une distribution normale imposée, chaque fragment héritant d’une vitesse égale à celle du jet. 

Ces fragments se brisent à nouveau jusqu’à ce que le nombre de Weber atteigne la valeur 

critique de 12 ou que le temps t/t* atteigne une valeur limite imposée. Khosla et al [160] ont 

également adopté la même démarche selon une approche eulérienne-lagrangienne dans le cas 

d’un jet de kérosène soumis à un flux d’air transverse. Le modèle dit « Blob » qui repose sur 

la même théorie que le modèle « Wave » présenté par la suite, est également utilisé dans 

certains problèmes de fragmentation primaire [173] et repose sur la modélisation du jet 

liquide comme un ensemble de parcelles individuelles.  

La plupart des modèles proposés reposant sur des corrélations empiriques. Des travaux sont 

actuellement en cours au CEA Le Ripault [174] afin de développer un modèle 3D eulérien de 

la fragmentation d’un jet liquide par un plasma en régime instationnaire. 

En ce qui concerne la modélisation de la fragmentation secondaire, trois modèles principaux 

sont répertoriés dans la littérature [170, 175], à savoir le modèle TAB, valable pour de faibles 

nombres de Weber, le modèle Wave pour des nombres de Weber supérieurs à 100 et le 

modèle Enhanced TAB (ou ETAB) qui constitue un modèle intermédiaire proposé par Tanner 

[176]. Par la suite, nous décrivons les modèles déjà présents dans le code de calcul CFD 

Fluent (version 6.3.26) utilisé dans cette étude, à savoir le modèle TAB et le modèle Wave.  
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• Modèle TAB (Taylor Analogy Breakup) 

Ce premier modèle repose sur l’analogie entre une goutte oscillant et se déformant et un 

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

m

F
x

m

k
x

m

d
x =++

...

 Equation  II-22 

Où x représente le déplacement de l’équateur de la goutte par rapport à sa position 

d’équilibre. Le Tableau 14 dresse les équivalences identifiées par Taylor [177] entre les forces 

mises en œuvre dans le cas d’un oscillateur forcé et d’une goutte soumise à la fragmentation 

secondaire. 

Tableau 14 : Comparaison d'un oscillateur forcé et d'une goutte se déformant 

Système 

Oscillateur forcé 
Goutte oscillant et se 

déformant 
Rôle 

Analogie 
mathématique 

Constante de rappel 
m

k
 Force de tension de 

surface 
S’oppose à la 
déformation 3r

C
m

k

l

k ρ
σ↔  

Amortissement 
m

d
 Force visqueuse 

Amorti les 
perturbations subies par 
le système 

3r
C

m

d

l

d ρ
σ↔  

Terme de forçage  
m

F
 Force de pression 

aérodynamique 
Excite le système 

r

U
C

m

F

l

g
F ρ

ρ 2

↔  

Ck, Cd et CF sont des constantes adimensionnelles empiriques.  

A partir de cette analogie, O’Rourke & Amsden [178] ont proposé un modèle de 

fragmentation secondaire , appelé modèle TAB (Taylor Analogy Break-up), permettant de 

décrire la déformation de la goutte par une équation différentielle linéaire en y (Equation 

 II-23), variable adimensionnelle définie par le rapport suivant 
0rC

x
y

b

= , où Cb est une 

constante adimensionnelle prise égale à 0,5 de telle sorte que la goutte est supposée se 

fragmenter lorsque les deux pôles de la goutte se retrouvent au centre. 

0

2

3
0

.

2
0

..

r

U

C

C
y

r
Cy

r
Cy

l

g

b

F

l
k

l

l
d ρ

ρ
ρ
σ

ρ
µ =++  Equation  II-23 

Si on suppose une vitesse relative U et les coefficients Cd, Ck, CF et Cb constants sur un 

intervalle de temps donné, cette équation est du second ordre et à coefficients constants. Elle 

peut donc être résolue analytiquement. La fragmentation a lieu lorsque y > 1 et le temps de 

fragmentation calculé est inférieur au pas de temps du calcul. La taille et le nombre de gouttes 

produites sont déterminés en égalisant les énergies cinétiques, de surface et d’oscillation de la 
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goutte mère à celles des gouttes filles produites. Les gouttes produites sont dotées d’une 

composante de vitesse dans un plan normal à la direction de la goutte mère : la direction 

exacte de cette composante est déterminée aléatoirement afin de rendre compte de la 

formation d’un spray d’angle lors de l’atomisation. Les différentes constantes Ck, Cd, CF sont 

considérées comme constantes et prises égales à respectivement : 8, 5, 1/3.  

Le modèle de Taylor présente l’avantage d’être basé sur une équation linéaire, simple à 

résoudre. Cependant, il est souvent limité aux faibles nombres de Weber et la taille des 

gouttes produites est souvent sous estimée. 

Liu et al [163] ont apporté des améliorations au modèle initial en prenant en compte les effets 

de déformation et d’oscillations au sein de la goutte sur le coefficient de traînée, comme 

indiqué par l’expression ci-dessous (Equation  II-24). En effet, pour des nombres de Reynolds 

élevés, le coefficient de traînée d’un disque est 3,6 fois plus important que celui d’une sphère. 

)632,21(, yCC sDD +=  Equation  II-24 

Où CD,S est le coefficient de traînée d’une sphère.  

Liu et Reitz [163] ont modélisé avec le modèle TAB la fragmentation de gouttes de fuel par un 

jet d’air transversal pour des nombres de Weber élevés compris entre 56 et 463. Ils ont montré 

que prendre en compte la modification du coefficient de traînée surestimait la valeur de ce 

dernier tandis que le modèle DDB (Drop Deformation and Break-up) proposé par Ibrahim et 

al [179] qui tient compte de la déformation de la goutte dans les équations de NS, depuis sa 

forme initiale sphérique vers une forme elliptique, permettait d’obtenir de meilleurs résultats. 

Ce résultat confirme la validité du modèle TAB uniquement pour de faibles nombres de 

Weber, correspondant à des mécanismes de type I ou II (cf. Tableau 132). 

• Modèle « Wave » 

Ce modèle repose sur l’analyse linéaire des instabilités se développant à la surface d’un 

cylindre liquide plongé dans un écoulement gazeux. Cette étude a été proposée par Reitz et 

Bracco [148], et permet au travers d’une équation de relier la vitesse de croissance ω d’une 

perturbation d’amplitude infinitésimale η0 à sa longueur d’onde λ. Considérant que l’onde se 

développant le plus rapidement à la surface liquide est responsable de la fragmentation, Reitz 

[180] a proposé des courbes de régression de la solution numérique de l’équation d’onde afin 

de calculer la vitesse de croissance d’onde ainsi que la longueur d’onde correspondante. Dans 

le cas spécifique de l’onde la plus rapide, la vitesse (Ω) et la longueur d’onde associée (Λ) 

s’expriment respectivement par les deux relations suivantes :  
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Equation  II-26 

Où 5.0
gWeOhT ×=  

Le rayon des nouvelles gouttes filles, r, est supposé proportionnel à la longueur d’onde Λ, 

responsable de la fragmentation de la goutte mère : Λ= 0Br , où B0 est une constante de 

fragmentation généralement prise égale à 0.61 [181]. La vitesse d’évolution du rayon de la 

goutte mère, a, est régie par la relation suivante : 
τ

)( ra

dt

da −= , où τ correspond au temps de 

fragmentation défini par 
ΛΩ

=
aB1726.3τ . La constante B1 dépend des caractéristiques de 

l’injecteur et sa valeur varie entre 1 et 60. Plus celle-ci est élevée et plus la fragmentation sera 

lente. Cette constante doit être considérée comme un paramètre ajustable en fonction de la 

gamme de Weber considérée. Liu et al [182] recommandent de prendre une valeur égale à 

1,73 dans le cas de gouttes liquides soumises à un écoulement d’air transverse pour des 

gammes de nombres de Weber et de Reynolds comprises respectivement entre 36 – 638 et 

669 – 2833. 

Après la fragmentation, une nouvelle parcelle contenant les gouttes filles et possédant les 

mêmes propriétés que la parcelle mère (température, composition, position etc…), hormis en 

termes de rayon et de vitesse, est créée et ajoutée au domaine de calcul. La composante du 

vecteur vitesse de la nouvelle parcelle est déterminée de façon aléatoire dans un plan 

orthogonal à la direction de la parcelle mère. En revanche, la vitesse moyenne est conservée. 

Ce type de modèle est particulièrement approprié pour rendre compte des phénomènes de 

fragmentation par arrachement rencontrés pour des nombres de Weber supérieurs à 100 (cf. 

Tableau 13) pour lesquels les instabilités de KH* jouent un rôle prépondérant. Cependant, le 

nombre de parcelles pouvant croitre très rapidement, il est donc important d’injecter un 

nombre initial de gouttes restreint.  

L’ensemble des éléments issu de cette étude bibliographique illustre bien la difficulté de 

modéliser un tel processus et plus particulièrement l’étape de fragmentation du jet. En effet, à 

l’heure actuelle, la plupart des modèles repose sur l’utilisation de corrélations empiriques 
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issues de l’expérimentation. Ce travail n’ayant pas pour vocation de développer un modèle de 

fragmentation primaire en milieu plasma, cette étude a permis de mettre en avant la nécessité 

de réaliser des essais expérimentaux afin d’apporter des éléments empiriques, nécessaires au 

développement du modèle numérique. En ce qui concerne la fragmentation secondaire, des 

modèles numériques existent. Le choix d’un modèle pourra être appréhendé au préalable par 

le calcul de nombre caractéristiques du problème (Weg, Oh) ainsi que par d’éventuelles 

mesures expérimentales. 

II.4. Phénomènes de transfert du milieu plasma vers la particule 

Une fois les premiers fragments formés, ceux-ci vont être accélérés, chauffés, puis vaporisés 

et transformés grâce aux transferts de quantité de mouvement, de chaleur et de matière entre 

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

combustion, Law [183] considère que « la combustion de gouttes est conditionnée avant toute 

chose par les transferts de chaleur, de matière et de quantité de mouvement entre la phase 

gazeuse et la phase liquide, au niveau de l’interface ». Bien que les cinétiques et les 

mécanismes de transfert impliqués dans cette étude puissent différer de la conversion de bio-

huile en milieu plasma, ils jouent un rôle tout aussi capital. Il est alors nécessaire de définir et 

de caractériser (i) d’une part les transferts de quantité de mouvement impliqués dans l’étape 

de fragmentation et (ii) d’autre part les transferts de chaleur et de matière de la biomasse vers 

le milieu plasma chaud lors de gazéification. Par la suite, nous nous intéresserons donc à 

caractériser ces différents transferts, plus particulièrement dans le cas de gouttes de bio-huile 

en milieu plasma. 

II.4.1. Transfert de quantité de mouvement 

Parmi l’ensemble des forces s’exerçant sur une particule ou une goutte immergée dans un 

écoulement plasma (force de gravité, force de traînée, force de Basset, traduisant l’effet des 

perturbations de l’écoulement causées par l’accélération des particules, thermophorèse…), la 

force de traînée est généralement considérée comme la plus importante [184, 185]. Un 

nombre adimensionnel, le coefficient de traînée CD, permet de caractériser l’entraînement des 

particules au sein de l’écoulement. Il est défini de la manière suivante : SCUF DgD
2

2

1 ρ= . 

Où FD est la force de traînée, 

ρg la masse volumique de la phase continue, à savoir le plasma dans notre cas, 
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U est la vitesse relative entre le plasma et la goutte, 

S correspond à la surface de la goutte vue par l’écoulement (maître couple), 

CD est le coefficient de traînée. 

Ce dernier est fonction du champ de vitesse autour de la particule, généralement caractérisé 

par le nombre adimensionnel de Reynolds relatif à la phase dispersée Rep. En fonction de la 

gamme d’écoulement, les corrélations présentées ci-dessous sont proposées dans la littérature 

dans le cas de gouttes sphériques. 
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Notons également que le coefficient de trainée est influencé par la forme de la goutte, 

sphérique ou aplatie, comme cela a déjà été évoqué précédemment (cf. Equation  II-24). 

Certains auteurs [184, 186] ont proposé des facteurs de correction au coefficient de traînée 

pour tenir compte des spécificités rencontrées dans le cas des écoulements plasmas. Trois 

effets caractéristiques du milieu plasma sont généralement considérés, à savoir les forts 

gradients de température dans la couche limite thermique entourant la particule, le phénomène 

d’évaporation et l’effet Knudsen (Equation  II-28).  

KnvapCLfDD fffCC ×××= ,  Equation  II-28 

Avec CD : coefficient de traînée modifié 

CD,f : coefficient de traînée calculé à la température du film Tf en utilisant les 

corrélations présentées précédemment (Equation  II-27) 

fCL : facteur de correction tenant compte du gradient thermique dans la couche limite 

fvap : facteur de correction tenant compte des phénomènes d’évaporation 

fKn : facteur de correction tenant compte de l’effet Knudsen. 

Cependant, l’effet de non-continuité (Knudsen) est à considérer uniquement lorsque le libre 

parcours moyen des molécules de gaz λm cesse d’être négligeable devant la taille des 
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particules [146, 187, 188]. Certaines études [146, 189] ont montré que, dans les conditions de 

projection plasma, les effets de non-continuité peuvent être négligés dans le cas de particules 

de diamètres supérieurs à 10µm.  

Une des difficultés dans ces corrélations concerne la définition de la température du film Tf à 

laquelle sont calculées les propriétés du plasma. Sayegh et Gauvin [190] suggèrent une 

température de référence T0.19 définie de la façon suivante : ( )SS TTTT −+= ∞19.019.0 . Lewis et 

Gauvin [184] privilégient l’utilisation de la moyenne arithmétique au niveau de la couche 

limite : 
( )

2
,Sp

f

TT
T

+= ∞ , tandis que Vardelle et al [191] utilisent les propriétés du plasma 

intégrées à travers la couche limite afin de tenir compte des forts gradients de température: 

( )∫
∞

−
=

∞

T

Tp p

dTT
TT

ϕϕ 1 . 

Dans le Tableau 15 sont présentées les principales corrélations proposées dans la littérature 

pour le coefficient de trainée. Il est à noter que le choix de ces corrélations est peu justifié et 

les mesures expérimentales ne permettent pas de les départager. Pfender [189] a calculé le 

coefficient de trainée avec et sans correction dans le cas d’un écoulement plasma autour d’une 

sphère et a montré des écarts importants en fonction de la corrélation considérée, atteignant 

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

Tableau 15 : Coefficients de traînée en milieu plasma proposés par différents auteurs 

Facteurs Auteurs Corrélations de coefficient de traînée 
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II.4.2. Transfert de Chaleur & Matière 

En dehors des transferts de quantité de mouvement, la particule de bio-huile est également 

soumise à un flux chaud de plasma conduisant à des transferts intenses de chaleur (de l’ordre 

de 108 W.m-2) et de matière entre les deux fluides. 

D’un point de vue thermique, la goutte reçoit de l’énergie du milieu plasma environnant 

générant des transferts de matière de la goutte vers le milieu plasma, liés à l’évaporation des 

composés volatils de l’huile. Un schéma illustratif des mécanismes impliqués dans les 

transferts de chaleur et de matière du plasma vers la goutte est présenté sur la Figure 20. 

 

Figure 20 : Représentation schématique des transferts de chaleur et de matière entre le milieu 

plasma et une goutte d’huile de pyrolyse 

La phénoménologie des transferts de chaleur et de matière peut être décrite comme une 

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

de la particule jusqu’à son évaporation [183, 193-195] : 

• Dans un premier temps, la goutte est chauffée (par conduction, convection et 

rayonnement) de sa température initiale à une température dite de vaporisation Tvap,  

• A partir de cette température, le phénomène de vaporisation ne peut plus être négligé. Par 

conséquent, la goutte commence à s’évaporer. Elle est en général supposée être à 

l’équilibre thermodynamique de telle sorte que la pression de vapeur soit égale à la 

pression de vapeur saturante à la température considérée, comprise entre Tvap et Teb. 

L’étape de vaporisation est conditionnée par les transferts de matière entre la goutte et le 

milieu environnant au travers de la couche limite de vapeur, phénomène régit par le 

gradient de concentration au sein de cette même couche limite,  
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• Pour des températures supérieures à la température d’ébullition, la goutte s’évapore à 

température constante Téb. Une fois cette étape terminée, et dans l’hypothèse d’un liquide 

composé d’espèces volatiles, le milieu est alors constitué d’une unique phase gaz.  

Pfender et al [189] ont montré que, dans le cas de particules de tungstène de 200µm injectées 

dans un écoulement plasma (T ≈ 14000K), le transfert de matière est régi principalement par 

le phénomène de vaporisation, la quantité de matière volatilisée lors de l’étape d’évaporation 

étant négligeable. Ce constat, valable pour des particules à haut point d’ébullition (≈ 2500°C), 

peut être différent dans le cas de cette étude pour laquelle les produits organiques considérés 

sont caractérisés par de faible température d’ébullition (30 – 450 °C). 

Les phénomènes physiques impliqués dans le chauffage de la goutte de bio-huile immergée 

dans un milieu plasma sont détaillés par la suite.  

II.4.2.1. Phénoménologie des transferts de chaleur 

D’un point de vue thermique, deux types de transferts de chaleur peuvent être considérés. 

(i) Le transfert externe est réalisé par convection, rayonnement et conduction depuis le milieu 

environnant plasma vers la surface de la goutte. Dans le cas spécifique de particules 

céramiques immergées dans un écoulement plasma, des études [196, 197] ont montré que 

celles-ci sont chauffées principalement par conduction au travers de la couche limite de 

vapeur entourant la particule [99]. La convection représente entre 10 et 20% du transfert de 

chaleur, tandis que l’apport par rayonnement du plasma est en général négligeable pour des 

températures inférieures à 12000K (cf. Figure 21). 
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Figure 21 : Pertes volumiques radiatives pour un plasma d’argon (Courbe bleue) et un 

mélange Ar-H2 (25%) (Courbe rose) [99] 
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Le nombre adimensionnel de Nusselt permet de caractériser le mécanisme limitant dans le 

transfert de chaleur externe. Il est défini comme le rapport des résistances au transfert de 

chaleur par conduction et par convection, selon la relation suivante : 
g

pT dh
Nu

λ
= . Des 

corrélations empiriques ou semi-empiriques permettent de l’exprimer comme une fonction du 

nombre de Reynolds et de Prandtl et de calculer ainsi le  coefficient de transfert thermique hT 

intervenant dans l’expression du flux de chaleur associé (cf. Tableau 18). La corrélation la 

plus utilisée pour des particules sphériques ou des gouttes est celle de Ranz-Marshall [198] 

définie par l’Equation  II-29:  

3/12/1 PrRe6.02 pNu +=  Equation  II-29 

Cette équation est valable pour 1<RepPr2/3 <5x104. Des corrections sont parfois apportées à 

cette corrélation, développée pour des écoulements gazeux «  conventionnels », et ceci afin de 

tenir compte des spécificités de l’écoulement plasma (cf.  II.4.1).  

Tableau 16 : Corrélations empiriques utilisées pour le calcul du Nusselt [199] 

Auteurs Expression du Nusselt 
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Young et al [199] ont dressé un ensemble de corrélations établies en milieu plasma. Elles sont 

présentées dans le Tableau 16. Pour des températures inférieures à 9000K, Young et al [199] 

ont montré que l’ensemble de ces corrélations conduisent sensiblement aux mêmes valeurs en 

termes de coefficient de transfert hT. Au-delà, les écarts se creusent et les mesures 

expérimentales ne permettent pas de les départager. 

(ii) Le transfert interne a lieu depuis l’interface plasma –goutte jusqu’au cœur de la goutte par 

des phénomènes de conduction et/ou de convection au sein du liquide. La gouttelette étant 

soumise à un flux gazeux haute vitesse, des mouvements de recirculation internes peuvent en 

effet avoir lieu et conduire à une homogénéisation de la température ainsi que la concentration 

au sein de la goutte [183]. Le nombre de Biot thermique est généralement utilisé pour 

comparer les transferts thermiques internes par conduction et externe par convection selon 

l’expression suivante : 
l

pT
T

dh
Bi

λ
= . Si sa valeur est inférieure à 0.1, il est généralement 

admis que le transfert interne peut être négligé et par conséquent, la particule est considérée 

comme isotherme. Cependant, dans le cas d’écoulement plasma, Bourdin et al [196] ont 

montré que la conduction interne doit être prise en compte dès lors que le nombre de Biot, 

défini avec la conductivité thermique moyenne intégrée du plasma et de celle du matériau est 

supérieur à 0,02, du fait des gradients importants de température dans la couche limite 

entourant la particule, spécificités des écoulements plasma thermiques.  

Dans notre étude, les calculs des nombres de Nusselt et de Biot, correspondant à nos 

conditions seront présentés par la suite afin de définir les mécanismes limitant dans le 

transfert de chaleur Le détail de ces calculs est reporté en ANNEXE 3 : Calcul des temps 

caractéristiques. 

II.4.2.2. Phénoménologie des transferts de matière  

De la même façon que pour les transferts de chaleur, il convient de distinguer les transferts de 

matière externe et interne décrits par la suite. 

(i) Le transfert externe se fait à la fois par diffusion et par convection. Il est caractérisé par le 

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

ces deux processus: )(Re,Scf
D

dh
Sh

g

pm == . La corrélation de Ranz-Marshall s’exprime 

selon la relation suivante :  
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3/12/1Re6.02 ScSh p+=  Equation  II-30 

Où Sc correspond au nombre de Schmidt, également parfois désigné sous le terme de nombre 

de Prandtl massique. Il est défini par la relation suivante : 
f

f

D
Sc

υ
= . Contrairement aux 

transferts thermiques, aucune correction n’a été identifiée dans la littérature pour tenir compte 

des spécificités du milieu plasma. En revanche, des facteurs correctifs sont proposés [195] 

afin de tenir compte de l’effet du nuage de vapeur entourant la particule sur les transferts de 

chaleur (Nusselt) et de matière (Sherwood). ). Ils font intervenir le nombre de Spalding BM, 

qui permet de tenir compte des gradients de concentration au travers de la couche limite. 

Celui-ci est défini par le rapport suivant :  

vs

vvs
M Y

YY
B

−
−= ∞

1
.  Equation  II-31 

Où Yvs et Yv∞ correspondent respectivement à la fraction massique de vapeur à la surface de 

la particule, généralement considérée à l’équilibre thermodynamique (soit Yv,s = Ysat,s) et dans 

l’écoulement plasma. 

(ii) Le transfert interne. On considère généralement le nombre de Biot massique, égal à 

l

pm
m D

dh
Bi = , qui permet de comparer les résistances au transfert de matière interne par 

diffusion et externe par convection. Des phénomènes de convection interne, générés par la 

contrainte de cisaillement du plasma haute vitesse sur la goutte peuvent également conduire à 

une homogénéisation des propriétés au sein de la goutte et à une amélioration des transferts de 

matière entre les phases liquide et gaz à l’interface [183]. 

L’ensemble de la description phénoménologique proposée jusqu’à présent repose 

implicitement sur l’hypothèse d’un composé mono-constituant. Cependant, il est à noter que, 

les huile de pyrolyse sont constituées de nombreux composés de volatilités différentes et des 

transferts de matière brutaux, désignés sous le terme de micro-explosion, ont été observés par 

Wornat et al [200] lors de l’étude de la combustion de gouttelettes de bio-huile dans un 

mélange gazeux H2/CH4/O2/N2, comme illustré sur la Figure 22. Selon Law [183], 

l’évaporation massive des espèces volatiles de type eau, acide acétique, méthanol etc… 

conduit à la formation de poches de vapeur, emprisonnées au sein de la goutte tandis que les 

espèces moins volatiles migrent vers l’extérieur de la goutte et forment une enveloppe liquide 

entre les espèces volatiles et la phase gazeuse. Lorsque la pression exercée par les poches de 
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gaz devient supérieure à la tension de surface de la goutte, on assiste à la micro-explosion de 

la goutte.  

 

Figure 22 : Phénomènes de micro-explosion (cf. Image b) observés par Wornat et al [200] 

lors de la combustion à 1600K de gouttes d’huile de pyrolyse de 320µm. 

II.4.3. Modélisation des transferts plasma-particule 

En se basant sur la phénoménologie présentée précédemment, cette partie vise à résumer les 

principales équations qui régissent les transferts plasma-particule dans les études numériques 

[123, 125, 193]. Celles-ci sont présentées dans le Tableau 17 et le Tableau 18.  

Tableau 17 : Equations principales impliquées dans les transferts plasma-particule 

Transfert de quantité de mouvement 

Déplacement de la goutte  autresgD
p

p FFF
dt

dv
m ++=  Equation  II-32 

Transfert de chaleur 

Chauffage de la goutte 
jusqu’à Téb 

vapradplasmapp PPP
dt

dT
Cm −−=  Equation  II-33 

Evaporation de la goutte ebradplasmapp PPP
dt

dT
Cm −−=  Equation  II-34 

Tableau 18 : Lois des transferts plasma - particule 

Force de traînée U
C

d
F

pD

dd

d
D ×=

24

Re18
2ρ

µ
 Equation  II-35 

Force de gravité 
l

gl
g gF

ρ
ρρ )( −

=  Equation  II-36 

Autres Forces Thermophorèse, Force de Basset…  
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Flux de chaleur externe 
reçu du milieu plasma par 
conduction –convection 

TShP pTplasma ∆= ..  

avec ( )Pr,Rep
g

pT f
dh

Nu ==
λ

 
Equation  II-37 

Flux de chaleur perdu par 
radiation pprad STP ... 4σε=  Equation  II-38 

Flux de chaleur perdu lors 
de l’évaporation de la 
goutte 

vapvapvap qHP
.

.∆=  

 
Equation  II-39 

Flux de chaleur perdu lors 
de l’ébullition 

ébébéb qHP
.

.∆=  

Avec )(Re,Scf
D

dh
Sh

g

pm ==  
Equation  II-40 

La prise en compte d’un gradient de température au sein de la goutte sera fonction du résultat 

du calcul du nombre de Biot thermique présenté en ANNEXE 3 : Calcul des temps 

caractéristiques. 

L’expression des flux de matière vapq
.

 et ebq
.

, liés respectivement aux étapes d’évaporation et 

d’ébullition peuvent s’exprimer de différentes façons selon la complexité du modèle 

considéré. Le type de modèles utilisés dans cette étude pour décrire les transferts de chaleur et 

de matière repose sur l’analyse d’une goutte isolée dans un milieu stagnant à laquelle est 

ajoutée des corrections via l’introduction de nombres adimensionnels pour tenir compte du 

phénomène de convection. 

Faeth [194] et Sazhin [195] ont proposé une synthèse bibliographique des principaux modèles 

rencontrés dans la littérature. La plupart des modèles d’évaporation reposent sur les 

hypothèses suivantes:  

- La goutte est constituée d’un liquide pur et possède une géométrie sphérique, 

- L’écoulement gazeux autour de la particule est quasi-permanent et ces propriétés 

physico-chimiques sont uniformes, 

-  La pression autour de la goutte est uniforme,  

- L’équilibre liquide / vapeur à la surface de la goutte est atteint. 

Le modèle le plus simple est celui pour lequel la vitesse d’évaporation est contrôlée 

uniquement par la diffusion de la matière à travers la couche limite selon l’expression 

suivante :  

iimvap CMShq ∆= ...
.

 Equation  II-41 
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Une amélioration de ce modèle, permettant de tenir compte de l’effet de la convection de 

l’écoulement sur l’évaporation de la goutte a été proposée par Abramzon et al [201](cf. 

Equation  II-42). Ce modèle fait apparaitre le nombre de Spalding massique (BM), défini par 

l’Equation  II-31. 

( )ShBDdq M
f

pvap .1ln...
_.

+






= ρπ  Equation  II-42 

Dans la plupart des études s’intéressant aux transferts plasma-particule [193, 202, 203], 

l’étape de vaporisation est généralement considérée comme contrôlée par la diffusion externe 

de la vapeur à travers la couche limite entourant la particule selon l’Equation  II-42. Cependant 

dès lors que la fraction de vapeur à l’interface tend vers 1, i.e. lorsque la température de la 

particule se rapproche de la température d’ébullition, il est généralement considéré que le 

transfert de chaleur à travers la couche limite devient le phénomène physique limitant. C’est 

pourquoi, certains modèles considèrent l’Equation  II-43 afin de tenir compte du caractère 

limitant des transferts de chaleur :  

( ) ( )

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
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
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


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pvap

reçu
M

f
péb TH

P
ShBDdq ;.1ln...min

_.

ρπ  Equation  II-43 

Afin de tenir compte du caractère « multi-composants » de certains produits, des modèles 

basés sur une approche dite « thermodynamique continue » ont été développés. Ceux-ci 

reposent sur la résolution des mêmes équations mathématiques que les modèles classiques. En 

revanche, le large panel de composés chimiques est décrit par la définition de plusieurs 

familles présentant des propriétés similaires au travers de fonctions de densité de probabilité 

(cf. Figure 23) plutôt que par les propriétés d’un grand nombre de composés individuels.  

 

Figure 23 : Fonctions de distribution proposée par Hallett et al [204]pour simuler la 

composition d’une huile de pyrolyse 
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Développé initialement pour l’étude de la combustion de produits pétroliers [183, 205, 206], 

ce type de modèle a été transposé au cas des huiles de pyrolyse par Hallet et al [204] pour 

lequel quatre fonctions de distribution (cf. Figure 23) ont été utilisées pour décrire les quatre 

familles chimiques (acides, aldéhydes/cétones, eau et lignine pyrolytique) supposées simulées 

l’huile de pyrolyse.  

II.5. Cinétiques réactionnelles de pyro-gazéification 

A présent, nous allons aborder la dernière étape impliquée dans le procédé de pyro-

gazéification d’une huile de pyrolyse par un plasma thermique, à savoir la transformation 

chimique de l’huile à proprement parlé, ou plus exactement la conversion des vapeurs et des 

résidus solides issus de son évaporation en gaz de synthèse. Il s’avère qu’en dehors des études 

présentées au chapitre  I.2, aucune autre référence bibliographique portant sur la gazéification 

de biomasse par plasma thermique n’a été répertoriée. A notre connaissance, il n’existe à ce 

jour aucun mécanisme réactionnel de pyro-gazéification de biomasse en milieu plasma 

thermique. Face à ce manque d’information, il s’agit au travers des données de la littérature (i) 

de dresser un panorama des démarches utilisées en milieu plasma pour modéliser les 

cinétiques réactionnelles et (ii) d’identifier quels modèles et mécanismes réactionnels sont 

utilisés pour décrire la pyro-gazéification de biomasse par des procédés classiques non-

plasma. 

II.5.1. Revue des études cinétiques en milieu plasma  

D’un point de vue réactionnel, la spécificité d’un milieu plasma thermique est lié aux 

températures élevées rencontrées, auxquelles des espèces ionisées (ions, électrons) et 

radicalaires sont présentes et peuvent jouer un rôle dans les processus chimiques. Les 

cinétiques réactionnelles au sein du dard plasma peuvent en effet être influencées à la fois par 

un paramètre essentiel rencontré dans les problèmes de cinétique classique qu’est la 

température, dont l’influence est désignée sous le terme d’effet « thermique » par différence à 

l’effet dit « chimique » lié à la présence d’espèces actives qui peuvent accélérer les cinétiques 

chimiques. Des études mettant en œuvre des plasmas froids ont en effet mis en évidence le 

rôle des espèces radicalaires dans la destruction de molécules organiques [207-210]. Nair et al 

[208, 209] se sont plus particulièrement intéressés à l’élimination de goudrons* (naphtalène, 

toluène, phénol) en utilisant une décharge couronne de composition proche de celle d’un gaz 
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de synthèse en sortie de gazéifieur. A 200°C, ils ont observé une élimination d’environ 95% 

des goudrons introduits initialement, grâce uniquement à l’effet chimique des radicaux O. 

Dans le cas des plasmas thermiques, cet effet chimique n’est pas mis en évidence directement 

du fait de l’effet couplé et prépondérant de la température. Par conséquent, des outils de 

diagnostic type OES (Optical Emission Spectroscopy) sont utilisés afin de caractériser la 

composition du dard plasma. Lors de l’étude de la gazéification de charbon par un plasma 

d’arc d’argon, He et al [211, 212] ont ainsi pu corréler l’intensité des pics associés aux 

radicaux OH, O, C… à la concentration en gaz permanents CO, CO2, H2 etc… Face à la 

complexité des processus chimiques impliqués dans les procédés plasma, différentes 

démarches sont proposées dans la littérature afin de prendre en compte les effets conjugués de 

la température et des espèces radicalaires.  

Tout d’abord, certains auteurs [207-209, 213, 214] s’attachent à décrire de façon quasi 

élémentaire l’ensemble des réactions mises en jeu dans la conversion chimique en milieu 

plasma. Cette démarche est particulièrement utilisée dans le domaine des plasmas froids pour 

lesquels le seul effet chimique est responsable de la dégradation. Ces modèles prennent en 

compte un grand nombre d’espèces, telles que les espèces neutres mais également les espèces 

chargées, radicalaires voir même excitées et conduisent à l’obtention de mécanismes 

réactionnels complexes où l’ensemble des interactions entre les différentes espèces est 

considéré. A titre illustratif, on peut citer les travaux de Eichwald et al [207] portant sur la 

modélisation des cinétiques impliquées dans l’élimination d’oxydes d’azote par décharge 

couronne dans un gaz vecteur constitué d’un mélange {N 2, O2, CO2, H2O}. Au total, le 

modèle chimique considère 287 mécanismes élémentaires impliquant 39 espèces chimiques. 

De la même façon, la cinétique de dégradation du naphtalène dans une décharge couronne a 

été modélisée en considérant 20 espèces et 121 réactions [208, 209].  

Du fait de la complexité de ces modèles, la plupart d’entre eux sont des modèles 0D ou 1D 

qui ne considèrent pas les interactions hydrodynamiques avec l’écoulement. Dans le cas des 

plasmas non-thermiques où les gradients de vitesses, de températures ainsi que les 

phénomènes de turbulence sont, en général, moins intenses qu’en plasma thermique (cf.  II.2), 

cette démarche est généralement privilégiée. En revanche dans le cas des plasmas thermiques, 

il est difficile de découpler la thermohydraulique de la cinétique chimique. Par conséquent 

l’utilisation de tels mécanismes est rendue difficile dans des codes de calcul type CFD. Cette 

difficulté peut être illustrée au travers des travaux de Murphy et al [31, 215] qui se sont 

intéressés à la modélisation de la destruction des composés nuisibles à la couche d’ozone par 
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un plasma thermique d’argon. Trois approches différentes de modélisation, résumées dans le 

Tableau 19, ont été mises en œuvre pour rendre compte des processus chimiques et comparer 

ces approches.  

Tableau 19 : Approches de modélisation des processus chimiques en plasma thermique 

proposées par Murphy et al [31] 

Approche Caractéristiques Avantages / Inconvénients 
-Prise en compte des espèces actives 
-Description fine et outil d’aide à la 
compréhension des mécanismes réactionnels  

(i) Modèle détaillé 
Modèle 1D (47 espèces 
/ 139 réactions) -Non prise en compte de l’hydrodynamique sur 

les processus chimiques (turbulence / diffusion 
…) 
-Modèle simple à mettre en œuvre permettant 
d’accéder de façon qualitative aux 
performances du procédé 
-Compatible avec des calculs CFD 

(ii) Equilibre 
thermodynamique 

Composition calculée à 
l’équilibre 
thermodynamique -Mauvaise prédiction de la composition des 

gaz en sortie car l’équilibre thermodynamique 
n’est pas atteint (T faibles entre 300 et 1500K) 

(iii) Modèle simplifié 
Modèle 2D (23 espèces 
/ 42 réactions) 

Modèle intermédiaire entre (i) et (ii) avec prise 
en compte de l’hydrodynamique 

 

Cette étude a mis en évidence la nécessité de prendre en compte l’hydrodynamique de 

l’écoulement pour représenter les phénomènes de diffusion et de turbulence, non négligeables 

dans les processus chimiques. Pour une modélisation de type CFD, Murphy et al [31] ont 

alors utilisé un schéma réactionnel « simplifié », considérant 23 espèces et 42 réactions, 

compromis entre d’une part une approche cinétique très détaillée et d’autre part des calculs à 

l’équilibre thermodynamique trop simplistes. La même approche a été mise en œuvre par He 

et al [211, 212] lors de l’étude de la gazéification de charbon dans un plasma thermique 

d’argon. Sur la base d’analyses expérimentales par OES, un mécanisme réactionnel constitué 

de 24 réactions faisant apparaitre le rôle des espèces radicalaires types O, OH, CH… dans la 

conversion du charbon a été proposé. 

Enfin certains auteurs [216-218] ont recours à une démarche encore plus simplifiée, basée sur 

des modèles empiriques faisant appel à des lois d’Arrhenius globales. La difficulté de cette 

démarche réside généralement dans la non-validation des lois cinétiques pour des conditions 

plasma. Ce type de démarche a été notamment mise en œuvre par Hrabrovsky et al [217] pour 

modéliser la gazéification de particules de bois en milieu plasma. En effet, étant donné 

l’absence de schémas réactionnels et de données cinétiques pour décrire ce processus, une 
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unique loi cinétique de type Arrhenius, obtenue dans des conditions non plasma pour de la 

lignine, a été utilisée. Cependant, sur la base de mesures expérimentales de la décomposition 

de méthane en milieu plasma (thermique et non-thermique), Drost et al [219] ont obtenu une 

décroissance linéaire au cours du temps du logarithme de la concentration en méthane, 

conformément à un modèle cinétique d’ordre 1 du type [ ]4CHkr ×= . 

II.5.2. Modèles cinétiques de gazéification de biomasse 

II.5.2.1. Pyro-gazéification de bio-huile 

Avant toute chose, il est à noter que les études de conversion d'huile de pyrolyse sont peu 

nombreuses et ont lieu, pour la plupart à des températures ne dépassant pas les 1000°C en 

présence de catalyseurs. Le seul modèle cinétique, présenté Figure 24, de conversion d’huile 

de pyrolyse identifié dans la littérature est celui de Adjaye et al [220, 221] qui se sont 

intéressés à la conversion d’huile de pyrolyse en présence de catalyseur à faible température 

(330 < T < 410°C).  

 

Figure 24 : Schéma réactionnel de conversion d’huile de pyrolyse (Adjaye et al [220, 221]) 

Bien que les conditions opératoires soient très éloignées des nôtres, la démarche qu’ils 

proposent est intéressante. En effet, pour simplifier l'étude cinétique, ils ont travaillé dans un 

premier temps sur des molécules modèles sélectionnées de telle sorte à représenter les 

différentes familles chimiques constitutives de l’huile de pyrolyse (acide, ester, alcool etc… 

cf.  II.1) puis sur la fraction volatile et enfin sur l’huile de pyrolyse réelle. Cette démarche les a 

conduits à proposer un mécanisme réactionnel (cf. Figure 24) dont les paramètres cinétiques 
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des lois d’Arrhenius (énergie d’activation, constante pré exponentielle) ont été déterminés par 

minimisation des écarts entre les résultats du modèle et de l’expérimentation. 

La démarche proposée par Adjaye et al [220, 221], visant à simplifier l’étude cinétique des 

huiles de pyrolyse en considérant dans une première étape des molécules modèles, a été mise 

en œuvre dans de nombreuses études expérimentales dont une synthèse est proposée dans le 

Tableau 20. L’acide acétique s’avère être la molécule modèle la plus largement étudiée pour 

représenter la fraction aqueuse et ceci essentiellement du fait de sa relative forte proportion au 

sein des huiles (cf. ANNEXE 2 : Analyse quantitative des huiles de pyrolyse). 

Tableau 20 : Synthèse des études expérimentales reposant sur la définition de molécules 

modèles représentatives de l’huile de pyrolyse 

Auteurs Molécule Modèle Conditions opératoires de 
l’étude 

Adjaye [220, 221] 
Acide Propanoïque, 4-methyl-

cyclopropanol, 
methoxybenzène, phénol… 

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

Basiagannis [222] Acide Acétique 
Vaporéformage en présence de 
catalyseurs Ru/Mg/Al2O3, 550 
< T < 800 °C 

Galdamez [223] Acide Acétique 
Vaporéformage en présence de 
catalyseurs Ni-Al, 450 < T < 
700 °C 

Takanabe [224] Acide Acétique 
Vaporéformage en présence de 
catalyseurs Pt/ZrO2, T=450°C 

Vagia [225] 
Acide Acétique, Acétone, 

Ethylène Glycol 

Calculs thermodynamiques :  
127 < T < 1027 °C; 1 < P < 20 
atm 

Wang [226] 
Acide Acétique, 

Hydroxyacétaldéhyde 

Vaporéformage en présence de 
catalyseurs 
Ni/CuO/ZuO/Al2O3, 300 < T < 
700°C 

Kechagiopoulos [227] 
Acide Acétique, Acétone, 

Ethylène Glycol 
Vaporéformage en lit fixe avec 
catalyseur Ni, T = 600°C 

Yamakasi [228] Acide Acétique 
Vaporéformage en présence de 
catalyseurs Ru/ZrO2, T = 
400°C 

 

Le même type de démarche a été adopté par Branca et al [229] qui ont proposé, en se basant 

sur des mesures thermogravimétriques réalisées pour différentes bio-huiles en milieu oxydant, 

un modèle cinétique de dévolatilisation reposant sur la définition mathématique de huit 

familles chimiques représentatives du comportement global de l’huile. 



 127 

Au vu des données de la littérature aucun modèle cinétique de conversion de bio-huile 

correspondant à des conditions d’études similaires aux nôtres n’a encore été proposé. Face à 

ce manque d’informations, il est intéressant de se tourner vers les études de gazéification de 

biomasse solide. En effet bien que les phénomènes physiques tels que les transferts de chaleur 

et de matière diffèrent entre des matrices solide et liquide, il existe une similitude dans les 

réactions chimiques gaz-gaz et gaz-solide. 

II.5.2.2. Modèles de gazéification de biomasse solide 

Dans cette partie, il n’est pas question de s’intéresser à l’ensemble des modèles cinétiques 

proposés dans la littérature, cela ayant déjà fait l’objet de travaux précédents [60, 230], mais 

d’identifier quelles sont les principales réactions considérées dans les modèles de 

gazéification de biomasse qui peuvent être utilisées dans cette étude. Lors de la gazéification 

de particules de biomasse solide, plusieurs étapes réactionnelles sont généralement 

considérées dans les modèles cinétiques, à savoir : (i) une réaction de pyrolyse primaire 

conduisant à la production de gaz permanents, d’un résidu solide et de gaz condensables ou 

goudrons « primaires » (cf. Tableau 1), (ii) une étape de pyrolyse secondaire décrivant la 

dégradation thermochimique des goudrons primaires en gaz permanents et en goudrons 

réfractaires, (iii) des réactions homogènes en phase gaz et (iv) des réactions hétérogènes 

résidu solide-gaz. Dans le cadre de cette étude, seules les trois dernières étapes seront 

considérées, l’étape de pyrolyse primaire ayant déjà eu lieu lors de la production de la bio-

huile. 

• Réactions de pyrolyse secondaire 

Cette étape consiste en la dégradation des goudrons primaires, constitutifs de l’huile de 

pyrolyse par des réactions de type vapo/ hydro-craquage, de polycondensation, d’oxydation 

partielle etc… Di Blasi [230] et Nozahic [14] ont proposé un état de l’art des principaux 

modèles cinétiques de la littérature. Du fait de la complexité et de la diversité des produits et 

des cinétiques réactionnelles, des modèles simplifiés sont généralement considérés. En effet, 

pour la plupart, ces modèles reposent sur des lois d’Arrhenius d’ordre un, considérant une 

« pseudo-espèces goudrons » réagissant selon une ou deux réactions. Du fait de cette 

simplification, il existe une grande disparité des constantes cinétiques entre les différentes 

études. Ainsi l’énergie d’activation (Ea) et le facteur pré-exponentiel (A) s’étalent sur une 

large gamme, respectivement comprise entre 66 - 123 kJ.mol-1 et 4,3 – 1011 s-1. D’autres 
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auteurs préfèrent considérer des molécules modèles des goudrons tels que le toluène [231], le 

naphtalène [14, 209] etc… Dans la plupart des modèles CFD de gazéification de biomasse 

[232-234], le choix de telle ou telle loi cinétique est en général, soit peu justifiée, soit issue de 

mesures expérimentales spécifiques, soit non prise en compte. 

• Réactions homogènes en phase gaz [14, 232-236] 

En absence d’oxygène, les deux réactions principales généralement considérées en phase 

gazeuse sont décrites dans l’Equation  II-44 et l’Equation  II-45. En présence d’oxygène, des 

réactions de combustion des gaz supplémentaires peuvent avoir lieu mais ne sont pas 

présentées ici étant donné que seule la vapeur d’eau sera étudiée en tant qu’agent oxydant. 

(i) La réaction de vaporéformage du méthane (cf. Equation  II-44) 

C’est une réaction endothermique homogène, caractérisée par une cinétique réactionnelle très 

lente. Les calculs à l’équilibre thermodynamique, obtenus avec le logiciel Prosim, (cf. Figure 

25) montrent qu’elle peut avoir lieu dès 630°C et peut être considérée comme totale à partir 

de 1000°C.  

Cependant, Dupont [60] a montré que cette réaction est limitée cinétiquement sur la gamme 

de température 800 – 1000°C pour des temps de séjour de quelques secondes. Des 

mécanismes cinétiques élémentaires sont proposés dans la littérature pour décrire la réaction 

de vaporéformage du CH4 [237]. Dans la majorité des études s’intéressant à la gazéification, 

la réaction globale proposée ci-dessous (Equation  II-44) est en général considérée. 

( ) ( )
1

)(22)(4 .1,2063 −
← =°∆+→+ molkJHHCOOHCH rgggg  Equation  II-44 

(ii)  La réaction dite de gaz à l’eau (cf. Equation  II-45). 

C’est une réaction légèrement exothermique et équilibrée. En-dessous de 800°C, elle a lieu 

préférentiellement dans le sens direct (∆rG° <0, cf. Figure 26). Cependant étant donné les 

faibles énergies de Gibbs mises en jeu, la réaction est équilibrée. 

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

être considérée comme à l’équilibre thermodynamique dès 1000°C dans les études de 

gazéification. 

1
222 .41 −

← −=°∆+→+ molkJHHCOOHCO r  Equation  II-45 



 129 

Ces deux réactions indépendantes permettent de définir complètement le système gazeux (H2, 

CO, CO2, CH4, H2O) [60].  
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Figure 25 : Energie de Gibbs (courbe bleue) et 

constante d’équilibre (courbe rose) de la 

réaction de vaporéformage de méthane 
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Figure 26 : Energie de Gibbs (courbe 

bleue) et constante d’équilibre (courbe 

rose) de la réaction de gaz à l’eau  

• Réactions hétérogènes solide –gaz / Gazéification du résidu solide 

Lors de l’étude de la combustion de gouttes d’huile de pyrolyse, Wornat et al [200] ont 

observé expérimentalement la formation de résidus carbonés de deux types : l’un enrichi en 

oxygène avec un ratio massique C/O d’environ 4, l’autre composé majoritairement de carbone 

(C/O ≈ 9), ce dernier résultant d’une carbonisation plus poussée. Malgré la complexité 

chimique du résidu carboné, la plupart des modèles cinétiques l’assimilent généralement à du 

carbone pur. L’étape de gazéification du résidu peut faire intervenir trois réactions gaz-solide 

principales à savoir : (i) La vapogazéification du résidu (cf. Equation  II-46), (ii) l'équilibre de 

Boudouard (cf. Equation  II-47), et éventuellement (iii) la réaction de méthanation (cf. 

Equation  II-48). 

( ) ( ) ( ) )(22 gggs HCOOHC +→+   1.2,131 −=°∆ molkJHr  Equation  II-46 

( ) ( ) ( )ggs COCOC 22 →+  1.3,172 −=°∆ molkJHr  Equation  II-47 

( ) ( ) )(422 ggs CHHC →+  1.9;74 −−=°∆ molkJHr  Equation  II-48 

Selon Laurendeau [238], la vapogazéification du résidu est trois fois plus rapide que la 

réaction de Boudouard. La troisième réaction, celle de méthanation, a quant à elle, peu de 

chance de se produire puisque, toujours selon Laurendeau [238], elle est 300 fois moins 

rapide que la réaction de Boudouard. Par la suite, nous ne considérons donc que la réaction de 

vapogazéification. C’est une réaction endothermique hétérogène ayant lieu à haute 

température (800-1400°C). Des calculs réalisés entre 800 et 1000°C pour des particules de 
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500µm [60] ont montré que cette réaction chimique est l’étape limitante dans la conversion de 

biomasse.  

II.6. Conclusions 

L’ensemble des données de la littérature présentée dans ce chapitre a permis de dresser un 

inventaire des données existantes relatives à la problématique de cette étude et de mettre en 

évidence les points critiques à approfondir pour mener à bien les deux objectifs définis 

précédemment (cf.  0). L’étude phénoménologique a permis de caractériser les étapes 

essentielles dans le traitement de la bio-huile au travers de nombres adimensionnels 

caractéristiques. Un récapitulatif de ces nombres et des propriétés associées est présenté dans 

le Tableau 21.  

Tableau 21 : Nombres adimensionnels caractéristiques des interactions bio-huile / plasma *  

Etape Nombres adimensionnels Propriétés physico-chimiques 
Injection M ρl, ρg 
Fragmentation   
Primaire Weg, M, Wel, Oh 
Secondaire Weg, Oh 

ρl, µl, σl, ρg 

Chauffage / Evaporation  
Transfert de chaleur Nu = f(Rep, Pr), BiT 

Transfert de masse Sh = f(Rep, Sc), BiM 

λl, Dl 

ρg, µg, λg, cp,g, Dg 

Un effort particulier sera porté sur l’étude et la caractérisation de la fragmentation et de la 

cinétique en milieu plasma étant donné le peu d’informations relatives à ces deux étapes. Par 

la suite, il s’agit de proposer une méthodologie permettant de répondre aux questions 

suivantes : « Comment qualifier et quantifier l’apport d’un plasma thermique sur la 

conversion de bio-huile par pyro-gazéification ? » et « Quelle stratégie de modélisation est-il 

nécessaire de mettre en œuvre pour proposer un modèle numérique, outil d’aide à la 

caractérisation du procédé ? » 
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III.  Stratégie mise en œuvre 

Ce chapitre vise à définir la méthodologie mise en œuvre dans cette étude et à y associer des 

moyens techniques afin de répondre aux deux objectifs de cette étude, à savoir, comment 

évaluer l’effet thermique du plasma sur la gazéification de l’huile de pyrolyse et quelle 

stratégie mettre en place pour développer un modèle numérique du fonctionnement du 

procédé. Au vu de la revue bibliographique présentée précédemment, deux difficultés 

principales, liées au manque de données de la littérature, ressortent. Elles concernent (i) la 

définition et la caractérisation d’un modèle cinétique de conversion de bio-huile en milieu 

plasma et (ii) la modélisation de l’étape de fragmentation de l’huile de pyrolyse par le dard 

plasma. Il s’agit donc de proposer une méthodologie expérimentale permettant d’apporter des 

informations nécessaires pour le développement du modèle numérique et cela d’autant plus 

que la chimie du milieu plasma – huile de pyrolyse est complexe. La méthodologie numérique 

sera donc précisée en fonction des besoins, des modèles existants et des phénomènes physico-

chimiques prépondérants au travers du calcul des temps caractéristiques du procédé. 

De plus, cette partie s’attache à identifier (i) quelles sont les grandeurs d’entrée et de sortie du 

procédé et (ii) les conditions expérimentales permettant de qualifier et quantifier 

expérimentalement l’influence de l’effet thermique du plasma sur la conversion de bio-huile. 

III.1. Estimation des temps caractéristiques  

Un calcul des temps caractéristiques des différentes étapes rencontrées lors du traitement 

d’une goutte de bio-huile dans un écoulement plasma a été réalisé. L’ensemble des calculs est 

présenté de façon détaillée en ANNEXE III (cf. p. 277). D’une façon générale, cette 

démarche, adoptée notamment par J.Fazilleau [146] et C. Dupont [60], présente l’avantage de 

déterminer simplement quels sont les phénomènes limitants ou prépondérants dans le procédé. 

Le raisonnement et les valeurs présentées par la suite ont été déterminés pour des gouttes 

d’huile de pyrolyse de 50 et 250 µm de diamètre, cette dernière valeur correspondant au 

diamètre de l’injecteur, et soumises à une vitesse relative de 500 m.s-1, considérée comme la 
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vitesse moyenne de l’écoulement plasma au point d’injection. Les résultats sont rassemblés 

sur la Figure 27. D’autres configurations sont également présentées en ANNEXE III.  
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Figure 27 : Temps caractéristiques des étapes subies pour des gouttes de bio-huile de 250µm 

(orange uni) et 50µm (bleu strié) plongées dans un écoulement plasma avec U = 500 m.s-1  

Au vu de ces calculs, il s’avère que les phénomènes : 

• Hydrodynamiques, tels que la fragmentation primaire et secondaire ne sont pas 

limitants pour le procédé. En effet, ce sont les phénomènes les plus rapides, caractérisés 

par des temps inférieurs à la milliseconde. Ils ne sont pas limités par la mise à l’équilibre 

dynamique entre le plasma et la goutte, celle-ci étant environ 1000 fois moins rapide. Ce 

raisonnement est valable dans la mesure où l’étape d’injection est réalisée correctement, 

c’est à dire que le jet et les gouttes liquides traversent les zones les plus chaudes du 

plasma. De plus, le calcul des nombres de Weber liquide et gazeux donne des indications 

sur les mécanismes de fragmentation, dont les résultats sont présentés dans le Tableau 22.  

Tableau 22 : Estimation des mécanismes de fragmentation impliqués dans cette étude 

 Weg Wel M Mécanisme associé 

Primaire ≈ 30 ≈ 472 ≈ 16 
Fragmentation en Poche (III) ou poche / 
cisaillement (IV) 

Secondaire 184 - 736   
Fragmentation par arrachement (IV) ou 
Catastrophique (V) 
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La fragmentation secondaire étant caractérisée par des nombres de Weber supérieurs à 

100, le modèle Wave serait donc a priori plus approprié pour modéliser ce phénomène (cf. 

§ II.3.2.2). 

• Transferts de chaleur et matière. A première vue, les transferts de chaleur interne et 

externe apparaissent comme les processus limitants du procédé, les temps caractéristiques 

étant du même ordre de grandeur que le temps de séjour. Cependant, cette constatation 

doit être pondérée par l’aspect dynamique du problème. En effet, ce raisonnement est 

valable au début de la fragmentation lorsque les gouttes ont un diamètre de 250µm. Mais 

la fragmentation étant le phénomène le plus rapide, les gouttes atteignent en une centaine 

de microsecondes un diamètre bien plus faible, estimé à environ 20µm. Dans ce cas, les 

phénomènes de transfert n’apparaissent plus comme les phénomènes limitants. Ils sont en 

effet caractérisés par des temps inférieurs à la milliseconde, du même ordre de grandeur 

que le temps caractéristique de la cinétique. Dans ce cas, le temps de séjour des gouttes au 

sein du plasma peut alors être le facteur limitant du procédé.  

Remarque : quelque soit le diamètre de goutte considéré, le nombre de Biot thermique est 

compris entre 0,5 et 1 ; l’hypothèse d’une goutte isotherme n’est donc pas valide. 

• Cinétiques en phase gaz. Elles sont rapides, c'est-à-dire caractérisées par des temps 

inférieurs à la milliseconde. A défaut de disposer de données relatives à la cinétique de 

gazéification de biomasse en milieu plasma, ce temps a été estimé en considérant les 

réactions de craquage et de vaporéformage de méthane (cf. ANNEXE III). En revanche, 

ne disposant d’aucune donnée concernant la vapogazéification de résidu carboné solide 

et/ou de goudrons en milieu plasma, il n’est pas possible d’en estimer le temps 

caractéristique. Cependant, il est à noter que pour des procédés autothermiques travaillant 

à 1000°C, Dupont [60] montre que cette étape est 103 à 104 fois plus lente que les 

réactions homogènes en phase gaz. 

Ainsi, la démarche basée sur le calcul des temps caractéristiques est intéressante car elle 

apporte de manière simple des informations préliminaires utiles pour cette étude. Elle permet 

notamment de rendre compte de la rapidité et de la nature des mécanismes de fragmentation 

primaire (Type III ou IV) et secondaire (Type IV ou V). Elle appréhende également la 

nécessité de prendre en considération le caractère dynamique du procédé dans le modèle 

numérique, la nature des phénomènes limitants évoluant au cours du temps. 
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III.2. Méthodologie Numérique 

Le travail de modélisation du procédé de gazéification de bio-huile par plasma thermique a 

été réalisé avec un logiciel commercial de calcul CFD, à savoir le logiciel Fluent. Quatre 

étapes principales ont été considérées :  

1. Le maillage de la géométrie de la torche plasma ou du réacteur selon l’étape considérée,  

2. La modélisation de l’écoulement plasma dans la torche ou le réacteur, 

3. La modélisation de l’interaction plasma-liquide, 

4. La modélisation des cinétiques réactionnelles, 

Ces trois dernières étapes sont détaillées par la suite en termes de conditions initiales, 

conditions aux limites, d’hypothèses et d’équations résolues. L’étape de maillage n’est pas 

détaillée ici étant donné la simplicité des géométries et des dimensions (2D axisymétrique) 

considérées dans l’ensemble de l’étude. 

III.2.1. Description des méthodes numériques sous Fluent 

III.2.1.1. Modélisation de l’écoulement continu 

Le modèle numérique a été construit avec la version 6.3.26 du logiciel Fluent. Ce logiciel 

repose sur la méthode des volumes finis pour résoudre les équations de Navier-Stockes. Cette 

résolution comprend les étapes suivantes : 

• La discrétisation du domaine de calcul en un ensemble fini de volumes de contrôle (ou 

cellules), un seul volume entourant un nœud du maillage. Cette étape est réalisée lors de la 

création du maillage de la géométrie via le logiciel Gambit, 

• L’intégration des équations générales de conservation sur chacun des volumes finis (cf. 

Equation  III-1) afin d’obtenir un système d’équations algébriques. Toutes les équations de 

transport peuvent s’écrire sous la forme générale suivante : 

43421434214342143421
Génération

V

Diffusion

A

Convection

A

aritéInstationn

V

dVSdAdAVdV
t ∫∫∫∫ ⋅+⋅∇Γ=⋅+⋅

∂
∂

φφρφρφ  Equation  III-1  

Où Γ est un coefficient de diffusion et S est un terme source. Les grandeurs intensives φ, 

sont présentées dans le tableau ci-dessous en fonction de l’équation de transport 

considérée. 
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Equation de transport φφφφ 
Continuité 1 

Quantité de mouvement  
→
u  

Enthalpie H 
Espèce yi 

 

• La résolution numérique des équations discrétisées sur chacun des volumes finis. 

Pour plus d’information concernant cette méthode, on pourra se référer à l’ouvrage de 

Patankar, Numerical Heat Transfer [239]. 

III.2.1.2. Modélisation des écoulements multiphasiques 

Pour traiter les problèmes multiphasiques dans Fluent, deux approches peuvent être mises en 

œuvre. La prédiction de la phase dispersée peut en effet être réalisée selon : 

- une approche Euler / Lagrange. L’écoulement principal est décrit comme un milieu 

continu par la résolution des équations de NS, comme présenté précédemment. En 

revanche la phase dispersée est modélisée au niveau discret : chaque particule est 

suivie le long de sa trajectoire au cours du temps en réalisant à chaque pas de temps 

un bilan des forces s’exerçant sur elle, 

- une approche Euler / Euler pour laquelle la phase discrète est assimilée à un milieu 

continu. Le comportement de la phase particulaire est alors décrit à partir des équations de 

NS en introduisant le concept de fraction volumique. 

Dans cette étude, l’approche lagrangienne a été retenue pour modéliser les interactions 

plasma-liquide. La mise en œuvre d’une telle approche est valable dans la mesure où la phase 

dispersée représente moins de 10% en volume [175]. Cette condition est validée dans le cadre 

de cette étude puisque la proportion liquide est comprise entre 0,04 et 0,012%. 

Le déplacement des particules est alors régi à partir du bilan des forces s’exerçant sur elles 

tandis que les transferts de chaleur et de matière sont pris en compte par un bilan de chaleur 

au niveau de la particule. L’ensemble de ces équations est décrit plus en détail par la suite (cf. 

§ III.2.3) 
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III.2.2. Etape 1 : Modélisation de l’écoulement plasma 

III.2.2.1. Choix d’un modèle 

Une revue des modèles d’écoulement plasma a été présentée au chapitre  II.2.3. Ainsi dans la 

problématique relative à la modélisation d’un procédé plasma, il n’est pas nécessaire de 

développer un modèle d’arc électrique complet, capable de rendre compte de la physique 

complexe des phénomènes impliqués dans la génération du plasma, et cela au détriment des 

temps de développement et de calcul, mais d’obtenir des profils de vitesse et de température 

du gaz en sortie de tuyère, données d’entrée nécessaires pour la modélisation du procédé en 

aval. Les modèles macroscopiques de type PV ou PVT (cf. § II.2.3) permettent de répondre à 

ce besoin. En effet, ils offrent la possibilité d’obtenir simplement et rapidement des profils de 

vitesse et de température en sortie de tuyère, en accord avec les données expérimentales et 

cela malgré leur simplicité. En revanche, l’utilisation de tels modèles nécessite la 

connaissance des données de fonctionnement expérimentales globales de la torche comme la 

tension d’arc (I), la puissance totale (PTOT) et le rendement thermique de la torche (ηth). De 

plus, il est en général nécessaire de les valider sur des données expérimentales.  

Dans le cadre de cette étude, la mise en œuvre du modèle PV sera généralement privilégiée. 

Ne disposant pas de moyens de caractérisation de l’écoulement plasma, la méthodologie sera 

alors validée sur un cas de la littérature. 

En ce qui concerne les données d’entrée, cette étape nécessite la connaissance des conditions 

de fonctionnement expérimental de la torche (Qplasma, PTOT, ηth…) ainsi que les propriétés 

thermodynamiques, radiatives et de transport du gaz plasmagène entre 300 et 20000K. Des 

caractérisations du fonctionnement de la torche utilisée pour l’étude sont donc nécessaires. 

Pour modéliser les phénomènes turbulents, le modèle k-ε RNG a été sélectionné. Pour plus de 

détails quant aux équations utilisées dans ce modèle, on pourra se référer au paragraphe  II.2.4. 

Selon Bolot et al [240], une modification prise en compte dans notre cas et apportée dans 

l’équation de l’énergie cinétique turbulente corrige la vitesse de production de k égal dans 

Fluent à µtS
2 au lieu de µeffS

2. 

III.2.2.2. Hypothèses 

Les principales hypothèses utilisées pour la modélisation de l’écoulement plasma sont les 

suivantes : 
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• Le fluide est newtonien, autrement dit il se déforme de façon proportionnelle à la 

contrainte de cisaillement exercée. Selon Midoux [241], cette hypothèse est vérifiée pour 

tous les fluides homogènes pour lesquels la dissipation d’énergie est due aux collisions 

d’espèces moléculaires relativement petites (gaz, liquides usuels et solutions de faible 

poids moléculaire). Par conséquent, cette hypothèse est valide dans le cadre de cette étude, 

• L’écoulement est supposé quasi-incompressible et dilatable, c.-à-d. que la masse 

volumique varie non pas à cause des variations de pression mais du fait de la température. 

Il est admis que les effets de compressibilité sont négligeables tant que le nombre de 

Mach, 
c

v
Ma = , est inférieur à 0,3. Dans le cas d’un gaz parfait, la vitesse du son (notée c) 

est estimée à partir de la relation suivante : 
M

RT
c

γ= , où γ correspond au rapport des 

capacités calorifiques spécifiques (cf. Figure 28 pour la variation de γ avec la température 

dans le cas de l’argon). Les résultats du calcul sont présentés dans le Tableau 23. 
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Figure 28 : Variation du rapport des capacités thermiques pour l’argon en fonction de la 

température 

Selon le Tableau 23, quel que soit la zone du procédé considérée, l’écoulement est 

subsonique (Ma < 1). Mais en toute rigueur, il ne peut être considéré comme 

incompressible en sortie de tuyère, le nombre de Mach étant égal à 0,4. Cependant, par la 

suite, cette hypothèse sera considérée. En effet, la valeur du nombre de Mach étant proche 

des 0,3 valeur généralement considérée pour valider l’hypothèse d’incompressibilité, les 
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variations de masse volumique sont liées principalement aux gradients thermiques au sein 

du plasma, les effets de pression pouvant être négligés. 

Tableau 23 : Calcul des nombres de Mach et de Reynolds dans différentes zones du procédé 

plasma pour un écoulement d’argon – 20Nl.min-1 – Ptot = 10,4kW 

Zone d (m) v 
(m.s-1) Τ (Κ)Τ (Κ)Τ (Κ)Τ (Κ)    γγγγ    ρρρρ 

(kg.m-3) 
µµµµ 

(kg.m-1.s-1) 
Ma Re 

Entrée de torche 2.10-3 20 300 1,67 1,62 2,1.10-5 0,06 3042 
Sortie de tuyère 6.10-3 850 14000 1,29 2,4.10-2 1,4.10-4 0,43 880 
Sortie réacteur 6.10-2 ≈ 0,2 520 1,66 9,7.10-1 3,4.10-5 < 0,01 342 

 

• L’écoulement plasma est considéré comme axisymétrique et stationnaire. Cette dernière 

hypothèse peut se justifier dans la mesure où les gaz plasmagènes utilisés principalement 

dans cette étude sont de l’argon et/ou des mélanges argon / hélium, qui confèrent une 

certaine stabilité au pied d’arc, le mode d’accrochage s’apparentant à un mode oscillant, 

• L’écoulement est à la fois laminaire et turbulent. Le nombre de Reynolds (Re) est utilisé 

pour caractériser le régime d’écoulement. Pour les conduites de section circulaire, 

l’écoulement est généralement admis comme turbulent pour des Reynolds supérieurs à 

2100. Des calculs du nombre de Reynolds ont été réalisés et sont présentés dans le 

Tableau 23. En fonction de la zone considérée, l’écoulement est soit laminaire (tuyère de 

la torche) soit turbulent (entrée de la torche, zone de mélange gaz ambiant froid - plasma). 

Afin de modéliser la turbulence, un modèle de turbulence de type RNG k-ε a été mis en 

œuvre, moins coûteux en termes de temps de calcul que les modèles de turbulence aux 

grandes échelles et plus apte à modéliser les écoulements fortement contraints que les 

modèles k-ε classiques. 

• Le plasma est à l’équilibre thermodynamique local (ETL) et optiquement mince (cf. 

§ II.2.3). Cette hypothèse est généralement valide pour les plasmas thermiques en dehors 

des zones cathodiques et anodiques [8, 9], la densité électronique étant suffisamment 

élevée pour que les processus collisionnels, contrebalancés par leur processus inverses 

dominent les transitions et réactions au sein du plasma. Le choix a été fait par la suite de 

considérer que l’ETL prévalait dans l’ensemble du domaine de calculs, la dimension des 

zones anodiques et cathodiques étant très faible (≈ 60µm). 
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• Aucune réaction chimique rendant compte des processus collisionnels au sein du plasma 

n’est prise en considération, 

• La gravité est négligée, étant donné que l’écoulement gazeux est non pesant. De plus, les 

gouttes de bio-huile formées dans le plasma de taille micrométrique et de masse faible 

sont  soumises principalement à la force de traînée, 

• L’écoulement fluide, dans le réacteur de gazéification, est modélisé comme un mélange 

gazeux dont les propriétés sont calculées à partir de lois de mélange [175]. Celui-ci est 

constitué (i) du gaz plasmagène, considéré comme un mono-fluide dont les propriétés 

thermodynamiques, radiatives et de transport sont fonction de la température et issues des 

données de la littérature [99], (ii) du gaz environnant si celui-ci est de nature différente de 

celle du gaz plasma, et éventuellement (iii) des gaz réactifs et/ou issus de l’évaporation de 

la bio-huile. 

III.2.2.3. Equations 

Les équations de conservation de la mécanique des fluides impliquées dans la modélisation de 

l’écoulement plasma sont décrites ci-après.  

- Equation de conservation de la masse 

0. =






∇
→
vρ  Equation  III-2 

Où ρ est la masse volumique, 
→
v est le vecteur vitesse 

 
- Equation de conservation de la quantité de mouvement 

).(.
=→→

∇+−∇=






∇ τρ Pvv  Equation  III-3  

Où P est la pression statique,  
=
τ  le tenseur de contraintes visqueuses tel que : 
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- Equation de conservation de l’énergie 

( ) h
eff SH

Cp

k
Hv +








∇∇=ρ∇ ..

r
 Equation  III-4  
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Où H est l’enthalpie spécifique telle que 
2

2vP
hH +−=

ρ
 où h est l’enthalpie sensible, 

keff est la conductivité thermique effective définie par keff = k + kt où kt est la conductivité 

turbulente définie selon le modèle de turbulence sélectionné.  

Sh correspond aux termes supplémentaires incluant les puits d’énergie tels que les pertes 

radiatives ou les sources d’énergie correspondant à l’énergie dissipée dans le modèle PV pour 

modéliser le plasma. 

Les effets des forces visqueuses et la diffusion des espèces pour les calculs multi-espèces 

n’ont pas été pris en compte dans l’équation de l’énergie. 

 

- Equation de conservation des espèces (Si calcul multi-espèces) 

jjjj SRJYv ++−∇=






∇
→→

.. ρ  
Equation  III-5  

 

Où Yj correspond à la fraction massique de l’espèce j, 

Rj est le débit net de production de l’espèce j par les réactions chimiques, 

Dans le cas des calculs lagrangiens, Sj est le débit de production de l’espèce j par la phase 

discrète. 

III.2.2.4. Domaine d’étude et Conditions aux limites 

Deux types de domaines ont été utilisés pour les calculs d’écoulement plasma, à savoir (i) 

l’intérieur de la torche (cf. Figure 95) et, (ii) le réacteur de gazéification (cf. Figure 96) ou le 

milieu ambiant (cf. Figure 97) en fonction des calculs réalisés. L’ensemble des géométries et 

conditions aux limites associées est détaillé dans l’ANNEXE IV (cf.p. 285). 

III.2.3. Etape 2 : Modélisation de l’interaction plasma-particule 

L’interaction entre la phase dispersée liquide sous forme de gouttelettes et l’écoulement 

plasma a été modélisée selon une approche lagrangienne dont une description succinte a été 

présentée au paragraphe  III.2.1.  

III.2.3.1. Hypothèses  

Les hypothèses suivantes ont été considérées dans les calculs lagrangiens :  
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• Les gouttes sont soumises uniquement à la force de traînée. En effet cette dernière est 

environ 2000 fois plus importante que la force de gravité. La corrélation utilisée dans cette 

étude pour estimer le coefficient de traînée est présentée par la suite (cf. § III.2.3.2). 

Aucune correction relative au gradient thermique du milieu plasma ou à l’effet Knudsen 

n’a été considérée, étant donné respectivement la grande disparité des valeurs en fonction 

de la corrélation utilisée (cf. Tableau 15) et la taille initiale du jet considérée, de l’ordre de 

la centaine de microns,  

• La phase discrète est suffisamment diluée pour ne pas perturber l’écoulement principal, 

notamment en terme de refroidissement. En effet, lors de l’introduction d’un jet liquide 

réactif dans le réacteur de gazéification, de l’énergie correspondant aux étapes de 

chauffage, d’évaporation et de réaction est « pompée » du milieu plasma vers le liquide. 

Cette hypothèse est valable dans la mesure où les débits injectés sur le pilote expérimental 

BIOMAP sont relativement faibles (≈ kg. h-1) et où aucune cinétique réactionnelle n’a été 

modélisée. En revanche, dans le cas contraire ainsi que pour des applications à plus 

grandes échelles, une telle hypothèse ne pourra plus être considérée. Ce point sera discuté 

ultérieurement, 

• Les effets de la turbulence sur la phase discrète sont pris en compte par la mise en œuvre 

d’une approche stochastique [175]. La dispersion turbulente des particules est modélisée 

par intégration des équations de transport des particules en considérant la vitesse 

instantanée : )(' tuuu += . 

• Aucune réaction chimique n’a été modélisée. Seuls les transferts de quantité de 

mouvement, de chaleur et de masse, dont les modèles sont présentés par la suite, ont été 

considérés, 

• Les gouttes sont supposées ne pas interagir entre elles. Aussi, aucune interaction telle que 

des phénomènes de coalescence ou de rebond n’a été modélisée, 

• La température au sein des gouttes est supposée uniforme. Par conséquent, aucun gradient 

de température n’est pris en compte et cela bien que le nombre de Biot, calculé 

précédemment (cf. § 5) soit supérieur à 0.1 (de l’ordre de 0.5). Cependant, dans une 

première approximation cette hypothèse a été retenue et pourra être discutée par la suite, 
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• Le rayonnement émis par les gouttes liquides est supposé négligeable étant donné que la 

bio-huile reste à relativement faible température (< 200°C environ) avant d’être convertie. 

III.2.3.2. Interactions considérées et équations 

Sur la base de l’étude bibliographique du paragraphe  II.3 et de l’analyse des phénomènes 

prépondérants à partie de l’étude des temps caractéristiques, les interactions plasma-particule 

suivantes ont été modélisées. 

• La fragmentation secondaire  

Les calculs présentés au paragraphe  III.1 ont montré que la fragmentation secondaire est 

caractérisée par des nombres de Weber gazeux compris entre 184 et 736 (cf. Tableau 22). Par 

conséquent, seul le modèle Wave, défini pour des nombres de Weber supérieurs à 100, doit à 

priori permettre de modéliser la fragmentation d’un jet liquide par l’écoulement plasma, le 

modèle TAB étant valable pour des nombres de Weber plus faibles. Cependant, aucun de ces 

modèles n’ayant été validé auparavant en milieu plasma, les deux ont été testés et comparés. 

L’étude bibliographique du paragraphe  II.3.2 ayant mis en avant le manque de données et de 

modèle validé concernant la fragmentation en milieu plasma, des essais, décrits par la suite 

(cf. § 0), sont donc nécessaires afin de préciser et valider le choix d’un modèle. Les modèles 

de fragmentation secondaire ayant déjà fait l’objet d’une description, on pourra, pour plus de 

détails, se référer au paragraphe  0. 

En revanche, le choix a été fait de ne pas modéliser le phénomène de fragmentation primaire 

dans cette étude. En effet, la méthode d’introduction de l’huile dans le plasma sur le pilote 

expérimental n’est pas la configuration du procédé industriel, celle-ci étant en cours de 

développement [242]. Dans cette étude, le jet liquide, d’une centaine de microns est injecté 

perpendiculairement à l’écoulement plasma, comme généralement dans les études de 

projection thermique de précurseurs liquides. L’installation BIOMAP étant dédiée à l’étude 

du comportement thermohydraulique de l’huile de pyrolyse ainsi qu’à sa conversion dans un 

plasma thermique, la compréhension et la modélisation de la fragmentation primaire n’est pas 

primordiale et cela d’autant plus qu’un modèle requerrait un important développement étant 

donné la complexité des mécanismes impliqués. Des essais hydrodynamiques d’injection dans 

le plasma devront donc apporter des données d’entrée pour alimenter le modèle de 

fragmentation secondaire, seul retenu. 
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• Les transferts de quantité de mouvement  

Ils sont à relier à l’expression du coefficient de traînée CD. Afin de tenir compte de la 

déformation de la goutte, le facteur correctif de Liu et al [163] (cf. Equation  II-24) a été 

considéré. Le coefficient de trainée d’une sphère est alors estimé à partir de corrélations 

empiriques (cf. Equation  III-6), fonctions du régime d’écoulement par l’introduction du 

nombre de Reynolds particulaire: 


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psphereCd  Equation  III-6  

La seule force considérée dans cette étude étant la force de traînée, le déplacement de la 

goutte est alors décrit par l’Equation  III-7:  

2

2

1
USCF

dt

dv
m lgDD

l
l ρ==  Equation  III-7  

• Les transferts thermiques et massiques 

Les transferts de chaleur ont été modélisés en considérant uniquement le phénomène de 

convection externe comme moyen de chauffage de la goutte par le milieu plasma. Comme 

précisé dans les hypothèses de travail (cf. § III.2.3.1), les pertes radiatives au niveau de la 

particule, décrites par l’Equation  II-38 ne sont pas prises en compte. Le problème numérique 

peut alors être résolu en considérant l’Equation  III-8 à l’Equation  III-11 selon l’état physique 

de la goutte :  

Chauffage et vaporisation de la goutte jusqu’à sa température d’ébullition (Tl < Teb): 

Tant que la température de la goutte est inférieure à sa température d’ébullition, la chaleur 

reçue du milieu extérieur est mobilisée pour le chauffage de la goutte ainsi que son 

évaporation. Ce phénomène se traduit par le bilan thermique suivant : 

( )
dt

dm
THTTShPP

dt

dT
Cm l

lvaplglTvapplasmalpl ×∆−−=−= )(,  Equation  III-8  

Où Pplasma et Pvap correspondent respectivement aux puissances reçue du milieu plasma et 

perdue par vaporisation. A chaque pas de temps, l’évolution de la masse de la goutte est 

gouvernée par le phénomène de diffusion selon l’expression suivante (Equation  III-9) :  

ilgilimili
l MSCChMSN

dt

dm
)( ,, −==  Equation  III-9  
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Où Ci,l est la concentration molaire de vapeur au niveau de la goutte, calculée en supposant 

que la pression de vapeur à l’interface est égale à la pression de vapeur saturante à la 

température considérée de telle sorte que 
l

lsat
li RT

TP
C

)(
, = ,  

Ci,g est la concentration molaire de vapeur dans la phase gaz, déterminée à partir de la 

résolution de l’équation de conservation des espèces (cf. Equation  III-5), 

hT et hm correspondent aux coefficients respectifs de chaleur et de matière, calculés à partir 

des corrélations de Ranz-Marshall associées (cf. Equation  II-29 et Equation  II-30).  

Chauffage et évaporation de la goutte à sa température d’ébullition (Tl = Téb): 

La température de la goutte est supposée constante au cours de la transformation 

thermodynamique de telle sorte que le bilan de chaleur au niveau de la particule s’écrit :  

( ) 0)(, =×∆−−=−=
dt

dm
THTTShPP

dt

dT
cm l

lvaplglTebplasmalpl  Equation  III-10 

Où Pplasma et Péb correspondent respectivement à la puissance reçue par le plasma et à la 

puissance perdue par évaporation. D’après Kuo [243], l’évolution du diamètre de la particule 

est alors décrit par la relation suivante (Equation  III-11) : 
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 Equation  III-11 

Où cp,g et λg correspondent respectivement à la capacité calorifique et à la conductivité 

thermique du plasma, ρl est la densité liquide, ∆Hvap est l’enthalpie de vaporisation à la 

température d’ébullition. D’après Kuo [243], le nombre de Nusselt s’exprime par la relation 

suivante : pNu Re23,01+= . 

L’énergie nécessaire à l’évaporation et la masse de liquide évaporée n’ont pas été considérés 

dans l’équation de l’énergie (cf. Equation  III-4) et dans l’équation de conservation des 

espèces (cf. Equation  III-5). 

III.2.4. Etape 3 : Modélisation des cinétiques 

III.2.4.1. Mise en place d’une méthodologie 

L’étude bibliographique du Chapitre II sur la modélisation des cinétiques réactionnelles de 

gazéification de bio-huile en milieu plasma nous a amenés à la conclusion qu’il n’était pas 
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réaliste dans le cadre de cette étude de s’orienter vers un mécanisme réactionnel détaillé, étant 

donné (i) la complexité chimique du système plasma-bio-huile, (ii) l’absence de moyens 

expérimentaux adéquats (type OES) et (iii) les temps de calculs imposés par les codes CFD. 

C’est pourquoi, le choix a été fait de simplifier le problème en :  

• S’orientant vers des lois cinétiques globales, comme celles généralement considérées dans 

les problèmes de gazéification autothermique. Elles se présentent sous la forme d’une 

unique loi d’Arrhenius du type : ∏×−=
i

n
i

iC
RT

E
Ar )exp( ,  

Où A, E et Ci, ni représentent respectivement le facteur pré-exponentiel, l’énergie 

d’activation, la concentration molaire du réactif ou produit i et l’ordre de la réaction. 

Aucune espèce chargée du milieu plasma n’est considérée directement dans les lois 

cinétiques, 

• Identifiant certaines molécules caractéristiques de l’huile de pyrolyse. Les critères et la 

méthodologie retenus pour définir ces molécules sont présentés par la suite (cf.  III.3.1). 

A défaut de pouvoir caractériser expérimentalement les cinétiques dans le milieu plasma, 

la méthodologie envisagée vise à confronter les résultats de l’expérimentation et du 

modèle numérique afin de conduire à la définition d’une loi cinétique globale pour chaque 

espèce réactive. 

Cependant, dans une première étape, le choix a été fait de s’intéresser à la 

modélisation de la cinétique d’un réactif gazeux, représentatif des problèmes de 

gazéification de biomasse. Le méthane, précurseur de goudrons et de suies a été 

retenu.  

Cette première démarche permet ainsi de s’affranchir des interactions plasma – liquide, 

complexes à modéliser et de valider la méthodologie retenue pour l’étude cinétique, à savoir 

est-il possible de rendre compte numériquement d’une chimie complexe en milieu plasma au 

travers d’une loi cinétique simplifiée ? 

Par conséquent cette démarche d’étude implique (i) de sélectionner des molécules identifiées 

pour caractériser l’huile de pyrolyse et (ii) de réaliser des essais avec le méthane comme 

réactif gazeux pour développer un modèle cinétique. 

III.2.4.2. Modèles et Equations 

Le modèle numérique « Finite Rate / Eddy dissipation model » a été considéré afin de prendre 

en compte l’effet de la turbulence sur la vitesse de réaction. Ce modèle repose sur le calcul 



 146 

simultané de la vitesse de réaction de l’espèce j considérée, Rj (« Finite Rate Model »), et de 

la vitesse de mélange des réactifs liée à la turbulence Rmj
 (« Eddy Dissipation Model »). La 

vitesse nette de transformation, égale au minimum de Rj et de Rmj, permet de prendre en 

compte le facteur limitant de la réaction, soit lié à la cinétique réactionnelle, soit au mélange 

des réactifs. 

• Vitesse de réaction Rj,r  

Le formalisme généralement utilisé pour décrire une réaction r quelconque s’exprime selon 

l’équation suivante : 

∑∑
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Où Xj désigne l’espèce chimique j, νj,r
’ et νj,r

’’  correspondent aux coefficients 

stœchiométriques respectivement pour le réactif et produit j, kf,r et kb,r sont les constantes 

réactionnelles pour la réaction r en sens directe et inverse. La vitesse de production de 

l’espèce j s’écrit alors sous la forme : ( ) 

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, ηηνν , où Ci,r 

est la concentration molaire de l’espèce i dans la réaction r, η'i,r et η''i,r correspondent aux 

exposants associés aux sens direct et inverse. kf,r s’écrit sous la forme d’une loi d’Arrhenius : 

RT
E

rrf

r

eAk
−

=, . 

Le terme de production nette Rj de l’espèce j, intervenant dans l’équation de conservation des 

espèces (cf. Equation  III-5) est alors calculé comme la somme des vitesses de production ou 

de disparition sur les N réactions où l’espèce j intervient : ∑×=
r

rjjj rMR , . 

• Vitesse de mélange Rmj,r  

Dans ce cas, la vitesse de production de l’espèce j est estimée comme la plus petite valeur de 

l’expression suivante (cf. Equation  III-12).  
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Où YP et YR correspondent aux fractions massiques du produit P et du réactif R, A et B sont 

deux constantes empiriques respectivement égales à 4 et 0,5. 

Ce modèle, désigné sous le terme « Eddy Dissipation Model » repose sur les travaux de 

Magnussen et al [175]. Dans ce cas, la vitesse de réaction chimique n’est plus gouvernée par 
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une loi cinétique mais par la constante k/ε des grandes échelles de mélange. Pour plus 

d’information, on pourra se référer à la documentation de Fluent [175]. 

III.2.4.3. Vaporéformage de Méthane 

Au vu du formalisme utilisé par Fluent, la réaction de vaporéformage de méthane est décrite 

par l’équation globale suivante : 224 3HCOOHCH +↔+ . 

La loi cinétique d’Arrhenius, proposée par Jones and Lindstedt [236] a été considérée. Elle 

s’écrit sous la forme suivante : 

]][[ 2444
OHCHkr CHCH =  

Où A = 3.105 m3.mol-1.s-1,  

E = 15,098 J.mol-1.K-1 

Corella [232] a proposé un facteur correctif (fc =2) pour rendre compte spécifiquement de la 

gazéification de biomasse. Son implantation sera discutée ultérieurement. Dans cette étude, 

étant donné les températures rencontrées, la réaction de vaporéformage peut être considérée 

comme totalement déplacée vers la droite (cf. Calculs thermodynamiques, Figure 25). Par 

conséquent, seule la réaction en sens direct sera considérée.  

III.3. Méthodologie expérimentale 

La démarche expérimentale mise en œuvre dans le cadre de cette étude doit, d’une part, 

conduire à la définition de critères pertinents afin d’évaluer expérimentalement l’effet 

thermique du plasma. D’autre part, elle doit permettre de valider, autant que faire se peut, les 

résultats du modèle numérique 

III.3.1. Méthodologie de définition d’une bio-huile modèle 

Etant donné la complexité ainsi que la variabilité de la composition chimique et des propriétés 

physico-chimiques des huiles de pyrolyse, certains auteurs de la littérature (cf. Tableau 20 et 

Figure 24) se sont attachés à définir des molécules modèles de l’huile, plus simples et plus 

instructives à étudier. Cela est d’autant plus intéressant en milieu plasma, étant donné le degré 

de difficulté supplémentaire lié à la complexité chimique conjuguée du mélange plasma-bio-

huile. De plus, comme évoqué précédemment, la définition de molécules modèles identifiées 

et caractérisées s’inscrit dans le besoin de développer un modèle cinétique simplifié et ceci en 

vue de son implantation dans le code de calcul CFD Fluent.  
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Les questions suivantes se posent alors : «Quels sont les critères auxquels doit répondre la 

bio-huile modèle pour les besoins de cette étude? », «Comment procéder pour définir 

qualitativement et quantitativement sa composition chimique?». 

En effet, étant donné le grand nombre d’espèces chimiques présentes dans l’huile, il n’est pas 

aisé de définir à priori des molécules modèles, censées rendre compte du comportement de la 

bio-huile réelle au sein du plasma. Dans la plupart des études bibliographiques, le choix de 

telle ou telle molécule modèle repose en général sur un critère uniquement quantitatif. Ainsi 

l’acide acétique, dont la proportion est comprise entre 0,5 et 12% (cf. § 0) est en général 

considéré. Cependant, ce critère n’est pas suffisant pour rendre compte du processus global de 

conversion thermochimique de bio-huile en milieu plasma. C’est pourquoi, une liste de 

critères chimiques (1 à 3), énergétique (4) et de dynamique des fluides (5), considérés comme 

pertinents dans le choix des molécules modèles relativement au besoin de cette étude, a été 

établie. La bio-huile synthétique devra ainsi tenir compte :  

1. De la diversité de la composition chimique de l’huile aussi bien en termes de 

fonctionnalité chimique, que de volatilité et de masse molaire, 

2. Du caractère réfractaire de certains composés, tels que les goudrons (au sens M > 78 

g.mol-1) et la lignine pyrolytique, 

3. Du caractère « majoritaire » de certains composés tels que l’eau, l’acide acétique, 

4. De l’énergie nécessaire à sa transformation, point important d’un point de vue procédé, 

5. Et enfin, des propriétés physico-chimiques jouant un rôle clé notamment dans les étapes 

de dynamiques des fluides qui conditionnent le traitement de l’huile. 

Au vu de ces éléments, la caractérisation chimique proposée par Garcia et al [89] reposant sur 

la définition de fractions « macrochimiques » extraites de l’huile réelle par différents solvants 

(cf. § II.1) est particulièrement adaptée pour cette étude. En effet, cette démarche permet de 

caractériser complètement la composition macroscopique de l’huile de pyrolyse sans mettre 

en œuvre des moyens analytiques lourds. Couplée à des analyses (i) par la technique de 

chromatographie en phase gaz couplée à un spectromètre de masse (GC/MS) et (ii) par 

thermogravimétrie, il est alors possible de définir des molécules répondant aux trois premiers 

critères. 

C’est pourquoi cette démarche a été retenue dans le cadre de cette étude. Ainsi, la 

comparaison des mesures analytiques, thermogravimétriques et des données de la littérature 
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devra permettre de sélectionner un ensemble de molécules permettant de définir 

qualitativement l’huile de pyrolyse. Dans une deuxième étape, des mesures visant à 

caractériser l’enthalpie de formation, le bilan matière CHO ainsi que les propriétés physico-

chimiques telles que ρ, µ et σ de l’huile modèle permettront de sélectionner une composition 

répondant respectivement aux exigences 4 et 5. Une telle méthodologie, illustrée sur la Figure 

29, permettra de définir finalement la composition d’une huile de pyrolyse synthétique étudiée 

dans les essais de gazéification. 

 

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

pyrolyse modèle 

III.3.2. Essais de gazéification sur le pilote BIOMAP 

L’ensemble des essais de gazéification a été réalisé sur le pilote BIOMAP, dont une 

description est présentée par la suite (cf. § IV.1). Il convient dans cette partie d’identifier les 

essais à réaliser et les moyens à y associer afin d’évaluer l’effet thermique du plasma sur la 

transformation thermochimique de bio-huile. Avant toute chose, il est nécessaire de définir les 

grandeurs d’entrée et de sortie du procédé qui permettront (i) de caractériser l’effet thermique 

du plasma et (ii) de qualifier / quantifier son efficacité sur la conversion de la bio-huile. De 

plus, des critères visant à définir les points de fonctionnement des essais sont précisés. Ces 

points font l’objet des chapitres suivants. 
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III.3.2.1. Caractérisation de l’effet thermique du plasma 

La définition d’un ou plusieurs paramètres rendant compte uniquement de l’effet de la 

température du plasma sur la conversion est rendue délicate du fait des propriétés intrinsèques 

des plasmas thermiques générés par arc soufflé. En effet, comme décrit au paragraphe  II.2.2.2, 

ceux-ci sont caractérisés par de forts gradients de température mais également par une 

interdépendance des paramètres de fonctionnement qui rend difficile la mise en place d’une 

étude paramétrique. Par conséquent, il n’est pas possible (i) de définir une température 

uniforme unique dans le réacteur plasma et (ii) de faire varier simplement la puissance 

thermique de l’écoulement plasma sans modifier d’autres propriétés telles que la vitesse, la 

conductivité thermique et donc les transferts plasma-particule, la viscosité et donc la longueur 

du dard (à relier au volume plasma et donc au temps de séjour) ainsi que les transferts de 

quantité de mouvement plasma-goutte etc… 

Sur la base de ces considérations, l’enthalpie spécifique du plasma, définie par l’Equation  II-5 

et illustrée sur la Figure 16, apparaît comme une grandeur macroscopique appropriée dans le 

cadre de cette étude puisqu’elle permet d’évaluer globalement la quantité d’énergie disponible 

au sein de l’écoulement plasma. Deux autres grandeurs ont également été définies afin de 

comparer des essais mettant en jeu des produits et des conditions plasma différents, à savoir :  

• Le rapport enthalpique
)(TH

h
R

r

H °∆
= , défini comme le ratio de l’enthalpie spécifique de 

l’écoulement plasma et de l’enthalpie réactionnelle de gazéification du produit considéré,  

• La température moyenne enthalpique, définie comme la température correspondant à 

l’enthalpie spécifique du plasma et déterminée à partir des propriétés thermodynamiques 

du gaz plasmagène [99]. 

En ce qui concerne les moyens techniques à mettre en place, ces essais impliquent d’utiliser 

un réacteur refroidi de telle sorte que la composition du gaz de synthèse soit figée en sortie du 

dard plasma. Les moyens d’analyses utilisés pour la mesurer seront présentés par la suite (cf. 

§ IV.1.2).  

De plus, des gaz plasmagènes inertes, de type argon, hélium ainsi que leur mélange seront 

utilisés et ceci afin de ne mesurer que l’effet thermique du plasma en n’introduisant aucune 

espèce chimique radicalaire pouvant jouer un rôle dans les cinétiques réactionnelles.  

En ce qui concerne les réactifs, le méthane, une des molécules de l’huile modèle et finalement 

l’huile de pyrolyse seront étudiés. 
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III.3.2.2. Qualification / quantification de l’effet thermique sur la conversion de 

bio-huile 

En sortie du procédé, il est nécessaire de caractériser l’ensemble des produits formés afin 

d’évaluer l’influence du plasma et cela en termes de:  

• Taux de conversion (η) 

Celui-ci pourra être calculé soit à partir du bilan matière global, soit à partir du bilan matière 

sur chaque atome C, H et O. En effet, comme illustré sur la Figure 30, en sortie du procédé, 

les principaux gaz permanents (H2, CO, CO2, CH4 et C3H8), les goudrons et suies ainsi que les 

réactifs non convertis seront analysés et quantifiés, permettant ainsi de réaliser des bilans 

matière (BM) globaux (cf. Equation  III-13) et par atome (cf. Equation  III-14), et de calculer 

les taux de conversion associés. 

BM Global : 
4444 34444 2144 344 21

Sortie

GCondsuieplasmaGP

Entrée

plasmaréactifs qqqqqq
......

+++=+  Equation  III-13 

BM par atome i : 
444 3444 21321

Sortie

iGCondisuieiGP

Entrée

iréactifs qqqq ,

.

,

.

,

.

,

.

++=  Equation  III-14 

 

Figure 30 : Représentation procédé du réacteur expérimental et des paramètres entrée-sortie 

définis pour l’étude 
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• Pureté du gaz de synthèse 

En effet, un des verrous identifiés dans les procédés de gazéification (cf. § 0) réside dans la 

faible teneur en goudrons acceptable pour le procédé Fischer-Tropsch (0,1 mg.Nm-3). Dans 

les procédés autothermiques [62, 63], en sortie du réacteur de gazéification, le gaz de synthèse 

est généralement épuré des suies et des goudrons par des étapes de lavage. Le procédé 

allothermique plasma pourrait présenter l’avantage, en raison des hautes températures du 

cœur du plasma, de produire directement un gaz propre. Par conséquent, pour vérifier cet 

attendu, une mesure quantitative des goudrons et des suies formés sera nécessaire. La mesure 

de suies pourra être réalisée par simple prélèvement, en veillant malgré tout à chauffer les 

lignes à une température suffisante (≈ 300°C) pour éviter qu’elles n’adhèrent aux parois. En 

revanche, mesurer quantitativement les goudrons est plus délicat du fait de la difficulté 

d’échantillonnage, de la variété de composés émis lors des traitements thermiques de 

biomasse et de la gamme de concentration considérée [14, 244, 245]. La méthode 

d’échantillonnage par SPME (Solid Phase Micro Extraction) a été retenue. En effet, couplée à 

un appareil d’analyse GCMS, il est alors possible de détecter des teneurs en goudrons de 

l’ordre de la centaine de µg.m-3. De plus, ce type d’échantillonnage est simple d’utilisation 

puisqu’il ne nécessite aucune étape d’élution ou de solvatation, à l’opposé d’autres méthodes 

telle que la SPA (Solid Phase Adsorption) [14] ou le Tar protocol [246].  

Tableau 24 : Goudrons modèles sélectionnés pour les analyses quantitatives par SPME 

Goudrons modèles 
CAS Formule Tébullition (°C) à 

Patm 
Etat à 20°C à 

Patm 
Benzène 71-43-2 C6H6 80 Liquide 
Toluène 108-88-3 C7H8 110,6 Liquide 
p-Xylène 106-42-3 C8H10 135,4 Liquide 
Naphtalène 91-20-3 C10H8 217,9 Solide 
Fluorène 86-73-7 C13H10 297,2 Solide 
Phénanthrène 85-01-8 C14H10 336,8 Solide 
1 Tetradécène 1120-36-1 C14H28 251,1 Liquide 
Pyrène 129-00-0 C16H10 394,8 solide 
Fluoranthène 206-44-0 C16H10 382,8 solide 

Dans le cadre de cette étude, la calibration par méthode SPME a été réalisée en considérant 

neuf traceurs (cf. Tableau 24) sélectionnés sur la base des études de gazéification en milieu 

plasma [47], en autothermique lit fixe [14] et lit fluidisé [244]. La méthode SPME ainsi que 

les conditions opératoires sont présentées de façon plus détaillée en ANNEXE V (cf. p. 289). 
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III.3.2.3. Critères pour définir les points de fonctionnement 

Suite à l’étude bibliographique présentée au Chapitre II, l’optimisation de la conversion des 

réactifs en gaz de synthèse est conditionnée par plusieurs étapes, telles que l’injection de la 

bio-huile, les transferts thermohydrauliques plasma-gouttes, le temps de séjour dans le dard 

plasma... A défaut de pouvoir réaliser une étude paramétrique sur chacune de ces étapes, les 

points de fonctionnement ont été déterminés, dans le cadre de cette étude, sur la base de deux 

critères, à savoir (i) les conditions d’injection des réactifs pour qu’ils pénètrent dans les zones 

les plus chaudes, critère identifié comme nécessaire, dans les études de projection thermique, 

pour assurer un traitement efficace et homogène des particules qui y sont injectées, ainsi que 

(ii) l’énergie plasma disponible pour la réaction de gazéification. Pour chaque espèce réactive 

étudiée, il est nécessaire de définir des points de fonctionnement assurant la bonne pénétration 

des réactifs dans le dard plasma ainsi que la puissance plasma disponible pour la réaction. Ces 

deux aspects sont précisés ci-dessous. 

• La bonne pénétration des réactifs dans le dard plasma, 

Dans le cas de l’injection liquide, ce critère est conditionné principalement par le rapport des 

quantités de mouvement du jet et de l’écoulement plasma au niveau du point de rencontre (cf. 

Equation  II-17). Etant donné qu’il est difficile d’estimer a priori la vitesse plasma, il est alors 

nécessaire de réaliser des essais préliminaires afin de déterminer le ou le(s) couple(s) 

«Conditions plasma (Débit de Gaz, Intensité…) / Paramètres d’injection (Pression, diamètre 

d’injecteur…)» assurant la meilleure pénétration dans le dard. Ces points de fonctionnement 

seront déterminés visuellement par observation de la déviation d’un jet d’eau liquide, non 

réactif, à la rencontre de l’écoulement plasma. L’eau a été considérée pour réaliser les essais 

préliminaires d’injection pour sa masse volumique (≈ 1000 kg.m-3) proche de celle de l’huile 

(≈ 1200 kg.m-3) ainsi que pour sa facilité de mise en œuvre. 

En revanche, dans le cas de l’injection de réactifs gazeux, la visualisation de la bonne 

pénétration n’est pas possible. A défaut, les conditions d’injection seront déterminées par le 

calcul. 

Parallèlement, des essais visant à caractériser plus précisément le phénomène de 

fragmentation seront réalisés et cela afin de répondre aux besoins de l’étude numérique. 

L’objectif de ces essais est double. D’une part, ils doivent permettre d’apporter des 

informations qualitatives et quantitatives pour caractériser la fragmentation primaire. D’autre 

part, ces essais permettront de choisir et de valider le modèle de fragmentation secondaire le 
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plus approprié. Le dispositif expérimental utilisé pour acquérir ces données sera présenté 

ultérieurement (cf. § 0). 

• Une puissance plasma disponible suffisante pour la réaction, 

En effet, pour que les réactions de gazéification ne soient pas limitées « énergétiquement », le 

plasma doit fournir une puissance effective Peff, au moins égale à la puissance réactionnelle. 

Ainsi l’ensemble des essais est réalisé avec un excès de puissance plasma de telle sorte que 

Peff = 1,5× Préaction. La puissance réactionnelle sera déterminée au travers du calcul de 

l’enthalpie réactionnelle selon la relation suivante : Préaction = ∆rHréaction × liquideq
.

, et cela pour 

différents débits de réactifs.  

 

Ainsi, pour chaque condition enthalpique plasma et chaque réactif, le point de fonctionnement 

sera alors déterminé graphiquement, au point de rencontre de chacune des courbes, 

( )plasmaeffliquide Pfq ,

.

= .  

III.4. Récapitulatif des essais à réaliser 

La méthodologie définie dans cette étude repose sur un fort couplage entre calculs numériques 

et expérimentation, les résultats de l’un venant nourrir les besoins de l’autre et vice versa. Une 

grille des essais expérimentaux nécessaires pour mener à bien ces deux objectifs est présentée 

dans le Tableau 25. La méthodologie mise en œuvre dans cette étude est synthétisée sur la 

Figure 31. 
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Tableau 25 : Récapitulatif de la méthodologie mise en œuvre dans cette étude et des essais expérimentaux associés 

Essais Tâche But 

1 
Caractérisation de l’huile de pyrolyse étudiée 

Apporter des informations sur l’huile de pyrolyse, 
nécessaires pour les essais expérimentaux & numériques 

1.1 Détermination des propriétés physico-chimiques clés (ρ,µ,σ,λ, 
cp) et de la formule brute (CxHyOz) 

- Données nécessaires à la définition de l’huile modèle (critère 
hydrodynamique) 
- Données d’entrée nécessaires pour le modèle numérique  
- Données nécessaires pour les essais de gazéification 

1.2 
Définition d’une huile de pyrolyse modèle sur la base de 3 
critères chimiques, 1 critère « énergétique » et 1critère 
« dynamique des fluides» 

- Simplifier la mise en place d’un modèle cinétique dans Fluent 
- Apporter des éléments de compréhension dans les essais 4 

2 Caractérisation du fonctionnement de la torche 

- Apporter des données d’entrée nécessaires pour le modèle PV 
d’écoulement plasma (Qplasma, PTOT, η…) 
- Données nécessaires pour définir les points de fonctionnement des 
essais de gazéification (Qplasma, Peff) 

3 Essais d’injection dans le plasma  

3.1 Caractérisation de l’injection liquide dans le dard plasma 
- Données nécessaires pour définir les points de fonctionnement des 
essais de gazéification (qliq, Peff) 

3.2 Caractérisation de l’interaction plasma-liquide 
- Apporter des données d’entrée (fragmentation primaire) et de 
validation de l’étape 2 du modèle numérique 

4 
Essais de Gazéification 

Evaluer l’effet thermique du plasma en termes de taux de 
conversion, production de goudrons et suies 

4.1 Essais sur le vaporéformage de méthane + Apporter des données pour la validation du modèle cinétique 

4.2 
Essais de gazéification sur des molécules de l’huile de pyrolyse 
modèle 

 

4.3 Essais de gazéification d’huile de pyrolyse réelle  
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Figure 31 : Méthodologie détaillée mise en œuvre dans cette étude 
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IV.  Dispositifs et techniques expérimentaux 

Comme il a été précisé dans le Chapitre précédent, l’objectif des essais expérimentaux est 

double. D’une part, ils doivent permettre d’évaluer l’effet thermique du milieu plasma sur la 

conversion thermochimique de bio-huile et de ses molécules modèles. D’autre part, ils 

doivent apporter des données d’entrée et de validation, nécessaires pour le développement du 

modèle numérique. L’ensemble des moyens expérimentaux associés aux objectifs de cette 

étude est présenté et détaillé dans ce chapitre :  

• Le pilote expérimental Biomap permet l’étude de la pyro-gazéification de la bio-huile et 

de ses molécules modèles en milieu plasma. Deux configurations d’injection des réactifs, 

sous forme liquide ou gazeuse, sont présentées. Une attention particulière est portée sur la 

description des moyens de mesure nécessaires pour quantifier l’effet thermique du plasma 

ainsi que sur le calcul de l’incertitude associée à ces mesures, 

• Une technique de diagnostic optique, basée sur l’analyse d’images obtenues par 

ombroscopie a été utilisée pour caractériser la fragmentation du jet liquide par 

l’écoulement plasma, 

• Les moyens analytiques permettant de définir et caractériser les réactifs modèles sur les 

critères identifiés dans le chapitre précédent sont présentés. 

IV.1. Présentation du pilote expérimental BIOMAP 

Les données expérimentales relatives à la conversion thermochimique de composés 

organiques (CH4, bio-huile, molécules modèles) en milieu plasma ont été obtenues sur le banc 

d’essais Biomap, dimensionné pour traiter environ 3 kg.h-1 de réactifs. Afin d’établir des 

bilans matières et comprendre les mécanismes clés de la conversion de bio-huile, l’installation 

expérimentale Biomap est fortement instrumentée (cf. Figure 32) et comporte une panoplie de 

prélèvements et de moyens d’analyse des goudrons, des gaz permanents et des suies qui est 

détaillée par la suite. La Figure 32 illustre le schéma de principe de ce banc. 
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Figure 32 : Représentation schématique et illustrée du pilote expérimental BIOMAP 
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IV.1.1. Description du procédé  

Les éléments principaux constituants la boucle d’essai sont les suivants : 

• Une torche à plasma d’arc soufflé de faible puissance, dite A0025, de la société Europlasma 

[44],  

Elle est constituée d’une cathode chaude en tungstène non refroidie et d’une anode en cuivre 

refroidie par une circulation d’eau. Un schéma de la torche est présenté sur la Figure 33. 

Figure 33 : Schéma de coupe de la torche 

A0025 

 

Tableau 26 : Plages de fonctionnement de la 

torche A0025 

Gaz plasmagène Ar, Ar-He 
dtuyère (m) 6.10-3 
Qplasma (Nl.min-1) 20 – 100 
I (A) 100 – 400 
PTOT (kW) 25 
Rendement thermique (%) 

TOT

eff
T P

P
=η  

Ar : 45 – 65 
Ar-He : 50 – 70 

Enthalpie spécifique 
(MJ.kg-1) 

Ar : 3 – 7 
Ar- He : 6 – 30 

Les gaz plasmagènes sont introduits sous la forme d’un écoulement en vortex au moyen d’un 

diffuseur en PETP (Polyéthylenetéréphtalate). L’argon, l’hélium et leur mélange sont les 

principaux gaz utilisés. Les caractéristiques de fonctionnement sont présentées dans le Tableau 

26. Des gaz secondaires peuvent également être injectés dans l’écoulement au niveau de la 

sortie de tuyère sous un angle de 47° par rapport à l’axe du jet (cf. Figure 33). Cette 

configuration permettra d’injecter des gaz réactifs tels que le méthane. Cette torche est désignée 

dans la suite de l’étude sous le terme de «torche A0025 » en référence à la puissance électrique 

maximale pouvant être dissipée dans la tuyère (PTOT,max= 25 kWe). 

• Une ligne d’injection des réactifs 

Pour les essais en configuration gazeuse, les gaz réactifs sont introduits via le système 

d’injection secondaire de la torche A0025. Le méthane a été retenu dans cette étude, car sa 

réaction de vaporéformage est fortement endothermique (cf. Equation  I-3) et peut conduire à la 

formation massive de suies et/ou goudrons. Il peut être considéré comme une des molécules 

gazeuses caractéristique des problèmes de gazéification de biomasse, de par son caractère 
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réfractaire à la conversion. La vapeur d’eau nécessaire à la réaction de vaporéformage (cf. 

Equation  I-3) est produite au moyen d’un évaporateur, permettant d’obtenir un mélange de 

méthane et de vapeur d’eau à 150°C avec un débit d’eau allant jusqu’à 2 kg.h-1. 

En configuration liquide, l’injection de type mécanique a été privilégiée et cela pour les raisons 

explicitées précédemment (cf. § II.3.1). Le réactif est contenu dans un réservoir en inox, 

pressurisé avec un gaz inerte, préférentiellement de l’argon. Un filtre métallique de 32µm, placé 

sur la ligne d’injection permet de prévenir un éventuel bouchage de l’injecteur de 200µm situé 

en aval, à l’intérieur du réacteur. De par les contraintes géométriques de la torche, l’injecteur a 

été positionné à 18,5mm axialement et 15mm radialement de l’axe de la sortie de torche. Une 

représentation schématique de ce type d’injecteur est donnée sur la Figure 34. 

 

Figure 34 : Représentation en coupe de l’injecteur utilisé pour les essais en configuration 

liquide (Marque Nozzle-Meier) 

Un refroidissement par circulation d’eau (Qeau ≈ 200 L.h-1) des lignes d’injection dans le 

réacteur a été mis en place afin d’éviter tout phénomène d’évaporation ou de cokéfaction.  

• Le réacteur 

Cette installation est constituée d’un Réacteur à Flux Entraîné (RFE) vertical surmonté du 

système de torche plasma décrit précédemment. Deux configurations de réacteur ont été mises 

en œuvre selon la configuration d’injection, gaz ou liquide, considérée. Une représentation 

détaillée de chacune de ces configurations est proposée sur la Figure 36 et la Figure 35.  
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Figure 35 : Représentation schématique du réacteur refroidi utilisé en configuration gaz 

 

Figure 36 : Représentation schématique du réacteur refroidi utilisé en configuration liquide 
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Quelle que soit la configuration considérée, les parois du réacteur sont refroidies par un circuit 

d’eau sous pression de telle sorte que la zone réactionnelle est uniquement le plasma. Un débit 

d’eau d’environ 400 L.h-1 permet d’assurer le refroidissement du réacteur. De plus, deux 

hublots permettent de visualiser l’injection liquide à l’intérieur du dard plasma. 

Selon la configuration de réacteur considéré, deux ou trois thermocouples (type K), positionnés 

à différentes hauteurs dans le réacteur, permettent de suivre en continu l’évolution de la 

température : le premier thermocouple est proche de la zone plasma pour la configuration gaz, 

le deuxième se trouve dans la partie haute du réacteur refroidi et le dernier dans la partie basse 

avant que les gaz ne soient entraînés dans les lignes de prélèvement et d’évacuation. Leur 

position, indiquée par rapport à l’axe de la sortie de torche, est précisée sur la Figure 36 et la 

Figure 35. Les mesures effectuées avec les thermocouples permettent de s’assurer que les 

niveaux de température dans le RFE sont suffisamment faibles pour figer la composition des 

gaz en sortie de l’écoulement plasma (trempe thermique). L’évolution de la température 

mesurée avec les 3 thermocouples lors d’un essai de vaporéformage de CH4 est présentée sur la 

Figure 37. Une fois les réactifs injectés, la température, en dehors de la zone plasma, est 

inférieure à 150 et 200°C, température suffisamment faible pour négliger la conversion dans le 

volume réactionnel en dehors de la zone plasma. 
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Figure 37 : Evolution de la température pour les trois thermocouples lors du vaporéformage de 

méthane (Plasma Argon, 20 Nl.min-1, Ptot = 8,5 kW, η = 46%, qCH4 = 0,10 g.s-1) 
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• Les lignes de prélèvements 

A la sortie du réacteur, ces lignes sont chauffées à environ 300°C afin d’éviter la condensation 

des goudrons et des suies. Des systèmes de prélèvement et de mesure de ces produits sont 

disposés en sortie de réacteur. Le gaz est ensuite épuré au moyen :  

- D’un filtre haute température (≈300 - 350°C) permettant de piéger les suies, de diamètre 

supérieur au micromètre, susceptibles de se former lors de la gazéification,  

- De deux lots en parallèle de deux dévésiculeurs, refroidis à environ -5°C pour piéger les 

espèces susceptibles de se condenser (goudrons et liquide non converti). Chaque série 

de dévésiculeurs est utilisée en fonction des conditions de fonctionnement, l’une étant 

réservée aux phases transitoires de démarrage et d’arrêt, l’autre servant en régime 

permanent afin de réaliser les bilans matière. 

Le gaz épuré est également analysé par un micro-chromatographe afin de qualifier et quantifier 

sa composition. Les moyens d’analyse mis en œuvre sur le pilote Biomap sont détaillés dans le 

paragraphe suivant (cf. § IV.1.2). Le débit de gaz sortant de l’installation est quantifié au moyen 

d’un débitmètre massique Coriolis. Les gaz sont ensuite envoyés dans une torchère pour y être 

brûlés. 

IV.1.2. Moyens d’analyse 

Afin de pouvoir retirer de chaque essai les données nécessaires à l’établissement des bilans 

matières, des taux de conversion et à la validation du modèle numérique, l’ensemble des 

produits formés lors des essais sont analysés. Les différentes méthodes d’analyse et 

d’échantillonnage spécifiques à chaque catégorie de produit sont présentées ci-dessous.  

IV.1.2.1. Analyse des gaz incondensables par micro-chromatographie en phase 

gazeuse 

Les gaz permanents sont prélevés au moyen d’une pompe en sortie des dévésiculeurs de telle 

sorte qu’ils soient exempts de liquide et de particules solides néfastes pour le fonctionnement du 

micro-GC. A la sortie de la pompe, le gaz prélevé est envoyé soit à l’évent soit vers la ligne 

d’analyse des gaz permanents par micro-GC, ceci afin de pouvoir régler la pression en entrée de 

l’appareil à 0,5 bar au moyen d’une vanne sur l’évent. Un des avantages de cet appareil 

d’analyse réside dans la brièveté du temps d’analyse (environ trois minutes) pour les gaz 

d’intérêt pour l’étude. Ainsi l’évolution de la concentration des gaz, tels que H2, CO, CO2, CH4 
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et C3H8, est mesurée au cours du temps en continu. L’étalonnage est vérifié systématiquement 

avant chaque essai au moyen de bouteilles étalons de deux gammes de concentration différentes 

(cf. Tableau 27). 

 

Tableau 27 : Composition des bouteilles étalons utilisées pour calibrer le µ-GC 

Proportion volumique (%)  
H2 CO CO2 CH4 C3H8 N2 

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 l’appareil sont décrits plus en détail en ANNEXE V 

(cf. p. 292). L’incertitude absolue sur les concentrations données par le micro-GC est de 5%. 

IV.1.2.2. Analyse des goudrons 

L’analyse des goudrons est un point délicat dans les procédés de gazéification de biomasse. 

Selon Nozahic [14], la difficulté réside dans (i) les problèmes de représentativité des 

prélèvements et d’échantillonnage, (ii) la condensation des goudrons sur les parois des lignes 

qui doivent alors être impérativement chauffées au-delà de la température de condensation 

(Tcondensation, max ≈ 300°C) et par conséquent (iii) les incertitudes relatives à l’analyse des 

goudrons.  

Dans le cadre de cette étude, la méthode choisie est basée sur le mode d’échantillonnage par 

SPME (Solid Phase Micro Extraction) [247]. C’est une méthode d’extraction sans solvant où les 

composés sont extraits par adsorption sur une fibre de silice fondue revêtue d’un polymère 

[248]. Une description plus détaillée de cette méthode est proposée en ANNEXE V (cf. p. 289). 

L’objectif dans cette étude est de donner des tendances en terme de quantité des goudrons 

formés. En se basant sur les travaux de Brothier et al [244, 245], l’échantillonnage a été réalisé 

en mode statique, à la fin de l’essai de gazéification, durant une heure, à une température de 

50°C, contrôlée au moyen d’un thermocouple type K plongé dans l’ampoule (cf. Figure 38). 

Une seule mesure est réalisée par essai. Un schéma du dispositif d’échantillonnage est proposé 

sur la Figure 38. Les analyses sont ensuite réalisées par chromatographie en phase gazeuse 

couplée à un détecteur de type spectrométrie de masse. L’ensemble 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 sortie du réacteur de gazéification par prélèvement 

d’une partie du flux gazeux dont le débit est mesuré par un débitmètre à bille de la marque 

Brooks ShowRate et par passage sur un filtre en fibre de verre (≈ 1 µm). L’ensemble des filtres 

et support sont chauffés à 300°C. La Figure 39 illustre le mode de prélèvement des suies. Avant 

et après chaque essai, le filtre est pesé au moyen d’une balance de précision (10-4 g) pour 

obtenir la masse de matière déposée. Lors des essais de vaporéformage de méthane, des 

analyses complémentaires par microscope électronique à balayage (MEB) ont été réalisées à 

l’Université de Limoges pour caractériser la morphologie des suies formées. 

 

Figure 38 : Schéma de principe de la ligne de 

prélèvement par SPME sur Biomap 

 

Figure 39 : Schéma de principe de la 

ligne de prélèvement des suies 

Remarque : il est à noter que lors des essais de gazéification de liquide, des problèmes de 

prélèvement ont été constatés, liés à l’entrainement du liquide par l’écoulement gazeux dans la 

pompe d’aspiration ce qui empêche une mesure quantitative de la masse des suies. 

IV.1.3. Déroulement d’un essai type  

L’ensemble des étapes conduites avant, pendant et après un essai de gazéification type est décrit 

ci-après. 

1. Caractérisation de l’écoulement plasma sélectionné.  

Cette étape a pour objectif de déterminer expérimentalement les grandeurs macroscopiques 

caractéristiques de l’écoulement (U, PTOT, Pth, ηth etc…, cf. § II.2.2.2). Elle est réalisée sur le jet 
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de plasma sans injection de matière liquide ou gazeuse à traiter. Les données obtenues dans 

cette première étape permettent de définir les points de fonctionnement de la torche plasma. 

2. Définition d’un point de fonctionnement. 

Cette deuxième étape qui n’est mise en œuvre que pour la configuration d’injection de liquide, 

consiste à déterminer le couple (débit de réactif ( iréactifq ,

.

) et conditions plasma) (i) assurant la 

puissance effective nécessaire à la réaction et (ii) permettant la pénétration des réactifs dans le 

dard de l’écoulement plasma. Un tel point de fonctionnement est déterminé par comparaison 

des résultats issus:  

(i) Du calcul de l’enthalpie de réaction standard de pyro-gazéification du réactif CxHyOz à 

partir des données thermodynamiques de la base NIST [237]. La puissance associée à une 

telle réaction est calculée en fonction du débit de réactif injecté : P = ∆rH° × Qm,CxHyOz. La 

torche plasma doit alors fournir une puissance au moins égale à celle calculée. Dans la 

mesure du possible, un facteur 1,5 a été considéré afin de ne pas être limité pas l’énergie 

disponible pour la réaction. 

 

Figure 40 : Définition expérimentale d’un point de fonctionnement par comparaison de la 

courbe caractéristique des conditions d’injection (gris) et des conditions enthalpiques (noir) 

(ii) De la qualification expérimentale, par visualisation, des conditions optimales 

d’injection d’un jet d’eau liquide dans l’écoulement plasma. Pour différents débits de gaz 

plasmagènes, le débit d’eau liquide (qeau) lui assurant une quantité de mouvement 

suffisante pour permettre sa pénétration au cœur du jet de plasma est déterminé pour 

différentes puissances électriques (Peff) dissipées dans le jet de plasma. Ces mesures 

permettent de tracer la courbe qeau en fonction de Peff. 
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Finalement ce point de fonctionnement est déterminé graphiquement comme illustré sur la 

Figure 40. 

Pour la configuration d’injection de matière à traiter sous forme gazeuse, à défaut de pouvoir 

visualiser la pénétration des réactifs dans le dard plasma, seul le critère enthalpique est 

considéré de telle sorte que la puissance effective du plasma soit en excès. Elle a été fixée à 1,5 

fois celle nécessaire à la réaction. 

3. Essai de gazéification à proprement parler.  

L’essai est réalisé sur le pilote Biomap décrit précédemment. Pour chaque essai les mesures 

recensées dans le Tableau 28 sont effectuées.  

Tableau 28 : Mesures réalisées sur le pilote expérimental Biomap à chaque essai 

Mesures réalisées Unité Notation Type de mesure 

ENTREE 

Mesures relatives au plasma    

- Débit du gaz plasmagène (Ar et/ou He) NL.min-1 Qplasma,i 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.min-1 Qplasma,eau En ligne 
- Température de l’eau de refroidissement K Te, Ts En ligne 

Mesures relatives aux réactifs – Configuration gazeuse 
- Débit de CH4 NL.min-1 QCH4 En ligne 
- Débit de vapeur d’eau kg.s-1 qH2O En ligne 

Mesures relatives aux réactifs – Configuration liquide 
-  Masse de réactifs injectée kg mréactifs Hors ligne 
- Temps de l’essai s tréactifs  

REACTEUR 

- Température dans le réacteur  
(Zone plasma- 1, Zone refroidie haute-2 et 
basse-3) 

K Tréact,1,2ou,3 En ligne 

SORTIE 

- Débit total de gaz kg.s-1 qTOT,s En ligne 
- Pourcentage volumique des gaz permanents  
(H2, CO, CO2, CH4 et C3H8) 

Sans xi 
En ligne 

(Toutes les 3min) 
- Masse de suies g msuie Hors ligne 
- Débit du flux gazeux prélevé pour la mesure 

de suie 
NL.min-1 Qsuie En ligne 

- Temps de prélèvement des suies s tsuie  
- Masse de matières condensables  g mGCond Hors ligne 

D’un point de vue procédé, l’ensemble des débits entrant et sortant de l’installation sont 

quantifiés soit directement en ligne, soit hors ligne, c'est-à-dire que les mesures sont réalisées 
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une fois l’essai terminé et intègrent l’ensemble des éventuelles fluctuations de l’essai (Réactif, 

Suies, Gaz condensables). 

IV.1.4. Exploitation des résultats d’un essai 

IV.1.4.1. Bilans matières et taux de conversion 

Pour chaque essai, les bilans matières ainsi que les taux de conversion sont calculés à partir des 

mesures expérimentales (cf. Tableau 28) selon, les équations explicitées ci-dessous. 

• Bilan matière 

Quatre bilans matières sont réalisés, à savoir un bilan global décrit par l’Equation  III-13 : 

4444 34444 2144 344 21
Sortie

GCondsuieplasmaGP

Entrée

plasmaréactifs qqqqqq
......

+++=+  

Et un bilan sur chaque espèce C, H, O décrit par l’Equation  III-14 :  

444 3444 21321
Sortie

iGCondisuieiGP

Entrée

iréactifs qqqq ,

.

,

.

,

.

,

.

++=  

Ces derniers bilans permettent d’évaluer dans quelle mesure toutes les espèces formées durant 

l’essai ont été quantifiées. Les hypothèses suivantes sont considérées dans les calculs:  

- Les gaz plasmagènes étant des gaz inertes, leur débit volumique rapporté aux conditions 

standard est conservé entre l’entrée et la sortie du réacteur selon l’égalité suivante: 

4342143421
Sortie

j
jplasma

Entrée

i
iplasma QQ ∑∑ = ,, . La mesure par micro-GC donnant accès à une fraction 

volumique, le débit de chaque gaz permanent est donc calculé sur la base de cette 

conservation selon l’Equation  IV-1. 

∑−
×

=

i
i

plasmai
iGP y

Qy
Q

1,  Equation  IV-1 

- La masse des suies est supposée négligeable dans le bilan matière, 
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- Tous les gaz condensables (réactif non converti, goudrons) sont récupérés dans les 

dévésiculeurs ou lors de la phase de nettoyage des lignes. 

• Taux de conversion 

Pour une réaction de pyro-gazéification donnée : CxHyOz + (x-z) H2O → xCO + (x-z+y/2) H2, 

quatre taux de conversion sont calculés. Ils permettent d’évaluer l’efficacité de la 

transformation thermochimique. 

• Le taux de conversion global η, 
roduitOHC

convertiOHC

zyx

zyx

Q

Q

int,

=η  

• Le taux de conversion sur chaque espèce ηi. Dans le cas du carbone, il s’exprime selon 

l’égalité suivante, dans l’hypothèse où la contribution des suies et des goudrons est 

négligeable : 
roduitOHc

PermanentsGaz

CHCOCO

roduitC

convertiC
c
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xQ

QQQ

Q

Q

int,int,

, 42

444 8444 76
++

==η .  

Si les bilans matières sont vérifiés, les taux de conversion global et par espèce doivent être 

identiques. 

• Le taux de conversion en CO ηCO, défini en supposant le schéma réactionnel de la réaction 

ci-dessus vérifié: 
roduitOHc

forméCO

CO

forméCO

CO

zyxthéorique
xQ

Q

Q

Q

int,

,, ==η .  

IV.1.4.2. Incertitudes sur les données nécessaires pour l’exploitation des résultats 

Les incertitudes relatives aux mesures effectuées lors d’un essai sont détaillées en ANNEXE VI 

dans le Tableau 64. Celles relatives aux grandeurs calculées sur la base de ces mesures (η, Peff, 

QH2, etc…) ont été déterminées systématiquement pour l’ensemble des résultats expérimentaux 

présentés dans le Chapitre V. Une telle démarche permet d’évaluer dans quelle mesure les 

variations observées d’un essai à l’autre sont significatives et par conséquent permettent de 

conclure quant à l’effet thermique du plasma sur la gazéification de bio-huile.  

IV.2. Diagnostic optique 

Afin de caractériser les interactions entre le jet de liquide et l’écoulement plasma dans le but 

d’alimenter le modèle numérique, des observations expérimentales ont été réalisées grâce à une 
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technique d’imagerie basée sur l’ombroscopie et utilisant un microscope longue distance. Le 

dispositif permet de visualiser intégralement le processus de fragmentation du jet de liquide, de 

déterminer le diamètre et la vitesse d’un grand nombre de gouttes en une seule acquisition tout 

en répondant aux contraintes du milieu plasma, liées notamment à sa forte luminance ainsi qu’à 

la déformation des gouttes d’une forme sphérique vers une forme aplatie.. 

IV.2.1. Principe de la microscopie longue distance 

La microscopie longue distance permet d’obtenir une image des gouttes et, en utilisant un 

logiciel de traitement d’images, de les dénombrer et d’analyser leur distribution. Dans cette 

étude, un objectif dit « à visée lointaine » avec un fort grandissement mais une profondeur de 

champ acceptable est utilisé afin de visualiser des gouttes de relativement faibles diamètres (≈ 

50µm) dans une fenêtre de visualisation grande (≈1 – 10mm) devant les dimensions du jet de 

liquide et des gouttes (≈10µm – 200µm). De plus, un laser nanoseconde pulsé de forte 

puissance (Classe 4, type laser Nd :YAG), couplé à un diffuseur est utilisé afin de réduire les 

temps de pose, limitant le bougé des particules tout en éclairant une large fenêtre de 

visualisation. Enfin, un éclairage par l’arrière, dit ombroscopique est également utilisé pour 

obtenir de meilleurs résultats. Une illustration de ce système est donnée sur la Figure 41. 
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Figure 41 : Illustration du principe de fonctionnement du diagnostic optique 

IV.2.2. Caractéristiques 

Le système utilisé dans cette étude est fourni par la compagnie LaVision [249]. Il est composé 

des éléments suivants: 
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• Un laser à double pulse Nd:YAG utilisé comme source lumineuse de forte puissance 

pouvant occulter le rayonnement du plasma dans la longueur d’onde laser et à faible temps 

de pose comparé à la vitesse de déplacement des gouttes.  

Tableau 29 : Caractéristiques techniques du laser 

Classe 4 
Type Nd:YAG 
Longueur d’onde 532 nm 
Fréquence de tir 15 Hz 
Diamètre du faisceau 5 mm 
Energie max. 140 mJ 
Durée d’impulsion 8 ns 

 

Il est composé de deux cavités, chacune envoyant une impulsion lumineuse 

monochromatique cohérente. Chaque impulsion est séparée de quelques microsecondes. Les 

caractéristiques techniques du laser sont présentées dans le Tableau 29.  

• Un système d’éclairage comprenant un diffuseur dont le rôle est d’éclairer une large fenêtre 

de visualisation du phénomène de fragmentation, et une lame de fluorescence (Rhodamine) 

afin de casser la cohérence des faisceaux sortant du laser. En effet, ce phénomène n’est pas 

souhaitable car il génère des interférences conduisant à l’obtention d’images bruitées. En 

sortie de ce dispositif, le diamètre du faisceau d’éclairage est d’environ 120 mm et 

l’intensité lumineuse maximale se situe à 400 mm de la sortie du diffuseur. La fluorescence 

modifie la longueur d’onde du signal la décalant vers le rouge (λ =580nm). La durée d’un 

pulse est quant à elle augmentée à 20 ns au lieu de 8 ns en sortie de laser, 

• Une lame semi-transparente, située après la zone d’étude, qui permet de répartir les images 

issues du réacteur sur deux axes orthogonaux. Elle n’est utilisée que lorsque des mesures de 

vitesse et de granulométrie sont couplées. Elle laisse passer 50% du signal lumineux sur la 

caméra colinéaire au faisceau et réfléchit le complément sur l’autre caméra, 

• Un filtre interférentiel vissé sur les caméras. Il est centré sur la longueur d’onde du signal de 

fluorescence à 580 nm avec une bande passante ± 15 nm, permettant d’éliminer la majeure 

partie du rayonnement plasma. Ce dernier est intense, mais son spectre est large. De ce fait, 

l’intensité du signal lumineux issu du système laser n’est pas occultée par le rayonnement 

du plasma à 580 nm, 

• Un objectif, permettant de réaliser la mise au point dans le plan de calibration. Dans cette 

étude, l’ensemble des mesures a été réalisée dans le plan médian de la torche. De plus, des 



 172 

objectifs de 105 et 180 mm de focale ont été utilisés pour obtenir un grossissement suffisant 

pour observer les mécanismes de fragmentation, 

• Une ou deux caméras CCD (1376x1040 pixels), selon le type d’acquisitions réalisées. Ainsi 

pour les mesures de granulométrie, une seule caméra est suffisante. La configuration à deux 

caméras est utilisée pour les mesures de vitesse des gouttes. Elles permettent d’enregistrer 

les images ombroscopiques de la fragmentation du jet liquide qui seront retraitées par la 

suite par un logiciel de traitement d’image. La durée d’acquisition varie entre 500 ns et 1000 

ms, 

• Un ordinateur équipé du logiciel Davis 7.0 (LaVision, [249]) permettant d’une part de régler 

les paramètres de fonctionnement du système laser et d’autre part de retraiter et d’analyser 

les images. 

IV.3. Moyens analytiques mis en œuvre pour la définition d’une 

huile de pyrolyse modèle 

Le besoin a été identifié de définir une huile de pyrolyse modèle permettant de rendre compte 

du comportement de la bio-huile dans l’écoulement plasma au travers de quelques molécules 

sélectionnées. La méthodologie expérimentale décrite au Chapitre  III a conduit à définir les 

mesures expérimentales à réaliser pour caractériser et comparer les huiles de pyrolyse réelle et 

modèles. Les moyens expérimentaux associés à chacune d’entre elles sont présentés dans le 

Tableau 30. Les analyses physico-chimiques et élémentaires de l’huile de pyrolyse ont été 

réalisées par un laboratoire externe (IFP, Solaize). L’ensemble des appareils d’analyse utilisés 

dans la définition de l’huile modèle est présenté en ANNEXE V (cf. p. 293). 

Tableau 30 : Récapitulatif des mesures réalisées et des moyens associés pour définir une huile 

modèle 

Type de mesures But Moyens expérimentaux  

Analytique 
Caractériser la composition chimique de 
l’huile de pyrolyse et de ses familles  

GC/MS (cf. § 2) 
Analyse élémentaire C,H,O 

Thermogravimétrique 
Tenir compte du caractère multi-composé de 
l’huile lors de son évaporation  

ATG (cf. § 4) 

« Energétique » 
Caractériser l’enthalpie de formation des 
huiles réelle et modèles pour comparer 
l’énergie nécessaire à leur transformation 

Bombe calorimétrique  
(cf. § 5) 

Physico-chimique 
Caractériser les propriétés clés du processus 
(ρ, µ, σ) 

ρ : mesure par pesée 
µ : viscosimètre rotationnel 
σ : méthode de l’anneau 
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V. Résultats expérimentaux 

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux associés aux essais identifiés et définis dans les 

deux chapitres précédents. Les essais expérimentaux doivent permettre d’apporter (i) des 

éléments de consolidation quant à l’effet d’un plasma thermique sur la pyro-gazéification de 

biomasse en terme de composition du gaz de synthèse, de taux de conversion et de présence 

d’impuretés et (ii) des données d’entrée et de validation, nécessaires pour le développement du 

modèle numérique d’interaction plasma-gouttes. Ils ont été regroupés en trois parties 

principales, distinctes les unes des autres qui s’intéressent respectivement à:  

- La définition d’une huile de pyrolyse. Cette partie a pour objectif de déterminer les 

principales caractéristiques physico-chimiques et la composition chimique de l’huile de 

pyrolyse. De plus, les résultats concernant la définition d’une huile de pyrolyse modèle 

sont présentés. Ils reposent sur la confrontation des résultats des analyses chimiques et 

thermogravimétriques réalisées sur chacune des familles de l’huile, ces dernières ayant 

été obtenues via des extractions successives avec des solvants comme cela a été précisé 

dans le chapitre bibliographique § II.1.2, 

- Les essais de pyro-gazéification en milieu plasma thermique. Les résultats sont présentés 

systématiquement en termes de composition du gaz de synthèse, de taux de conversion 

et, lorsque ces données ont pu être acquises, de présence d’impuretés organiques de type 

suies et goudrons. L’influence de l’enthalpie spécifique du plasma, de la configuration 

d’injection de la matière à traiter et de la nature des réactifs est évaluée sur l’ensemble 

des résultats, 

- L’étude de la fragmentation du jet de liquide par le plasma. Sur la base de l’analyse des 

images des gouttes dans le jet de plasma, la phénoménologie impliquée dans les 

mécanismes de fragmentation ainsi que la distribution du diamètre de gouttes sont 

présentées. Ces résultats permettent d’apporter des éléments nécessaires au 

développement du modèle numérique. 
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V.1. Définition d’une huile de pyrolyse modèle en vue d’une 

étude cinétique en milieu plasma 

V.1.1. Caractérisation de l’huile de pyrolyse réelle 

L’huile avec laquelle l’étude a été réalisée est issue d’une pyrolyse flash de bois de pin, un bois 

tendre, selon le procédé à cône rotatif proposé par BTG (Biomass Technology Group) [77, 250] 

et décrit précédemment (cf. § II.1). Afin de prévenir le vieillissement de l’huile, le produit a été 

conservé à l’abri de la lumière et à une température de l’ordre de 6°C. De plus, il a été filtré à 

25µm. 

Etant donné la complexité et la variabilité de la composition des huiles et de leurs propriétés 

physico-chimiques, il a été décidé de conduire des analyses pour caractériser spécifiquement 

l’huile mise en œuvre dans cette étude. Ainsi les principales propriétés jouant a priori un rôle 

clé dans le processus de pyro-gazéification par plasma ont été déterminées. De plus, une analyse 

de la composition chimique a également été réalisée. Les résultats sont présentés dans la suite 

de ce paragraphe. 

V.1.1.1. Propriétés physico-chimiques 

La caractérisation des principales propriétés physico-chimiques a été réalisée sur un échantillon 

d’huile de pyrolyse représentatif des 100 L de bio-huile disponibles. Cet échantillon a été 

obtenu à l’issu du mélange de trois prélèvements distincts, réalisés dans chacun des trois 

containers de stockage de 40 L après agitation. 

Les analyses ont été menées pour trois températures 20, 40 et 60°C. A noter que les résultats à 

60°C sont affectés d’une plus grande incertitude du fait de l’évaporation des espèces volatiles 

(méthanol, acide acétique, eau etc…). Les résultats sont présentés dans le Tableau 31. En 

l’absence de méthode caractérisation standard spécifique à ces huiles, chaque norme utilisée est 

indiquée. Cependant, dans la mesure du possible, les normes préconisées par Oasmaa [81, 251] 

ont été mises en œuvre. 

Deux propriétés remarquables sont observées, à savoir la relative faible viscosité et la forte 

teneur en eau comparées aux valeurs proposées dans la littérature (cf. Tableau 7). 
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Tableau 31 : Propriétés physico-chimiques de l'huile de pyrolyse 

T (°C) Propriétés Unités Norme 
20 40 60 

Masse volumique kg.m-3 ASTM D4052 1184,5 1167,5 1149,5 
Viscosité Cinématique mm2.s-1 ASTM D445 21,44 13,28 3,86 
Tension de surface Huile- Air mN.m-1 NF 14370 35,6 25,8 23,8 
Conductivité thermique W.m-1.K-1 * 0,271 0,278 0,283 
Capacité thermique massique J.kg-1.K-1 ISO 11357-4 3150 4570 8090 
Teneur en eau % pds NF T 60-154 28,1 
Analyses élémentaires**  CH2,26O0,93 

C 40,73 41,55 
H 7,83 7,78 
N 0,13 0,15 
O 51,27 50,51 
S 

% pds 
Sur base humide 

ASTM D5291 

< 0,1 
* Mesure réalisée selon la méthode stationnaire à 2 flux 
**  Mesures réalisées par deux laboratoires différents. Les résultats d’analyses des deux 
laboratoires sont présentés dans le Tableau ci-dessus pour chaque élément (C, H, N et O). La 
formule brute moyenne de l’huile a été obtenue en considérant la moyenne de ces deux analyses 
pour chaque élément 

V.1.1.2. Définition de familles constitutives de l’huile de pyrolyse 

Afin d’étudier la composition chimique de l’huile de pyrolyse, la démarche proposée par 

certains auteurs [89, 90] (cf. § II.1.2) reposant sur des extractions successives avec différents 

solvants a été mise en œuvre. Au total trois extractions utilisant respectivement l’eau, le 

diéthyléther et le dichlorométhane comme solvants ont été réalisées conduisant à l’obtention de 

quatre familles distinctes à savoir : 

- La partie dite «Non Soluble dans l’Eau» constituée de la Partie Non Soluble dans l’Eau 

Soluble dans le Dichlorométhane (PNSESD) et de celle Non Soluble dans l’Eau Non 

Soluble dans le Dichlorométhane (PNSENSD), 

- La partie «Soluble dans l’Eau» constituée des parties Soluble dans l’Eau Soluble dans le 

diéthyléther (PSESE) et Soluble dans l’Eau Non Soluble dans le diéthyléther 

(PSENSE). 

La Figure 42 illustre le protocole expérimental mis en œuvre pour séparer l’huile de pyrolyse 

selon les quatre familles présentées précédemment. Pour plus de détail quant au mode 

opératoire, on pourra se tourner vers les travaux de Garcia et al [89]. Il est à noter que les 

extractions au toluène et méthanol proposées dans les modes opératoires de la littérature n’ont 
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pas été réalisées : en effet, une étude préalable a montré le peu d’influence de ces étapes sur la 

proportion des familles obtenues.  

La répétabilité du mode opératoire a été vérifiée en réalisant ces extractions deux fois de suite. 

Des pertes massiques ont été observées, d’environ 10% dont la cause réside principalement 

dans l’évaporation des composés les plus volatils lors des étapes d’évaporation nécessaires pour 

éliminer le solvant (Eau, diéthylEther ou Dichlorométhane). Ces pertes sont considérées comme 

provenant de la PSE. 

 

Figure 42: Protocole expérimental de séparation d'une huile de pyrolyse 

Tableau 32 : Proportions massiques des différentes familles de l'huile de pyrolyse 

Proportion (%pds) 
Fraction  Etude ci-présente 

(Ecart Relatif %) 
Ecorce de bois 
tendres [89] 

Pin [83] 

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 d’analyse présentés précédemment (cf.Tableau 31) 
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La proportion de chacune des familles est présentée dans le Tableau 32. Les résultats sont 

comparés à ceux obtenus pour des huiles de pyrolyse issues du même type de biomasse, à savoir 

un bois tendre, le pin. Les mêmes tendances sont observées qualitativement mais des 

différences quantitatives apparaissent et reflètent le caractère unique de chaque huile en 

fonction du procédé utilisé, de son vieillissement etc. 

V.1.1.3. Caractérisation des familles de l’huile de pyrolyse 

Des analyses chimiques par GCMS et thermogravimétrie ont été réalisées sur chacune des 

fractions identifiées précédemment dans le but de préciser la composition chimique de l’huile 

de pyrolyse étudiée et ainsi dégager des molécules caractéristiques. Les résultats des analyses 

GCMS sont détaillés en ANNEXE V (cf. p. 290) tandis que les signaux thermogravimétriques 

sont présentés de la Figure 43 à la Figure 46. Les résultats des analyses thermogravimétriques 

sont présentés au travers de la dérivée de la variable α, représentant ainsi la vitesse 

d’évaporation normée par rapport à la masse d’échantillon évaporé : 
cmm

tmm

dt

d

−
−

=
0

0 )(α
, où m0, 

mc et m(t) représentent respectivement la masse de l’échantillon initial, à l’instant t et celle du 

résidu carboné recueilli en fin d’essai. Les essais ont été réalisés à 25 K.min-1.  

La confrontation de ces deux types d’analyse a permis de dégager sept coupes chimiques 

caractérisées par des propriétés chimiques et des températures d’ébullition moyennes 

similaires :  

1. Les composés apolaires volatils (jaune), observés dans les fractions insolubles dans l’eau 

(PNSESD et PNSENSD), sont caractérisés par des températures d’évaporation aux 

alentours de 100°C. Les analyses GCMS, détaillées en ANNEXE VII ont permis de les 

identifier principalement à du p-Xylène, toluène, benzène ainsi que leurs dérivés, 

2. Les composés polaires volatils (rose), contenus dans les fractions solubles dans l’eau 

(PSESE et PSENSE) sont associés aux pics thermogravimétriques entre 100 et 120°C. 

Les molécules caractéristiques de cette famille sont l’acétaldéhyde, le propanal, l’acide 

acétique et l’eau, 

Remarque : les composés volatils composant les familles 1 et 2 ont été mis en évidence en 

réalisant des analyses GCMS sur des prélévements effectués par SPME de l’espace de tête 

d’un échantillon d’huile de pyrolyse (cf. ANNEXE VII - Tableau 67) 

3. Les composés phénoliques substitués (bleu – orange) sont présents dans chaque fraction. 

Ils sont composés de molécules phénoliques dont le motif de base est le phénol auquel 
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est substitué des groupements alkyls, méthoxy etc. Ils s’évaporent entre 160 et 280°C. 

Les molécules caractéristiques de cette famille sont le phénol, le 2-méthoxy phénol, le 2-

méthoxy-4methyl phénol, l’eugénol etc, 

4. Les sucres (rouge), présents principalement dans la PSESE, sont à relier au pic 

thermogravimétrique aux alentours de 280°C. Seul le levoglucosan a été mis en 

évidence au travers des analyses GCMS, bien que d’autres sucres, tels que le 

cellobiosan, aient été reportés dans la littérature [90], 

 

Figure 43 : Vitesse d’évaporation de la 

PSESE à 25 K.min-1  

 

Figure 44 : Vitesse d’évaporation de la 

PNSESD à 25K. min-1 

 

Figure 45 : Vitesse d’évaporation de la 

PSENSE à 25 K.min-1  

 

Figure 46 : Vitesse d’évaporation de la 

PNSENSD à 25K. min-1  

5. Les extractifs (violet), composés principalement d’acides gras tel que l’acide 

hexadecanoïque, sont des composés insolubles dans l’eau. Par conséquent, ils sont 
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observés majoritaires dans les fractions insolubles dans l’eau (PNSESD et PNSENSD). 

Ils s’évaporent aux alentours de 350°C, 

6. Les composés polaires non volatils (marron) ne sont pas détectés par les analyses 

GCMS, leur température de volatilisation étant estimée aux alentours de 540°C. 

Cependant les analyses thermogravimétriques ainsi que des études antérieures [89, 229] 

confirment la présence de ce type de composés, 

7. Les composés apolaires non volatils (gris) sont présents dans les fractions insolubles 

dans l’eau. D’après les travaux de Garcia [89] et Bayerbach [91], ils sont composés 

principalement d’oligomères issus de la dégradation de la lignine. Ils s’évaporent aux 

alentours de 580°C. Cependant, il est à noter que dans le cas de la PNSENSD, le signal 

thermogravimétrique obtenu ressemble à celui de la lignine pure, observé par Orfao 

[252], à savoir un signal très étalé sur l’ensemble de la gamme de température [20 

;700°C] avec des vitesses d’évaporation faibles favorisant la formation de résidu 

carboné. Comme illustré sur la Figure 47, la PNSENSD conduit effectivement à la plus 

grande proportion de résidu carboné, correspondant à environ 35% de l’échantillon 

initial tandis que la PSESE, fraction composée des molécules les plus légères et volatiles 

conduit à 4% de résidu. Cette similitude confirme le fait que la PNSENSD est constituée 

d’oligomères de la lignine de forts poids moléculaires, en d’autres termes de la lignine 

peu dégradée. 

 

Figure 47 : Proportion de résidu solide formé à 25K.min-1 pour chaque fraction chimique de la 

bio-huile BTG de pin 
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Le Tableau 33 synthétise l’ensemble des résultats issus des analyses GCMS et 

thermogravimétriques. Pour chacune des coupes identifiées, des molécules caractéristiques ont 

été sélectionnées.  

La prise en compte de la « fraction lignitique » semble à priori indispensable pour rendre 

compte du caractère réfractaire de la bio-huile. En effet, malgré une faible proportion dans 

l’huile de pyrolyse (inférieure à 7 - 8% dans notre cas), il a été montré que cette fraction est 

constituée de composés à fort poids moléculaire difficilement dégradables conduisant à la 

formation de résidu carboné. Aucune molécule de « lignine dégradée » n’étant vendue dans le 

commerce, de la lignine pure (Sigma Aldrich, CAS 8068-05-1) a été considérée. 

Tableau 33 : Molécules modèles identifiées pour chacune des sept coupes chimiques 

constitutives de l’huile de pyrolyse 

 
Molécules modèles Pic ATG 

Teb(°C) Fractions 

1. Composés apolaires volatils  p-Xylène, Benzène 100 
PNSESD, 
PNSENSD 

2. Composés polaires volatils  Acide Acétique, Eau 100-140 
PSESE, 
PSENSE 

3. Composés Phénoliques 
substitués  

Phenol 
2-methoxy-4-methyl, phénol 

Eugénol 
190-260 Toutes 

4. Sucres Levoglucosan 370 PNSE 
5. Extractifs Naphtalène, Acide hexadecanoïque 310 PNSESD 
6. Composés polaires non 
volatils 

Non Détectable par GC/MS 
Issus de la dégradation de la lignine 

400 -700 
PSESE, 
PSENSE 

7. Composés apolaires non 
volatils 

Non Détectable par GC/MS 
Issus de la dégradation de la lignine 

350-600 
PNSESD, 
PNSENSD 

V.1.2. Caractérisation d’une huile de pyrolyse modèle 

V.1.2.1. Définition de la composition chimique 

Connaissant la nature des molécules constitutives de l’huile de pyrolyse modèle (cf. Tableau 

33), il s’agit à présent d’en définir les proportions. Pour cela une démarche itérative a été mise 

en œuvre. Dans un premier temps, chaque molécule a été analysée individuellement par 

thermogravimétrie. La proportion de chacune des molécules au sein de l’huile modèle a ensuite 

été déterminée a priori par minimisation de la fonction objectif F selon la méthode de Runge-
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Kutta. F est définie par la relation suivante: ∑
∑
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, où Yj 

correspond à la fraction massique de la molécule j. Il est à noter qu’il existe probablement un 

grand nombre de solutions mathématiques vérifiant l’égalité ci-dessus. La mise en œuvre d’un 

tel calcul n’a pas pour objectif de définir une huile de pyrolyse modèle sur de simples 

considérations mathématiques mais d’aider à la définition a priori d’huiles de pyrolyse modèles 

dont la composition devra, par la suite, être validée sur la base d’autres critères pertinents vis-à-

vis du procédé étudié. A l’issue de ces calculs, deux compositions d’huiles de pyrolyse modèles 

ont été retenues en imposant que (i) la proportion d’eau au sein de l’huile soit comprise entre 25 

et 30 % et (ii) la fraction lignitique soit inférieure à 10 %. Elles sont présentées dans le Tableau 

34. C’est pourquoi, des analyses et des calculs ont été conduits afin de caractériser pour chacune 

des huiles modèles:  

- L’enthalpie de formation, calculée à partir des mesures en bombe calorimétrique,  

- La formule brute, calculée en connaissant la proportion de chacune des molécules au 

sein de l’huile modèle, 

- Les propriétés physico-chimiques et plus précisément la masse volumique, la viscosité et 

la tension de surface.de chaque huile modèle. 

Ces résultats permettront finalement de départager les deux compositions retenues. Il est à noter 

que la méthode de calcul de l’enthalpie de formation ainsi que l’ensemble des analyses réalisées 

ont d’abord été validées sur chacune des molécules modèles. 

Tableau 34 : Compositions des 2 huiles modèles retenues dans cette étude 

Proportion massique (%) Molécule CAS 
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 5,4 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 Hexadecanoïque 57-10-3 8,6 4,3 
Naphtalène 91-20-3 0,5 0,02 
p-Xylène 106-42-3 0,0 0,0 
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V.1.2.2. Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) et Enthalpie de formation 

L’enthalpie de formation est déterminée à partir des mesures calorimétriques, réalisée dans une 

enceinte fermée à volume constant que constitue la bombe calorimétrique. La démarche et les 

équations utilisées sont détaillées en ANNEXE V (cf. p. 296). Dans une première étape, la 

démarche, visant à déterminer l’enthalpie de formation sur la base de mesures calorimétriques, 

est validée sur les molécules connues de l’huile de pyrolyse modèle, par comparaison avec les 

données de la base NIST [237]. Dans une deuxième étape, le PCS et l’enthalpie de formation 

des huiles réelle et modèles sont déterminées. 

• Validation de la démarche 

Le PCS a été calculé pour chacune des molécules modèles et les résultats sont comparés aux 

données de la littérature [237] sur la Figure 48. Une bonne correspondance des résultats est 

observée avec un écart relatif maximal inférieur à 2%, obtenu pour les solides non finement 

divisé. Ce sont principalement le phénol (Ecart de 1,6 %) et l’acide hexadecanoïque (Ecart de 

1,8 %). pour lesquels du noir de carbone a été retrouvé en fond de bombe après l’essai indiquant 

une combustion incomplète. Le PCS déterminé pour les autres composés présente un écart 

relatif inférieur à 1%. 

 

Figure 48 :Comparaison des PCS mesurés et des données de la littérature [237] pour chaque 

molécule modèle 
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Par la suite, les enthalpies de formation de chacun des composés ont été calculées en supposant 

la réaction de combustion totale suivante : )(2)(2)(,2 2 lggexcèszyx OH
y

xCOOOHC +→+ . Les 

résultats sont présentés sur la Figure 49, et comparés aux données de la littérature [237]. Les 

écarts relatifs sont inférieurs à 9% pour l’ensemble des résultats hormis pour les composés 

solides non finement divisés (phénol et acide hexadecanoïque) : dans ce cas, l’écart est de 

l’ordre de 20%. 

 

Figure 49 : Comparaison des enthalpies de formation calculées et des données de la littérature 

[237] pour chaque molécule modèle 

L’ensemble de ces résultats permettent de valider la méthode de détermination de l’enthalpie de 

formation à partir des mesures expérimentales en bombe calorimétrique.  

• Caractérisation du PCS et ∆∆∆∆H f des huiles réelle et modèle 

Par la suite, cette démarche est appliquée aux deux huiles modèles ainsi qu’à l’huile réelle afin 

de déterminer leur enthalpie de formation respective. Les huiles n’étant pas des produits purs 

car composés d’un grand nombre de molécules de nature différente, nous préférons par la suite 

désigner cette grandeur sous le terme de « pseudo-enthalpie de formation », caractéristique du 

mélange global des composés constituant chaque bio-huile. Les résultats sont présentés dans le 

Tableau 35. Pour l’ensemble des résultats, l’écart relatif est défini par la relation suivante : 

( )
réellehuile

èlehuileréellehuile

X

XX mod−
. 
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Tableau 35 : PCS et pseudo-enthalpie de formation de l’huile réelle et de ses huiles modèles 

Bio-huile Formule Brute PCS 
(MJ.kg -1) Ecart Relatif (%)  H f  

(kJ.kg-1) Ecart Relatif (%)  

Réelle CH2,26O0,93 18,8  -6,4  
Modèle Compo 1 CH2,24O0,76 19,2 + 2,3% -7,7 - 20,9% 
Modèle Compo 2 CH2,30O0,88 18,2 - 2,9% -7,4 - 15,8% 

Le PCS déterminé expérimentalement pour l’huile réelle se situe dans la gamme des données de 

la littérature (cf. Tableau 7), comprises entre 16 et 21 MJ.kg-1. De plus, quelque soit l’huile 

modèle considérée, le PCS et l’enthalpie de formation sont proches des valeurs de l’huile réelle, 

l’écart relatif étant respectivement inférieur à 3 et 21%. Malgré tout l’enthalpie de formation de 

l’huile 2 présente plus de similitudes avec l’huile réelle. Ce constat est en accord avec la 

formule brute moyenne estimée pour chacune des huiles. 

V.1.2.3. Propriétés physico-chimiques 

Chacune des propriétés physico-chimiques clés dans le processus de pyro-gazéification d’un jet 

de bio-huile par plasma a été caractérisée, à savoir la masse volumique, la viscosité et la tension 

de surface. Les résultats sont présentés dans le Tableau 36.  

Tableau 36: Comparaison de la masse volumique, de la viscosité et de la tension de surface des 

huiles modèles et réelle.  

Bio-huile 
Masse 

volumique 
(kg.m-3) 

Ecart 
Relatif 

Viscosité 
dynamique 

(mPa.s) 

Ecart 
Relatif 

Tension 
de surface 
(mN.m-1) 

Ecart 
Relatif 

T (°C) 20 24 22 
Réelle 1184,5  19,9  34,2  
Modèle Compo 1 1137 + 4% > 60 > 200 % 41,5 - 21% 
Modèle Compo2 965 - 18% 10,8 + 45% 38,4 - 12% 

Les moyens de mesure sont détaillés en ANNEXE V (cf. p. 298). Dans le cas de la composition 

2, les valeurs de viscosité dynamique et de tension de surface, deux paramètres clés dans les 

processus de fragmentation, sont plus proches de celles de l’huile réelle. La composition 1 

présente quant à elle une masse volumique très proche de celle de l’huile réelle. En revanche, la 

viscosité de l’échantillon 1 est bien plus élevée que celle de l’huile réelle, c.-à-d au moins trois 

fois supérieure. Cependant, l’écart relatif de la masse volumique entre la composition 2 et 

l’huile réelle reste acceptable. 
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La Figure 50 illustre les écarts relatifs entre les bio-huile modèles et réelle, calculés pour chaque 

critère de sélection. En compilant l’ensemble des données caractérisées pour les deux 

compositions d’huile modèle, il ressort qu’elles ont des propriétés assez similaires. Notre choix 

s’est, cependant, porté sur la composition 2, car elle présente plus de similitudes avec l’huile 

réelle et plus particulièrement en ce qui concerne les critères jouant un rôle prépondérant dans la 

transformation thermochimique de la bio-huile par plasma, à savoir l’enthalpie de formation, le 

bilan CHO et la tension de surface. Cette dernière conditionne notamment l’aire interfaciale des 

gouttes et donc leur conversion. Par conséquent, la composition 2 sera considérée par la suite de 

l’étude. 

 

Figure 50 : Comparaison de l’écart relatif des deux huiles modèles avec l’huile réelle pour 

chaque critère identifié  

V.2. Essais de gazéification sur BIOMAP 

Les essais de gazéification ont été réalisés dans le but d’apporter des éléments de réponse quant 

à l’intérêt de l’utilisation d’un plasma thermique sur la transformation thermochimique de bio-

huile. De plus, les éléments acquis lors de ces essais doivent également servir à la validation du 

modèle numérique développé à l’aide du code CFD Fluent afin de comprendre précisément la 

phénoménologie impliquée dans le procédé. C’est pourquoi, des essais ont été réalisés pour :  

- Deux configurations d’injection de matière sous forme gaz et liquide. Un réactif gazeux 

permet en effet de s’affranchir des phénomènes hydrodynamiques de fragmentation 

d’un jet liquide et des phénomènes de transfert de masse liés à son évaporation, qui ont 

à priori une influence sur la transformation thermochimique. Ces résultats permettent de 
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plus d’apporter les données nécessaires à l’établissement et à la validation du modèle 

numérique. Des essais ont été réalisés dans un deuxième temps sur la configuration 

d’injection de liquide, plus proche du mode d’injection envisagé pour le procédé 

industriel 

- Quatre réactifs différents, à savoir le méthane, l’acide acétique retenu sur la base des 

résultats précédents, l’éthanol et la bio-huile, 

- Différents jeux de conditions opératoires pour la torche plasma pour évaluer l’effet 

thermique sur la conversion des différentes molécules organiques retenues. 

L’ensemble de ces résultats sont présentés par la suite en termes de composition du gaz de 

synthèse, de taux de conversion et d’impuretés. Chaque essai sera désigné sous la forme 

générique Essai «Réactif_hplasma », où « Réactif » désigne le réactif utilisé dans l’essai et 

« hplasma » représente l’enthalpie spécifique plasma en kJ.mol-1. 

 

V.2.1. Pyro-gazéification de molécules gazeuses 

V.2.1.1. Détermination des points de fonctionnement 

Dans le cas de la configuration « gaz », les réactifs sont injectés via l’injection de gaz 

secondaire de la torche A0025, comme décrit précédemment (cf. § IV.1). Au total, quatre essais 

ont été réalisés dans cette configuration, à savoir:  

- Deux essais de vaporéformage de méthane de telle sorte à (i) apporter suffisamment 

d’éléments pour valider le modèle numérique et (ii) étudier l’influence de l’enthalpie 

spécifique du plasma. Ainsi, la puissance effective du gaz plasmagène a été maintenue 

constante à 3,9kW pour les deux essais tandis que l’enthalpie spécifique a été multipliée 

par deux en augmentant le débit de gaz plasmagène d’un essai à l’autre. La vapeur d’eau 

est introduite en excès, avec un rapport molaire de 1,7 par rapport au méthane pour 

favoriser la réaction de vaporéformage (cf. Equation  V-1), 

- Deux essais avec des molécules moins « réfractaires » à la conversion que le méthane. 

L’acide acétique a été retenu car c’est une des molécules prépondérantes (25% pds) de 

l’huile modèle (cf. Tableau 34). Ne disposant pas d’autres molécules aisément 

vaporisables, l’éthanol a également été considéré. Ces deux essais ont été définis afin (i) 
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d’apporter des éléments supplémentaires quant à l’influence de l’effet thermique du 

plasma et (ii) d’évaluer l’influence de la nature des réactifs sur la conversion. 

Les réactions globales de transformation associées à ces trois composés sont décrites par les 

Equation  V-1 à Equation  V-3. Pour chacune d’entre elles, l’enthalpie de réaction a été calculée 

à 1500°C, température pour laquelle les espèces de type goudrons sont supposées converties. 

ggvapg HCOOHCH ,22,4 3+→+  ∆RH(1773K)= 319 kJ.mol-1 Equation  V-1 

ggg HCOOHC 2242 22 +→  ∆RΗ(1773Κ)= 258 kJ.mol−1 Equation  V-2 

sggg CHCOOHC ++→ 2,62 3  ∆RΗ(1773Κ)=213 kJ.mol−1 Equation  V-3 

A défaut de pouvoir visualiser expérimentalement la pénétration du jet gazeux dans le dard 

plasma, les points de fonctionnement ont été déterminés sur le seul critère « énergétique ». Les 

conditions plasma ont été définies de telle sorte que la puissance fournie au gaz plasmagène (Peff 

= U×I×η) une puissance supérieure à celle nécessaire théoriquement pour la réaction : dans la 

mesure du possible, un facteur 1,5 a été appliqué (cf. Equation  V-4). Les conditions retenues 

pour ces essais sont présentées dans le Tableau 37. 

mreff QHP ×∆×= 05,1  Equation  V-4 

Où Peff (kW) correspond à la puissance à délivrer par la torche, ∆rH° est l’enthalpie standard de 

réaction (kJ.mol-1) et Qm est le débit molaire de réactif injecté (mol.s-1) 

Tableau 37 : Conditions expérimentales associées aux essais de pyro-gazéification en 

configuration gazeuse 

CONFIGURATION GAZEUSE 
Réactifs Plasma 

Essai 
Molécule 

qréactifs  
(g.s-1) 

I (A) U (V) 
QAr  

(Nl.min-1) 
PTOT 
(kW) 

Peff 
(kW) 

h  
(kJ.mol-1) 

qCH4 qH20 1 270 30 40 8,5 133 

2 
CH4

 + H2O
 

0,10 0,20 
340 29 20 10,4 

3,9 
266 

3 Acide acétique 0,37 321 30 20 9,6 3,8 263 
4 Ethanol 0,82 400 34 40 13,6 5,7 213 

Par la suite, les résultats de transformation thermochimique du méthane, de l’acide acétique et 

de l’éthanol sont présentés séparément en termes de composition du gaz de synthèse, de 

rendement matière et de présence d’impuretés. L’influence de l’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 « CH4_133 » et « CH4_266 ») 

Dans un premier temps, les résultats concernant la réaction de vaporéformage sont présentés. En 

plus de leur intérêt expérimental, ces résultats serviront de données d’entrée pour le modèle 

numérique.  

• Composition du gaz de synthèse 

Les compositions du gaz de synthèse obtenu à l’issue des essais « CH4_133 » et « CH4_266 » 

sont comparées sur la Figure 51. Pour les deux essais de vaporéformage, le gaz de synthèse est 

composé majoritairement d’hydrogène, de monoxyde de carbone et de méthane non converti. 

Les autres espèces gazeuses mesurées telles que CO2, C2H4, C2H6 et C3H8 sont minoritaires. En 

effet, la concentration cumulée de ces espèces représentent moins de 0,5% du débit gazeux 

total. La faible présence de CO2 indique que la réaction de gaz à l’eau, généralement considérée 

dans les problèmes de gazéification est très limitée (cf. Equation  I-2).  
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Figure 51 : Evolution de la composition du gaz de synthèse lors des essais CH4 

Un des intérêts potentiels du procédé étudié étant la production d’un gaz de synthèse enrichi en 

hydrogène et en monoxyde de carbone, le rapport molaire de ces deux espèces a été calculé 

pour chaque essai. Celui-ci est égal respectivement à 5,8 et 4,7 pour les essais « CH4_133 » et 

« CH4_266 ». Or, les calculs de composition à l’équilibre thermodynamique, réalisés sur un 

mélange méthane-eau dans des proportions identiques à celles des essais, entre 1100°C et 

3000°C prévoient un ratio molaire compris respectivement entre 3.5 et 2.4, soit une valeur 

presque deux fois plus faible.  
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Cette différence peut s’expliquer en considérant une réaction supplémentaire : la réaction de 

craquage thermique du méthane (cf. Equation  V-6).  

24 2

4
H

yx
HCxCH yx 







 −+→  ∆RH(1773K)=155 kJ.mol-1, pour x=1 Equation  V-5 

Par un souci de compréhension, les réactions de vaporéformage et de craquage thermique seront 

désignées respectivement par les indices v et c. Des études thermodynamiques antérieures [14, 

21] ont en effet montré que cette réaction peut avoir lieu dès 600°C. Dans le cas de l’essai 1, 

environ 45% du méthane est converti par cette réaction, ce taux de conversion étant estimé à 

partir du bilan matière réalisé sur le méthane (cf. Equation  V-7). 
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Un bilan matière réalisé sur l’hydrogène permet d’estimer la composition moyenne des suies 

formées lors du craquage thermique de CH4. Le ratio y/x est calculé à partir de l’Equation  V-7 

et a été estimé à une valeur de 2,35 ± 0,31 et 2,33 ± 0,35 respectivement pour les essais 

«CH4_133 » et « CH4_266 ». La composition moyenne des suies formées ne semble donc pas 

influencée par les conditions opératoires plasma étudiées. 
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D’un point de vue thermochimique, la réaction de craquage est favorisée car elle nécessite une 

enthalpie réactionnelle environ deux fois plus faible que celle du vaporéformage de méthane. Si 

les aspects cinétiques ne sont pas pris en compte, les différences observées entre les deux essais 

peuvent s’expliquer par la définition de trois zones réactionnelles présentées dans la Figure 52.  

• La zone 1, où l’enthalpie spécifique du plasma est supérieure à l’enthalpie de la réaction de 

vaporéformage et où les réactions de vaporéformage et de craquage peuvent avoir lieu 

simultanément. Cette zone englobe les zones les plus chaudes du plasma (cœur du jet de 

plasma) au niveau de l’axe de la torche, 

• La zone 2, où l’enthalpie est comprise entre l’enthalpie réactionnelle de craquage thermique 

et celle de vaporéformage pour laquelle seule la réaction de craquage thermique a lieu. Cette 

zone se situe en périphérie de la zone précédente et est caractérisée par un volume supérieur, 

car associé à des niveaux de température plus faibles, 
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• Enfin, la zone 3, où l’enthalpie du plasma est inférieure à l’enthalpie réactionnelle de 

craquage et où aucune réaction n’est prépondérante. 

 

Figure 52 : Représentation schématique des zones réactionnelles du plasma 

Il est à noter qu’un tel raisonnement ne prend pas en compte les aspects cinétiques. L’hypothèse 

selon laquelle les cinétiques ne sont pas limitantes dans un tel processus sera discutée par la 

suite au travers des résultats expérimentaux et numériques. 

Le même raisonnement permet d’expliquer les différences observées entre les deux essais. En 

effet, en doublant l’enthalpie spécifique plasma entre l’essai « CH4_133 » et l’essai 

« CH4_266 », le débit molaire de monoxyde de carbone est multiplié par un facteur 1.7, 

indiquant une meilleure conversion du méthane par la réaction de vaporéformage. En revanche, 

le débit d’hydrogène produit par la réaction de craquage ne varie pas entre les deux essais. Une 

augmentation de l’enthalpie spécifique du plasma se traduit par une augmentation du volume 

réactionnel de la zone 1, tandis que les dimensions de la zone 2 semblent peu modifiées. Ces 

aspects sont quantifiés par la suite au travers du calcul des rendements matières. 

• Taux de conversion 

Un rendement matière global, dont la définition est donnée à la page 168 (cf. § IV.1.4.1), ainsi 

qu’un rendement matière associé à chacune des réactions identifiées précédemment ont été 

calculés. Les expressions des taux de conversion selon la réaction de vaporéformage et de 

craquage thermique sont données ci-dessous.  
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Où QCH4,c et QCH4,v, correspondent respectivement au débit de méthane converti par la réaction 

de craquage et par celle de vaporéformage et QCH4,f  correspond au débit de méthane non 

converti. 

Comme illustrée sur la Figure 53, selon l’essai considéré, 58 à 70% du méthane introduit est 

converti : 13 à 22% l’est par la réaction de vaporéformage, respectivement lors des essais 

« CH4_133 » et « CH4_266 » tandis que le complément est converti par craquage thermique et 

reste constant entre les deux essais (≈ 46%). Ces éléments viennent consolider le raisonnement 

développé précédemment, à savoir que le vaporéformage de méthane est favorisé par des 

plasmas fortement enthalpiques.  

 

Figure 53 : Influence de l’enthalpie spécifique plasma sur les taux de conversion global (bleu 

uni), de vaporéformage (rose striée) et de craquage thermique (noir à point) 

• Impuretés 

Des suies et des goudrons, associés à la réaction de craquage thermique, ont été observés via 

des mesures par SPME et par microscope électronique à balayage. Les analyses microscopiques 

réalisées sur des frottis prélevés dans le réacteur ont montré la présence de résidus solides d’une 

taille caractéristique d’environ 20µm (cf. Figure 54). 

D’après les mesures analytiques, ces impuretés sont composées essentiellement d’alcanes allant 

du tétradécane C14H30 à l’héptacosane C27H56. Ces résultats viennent confirmer la réaction de 
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craquage thermique : le rapport y/x des molécules CxHy est d’environ 2,1 à comparer au 2,3±0,3 

estimé par le bilan matière. Aucune mesure quantitative n’a pu être réalisée lors de ces essais, 

l’appareil n’étant pas étalonné pour ce type de composés. 

 

Figure 54 : Vue au MEB des matières solides issues de l’essai « CH4_266 » 

V.2.1.3. Craquage thermique de l’acide acétique (Essai « AA_263 ») 

Le craquage thermique de l’acide acétique, décrit par l’Equation  V-2, a été étudié dans des 

conditions plasma pratiquement identiques à celle de l’essai « CH4_266 ». La comparaison de 

ces résultats doit permettre de donner des tendances quant à l’influence de la nature du réactif 

sur l’efficacité de la transformation thermochimique.  

• Composition du gaz de synthèse 

L’hydrogène et le monoxyde de carbone constituent environ 85% des gaz permanents issus du 

craquage de la molécule d’acide acétique (cf. Figure 55). Ils sont produits dans des proportions 

équimolaires, conformément à ce que prévoient les calculs à l’équilibre thermodynamique entre 

1100°C et 1800°C (cf. Figure 56). Une proportion un peu plus importante de CH4 et de CO2 est 

observée, comparativement aux essais réalisés avec CH4. Ces espèces minoritaires, également 

en quantité équimolaire, sont formées dans les zones de plus faibles températures (cf. Figure 

56), c'est-à-dire soit dans la zone plasma 2 (cf. Figure 52), soit dans les lignes préchauffées à 

300°C. 
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Figure 55 : Composition des gaz permanents issus de la conversion de l’acide acétique 
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Figure 56 : Variation de la composition à l’équilibre thermodynamique pour un système acide 

acétique pur entre 100 et 1800°C (Calculs Prosim) 

• Taux de conversion 

En termes de taux de conversion, celui-ci est estimé à environ 34% de l’acide acétique introduit 

initialement sur la base d’un bilan matière global incluant toutes les espèces produites. Ce 

résultat est cohérent avec les rendements matières calculés sur chacun des atomes C, H et O 

estimés respectivement à 34,5 – 34,0 et 32,0%. Le taux de conversion en monoxyde de carbone 

selon la réaction de craquage thermique (cf. Equation  V-2) est d’environ 25,1%.  
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• Impuretés 

Enfin en termes d’impuretés, les analyses SPME ont indiqué la présence de goudrons tels que le 

1-propynyl, benzene (673-32-5) et l’azulène (275-51-4). Cependant, aucune analyse 

quantitative n’a été réalisée. 

V.2.1.4. Craquage thermique de l’Ethanol (Essai «E_213 ») 

Le craquage thermique de l’éthanol, dont la réaction globale est décrite par l’Equation  V-3, a 

été étudié pour des conditions plasma intermédiaires en termes d’enthalpie spécifique, 

comparativement aux essais précédents. Un tel essai doit permettre d’apporter des informations  

supplémentaires quant à l’influence de l’enthalpie spécifique plasma et de la nature des réactifs. 

Les mêmes critères sont utilisés pour analyser cet essai. 

• Composition du gaz de synthèse 

Comme illustré sur la  

Figure 57, l’hydrogène et le monoxyde de carbone représentent 96% des gaz permanents 

produits par la transformation de l’éthanol. Ce sont donc les composés majoritaires du gaz de 

synthèse conformément aux conclusions précédentes. 
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Figure 57 : Composition des gaz permanents issus de la conversion de l’éthanol 

Les proportions de CH4, CO2 et des composés en C2-C3 sont faibles, inférieures à 4%. Aucun 

ajout d’eau n’ayant été réalisé, la teneur en oxygène contenue dans l’éthanol n’est pas suffisante 

pour conduire à la production exclusive de CO et H2 et des composés carbonés se forment 
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durant l’essai. De plus, un ratio molaire H2/CO d’environ 2,4 a été obtenu au lieu de 2 pour une 

pyro-gazéification complète de l’éthanol selon l’Equation  V-8.  

2262 42 HCOOHOHC +→+  Equation  V-8 

Ces résultats sont conformes aux prévisions des calculs à l’équilibre thermodynamique, 

illustrées sur la Figure 58. En effet, à haute température, entre 1000 et 2500 °C, ces calculs 

prévoient que les espèces majoritaires soient effectivement du H2 et du CO. Au-delà de 2500 

°C, les espèces radicalaires et chargées deviennent majoritaires. Le ratio H2/CO de 2,4 obtenu 

expérimentalement peut être associé à une température à l’équilibre thermodynamique 

d’environ 2800 °C. Une telle valeur confirme que la plupart de l’éthanol doit être converti dans 

le dard plasma.  
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Figure 58 : Variation de la composition à l’équilibre thermodynamique pour un système éthanol 

pur entre 200 et 3800°C (Logiciel Gemini) 

• Taux de conversion 

Le calcul du taux de conversion a été rendu difficile par des problèmes liés principalement au 

prélèvement des suies ainsi qu’au piégeage des réactifs non convertis. Les trois taux de 

conversion calculés à partir d’un bilan global, d’un bilan sur le carbone et sur l’hydrogène sont 

donc sous estimés. Ils sont respectivement égaux à 18,6 ; 15,3 et 20,3%. Du fait des écarts 

importants entre ces valeurs, il est difficile d’estimer un taux de conversion sur la base de ces 

données. En faisant l’hypothèse que la proportion d’oxygène contenu dans les suies peut être 
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négligée, le taux de conversion en oxygène s’écrit alors sous la forme suivante : 

0,,

,,

62

2
2

OHCm

COmCOm
O Q

QQ +
=η , où Qm,CO, Qm,CO2 et Qm,C2H6O,0 représentent respectivement les débits 

molaires en monoxyde de carbone et dioxyde de carbone formés et le débit molaire d’éthanol 

injecté.  

Ce calcul permet d’évaluer le taux de conversion à 23,4%. Parallèlement, le taux de conversion 

en CO est estimé à 22,7% : la comparaison de ces deux valeurs indique que l’oxygène est 

essentiellement utilisé pour la production de CO. 

• Impuretés 

Les mesures analytiques ont montré la présence de composés essentiellement de type alcanes 

tels que le cyclohexane (C10H20), l’heptacosane (C27H56). En revanche, aucune mesure 

quantitative n’a été réalisée, l’appareil n’étant pas étalonné pour ces espèces. 

V.2.1.5. Synthèse des résultats en phase gazeuse 

L’ensemble des résultats issus de la gazéification du méthane, de l’acide acétique et de l’éthanol 

amène aux conclusions suivantes:  

- Quelque soit le réactif considéré, les conditions opératoires plasma et les réactions mises 

en jeu, le gaz de synthèse est toujours constitué majoritairement de H2 et de CO (cf. 

Tableau 38). La proportion cumulée des espèces minoritaires CH4, CO2 et C3H8 est 

inférieure à 10%. Ce constat s’explique par les hauts niveaux de température au sein du 

dard plasma. Dans la zone plasma fortement enthalpique (zone 1, cf. Figure 52), la 

composition semble se rapprocher de celle calculée à l’équilibre thermodynamique,  

Tableau 38 : Pourcentage de gaz de synthèse (= H2 +CO) produit pour chaque essai 

Réactifs Essai « CH4_133 » Essai « CH4_266» Essai «AA_263 » Essai «E_213 » 

% (H2 +CO) 97 % 99 % 87 % 96 % 

 

- Les mesures analytiques mettent en avant la présence d’impuretés carbonées de types 

alcanes (C14 –C27), pour les essais réalisés avec du méthane et de l’éthanol, ou des 

goudrons pour l’essai réalisé avec l’acide acétique. Ces composés n’ayant pas été 

quantifiés, nous ne pouvons conclure sur l’efficacité de l’effet thermique du plasma sur 

la dégradation de tels composés, 
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- Pour des conditions opératoires plasma identiques (Essais CH4_266 et AA_263), le taux 

de conversion en CO est constant. Ce constat laisse à penser que l’efficacité de la 

transformation thermochimique n’est pas influencée par la nature des réactifs, ce qui 

tend à dire que les cinétiques réactionnelles ne sont pas limitantes dans la conversion. 

Lors du traitement de gaz, les transferts thermiques du plasma vers le gaz froid réactif 

peuvent donc être les phénomènes limitants, 

y = 0,1969x + 0,0519

R2 = 0,9894
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Figure 59 : Variation du taux de conversion avec le rapport enthalpique R 

- Les conditions enthalpiques plasma conduisent à des tendances différentes d’un essai à 

l’autre en termes de taux de conversion en CO. En effet, les essais « CH4_133 » et 

« CH4_266 », portant sur le vaporéformage de CH4 et réalisés pour des conditions 

enthalpiques plasma différentes, ont prouvé que l’enthalpie spécifique plasma jouait un 

rôle important dans la transformation thermochimique du méthane en CO. Ainsi, 

lorsque l’enthalpie plasma est doublée, le taux de conversion en CO est multiplié par un 

facteur 1,7. Parallèlement, l’essai avec l’éthanol « E_213 », réalisé avec une enthalpie 

spécifique plasma inférieure à celle des essais « CH4_266 » et «AA_263 », conduit à un 

taux de conversion en CO sensiblement identique (≈ 22%), aux incertitudes près. Ces 

deux observations antagonistes nous ont conduits à définir une grandeur, désignée par la 

suite sous le terme de ratio enthalpique R, permettant de comparer l’ensemble des essais 

en termes d’énergie disponible pour une même quantité de matière. Celui-ci est défini 

comme le rapport de l’enthalpie spécifique plasma et de l’enthalpie réactionnelle à 

1500°C et a été calculé pour chaque essai. La comparaison des résultats des essais 
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réalisés en phase gazeuse en se basant sur cette nouvelle grandeur est présentée sur la 

Figure 59. Le taux de conversion en monoxyde de carbone croit linéairement en 

fonction du rapport enthalpique.  

Par conséquent, pour la gamme de conditions opératoires étudiées et dans le cas d’une injection 

des réactifs sous forme gazeuse, la conversion des composés organiques (CH4, acide acétique, 

éthanol) en monoxyde de carbone dépend uniquement de grandeurs thermodynamiques. En 

effet, les cinétiques réactionnelles ne semblent pas limitantes dans le processus de 

transformation. Ce résultat est en accord avec les calculs de temps caractéristiques (cf. § III.1), 

les transferts de chaleur pouvant alors être les phénomènes limitants. 

V.2.2. Pyro-Gazéification en configuration liquide 

Par la suite, les résultats des essais réalisés avec de l’injection de matière sous forme liquide 

sont présentés. Ces essais doivent apporter des éléments supplémentaires quant à l’influence du 

ratio enthalpique, défini précédemment, pour une configuration se rapprochant plus de celle 

envisagée industriellement. Pour la configuration « liquide », les réactifs sont injectés dans 

l’écoulement plasma sous la forme d’un jet liquide grâce à un injecteur de 200µm de diamètre. 

A la différence des essais précédents en phase gaz, les phénomènes hydrodynamiques tels que 

la fragmentation primaire et secondaire, et les phénomènes massiques liés à l’évaporation des 

composés organiques viennent contribuer à la réponse chimique globale obtenue en sortie du 

pilote. 

V.2.2.1. Détermination des points de fonctionnement 

Deux réactifs ont été étudiés, à savoir l’acide acétique et l’huile de pyrolyse, dont les réactions 

globales sont décrites par les Equation  V-9 à Equation  V-11. Aucun ajout d’eau n’a été réalisé 

dans le cas de la pyro-gazéification de l’huile de pyrolyse.  

En effet, comme cela a été mentionné lors de l’étude bibliographique, l’huile de pyrolyse est 

miscible à l’eau dans une proportion d’environ 25 - 30% en masse [81]. Or, l’huile utilisée dans 

cette étude contenant déjà 28% d’eau intrinsèquement, aucun ajout artificiel n’a pu être réalisée 

sans conduire à des phénomènes de démixtion de phases comme illustré sur la Figure 60.Deux 

types d’essais avec l’acide acétique ont été réalisés : un avec le réactif pur (Equation  V-10), 

l’autre (Equation  V-11) en ajoutant de l’eau de telle sorte que neau /nC2H4O2 ≈ 2. L’addition d’eau 
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permet en effet d’accroître artificiellement l’enthalpie réactionnelle d’environ 25%, du fait de 

l’enthalpie de vaporisation de l’eau. Mais les réactions mises en jeu seront évidemment 

modifiées entre un essai acide acétique pur et un essai avec de l’eau. Cependant, si on réfère aux 

conclusions des essais en phase gaz, les cinétiques ne sont à priori pas limitantes dans la 

transformation, seul le rapport enthalpique R affecte le taux de conversion. La comparaison de 

ces essais permettra de valider ou non ce constat en configuration liquide. 

Pourcentage massique d’eau ajoutée Yeau 
0% 4% (Condition Stœchiométrique) 100% 

   
Figure 60 : Observation du phénomène de démixtion de l’huile de pyrolyse utilisée dans cette 

étude lors de l’ajout d’eau 

sggl
CHCOOCH 07,013,193,0 ,2,93,026,2 ++→  ∆RH(1773K)=144 kJ.mol-1 Equation  V-9 

ggl HCOOHC 2,242 22 +→
 ∆RΗ(1773Κ)=311 kJ.mol-1 Equation  V-10 

gggll OHHCOOHOHC 222,242 2222 ++→+  ∆RΗ(1773Κ)= 390 kJ.mol-1 Equation  V-11 

 

Dans cette configuration, les points de fonctionnement ont été fixés à partir des résultats 

expérimentaux préliminaires de pénétration du jet liquide déterminé pour un jet d’eau et des 

calculs de puissance réactionnelle. La mise en place de cette démarche pour l’ensemble des 

conditions plasma retenues a conduit à la définition des conditions expérimentales présentées 

dans le Tableau 39. Un exemple de résultats est présenté sur la Figure 61 pour un plasma 

d’argon, correspondant aux conditions de l’essai « AA_134 » duTableau 39.  

Les essais 6 à 9 ont été réalisés avec un plasma composé d’un mélange argon-hélium, l’ajout 

d’hélium permettant d’augmenter l’enthalpie spécifique du plasma (cf. Figure 16). Dans les 

travaux liés à la projection thermique, l’hélium est parfois préféré à l’hydrogène car il permet 

d’obtenir des plasmas de forte enthalpie comme l’hydrogène mais en général plus stables, 

permettant ainsi un traitement des gouttes plus homogène [145]. 
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1. (ρv2)liquide > (ρv2)plasma 

 
Le jet liquide traverse le dard plasma 

2. (ρv2)liquide ≈ (ρv2)plasma 

 
Le liquide pénètre au cœur du dard 

3. (ρv2)liquide < (ρv2)plasma 

  
Le liquide ne pénétre pas dans le dard 

plasma. Il « ricoche » à sa surface 

Figure 61 : Détermination graphique du point de fonctionnement de l’essai « AA_134 » par 

comparaison des données expérimentales de pénétration du jet d’eau (droite bleue en pointillé) et 

des calculs thermodynamiques (droite rose pleine) 

Tableau 39 : Conditions expérimentales utilisées pour les essais de pyro-gazéification en 

configuration liquide 

Réactifs Plasma 
QAr QHe 

Molécule 
qréactifs 

(g.s-1) 
I (A) U (V) 

(Nl.min-1) 
PTOT 
(kW) 

Peff 
(kW) hplasma (kJ.mol-1) 

Acide acétique 1,15 40 80 0 15,6 8,5 134 

Acide acétique 0,72 35 20 20 13,7 6,7 233 
Acide acétique 0,97 40 25 75 16,5 8,3 113 
Acide acétique + H2O 0,72 35 20 20 13,7 6,3 219 
Bio-huile 0,36 

400 

35 20 20 13,7 6,2 214 

V.2.2.2. Etude de la conversion d’acide acétique liquide (Essais AA) 

Les résultats des essais mettant en œuvre l’acide acétique pur ou en solution comme réactif sont 

comparés dans les paragraphes suivants. 

• Composition du gaz de synthèse 

La composition du gaz de synthèse obtenu à l’issue des essais en acide acétique est présentée 

sur la Figure 62. L’essai « AAH2O_219 » a été réalisé avec une solution aqueuse d’acide 

acétique, à 2 moles d’eau. 
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Quel que soit l’essai considéré, l’hydrogène et le monoxyde de carbone sont les gaz majoritaires 

tandis que le méthane et le dioxyde de carbone constituent les espèces minoritaires 

prépondérantes. Pour les essais en acide acétique pur, le ratio molaire H2/CO est proche de 1, 

conformément aux résultats des calculs à l’équilibre thermodynamique (cf. Figure 56) et aux 

résultats en phase gazeuse. Par conséquent, les étapes supplémentaires rencontrées en 

configuration liquide (fragmentation, évaporation) ne semblent pas modifier la composition du 

gaz de synthèse et on peut raisonnablement penser que ce ne sont pas des étapes limitantes. 
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Figure 62 : Composition du gaz de synthèse issu de la conversion d’acide acétique en phase 

liquide pour les essais réalisés avec de l’acide acétique pur ou en solution 
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Figure 63 : Variation de la composition à l’équilibre thermodynamique pour un système {acide 

acétique + 2 moles d’eau} entre 200 et 3800 °C (Logiciel Gemini) 
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Pour le mélange acide acétique-eau, le ratio H2/CO est augmenté jusqu’à une valeur d’environ 

1,2 à cause de la présence d’eau. Ce résultat est conforme aux calculs à l’équilibre 

thermodynamique comme illustré sur la Figure 63, le ratio H2/CO tendant vers la valeur obtenue 

expérimentalement pour des températures de l’ordre de 2500°C.  

• Taux de conversion 

Les taux de conversion (cf. § IV.1.4.1) ont été calculés systématiquement pour chaque essai. Les 

résultats sont présentés sur la Figure 64.  
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Figure 64 : Taux de conversion en fonction du rapport enthalpique 

Quelle que soit la façon dont est calculé le taux de conversion global (η, ηC, ηH, ou ηO), la 

même valeur est obtenue aux incertitudes près. L’ensemble des produits formés à chaque essai 

ont donc bien été caractérisés. On peut noter que dans le cas de l’essai « AAH2O_219 », les 

rendements sur l’hydrogène et l’oxygène sont faussés du fait d’une incertitude importante sur la 

composition du mélange acide acétique non converti – eau récupéré dans les dévésiculeurs. 

Le taux de conversion en CO varie entre 19% et 38% selon l’essai considéré. La nature du gaz 

plasmagène semble avoir une influence notable sur cette valeur. En effet, avec un plasma 

d’argon pur (Essai « AA_134 »), seul 19% de l’acide acétique est converti en monoxyde de 

carbone. En revanche, les plasmas constitués d’un mélange argon – hélium (Essai « AA_233 », 

« AA_113 » et « AAH2O_219 ») conduisent systématiquement à un taux de conversion plus 

élevé, compris entre 32% et 38% selon les conditions opératoires mises en jeu.  
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• Impuretés 

Les mesures de goudrons ont été réalisées uniquement par SPME. En effet, les résultats issus 

des prélèvements de suies ne sont pas concluant dans la mesure où une partie de l’acide 

acétique volatil a été entrainé dans la ligne de prélèvement. Les analyses quantitatives ont été 

réalisées sur les neuf goudrons modèles identifiés précédemment (cf.  III.3.2). Les résultats pour 

les essais « AA_233 » et « AAH2O-219 » sont présentés dans le Tableau 40. Les incertitudes 

sur l’étalonnage du GCMS par mesure SPME ayant été évaluées à environ ± 50%, ces résultats 

ne sont à considérer qu’en termes d’ordres de grandeur. Pour les deux essais, la concentration 

cumulée des espèces quantifiées est inférieure à environ 10 mg.Nm-3. 

Tableau 40 : Résultats des analyses par SPME pour les essais de pyro-gazéification 

« AA_233 «  et « AAH2O_219 »  

Concentration (mg.Nm-3) 
Goudrons modèles 

Essai « AA_233 »  Essai « AAH2O_219 »  
Benzène 5.9 0.4 
Toluène < 10-1 3.7 
p-Xylène < 10-1 < 10-1 
Naphtalène 0.1 0.1 
Fluorène < 10-1 
Phénanthrène 0.2 
1 Tetradécène 
Pyrène 
Fluoranthène 

< 10-1 
< 10-1 

* LHE = Limite Haute de l’Etalonnage, égal à 2.2 mg.Nm-3 pour le benzène  

               et 1.1 mg.Nm-3 pour le toluène et le p-xylène 

V.2.2.3. Pyro-gazéification d’huile de pyrolyse (Essai « HP_214 ») 

Un essai en huile de pyrolyse a été réalisé dans des conditions plasma similaires aux essais 

« AA_233 » et « AAH2O_219 ». En effet, d’après les résultats précédents, ce sont les conditions 

opératoires qui ont permis d’atteindre les taux de conversion, rapporté à CO, les plus importants 

(environ 38%).  

Il est à noter que pour cet essai, la configuration du réacteur a été légèrement modifiée, un bac 

de rétention non chauffé ayant été placé sous le réacteur afin de récupérer l’huile non convertie. 

Malgré la mise en place de ce système de récupération, une partie de l’huile a été entrainée par 

les gaz dans les canalisations. Par conséquent, la vérification du bilan matière est rendue plus 

délicate et nécessite la mise en œuvre d’opération de nettoyage plus importante. Après l’essai, 

l’huile est récupérée et sa masse estimée en réalisant un rinçage des lignes à l’aide d’une 
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quantité connue d’acétone. Malgré cette opération, l’écart entrée –sortie sur le bilan matière est 

faible ; il a été calculé à environ 3%. 

• Composition du gaz de synthèse 
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Figure 65 : Composition du gaz de synthèse issu de la transformation thermochimique de l’huile 

de pyrolyse (Essai « HP_214 ») 

Les résultats sont présentés sur la Figure 65. Conformément à l’ensemble des résultats présentés 

dans cette partie, l’hydrogène et le monoxyde de carbone sont les gaz majoritaires et 

représentent plus de 94% de la composition du gaz de synthèse. Le rendement molaire H2/CO 

est d’environ 1,2 conformément à l’expression globale de la transformation thermochimique de 

la bio-huile : sggl
CHCOOCH 07,013,193,0 ,2,93,026,2 ++→ . 

• Taux de conversion 

Le taux de conversion a été calculé selon les différentes définitions proposées précédemment 

(cf. § 0). Ainsi le rendement global η et les rendements sur chaque atome, ηC, ηH et ηO ont été 

estimés respectivement à 49,2% – 46,1% – 47,9% et 49,9%, ce qui indique une bonne 

correspondance entre les différents calculs. La masse des suies n’ayant pas été mesurées, leur 

contribution dans le calcul de ηC et ηH n’a pas été prise en compte, ce qui conduit à une valeur 

légèrement inférieure.  
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Le taux de conversion en monoxyde de carbone est d’environ 45% à comparer aux 37% et 38% 

obtenus pour les essais « AA_233 » et « AAH2O_219 ». Pour les mêmes conditions opératoires 

plasma, le taux de conversion est augmenté de 13%. Cette différence s’explique par le ratio 

enthalpique, estimé à 1,5 au lieu de 0,75 et 0,55 pour les essais « AA_233 » et « AAH2O_219 ». 

• Impuretés 

L’analyse quantitative des goudrons modèles a été réalisée lors de cet essai. Les goudrons de 

faible poids moléculaire (benzène, toluène et p-xylène) sont majoritaires. Leur concentration 

étant supérieure à la gamme haute de l’étalonnage de l’appareil, il n’a pas été possible de les 

quantifier. Les autres goudrons mesurés ont en revanche une concentration inférieure à 0,1 

mg.Nm-3. Ces éléments sont en accord avec les résultats obtenus par Hrabrovsky et al [46, 47] 

lors de l’étude de la pyro-gazéification de bois par plasma. En effet, d’après leurs études, le 

benzène est le composé prépondérant dans la composition des espèces aromatiques mesurées en 

sortie, tandis que les goudrons ont une teneur inférieure au mg.Nm-3.  

 

Figure 66 : Chromatogramme obtenu par analyse SPME de l'essai 9 

Comme illustré sur la Figure 66, d’autres espèces (Indène, Azulene etc…) ont également été 

détectées mais n’ont pas pu être quantifiées. 

V.2.3. Synthèse des résultats 

A partir de l’ensemble des essais de pyro-gazéification réalisés, les conclusions suivantes 

peuvent être formulées :  

1. Quels que soient le réactif, les conditions plasmas et la configuration d’injection, le gaz de 

synthèse est composé majoritairement de monoxyde de carbone et d’hydrogène. Le ratio 

molaire H2/CO varie en fonction du bilan CHO du réactif étudié. La transformation 

thermochimique par plasma thermique conduit donc à l’obtention d’un gaz de synthèse à fort 

pouvoir calorifique. Le Tableau 41 synthétise les valeurs de PCI obtenues pour chaque essai, 
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calculées en ne considérant que l’hydrogène et le monoxyde de carbone produit. Celles-ci sont 

comprises entre 12,5 et 23,6 MJ.kg-1, les valeurs les plus élevées étant obtenues pour un gaz de 

synthèse enrichi en hydrogène. Ces valeurs peuvent être comparées aux données de Rossum et 

al [253]. Celles-ci ont en effet été obtenues lors de la pyro-gazéification de bio-huile de pin par 

un procédé autothermique, catalytique ou non. Les PCI du gaz de synthèse obtenu avec 

présence ou non de catalyseur sont respectivement de 17 et 13 MJ.kg-1.  

Tableau 41 : Pouvoir Calorifique des gaz de synthèse produits lors de nos essais (MJ.kg-1) 

CH4_133 CH4_266 AA_263 E_213 AA_134 AA_233 AA_113 AAH2O_219  HP_214 

18.1 23.6 13.2 22.1 12.7 13.8 12.5 15.4 17.0 

2. En termes d’impuretés, les mesures de caractérisation des goudrons formés sont 

prometteuses. En effet, que ce soit pour l’acide acétique ou l’huile de pyrolyse, la teneur en 

goudrons ayant un nombre de carbone supérieur à 10 est systématiquement inférieure au 

mg.Nm-3. Le benzène, le toluène et le p-xylène sont les composés majoritaires. Des études 

supplémentaires devront être menées afin de préciser leur teneur et d’évaluer l’influence des 

conditions opératoires sur leur concentration, 

3. Pour la gamme de conditions opératoires étudiées, le taux de conversion en monoxyde de 

carbone dépend de trois paramètres : l’ensemble de ces résultats est compilé sur la Figure 67. 

- La « configuration » de l’injection. L’efficacité de la transformation thermochimique est 

augmentée lorsque le réactif est injecté sous la forme d’un jet liquide. Cette 

configuration permet en effet de promouvoir les réactions dans les zones les plus 

chaudes et les plus enthalpique en contrôlant la quantité de mouvement du jet de liquide 

vis-à-vis de celle du gaz et en permettant ainsi sa pénétration au cœur du jet de plasma. 

- La nature du gaz plasmagène utilisé. Les mélanges Ar-He semblent plus efficaces pour 

la conversion de la matière injectée que l’argon pur. Cette efficacité accrue peut 

s’expliquer par (i) la faible densité combinée à la viscosité élevée de l’hélium (cf. 

Figure 13) qui limitent les engouffrements de gaz environnant froids dans l’écoulement 

plasma ralentissant son extinction et augmentant ainsi sa longueur et sa largeur. (ii) 

L’enthalpie plus élevée de l’hélium (cf. Figure 16). Ainsi à une température de 10 000 

K, l’enthalpie est multipliée par un facteur 1.7 entre un plasma d’argon pur et un 
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mélange contenant 50% en volume d’hélium. (iii) La conductivité thermique plus élevée 

d’un mélange Ar-He, favorisant ainsi les échanges de chaleur plasma – gouttes, 

phénomène a priori limitant dans la conversion. A 10 000 K, celle-ci est en effet deux 

fois plus élevée (1,2 W.m-1K-1) pour un mélange Ar-He (50% vol.) que pour un plasma 

d’argon pur (0,64 W.m-1K-1). Cependant, les essais réalisés jusqu’à présent ne 

permettent pas de quantifier l’influence de chacun de ces paramètres sur la conversion 

du réactif. 
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Figure 67 : Variation du taux de conversion en fonction du rapport enthalpique pour les 

configurations liquides et gaz 

- Le rapport enthalpique. Plus celui-ci est élevé, plus l’énergie disponible pour la réaction 

de pyro-gazéification est élevée et comme attendu, plus le taux de conversion en 

monoxyde de carbone augmente. Plus particulièrement, la proportion de CO formé est 

une fonction linéaire de ce ratio enthalpique. Comme illustré sur la Figure 67, pour une 

configuration d’injection donnée, ce constat se vérifie pour l’ensemble des réactifs 

étudiés et des réactions mises en œuvre. 

En conclusion, la cinétique réactionnelle ne semble pas limitante pour le procédé. Ce résultat 

vient confirmer les conclusions formulées lors du calcul de temps caractéristiques présentés au 

chapitre  III, à savoir que ce sont les phénomènes de transfert de chaleur qui sont à priori 

limitant dans le procédé.  
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C’est pourquoi, par la suite, des mesures spécifiques ont été réalisées afin de caractériser les 

interactions plasma – liquide, qui jouent un rôle dans le processus de transformation 

thermochimique d’un jet de bio-huile. 

V.3. Etude de la fragmentation d’un jet de liquide par un 

écoulement plasma 

La fragmentation du jet liquide par l’écoulement plasma, phénomène hydrodynamique 

rencontré lors de l’injection des réactifs en configuration liquide, a été étudiée 

expérimentalement par la mise en œuvre du diagnostic optique présenté précédemment (cf. 

§ IV.2). Cette étude permet d’apporter des éléments sur les interactions plasma-liquide, et plus 

particulièrement sur les phénomènes de fragmentation subis part le jet de liquide dans le 

procédé. De plus, ces éléments ont été utilisés par la suite comme données d’entrée et de 

validation du modèle numérique de l’interaction plasma –liquide.  

V.3.1. Conditions opératoires 

Les essais ont été réalisés avec une torche plasma différente de celle des essais de gazéification 

(A0025), à savoir une torche modèle F4 fabriquée par Sultzer-Metco, avec une tuyère de 6 mm 

de diamètre. Il faut noter que ce type de torche a été également utilisé par les auteurs dont les 

travaux ont servi à valider les champs de vitesse et de température calculés par le modèle (cf. 

§ VI.1).  

Tableau 42 : Conditions opératoires des essais de fragmentation 

Ecoulement plasma Injection d’eau liquide 
Grandeur Unité Valeur Grandeur Unité Essai 1 Essai 2 

QAr NL.min-1 33 
liquideq

.

 kg.s-1 9.4 10-4 1.44 10-3 

QH2 NL.min-1 10 dinj µm 250 
Vitesse axiale m.s-1 0 

dtorche mm 6 
Vitesse radiale  m.s-1 -19 -30 
Position axiale m 0.006 

I A 500 
Position radiale m 0.013 

U V 66.5 
η % 54 

Tliquide °C 25 

Le gaz plasmagène est constitué d’un mélange d’argon et d’hydrogène dont la proportion 

volumique est de 23%. Les conditions opératoires sont présentées dans le Tableau 42. Les 



 209 

essais ont été réalisés avec de l’eau, pour deux débits d’injection différents tout en conservant 

les mêmes conditions d’écoulement plasma. Les images ont été obtenues avec la lentille de 180 

mm de focale ; elles correspondent à un plan d’observation 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 69, différentes étapes peuvent être considérées lors 

de la fragmentation du jet d’eau liquide par l’écoulement plasma.  

Tout d’abord, des instabilités de faible amplitude apparaissent à la surface du jet, celui-ci 

conservant sa trajectoire initiale, perpendiculaire à l’écoulement plasma. Cette première région, 

est identifiée en jaune sur les Figure 68 et Figure 69. Elle est mise en évidence pour l’ensemble 

des images obtenues lors des essais et correspond à la zone où le jet de liquide reste cohérent, 

depuis la sortie de l’injecteur jusqu’au point de déflection qui correspond au point où le jet de 

liquide est défléchi par l’écoulement plasma transverse. A partir de ce point, le jet est déformé 

et incurvé dans le sens de l’écoulement plasma. De plus, des instabilités de surface de plus 

grandes amplitudes se développent du côté du jet soumis à l’écoulement plasma. Ces deux 

phénomènes conduisent à la fragmentation du jet de liquide en un ensemble de paquets liquides. 

Cette région, indiquée en vert, est définie à partir du point de déflection et contient l’ensemble 

des paquets liquides issus de la fragmentation primaire. Par la suite ces mêmes fragments, 

entrainés par l’écoulement plasma sont soumis à une fragmentation secondaire qui conduit à la 

formation d’un brouillard de gouttelettes. Cette zone est représentée en couleur cyan. Comme 

indiqué sur la Figure 68 et la Figure 69, la position de ces zones est fonction des conditions 

d’injection : plus la quantité de mouvement du jet liquide est élevée et plus ces zones sont 

décalées vers le bas (radialement). 

Les conditions d’injection de l’essai 1 conduisent à une bonne pénétration du jet liquide dans le 

plasma. En effet, si on considère que l’écoulement plasma est défini par le diamètre de la 

torche, le jet liquide est dévié dans le sens de l’écoulement plasma après avoir parcouru environ 

0.4 mm au sein de celui-ci. Ainsi, la majeure partie des fragments et des gouttes formées grâce 

aux différents mécanismes de fragmentation reste confinée dans un plan perpendiculaire au plan 

de sortie de la torche et qui contient l’axe de la torche. Par conséquent, ces conditions 

d’injection permettent de répondre aux besoins du procédé en optimisant le mélange plasma-
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liquide. En revanche, la quantité de mouvement du jet de liquide lors de l’essai 2 est trop 

importante, le jet traverse le dard plasma et une partie importante du liquide n’est pas traitée par 

le plasma. Ce propos peut être illustré par la mesure de la coordonnée radiale du point de 

déflection qui est égale à 2.3 mm et 3.2 mm, respectivement pour les essais 1 et 2. Le jet de 

liquide dans l’essai 2 parcourt 1.3 mm dans le plasma avant que la fragmentation primaire ne 

débute. 

 

Figure 68 : Fragmentation d’un jet d’eau liquide – Condition 1 

 

Figure 69 : Fragmentation d’un jet d’eau liquide – Condition 2 
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V.3.2.1. Fragmentation primaire 

Sur la base des images obtenues lors de ces essais, le phénomène de fragmentation primaire 

peut être décrit par deux caractéristiques principales à savoir :  

1. Le développement de structures en arcade régulièrement espacées à la surface du jet. Ce 

phénomène est principalement responsable de la destruction du jet et conduit à la formation 

de paquets liquides. Ce mécanisme rappelle le mode de « rupture en peigne » (cf. Tableau 

12), une sous-catégorie du mécanisme III « rupture en poche », observé uniquement par 

Vich et al [147, 154] dans le cas d’un jet d’eau soumis à un flux d’air transverse. Selon leurs 

études, ce mode de rupture est caractérisé par des nombres de Weber gazeux compris entre 

4 – 100, et des Weber liquide dans la limite inférieure de la fragmentation en poche, soit 323 

< Wel < 1200, 

2. L’arrachage de liquide à la surface du jet entraînant l’apparition de filaments liquides. Ce 

deuxième point fait penser à un mécanisme de type épluchage, où le jet est divisé en gouttes 

du fait d’un arrachage progressif de liquide à la surface du jet. Comme indiqué dans le 

Tableau 12, ce mécanisme est caractérisé par des nombres de Weber gazeux plus élevés. 

Les calculs de nombres adimensionnels, présentés au Chapitre  III, confirment la possibilité d’un 

mécanisme de type peigne dans les conditions de cette étude. En effet, les Weber gazeux et 

liquide ont été estimés respectivement à 30 et 472.  

De plus, l’étude des ondes se développant à la surface du jet et conduisant à la fragmentation 

primaire vient confirmer la possibilité d’un tel mécanisme. En effet, d’après les travaux de 

Mazallon [153] et Ng [161], ces ondes, identifiées comme de type Rayleigh-Taylor, sont 

caractéristiques des modes de fragmentation en poche ou par épluchage. La longueur d’onde 

moyenne évaluée à partir des images obtenues sur un ensemble de 10 images est de 270µm et 

320µm, respectivement, pour les essais 1 et 2 soit une valeur proche du diamètre de l’injecteur. 

La longueur d’onde caractéristique de ces instabilités a également été estimée à partir de 

l’analyse linéaire des instabilités proposée par Ranger et Nicholls [159]. Selon cette théorie, la 

longueur se développant le plus rapidement à la surface du jet est donnée par l’Equation  V-12.  

ργ
σπλ
∆

= d
m

3
2  Equation  V-12 

Où ∆ρ = ρl – ρp est la différence de masse volumique entre le milieu dispersé et continu et γ 

représente l’accélération à laquelle est soumis le fragment liquide. Le terme d’accélération est 
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déterminé par un bilan de forces sur un cylindre de diamètre égal à celui du jet : seule la force 

de traînée, caractérisée par un coefficient de traînée égal à 1.2 pour un cylindre est considérée 

dans cette étude, ce qui conduit à l’Equation  V-13. Les résultats sont présentés sur la Figure 70. 
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Figure 70 : Evolution de la longueur d'onde en fonction de la vitesse relative entre les phases 

Pour une vitesse relative comprise entre 500 – 700m.s-1, la longueur d’onde des instabilités 

varie entre 330 et 217, conformément aux mesures expérimentales. L’ensemble de ces 

informations servira par la suite de données d’entrée pour le modèle numérique. En effet, le 

choix ayant été fait de ne pas modéliser la fragmentation primaire, des paquets de liquide 

supposés sphériques et  de 270µm de diamètre seront injectés dans l’écoulement plasma dans le 

modèle numérique. 

V.3.2.2. Fragmentation secondaire 

Une fois les premiers fragments formés, ces derniers sont soumis à la fragmentation secondaire 

du fait de la différence relative de vitesse entre les deux phases. L’exploitation des images 

obtenues laisse à penser que les mécanismes impliqués se rapprochent plutôt d’une 

fragmentation par arrachement, caractérisée par l’entrainement continu de liquide depuis les 

extrémités de la goutte déformée. La Figure 71 illustre le type de mécanisme mis en jeu. 
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Figure 71 : Mécanisme de fragmentation secondaire s’apparentant à un mécanisme de type 

« Fragmentation par arrachement » [162] 

L’hypothèse d’une fragmentation secondaire régie par un mécanisme dit d’arrachement qui 

avait été formulée au Chapitre  III semble bien validée par ces résultats expérimentaux.  

V.3.3. Caractérisation de la fragmentation 

Un traitement numérique des images du liquide dans le jet de plasma a été réalisé avec le 

logiciel Davis 7.0 de LaVision [249]. Par la suite, la distribution de tailles de gouttes ainsi que 

son évolution par rapport à la sortie de torche sont présentés.  

Avant de poursuivre, il convient de se demander « Comment caractériser la granulométrie d’une 

population de gouttes de tailles diverses ? ». La plupart des études utilisent généralement un 

diamètre moyen [254]. Cependant il en existe un grand nombre (diamètre arithmétique, 

volumique…) et il est nécessaire de sélectionner un diamètre pertinent vis-à-vis des objectifs de 

cette étude. Or les conclusions précédentes montrent que les phénomènes de transfert de chaleur 

(voire de masse) sont a priori limitant pour le procédé étudié. Aussi, le diamètre de Sauter a-t-il 

été considéré. Il est défini par l’Equation  V-14 et établit un rapport entre les effets de volume et 

de surface. Ce diamètre semble le plus approprié pour rendre compte de phénomènes 

surfaciques tels que les échanges de chaleur à l’interface liquide – gaz et il sera donc utilisé 

dans la suite de l’étude. 
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De plus, des mesures ont été réalisées à 5, 16, 27, 38, 49 and 60 mm par rapport à la sortie de la 

tuyère de la torche pour étudier l’évolution du diamètre de goutte. Pour chaque série de 
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mesures, une centaine d’images ont été analysées. Les résultats expérimentaux sont présentés 

sur la Figure 72. Le diamètre de Sauter (d32) décroit rapidement sur les trente premiers 

millimètres de 110µm à 63µm. Ensuite le diamètre évolue très peu et se stabilise à une valeur 

d’environ 50µm.  

En plus des calculs présentés au Chapitre III, ces résultats confirment que la fragmentation est 

un phénomène rapide qui a lieu dans la première dizaine de millimètres après l’injection.  

Cependant, il est important de prendre en considération les limites techniques de l’appareil de 

mesure utilisé. En effet, dans la configuration de l’’étude, la limite de détection des caméras est 

de 25µm et donc, les gouttes de diamètre inférieur ne sont pas prise en compte dans l’analyse 

d’images. 

 

Figure 72 : Evolution du diamètre de Sauter le long de l’axe de la torche (Essai 1) 

V.4. Conclusions 

L’ensemble des résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre a permis : 

1. De définir la composition d’une huile de pyrolyse modèle et ceci afin (i) de simplifier 

l’étude cinétique de la bio-huile et (ii) faciliter l’implémentation d’un mécanisme cinétique 

dans le modèle numérique. Malgré la complexité chimique de l’huile, la démarche mise en 

œuvre a permis de définir une huile modèle composée d’un ensemble de neuf molécules (cf. 

Tableau 34) permettant de rendre compte des cinq critères identifiés au Chapitre  III, à 

savoir : 
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- La diversité de la composition chimique de l’huile, critère respecté en y incorporant des 

molécules présentant un large panel de fonctionnalités chimiques différentes (alcool, 

acide, phénol etc…). De plus, une large gamme de volatilité a été prise en compte en 

considérant des molécules très volatiles telles que l’acide acétique (Téb = 118°C) et non 

volatiles telles que l’acide hexadecanoïque (Téb = 340°C) ou encore la lignine (Téb = 20 

– 700°C), 

- Du caractère réfractaire de la bio-huile réelle en y associant des molécules de type 

goudrons comme le naphtalène ainsi que de la lignine pure pour rendre compte de la 

fraction lignitique, précurseur de résidu carboné, 

- De la proportion majoritaire de certains composés tels que l’eau (25% pds) et l’acide 

acétique (25% pds), 

- De l’enthalpie réactionnelle  

- Des propriétés physico-chimiques clés du processus de pyro-gazéification par plasma 

thermique, à savoir la masse volumique, la viscosité et la tension de surface. 

2. D’étudier l’apport de l’effet thermique du plasma sur la conversion thermochimique de 

molécules organiques et plus précisément sur la composition du gaz de synthèse et le taux 

de conversion. Du fait des niveaux élevés de température, l’utilisation d’un plasma 

thermique permet d’obtenir un gaz de synthèse à fort pouvoir calorifique (12,5 – 23,6 

MJ.kg-1), enrichi en hydrogène et en monoxyde de carbone et ceci quelles que soient les 

conditions opératoires mises en œuvre. De telles valeurs de PCI (≈ 17 MJ.kg-1) ont été 

obtenues pour des procédés autothermiques catalytiques à faible température (800°C) 

orientant les réactions vers la production d’H2 et de CO. Par conséquent, l’utilisation d’un 

procédé allothermique permet de s’affranchir de l’utilisation de catalyseurs tout en obtenant 

un syngas de pouvoir calorifique identique voire supérieur. De plus, la quantification de 

goudrons conduit à des résultats prometteurs puisque les teneurs estimées sont de l’ordre de 

la dizaine de mg.Nm-3. Cependant, ce résultat devra être précisé par des essais 

supplémentaires. Enfin, trois paramètres principaux ont été définis comme particulièrement 

influents sur l’efficacité de la transformation, à savoir :  

- La configuration d’injection. En effet, pour des conditions plasma données, l’injection 

de la matière sous forme liquide permet d’améliorer l’efficacité de la transformation 

d’environ 30% comparée à l’injection de la matière sous forme gazeuse, les réactifs 

liquides étant injectés au cœur des zones les plus chaudes et les plus réactives. 
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- L’enthalpie spécifique du plasma h, ou plus précisément, le ratio enthalpique 

R
)1500( CH

h

ir °∆
= , où ∆rHi(1500°C) représente l’enthalpie de réaction de la 

transformation thermochimique du composé i à 1500 °C. Sur la plage d’étude 

considérée, le taux de conversion en monoxyde de carbone est une fonction linéaire de 

cette grandeur et cela quelque soit le réactif considéré. D’une manière générale, la 

nature des réactifs utilisés ne modifie pas l’efficacité de la transformation et cela malgré 

la diversité des produits chimiques étudiés, allant de molécules favorables à la 

production de gaz permanents (acide acétique), et d’autres induisant la formation de 

goudrons (méthane). Par conséquent, les cinétiques réactionnelles ne sont pas limitantes 

dans le procédé. Les efforts en terme de développement industriel devront donc plutôt 

porter sur le design du réacteur afin d’optimiser les mélanges plasma –liquide et le 

temps de séjour des réactifs liquides dans le dard plasma de telle sorte que les échanges 

plasma-gouttes, phénomènes limitant pour le procédé, aient le temps de s’établir et 

conduire à des taux de conversion proches de 1. 

- La nature du gaz plasmagène considéré. Dans le cadre de cette étude, cette 

caractéristique peut être reliée à la notion de volume utile plasma, favorable à 

l’efficacité de la transformation. D’après les essais de pyro-gazéification, la cinétique 

n’est pas le processus limitant : il semblerait que ce soit les transferts de chaleur et/ou de 

matière qui jouent ce rôle. L’augmentation du temps de séjour assurerait donc à ces 

phénomènes le temps de s’établir. 

3.  D’étudier la phénoménologie impliquée dans la fragmentation d’un jet liquide par 

l’écoulement plasma. Les résultats observés expérimentalement sont conformes aux calculs 

préliminaires présentés au Chapitre III, à savoir que : (i) la fragmentation primaire est régie 

par un mécanisme en peigne dont les instabilités RT* sont de l’ordre de grandeur du 

diamètre de l’injecteur. Sur la base de ce constat, le diamètre initial des gouttes du modèle 

numérique sera pris égal à la longueur d’onde mesurée, caractéristique de ces instabilités. 

De plus, (ii) la fragmentation secondaire est gouvernée par des mécanismes de type 

arrachement. Les distributions de gouttes obtenues serviront de données de validation du 

modèle numérique. Enfin, il s’avère que les mécanismes de fragmentation impliqués en 

milieu plasma thermique présentent des similitudes avec ceux rencontrés dans des 

problèmes hydrodynamiques plus classiques mettant en jeu la rencontre d’un liquide avec 

des écoulements transverses de gaz froids. 
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VI.  Résultats numériques 

Ce chapitre s’intéresse à la modélisation de la transformation thermochimique d’un jet liquide 

de bio-huile par un écoulement plasma thermique non réactif transverse. La méthodologie 

d’étude est rappelée sur la Figure 73. Ce travail se décompose en deux étapes qui sont la 

modélisation de l’interaction plasma-gouttes et la modélisation de cinétiques réactionnelles en 

milieu plasma. Les résultats relatifs à ces deux étapes sont présentés dans cette section. La 

même démarche de travail a été systématiquement adoptée : dans un premier temps le modèle 

est validé par comparaison des résultats numériques aux résultats expérimentaux. Puis dans un 

deuxième temps, les résultats sont extrapolés pour des conditions non explorées 

expérimentalement.  

 

Figure 73 : Illustration de la démarche numérique mise en œuvre 
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Cependant, avant toute autre considération, il est nécessaire de modéliser l’écoulement plasma 

thermique. Cette étape, bien que d’intérêt scientifique moindre dans le cadre de cette étude, est 

malgré tout primordiale. En effet, elle influe directement sur la validation des modèles 

d’interaction plasma-gouttes puisqu’elle conditionne l’histoire thermohydraulique des réactifs. 

Il est donc important de disposer d’un modèle d’écoulement plasma validé. Le manque de 

mesures locales de température et de vitesse, permettant de caractériser l’écoulement plasma 

obtenu avec la torche A0025, nous a amenés à considérer le modèle PV (cf. § II.2.3.1), modèle 

plasma qui ne nécessite que la connaissance de données intégrales (débit de gaz plasmagène, 

rendement thermique de la torche…). De plus, ne disposant pas des données expérimentales 

nécessaires pour valider le modèle de l’écoulement plasma dans les conditions de l’étude, le 

modèle a été validé sur un cas de la littérature puis mis en œuvre pour les conditions de l’étude.  

VI.1. Modélisation de l’écoulement plasma 

VI.1.1. Mise en place du calcul  

Afin de valider la méthodologie de modélisation de l’écoulement plasma selon le modèle PV, le 

choix s’est porté sur un écoulement Ar-H2 dont les caractéristiques sont proposées dans le 

Tableau 43. Ces conditions ont été retenues du fait des nombreuses caractérisations disponibles 

dans la littérature, en particulier en termes de vitesse et température du jet. De plus elles ont été 

étudiées par Baudry [114] lors de la modélisation tridimensionnelle du comportement 

dynamique du pied d’arc dans cette torche. Les pertes radiatives  ont été prises en compte par 

un terme puit, ajouté dans l’équation de l’énergie correspondant au coefficient d’émission nette 

du gaz plasmagène considéré fonction de la température dans la torche [255]. La température de 

la paroi interne au niveau de l’anode est imposée et fixée à 700 K. Une analyse de sensibilité 

réalisée sur cette température a montré le peu d’influence de cette valeur sur l’écoulement du 

fait des forts gradients au niveau de cette zone. Comme précisé précédemment, un modèle de 

turbulence de type k-ε RNG a été considéré. Les conditions aux limites mises en œuvre pour ces 

calculs sont présentées dans le Tableau 60. Le modèle a été évalué pour deux géométries de la 

zone de chauffage dans la tuyère, à savoir l’une de forme conique, l’autre de forme conique –

cylindrique (cf. Figure 74). Dans le modèle PV, cette zone est supposée modélisée le volume 

dans lequel s’effectue la conversion énergie électrique – énergie thermique. 
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Tableau 43 : Paramètres opératoires de la torche à plasma utilisées dans l'étude numérique pour 

la validation de la méthodologie PV 

Gaz plasmagènes Ar – H2 (25%) 
Qplasma (Nl.min-1) 45 + 15 

.

q  (kg.s-1) 1,25.10-3 

dtorche (m) 7.10-3 
Intensité du courant d’arc (A)  600 
Tension d’arc (V) 65 
Puissance effective (kW) 21,5 
Rendement (%) 55 

  

Figure 74 : Schéma des géométries conique-cylindrique (gauche) et cylindrique (droite) de la 

zone de chauffage pour la validation du modèle d’écoulement plasma PV 

VI.1.2. Validation de la méthode 

Les profils de vitesse et de température radiaux obtenus en sortie de torche ont été comparés 

aux profils obtenus par Dussoubs [124] et Baudry [114] lors de la modélisation 

tridimensionnelle d’un écoulement plasma identique. Ces profils avaient été validés par leurs 

auteurs à partir de données expérimentales des champs de vitesse et de température dans le cœur 

du jet de plasma. Les données relatives à la dimension des zones de chauffage sont présentées 

dans le Tableau 44. Les résultats sont présentés sur les Figure 75 et Figure 76.  

Tableau 44 : Dimensions des zones de chauffage conique et conique-cylindrique 

Géométrie x0-x1 (mm) x1-x2 (mm) Rendement (%) 
Cylindrique (C) Néant 15.7 54.6 
Conique – Cylindrique (CC)  3.9 15.7 54.0 

Les deux types de géométrie de la zone de chauffage donnent des résultats sensiblement 

identiques pour le profil de température en sortie de torche. La température maximale sur l’axe 

est d’environ 12000 K. On peut tout de même noter que la géométrie cylindrique donne un 
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profil légèrement plus plat que celui obtenu avec la géométrie conique-cylindrique pour laquelle 

le chauffage et donc la dilatation des gaz et plus importante au centre qu’en périphérie.  
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Figure 75 : Profils de température radiale en sortie de tuyère de torche pour une géométrie de la 

zone de chauffage cylindrique (courbe rouge) et conique-cylindrique (courbe bleue) 
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Figure 76 : Profils de vitesse radiale en sortie de tuyère de torche pour une géométrie de la zone 

de chauffage cylindrique (courbe rouge) et conique-cylindrique (courbe bleue) 

Ce constat est amplifié pour les profils de vitesse : en effet, la géométrie cylindrique conduit à 

un profil plat, éloigné des données de la littérature tant de par sa forme que de par sa vitesse au 

niveau de l’axe de la torche (1550 m.s-1 au lieu de 1800 m.s-1). En revanche, la géométrie 
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conique-cylindrique conduit à un profil parabolique en meilleure adéquation avec les données 

de la littérature : en effet, on observe une forme de type parabolique pour les résultats de cette 

étude, en accord avec le profil retenu par Dussoubs [124] et établit à partir de données 

expérimentales. Ce résultat est en adéquation avec un régime d’écoulement laminaire dans la 

tuyère de torche. La vitesse sur l’axe est surestimée d’environ 10%. L’utilisation d’une 

géométrie de type conique-cylindrique confère à l’écoulement plasma un profil de vitesse en 

meilleur accord avec les données de la littérature. De par les faibles écarts obtenus relativement 

à la simplicité du modèle, la modélisation d’un écoulement plasma par le modèle PV est 

considérée comme validée. 

Au vu de ces résultats, une géométrie conique-cylindrique a été utilisée pour l’ensemble des 

écoulements plasma modélisé à l’aide du modèle PV dans cette étude. Ce type de modélisation 

concerne les écoulements plasma de la torche A0025, pour laquelle aucune donnée 

expérimentale de validation n’est disponible. Par la suite sont présentés les résultats numériques 

concernant les interactions plasma-gouttes. Dans ce cas, un modèle PVT a été privilégié. En 

effet, la géométrie de la torche F4 et l’écoulement plasma Ar-H2 (25%vol.) considéré lors des 

essais ont fait l’objet de nombreuses études de validation et les formes des profils, parabolique 

pour la vitesse et en puissance 4,5 pour la température, sont généralement admises [114, 121, 

133]. 

VI.2. Modélisation du traitement lagrangien de gouttes d’huile de 

pyrolyse par un écoulement plasma 

Cette partie s’intéresse à la mise en place, la validation et l’extrapolation d’un modèle 

numérique d’interactions plasma-goutte. Dans un premier temps, le modèle numérique a été 

validé sur la base des mesures expérimentales présentées au Chapitre  V.3,  pour un jet d’eau 

liquide fragmenté par un écoulement plasma Ar-H2. Puis dans un deuxième temps, les résultats 

ont été extrapolés à des gouttes d’huile de pyrolyse qui est le réactif d’intérêt dans cette étude. 

VI.2.1. Validation du modèle 

VI.2.1.1. Mise en place du calcul 

Les mêmes conditions plasma que celles utilisées pour les essais expérimentaux ont été 

considérées, à savoir un plasma Ar-H2 dont les caractéristiques de fonctionnement sont 
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présentées dans le Tableau 42. La géométrie ainsi que les conditions aux limites utilisées dans 

ce calcul sont décrites plus en détail en ANNEXE IV (cf. p. 285).  

Le diamètre de la tuyère de torche étant différent de celui-ci utilisé lors de la validation du 

modèle PV, présenté précédemment, les résultats de validation n’ont pas pu être utilisés 

directement. Cependant, de nombreuses études [114, 121, 124, 133] s’intéressant à des 

écoulements plasma Ar-H2 avec 25% d’hydrogène, considèrent que les profils de vitesse et de 

température en sortie de torche peuvent être décrits respectivement par une loi parabolique et 

une loi en puissance 4,5. C’est pourquoi, l’intérieur de la tuyère de torche n’a pas été considéré 

dans cette partie et l’écoulement plasma a été modélisé par la méthode PVT (cf. § II.2.3.2). Sur 

la base de la résolution des bilans matière et énergie en sortie de tuyère, les profils de vitesse et 

de température sont supposés pouvoir s’exprimer respectivement sous la forme de l’Equation 

 VI-1 et de l’Equation  VI-2. 
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Où Vmax, Tmax, TA et Rtorche sont respectivement égaux à 1800 m.s-1, 12600K, 700K et 6 mm. 

Les profils axiaux associés, présentés sur la Figure 77 et obtenus par le modèle PVT sont par 

conséquent très proches de ceux obtenus dans le précédent chapitre.  
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Figure 77 : Variation des profils de vitesse et de température le long de l’axe de la torche en 

sortie de torche 
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Ils montrent, pour une puissance effective similaire, une similitude entre un écoulement 33-10 

Nl.min-1 dans une torche de 6mm et 45-15 Nl.min-1 pour une torche de 7 mm de diamètre. 

La configuration de l’essai 1 (cf. Tableau 42) a été retenue pour la validation du modèle 

d’interaction plasma-gouttes car elle car conduit à un meilleur mélange plasma – goutte, plus 

intéressant d’un point de vue procédé. Sur la base des mesures expérimentales, des gouttes 

d’eau d’un diamètre initial de 270 µm ont été considérées (cf. § V.3.2.1). Les conditions 

opératoires numériques d’injection du liquide sont identiques à celles des essais expérimentaux 

(cf. Tableau 42). Seule la position radiale de l’injection a été modifiée : cette dernière a été 

placée à 4 mm au lieu de 13 mm comme dans les conditions expérimentales afin de s’affranchir 

des problèmes numériques liés à l’évaporation des gouttes liquides de 270µm avant qu’elles ne 

pénètrent dans le plasma. Ces problèmes viennent du fait que le jet liquide cohérent n’est pas 

modélisé. Seules des gouttes de 270 µm sont considérées numériquement, les transferts entre le 

milieu environnant et la goutte s’en trouvant accélérés. Les propriétés de l’eau liquide ont été 

considérées variables avec la température sur la plage 0 – 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 modèle sont comparés à ceux de l’expérimentation afin de valider 

un modèle numérique de fragmentation secondaire en milieu plasma thermique. Ce travail passe 

par le choix d’un modèle et des constantes le définissant. Dans un premier temps, le modèle 

TAB et Wave ont été comparés aux résultats expérimentaux. Les constantes B0 et B1 du modèle 

Wave ont été prises par défaut à 0,61 et 1,73. Dans une deuxième étape, une étude de sensibilité 

est réalisée sur ces constantes. 

• Discrimination d’un modèle 

Bien que les résultats des calculs des nombres de Weber (cf. § III.1) ainsi que les résultats 

expérimentaux amènent à penser que le modèle Wave serait le plus approprié pour notre étude, 

les deux modèles de fragmentation disponibles dans le code Fluent, à savoir le Wave et le TAB 

ont été utilisés. En effet, le peu de données sur la rupture d’un jet liquide par un écoulement 

plasma transverse, nous a amenés à tester ces deux modèles. 

La validation du modèle numérique a été réalisée dans le plan défini par rapport au diamètre de 

la torche. Les données numériques ont été retraitées sous Excel en réalisant un inventaire par 
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bande de 10 µm de largeur sur l’ensemble des gouttes présentes dans la zone d’intérêt. Cinq 

zones géométriques d’intérêt ont été considérées de 11 mm de largeur et 8 mm de hauteur : 5-

16, 16-27, 27-38, 38-49 et 49-60 mm, distance axiale donnée par rapport à la sortie de torche. 

Dans un premier temps, le modèle a été validé sur la première zone, c.-à-d. entre 5 et 16 mm par 

rapport à la sortie de torche. La Figure 78 compare les distributions des diamètres de gouttes 

obtenues numériquement à l’aide du modèle TAB et du modèle Wave aux résultats 

expérimentaux. Pour une question de lisibilité des graphiques, seules les gouttes ayant un 

diamètre inférieur à 150 µm ont été représentées. En effet, les gouttes de diamètre supérieur à 

150µm représentent moins de 6% du total.  
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Figure 78 : Comparaison des valeurs expérimentales et numériques non corrigées de la 

distribution du diamètre des gouttes entre 5 et 16 mm de la sortie de torche 

Il apparaît nettement que, quelque soit le modèle numérique considéré, le nombre de « petites 

gouttes » est surestimé par rapport aux résultats expérimentaux. En effet, 99% et 53% des 

gouttes ont un diamètre inférieur à 30 µm avec, respectivement, le modèle TAB et le modèle 

Wave, au lieu de 6% expérimentalement. Cette différence peut s’expliquer par la limite de 

résolution du système d’analyse expérimentale, les gouttes ayant un diamètre inférieur à 25µm 

ne pouvant pas être détectées. C’est pourquoi, pour valider cette hypothèse, les résultats 

numériques ont été retraités en éliminant artificiellement toutes les gouttes de diamètre inférieur 

à 25µm. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 79 et compilés dans le Tableau 45. 
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Figure 79 : Comparaison des données expérimentales et numériques corrigées sur la distribution 

du diamètre de gouttes entre 5 et 16 mm de la sortie de torche 

Tableau 45 : Comparaison des diamètres de Sauter et arithmétique (d32 et d10) obtenus 

expérimentalement et numériquement 

 Diamètre de Sauter (m) Diamètre arithmétique moyen (m) Ecart relatif (%) 
Experimental 110 10-6 54 10-6 d32 d10 

Données corrigées (dp > 25µm) 
Modèle TAB 38 10-6 33 10-6 65 39 
Modèle Wave 121 10-6 60 10-6 10 11 

Données non corrigées, ∀  dp 
Modèle TAB 18,4 10-6 11 10-6 83 80 
Modèle Wave 113 10-6 42 10-6 3 22 

Avec cette correction,  une meilleure correspondance est obtenue entre les résultats 

expérimentaux et ceux prédits par le modèle Wave. En effet, la différence relative entre le 

diamètre de Sauter expérimental et numérique est inférieur à 10%. L’écart sur le diamètre 

arithmétique moyen est également faible, inférieur à 2%. En revanche, le modèle TAB 

surestime toujours le nombre de petites gouttes : l’écart relatif entre les diamètres de Sauter 

expérimental et numérique est supérieur à 80%. 

L’évolution du diamètre de Sauter le long de l’axe de la torche est comparée sur la Figure 80 

pour les mesures expérimentales et numériques non corrigées, c.-à-d. que toutes les gouttes sont 

considérées y compris celles de diamètre inférieur à 25 µm.  
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Sur les 16 premiers millimètres, une bonne correspondance est observée entre le modèle Wave 

et l’expérience conformément aux résultats présentés précédemment. En revanche, au-delà de 

cette zone, toutes les gouttes obtenues par le modèle numérique ont un diamètre inférieur à 25 

µm, un résultat non-conforme aux mesures expérimentales pour lesquelles le diamètre de Sauter 

est d’environ 85 µm.  
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Figure 80 : Variation du diamètre de Sauter non corrigé le long de l’axe de la torche 

Les conditions plasma de cette étude étant différentes des conditions d’écoulement froids pour 

lesquelles les deux constantes du modèle Wave (B0 et B1, cf. § II.3.2.2) ont été validées, une 

analyse de sensibilité a été réalisée sur ces constantes afin d’évaluer leur influence sur 

l’évolution du diamètre moyen des gouttes. En effet, les valeurs de ces constantes empiriques, 

préconisées dans le code Fluent et égales respectivement à 0,61 et 1,73, sont issues des travaux 

de Reitz [181] et Liu [182] et ont été obtenues pour des gouttes de fuel soumises à un 

écoulement d’air transverse, soit dans des conditions expérimentales différentes de celles de 

cette étude. Par conséquent, des calculs ont été réalisés afin d’évaluer l’influence de ces deux 

paramètres sur la distribution de gouttes.  

• Effet de la constante B1 

L’effet de cette constante a été étudié pour cinq valeurs différentes, à savoir 0,5 – 1 – 1,73 (la 

valeur par défaut dans Fluent), 3 et 6. Les résultats sont illustrés sur la Figure 81. 

Plus la valeur de cette constante est élevée et plus le diamètre de Sauter sur les 10 premiers 

millimètres est élevé. Par conséquent, en augmentant la valeur de la constante B1, le phénomène 
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de fragmentation est ralenti. En effet, numériquement, cette constante intervient dans le temps 

de fragmentation τ, comme défini à la page 110. Cependant, il est à noter qu’une modification 

de cette grandeur n’affecte pas réellement le diamètre des gouttes finales, celui-ci étant 

approximativement égal à 20µm au-delà de 16 mm quel que soit la valeur de B1. Ce résultat 

confirme, qu’au-delà de 16 mm, la fragmentation n’est plus le phénomène prépondérant, les 

phénomènes de transferts de chaleur et de matière prenant le relai.  

En conclusion, la constante B1 prise égale à 1.73 conduit à des résultats en accord avec les 

résultats expérimentaux et le diamètre de sauter au-delà de 16 mm après la zone d’injection est 

d’environ 20 micromètres. 
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Figure 81 : Influence de la constante de fragmentation B1 sur le diamètre de Sauter non corrigé 

• Effet de la constante B0 

Dans le modèle Wave, le diamètre des gouttes filles est proportionnel à la longueur d’onde se 

développant le plus rapidement à la surface liquide. La constante B0 est définie comme le 

facteur de proportionnalité entre ces deux grandeurs (cf. p. 110). La Figure 82 illustre l’effet de 

cette constante sur le diamètre de Sauter, calculé à différentes positions axiales par rapport à la 

sortie de torche 5 - 16, 16 - 27, 27 - 38, 38 - 49 et 49 - 60 mm. Cette constante agit de manière 

opposée à B1: en effet, le diamètre de Sauter est quasi constant dans la première zone de 

fragmentation, c.-à-d. sur les dix premiers millimètres après l’injection. En revanche, au-delà, 

des différences apparaissent en fonction de la valeur de B0 : plus celle-ci est élevée et plus le 

diamètre final des gouttes est élevé. Ne disposant pas de données expérimentales suffisantes 
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pour valider le modèle numérique au-delà de la zone régissant majoritairement la fragmentation 

secondaire, la valeur de B0 égale à 0,61 a été conservée pour la suite des calculs. 
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Figure 82 : Influence de la constante de fragmentation B0 sur le diamètre de Sauter non corrigé 

Au vu de cette analyse de sensibilité, une modification des paramètres du modèle Wave, B0 et 

B1, ne permet pas dans l’état actuel du modèle d’obtenir des résultats numériques satisfaisant 

au-delà de la zone des 16 mm de la sortie de torche. Ces différences expérimentales - 

numériques peuvent s’expliquer en partie par le fait que le modèle numérique ne considère pas 

d’interaction avec la phase continue. Par conséquent, le refroidissement de l’écoulement plasma 

lié au chauffage et à l’évaporation de l’eau liquide n’est pas modélisé, conduisant ainsi à un 

écoulement plasma plus chaud et plus rapide qu’il ne l’est en réalité. L’écoulement étant plus 

rapide, les gouttes « voient » une force de traînée, principale responsable de la fragmentation 

secondaire, plus importante, conduisant à un diamètre de Sauter sous-estimé, c.-à-d. 4 fois plus 

faible. En revanche, il est à noter que, sur les 16 premiers millimètres, la non prise en compte de 

l’interaction de la phase dispersée avec l’écoulement plasma est moins pénalisante du fait de la 

rapidité du phénomène de fragmentation relativement aux transferts de chaleur et de matière. En 

effet, le temps caractéristique de l’étape de fragmentation a été estimé au Chapitre III, sur la 

base de corrélations empiriques, à une centaine de microsecondes. Ce résultat semble confirmé 

tant expérimentalement que numériquement. En effet, aussi bien pour les mesures 

expérimentaux que ceux numériques, au-delà de 20 mm après l’injection, le diamètre de Sauter 

évolue très peu, indiquant que le phénomène de fragmentation secondaire est terminé. Sur cette 
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zone, les calculs numériques conduisent à une vitesse moyenne des gouttes d’environ 300 m.s-1. 

Le temps de fragmentation est ainsi estimé à 60µs, confirmant les conclusions du paragraphe 

 III.1.  

Au vu de ces éléments, le modèle Wave, sans interaction avec la phase continue (c.-à-d. ne 

prenant pas en compte, dans les équations de Navier-Stockes résolues pour la phase continue, 

les termes de puits de chaleur et les termes sources d’ajout de matière liés à l’évaporation des 

gouttes), permet d’obtenir des résultats conformes aux mesures expérimentales sur les 16 

premiers millimètres après l’injection du fait de la rapidité du phénomène de fragmentation. Au-

delà, il semble nécessaire de prendre en considération l’interaction avec la phase continue. Pour 

compléter ce travail, il pourrait être envisagé (i) de réaliser des essais supplémentaires utilisant 

une lentille de plus grande focale afin d’essayer de quantifier l’ensemble des gouttes formées, y 

compris celles de diamètres inférieures à 25 µm. De telles mesures permettraient de consolider 

le modèle numérique ; (ii) de développer un modèle numérique tridimensionnel afin de tenir 

compte du refroidissement de l’écoulement plasma par la phase dispersée aqueuse et du 

caractère non-axisymétrique de la fragmentation.  

VI.2.2. Extrapolation des résultats à une huile de pyrolyse modèle 

VI.2.2.1. Mise en place du calcul 

La même démarche numérique a ensuite été mise en place afin d’étudier l’interaction de gouttes 

d’huile de pyrolyse avec un écoulement plasma Ar/H2. Les propriétés physico-chimiques de 

l’huile considérées pour le calcul sont présentées dans le Tableau 46. Sur la base des travaux 

réalisés pour définir une huile de pyrolyse modèle (cf. § -), la composition de l’huile a été prise 

égale à celle présentée dans le Tableau 46. Elle diffère un peu de celle obtenue au paragraphe  -. 

En effet, ne disposant pas des propriétés de (i) l’eugénol, du 2methoxy-4-methyl, du phénol et 

(ii) du levoglucosan et de la lignine, ces espèces ont été incluses pour les premiers dans la 

proportion de phénol et pour les deux derniers dans celle d’acide hexadecanoïque. Les 

propriétés de ces composés chimiques ont été considérées comme variable avec la température, 

les données sont issues de la base de données du logiciel ProSim.  

De plus, la vitesse d’injection a été déterminée de telle sorte que la quantité de mouvement des 

gouttes de bio-huile soit identique à celle de l’eau lors des essais expérimentaux, 

soit : ( ) ( )eauhuile vv 22 ρρ = . Seul le modèle de fragmentation Wave a été utilisé, le TAB s’étant 
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montré inadapté à la gamme de nombres de Weber rencontrées dans cette étude. Les constantes 

du modèle B0 et B1 ont été prises égales respectivement à 0,61 et 1,73 comme expliqué ci-

dessus (cf. § VI.2.1.2). 

Tableau 46 : Propriétés physiques et composition chimique de la bio-huile modèle étudiée 

Propriétés physiques Composition Chimique 
Masse Volumique (kg.m-3) 1180 Espèce % pds 

T (°C) Eau 24,9 
20 40 60 Acide acétique 25,0 Viscosité (mPa.s) 

25,4 15,5 4,4 Phénol 
Tension de surface (mN.m-1) 25,8 2-methoxy-4-methyl, phénol 

Eugénol 
26,1 

Conductivité thermique 
 (W.m-1.K-1) 

0,28 
Naphtalène 

Capacité thermique (J.kg-1) 4570 Lignine 
Vitesse d’injection (m.s-1) -17,4 Acide Hexadecanoïque 

24,0 

VI.2.2.2. Résultats 

Du fait de la difficulté de représenter numériquement la complexité chimique de l’huile de 

pyrolyse, deux calculs différents ont été réalisés, à savoir avec prise en compte ou non des 

phénomènes d’évaporation.  

La Figure 83 compare la distribution du diamètre de gouttes entre 5 et 16 mm de la sortie de 

torche, obtenue numériquement pour l’eau, l’huile de pyrolyse « inerte » (c.-à-d. sans 

évaporation) et avec évaporation. Aucun retraitement des données n’a été réalisé : les gouttes de 

diamètre inférieur à 25µm sont par conséquent considérées. 

Globalement, la distribution de gouttes présente une allure similaire pour l’eau et l’huile avec 

prise en compte de l’évaporation. Dans le cas de l’huile de pyrolyse, le diamètre moyen de 

Sauter des gouttes formées est de 190 µm au lieu de 113 µm dans le cas de l’eau. Cet écart peut 

être expliqué du fait des différences de propriétés physico-chimiques des deux produits. En 

effet, la tension de surface et la viscosité de l’huile ont deux effets contradictoires : la 

diminution de la première de 74 à 38 mN.m-1 est favorable à la fragmentation tandis que 

l’augmentation de l’autre, de 1 à 25 mPa.s, s’oppose à la fragmentation et joue le rôle de 

retardateur. A priori l’effet des forces visqueuses est prédominant dans le cas des gouttes 

d’huile, dans les dix premiers millimètres après l’injection : aussi leur diamètre moyen est il 

20% plus élevé que celui des gouttes d’eau. Ce constat est en accord avec les recommandations 

de Brodkey [43] de tenir compte de cet effet pour des nombres d’Ohnesorge supérieurs à 0,1. 

Dans cette étude, le nombre d’Ohnesorge est compris entre 0,1 et 0,4 (cf. ANNEXE III, p. 277). 
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Figure 83 : Distribution du diamètre non corrigé de gouttes d’huile et d’eau entre 5 et 16mm de 

la sortie de torche 

Enfin en ce qui concerne les phénomènes d’évaporation, il semble que ce sont principalement 

les petites gouttes (dp < 60 µm) qui sont affectées par ce phénomène sur la première dizaine de 

millimètres après l’injection. Ces gouttes représentent en effet plus de 70% des gouttes 

évaporées. Ce résultat est conforme aux calculs de temps caractéristiques présentés au Chapitre 

III, à savoir que pour des gouttes de 250µm, les phénomènes hydrodynamiques de 

fragmentation primaire et secondaire sont tellement rapides comparés aux transferts de matière 

et de chaleur que l’effet de ces derniers sur la goutte peut être négligé. En revanche pour des 

gouttes de diamètre inférieur à 50µm, les phénomènes d’évaporation ne sont plus négligeables, 

voir même les processus de transfert de chaleur de et/ou de matière régissent la taille des 

gouttes (cf. Figure 27) du fait de l’augmentation de la surface spécifique des gouttes. 

VI.2.3. Synthèse 

Les résultats présentés dans cette partie ont permis de valider un modèle de fragmentation 

secondaire d’un jet d’eau liquide par un écoulement plasma transverse. Deux modèles de 

fragmentation ont été testés : le modèle TAB et le modèle Wave. Seul ce dernier modèle permet 

d’obtenir des données numériques en accord avec les résultats expérimentaux pour des 

constantes B0 et B1 (cf. page 94) égales respectivement à 0,61 et 1,73. Bien que ce modèle ait 

été développé pour des conditions hydrodynamiques et thermiques différentes de celles 
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rencontrées au sein d’un plasma thermique, il permet d’obtenir un écart relatif inférieur à 10% 

par rapport au diamètre moyen de Sauter déterminé expérimentalement, dans les 16 premiers 

millimètres après l’injection, zone où la fragmentation a lieu principalement. Dans la gamme de 

Weber considérée dans cette étude, les mécanismes impliqués dans la fragmentation en milieu 

plasma semblent peu différer peu de ceux rencontrés pour des écoulements froids et cela 

conformément aux observations expérimentales. La fragmentation est donc régie 

principalement par les nombres adimensionnels classiquement utilisés à savoir les nombres de 

Weber gazeux et liquide, d’Ohnesorge et le rapport des quantités de mouvement. Cette 

similitude est liée principalement à la rapidité des mécanismes de fragmentation rencontrés dans 

cette étude. En effet, ils sont caractérisés par des temps de l’ordre de la centaine de 

microsecondes, temps pour lesquels l’influence des transferts de chaleur et de matière sur la 

taille des gouttes est négligeable (pour dp > 60 µm). Sur la base de ces résultats le modèle a été 

extrapolé à des gouttes d’huile, pour lesquelles les forces visqueuses semblent ralentir le 

phénomène de fragmentation. Cependant, des essais supplémentaires devraient être envisagés 

pour confirmer ces tendances et valider les modèles au-delà des 20 premiers millimètres après 

la sortie de torche. 

VI.3. Modélisation de la cinétique de vaporéformage de CH4 dans 

un plasma thermique 

VI.3.1. Mise en place du calcul  

De façon similaire à la nomenclature utilisée dans le Chapitre V, les essais seront désignés sous 

la forme « Essai « Réactif_hplasma_E ou N » ». L’indice E ou N indique respectivement un essai 

expérimental et un calcul numérique.  

Le modèle numérique a été validé sur les résultats des essais CH4_133 et CH4_266 (cf. Tableau 

37) dont les résultats expérimentaux sont détaillés au chapitre  V.2.1. La géométrie et les 

conditions aux limites associées à ces essais sont présentées en ANNEXE IV (cf. p285). Les 

conditions d’entrée du modèle sont identiques aux conditions opératoires des essais. Pour plus 

de précision concernant les hypothèses et les modèles utilisés dans ce calcul, le lecteur pourra se 

référer au Chapitre  III.2.  

Pour modéliser l’écoulement plasma, le modèle numérique PV a été mis en œuvre (cf. 

§ II.2.3.1). Une géométrie conique-cylindrique a été utilisée systématiquement utilisée pour 
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modéliser la zone ou se produit la conversion énergie électrique-énergie thermique dans la 

torche plasma. 
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Figure 84 : Profils radiaux de température (courbe rose) et de vitesse (courbe bleue) en sortie de 

torche pour un plasma d’argon pur 20Nl.min-1 (Essai CH4_266_E) 
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Figure 85 : Profils radiaux de température (courbe rose) et de vitesse (courbe bleue) en sortie de 

torche pour un plasma d’hélium pur 40Nl.min-1 (Essai numérique CH4_294_N) 

Quatre écoulements plasma ont été modélisés dans ce travail, à savoir (i) les écoulements 

correspondants aux essais expérimentaux CH4_133 et CH4_266 (cf. Tableau 37) afin de valider 

le modèle numérique et (ii) deux autres écoulements plasmas sélectionnés afin d’extrapoler les 

résultats et confirmer les tendances obtenues expérimentalement en terme de l’enthalpie 

spécifique du plasma. Les données expérimentales pour ces deux derniers écoulements sont 

issues d’études antérieures réalisées par Europlasma [44]. Les profils obtenus dans des 

conditions numériques identiques à celles de l’essai CH4_266 (cf. Tableau 47) et pour un 

écoulement d’Hélium sont présentés respectivement sur la Figure 84 et la Figure 85.  
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Pour les écoulements plasma d’argon pur, la forme des profils radiaux est systématiquement de 

type parabolique pour la température (nT =2) et quasi-linéaire pour la vitesse (nv ≈ 1). Seule la 

valeur de la vitesse sur l’axe est modifiée pour les différentes conditions opératoires 

considérées. La température maximale en sortie de torche est d’environ 14000K. La forme des 

profils de vitesse et de température obtenus pour l’écoulement en hélium pur est modifiée (nv 

=3,4 et nT = 3). Les grandeurs caractéristiques des écoulements plasma modélisés sont 

rassemblées dans le Tableau 47.  

Tableau 47 : Conditions opératoires utilisées dans les calculs et exposants des profils de vitesse 

et de température des écoulements plasma utilisés pour la validation et l’extrapolation des 

résultats du modèle numérique 

Type d’essai Gaz Q  
(NL.min -1) 

PTOT 
(W) η η η η (%)  

hplasma 
(J.mol-1) 

vmax 
(m.s-1) 

Tmax 

(K) nv nT 

40  8500 48 1,33.105 1110 13900 1,1 2 
Expérimental 

20 10440 38 2,66.105 843 14110 1,2 2,1 Ar 
60 6300 62 0,33.105 1245 14040 1,1 2 

Numérique 
He 40 17800 49 2,94.105 1590 18000 3,4 3 

Les propriétés du méthane, de la vapeur d’eau, du monoxyde de carbone et de l’hydrogène ont 

été considérées variables avec la température sur la gamme 150 - 2000°C. La réaction de 

vaporéformage a été modélisée uniquement dans le sens direct, conformément à la cinétique 

globale réactionnelle proposée par Jones & Lindstedt [236]. Un facteur de correction a 

également été considéré conformément aux travaux de Corella et al [232]. Ce facteur a été 

déterminé pour la modélisation de la pyro-gazéification de biomasse. Aucune réaction de gaz à 

l’eau (cf. Equation  I-2) n’a été considérée, les résultats expérimentaux ayant prouvé la quasi 

absence de dioxyde de carbone (cf. page 188). 

VI.3.2. Résultats du modèle numérique 

VI.3.2.1. Validation du modèle numérique 

Le modèle numérique a été validé sur deux grandeurs, à savoir : la température dans le réacteur 

plasma mesurée au moyen de thermocouples placé à différentes localisations, et la quantité de 

monoxyde de carbone issue de la réaction de vaporéformage : 224 3HCOOHCH +→+ . Ces 

deux points sont présentés par la suite pour les essais CH4_133_E et CH4_266_E afin de valider 

le modèle numérique de vaporéformage de méthane en milieu plasma. 
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• Température 

Les calculs numériques mettent en évidence le fait que la grande quantité de gaz froids réactifs 

introduite à une température d’environ 150 °C dans le réacteur de gazéification conduit à une 

chute importante de la température au sein de l’écoulement plasma. Cet effet est illustré sur la 

Figure 86 dans le cas de l’écoulement d’argon de l’essai CH4_266_E.  

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

x (m)

T
(K

)

T_plasma_seul T_injection T_reaction

CH4 /H2O Injection

(DT)max = 6050K

 

Figure 86 : Evolution de la température de 

l’écoulement plasma le long de l’axe de la torche 
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Figure 87 : Evolution de la température dans 

le réacteur lors de l’essai CH4_266_E

Dans ce cas, la diminution de température de l’écoulement est d’environ 6000K au niveau de 

l’axe de la torche. L’étape de chauffage des gaz froids représente environ 96% de la chute de 

température tandis que l’énergie nécessaire pour la réaction à proprement parler ne représente 

que 4%.  

Tableau 48: Comparaison des variations de température expérimentales et numériques entre la 

phase « écoulement plasma seul » et la phase «écoulement plasma + injection de réactifs » pour 

l’essai CH4_266_E 

Thermocouple ∆∆∆∆Tmesure (°C) ∆∆∆∆TNumérique (°C) Ecart Relatif (%) 

T0 200 163 18,5 
T1 95 88 7,4 
T2 180 194 7,8 

Cette chute de température a également été observée expérimentalement dans l’ensemble du 

réacteur de gazéification. En effet, trois thermocouples, placés au sein du réacteur ont permis de 

mesurer la température en continu lors des différentes étapes de l’essai (cf. Figure 87). Leur 
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position est précisée au Chapitre IV (cf. Figure 35 et Figure 36). Les mesures expérimentales 

sont comparées aux prédictions du modèle numérique dans le Tableau 48. L’écart relatif est 

inférieur à 8% pour les thermocouples (T1) et (T2). L’écart est plus important pour le 

thermocouple (T0) du fait des forts gradients de température dans cette zone de mesure. En 

effet, la position du thermocouple n’a pas été mesurée avec suffisamment de précision pour que 

cette donnée soit exploitable pour la validation du modèle, 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 mesurées expérimentalement et calculées 

constitue une première étape dans la validation du modèle, traduisant une bonne représentation 

de la thermique de l’écoulement par le modèle numérique. Par la suite, les données relatives à la 

conversion du méthane en monoxyde de carbone sont comparées, en terme de débit de 

monoxyde de carbone formé, afin d’asseoir la validation du modèle en terme de cinétique 

réactionnelle. 

• Débit de monoxyde de carbone 

Ne disposant pas de moyens de mesure localisés le long du réacteur, le modèle a été validé de 

façon globale en considérant le débit de monoxyde de carbone mesuré en sortie de réacteur et 

produit par la réaction de vaporéformage (cf. p. 232). Les résultats sont présentés dans le 

Tableau 49.  

Tableau 49 : Comparaison des débits volumiques de monoxyde de carbone obtenus à l’issu des 

essais de vaporéformage et des calculs numériques 

QCO (Nl.min-1) Conditions QAr   
(Nl.min -1) Exp. Num. Ecart Relatif 

Essai CH4_133_E 39,4 1,10 1,03 6,7% 
Essai CH4_266_E 19,6 1,84 1,71 7,2% 

L’écart relatif entre le débit de monoxyde de carbone en sortie de réacteur calculé et mesuré est 

inférieur à 8% dans les deux cas. On peut noter que le modèle numérique sous-estime toujours 

la quantité de CO produite. Cependant aux vues des incertitudes liées à la mesure du débit de 

CO (≈ 6 - 6,5%), on peut considérer qu’une bonne correspondance est obtenue entre les calculs 

et les résultats expérimentaux et ceci malgré le formalisme simplifié de la cinétique 

réactionnelle utilisée. 
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VI.3.2.1. Extrapolation et discussion des résultats 

La mise en œuvre et la validation d’un modèle cinétique en milieu plasma permet d’extrapoler 

les résultats et de préciser les mécanismes régissant le processus global de transformation 

thermochimique. Les résultats ont été extrapolés pour deux conditions opératoires 

supplémentaires : la première (Essai CH4_33_N), caractérisée par un plasma d’argon de plus 

faible enthalpie spécifique que les essais « CH4_133_E »et « CH4_266_E » et la deuxième (Essai 

CH4_294_N), caractérisée par un plasma d’hélium d’enthalpie plus élevée (cf. Tableau 47). 

La confrontation de ces résultats numériques permet de préciser l’influence de l’enthalpie 

spécifique du plasma sur la conversion, influence mise en évidence au Chapitre V. L’évolution 

du débit de monoxyde de carbone ainsi que de la vitesse de réaction de vaporéformage, 

calculées le long de l’axe de la torche sont présentées respectivement sur la Figure 88 et la 

Figure 89 pour les quatre essais numériques présentés dans le Tableau 47. 

Pour une même réaction donnée, ces résultats confirment effectivement qu’une augmentation de 

l’enthalpie spécifique du plasma conduit à une augmentation du taux de conversion. Ainsi le 

plasma d’hélium fortement enthalpique permet d’atteindre le taux de conversion en monoxyde 

de carbone le plus élevé (environ 30%). Plus précisément, ces résultats confirment que : 

- Pour un même gaz plasmagène, le taux de conversion en CO évolue linéairement en 

fonction du rapport enthalpique hplasma/h réaction. Ce résultat est illustré sur la Figure 90 et 

vient confirmer, pour l’injection gazeuse, la tendance linéaire mise en évidence au 

Chapitre V. Le point numérique associé au calcul « Essai CH4_33_N » (cf. Tableau 47) 

permet en effet de préciser ce résultat pour un faible rapport enthalpique égal à 0,1. 

- La nature du gaz plasmagène a une influence sur le taux de conversion en CO. Ainsi 

pour l’hélium avec un même rapport enthalpique, le taux de conversion est plus élevé 

qu’avec de l’argon pur. La loi cinétique étant identique pour chaque calcul et les 

espèces chargées n’étant pas considérées dans le modèle numérique, ce ne sont donc pas 

les mécanismes réactionnels qui sont la cause de ces différences.  
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Figure 88 : Evolution numérique du débit volumique de CO produit par la réaction de 

vaporéformage le long de l’axe de la torche pour différentes conditions opératoires de la torche 

plasma 
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Figure 89 : Evolution numérique de la vitesse de la réaction de vaporéformage le long de l’axe 

de la torche pour différentes conditions opératoires de la torche plasma 

Cette tendance est à relier au volume réactionnel plasma et par conséquent au temps de séjour 

des réactifs dans les zones chaudes, grandeurs qui dépendent des gaz plasmagènes considérés. 

D’après les Figure 88 et Figure 89, pour un écoulement plasma d’argon, la réaction a lieu 

principalement dans les cinq premiers centimètres après l’injection. La vitesse de réaction 

maximale est comprise entre 0,7 et 2,1 kmol. m-3.s-1 selon l’écoulement considéré (cf. Tableau 
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50) et présente systématiquement la même forme de Gaussienne, centrée environ 20 cm après 

l’injection des gaz réactifs.  
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Figure 90 : Variation du taux de conversion en CO avec le rapport enthalpique hplasma/h réaction à 

partir des résultats expérimentaux (forme pleine) et numériques (formes vides).  

Vert = CH4 / Orange = Ethanol / Rose = Acide Acétique 

Dans le cas de l’écoulement d’hélium, la vitesse de réaction présente une forme différente de 

type « Gaussienne étalée ». De plus, elle est moins élevée localement, la vitesse maximale de 

réaction étant inférieure à 1.3 kmol. m-3.s-1. En revanche, la réaction a lieu dans un volume 

réactionnel plus grand comme l’a montré son estimation à partir des calculs numériques comme 

expliqué dans la suite. En effet, celui-ci a été déterminé sur la base des calculs numériques. 

D’après la Figure 25, la réaction de vaporéformage peut être considérée comme totale à partir 

d’une température supérieure à 1000°C et le volume réactionnel a été déterminé numériquement 

en considérant les zones du plasma où les réactifs pénètrent et où la température est supérieure à 

1000°C. Les résultats sont présentés dans le Tableau 50.  

Tableau 50 : Volumes réactionnels Vplasma associés aux écoulements plasma étudiés 

Essais  

CH4_133_E CH4_266_E CH4_294_E  

Vplasma (mL pour T>1000°C) 1,5 1,9 6,0 

Vitesse de réaction maximale (kmol.m-3.s-1) 1,2 2,1 1,3 
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Ainsi, l’utilisation d’un plasma d’hélium pur conduit à un volume réactionnel accru comparé 

aux écoulements d’argon. En effet, celui-ci est d’environ 6 mL à comparer à un volume 

maximal de 2 mL pour les écoulements d’argon. Il peut donc être déduit que, pour un même 

rapport enthalpique hplasma/h réaction, les différences observées en termes de conversion entre 

l’argon et l’hélium sont liées aux propriétés de l’écoulement. Ainsi un écoulement plasma 

caractérisé par une viscosité et une conductivité thermique élevées, tel qu’un écoulement 

d’Hélium (cf. respectivement Figure 12 et Figure 13) serait propice à la formation d’un volume 

réactionnel important et donc globalement à une meilleure conversion des réactifs. 

Dans cette partie, un modèle numérique de vaporéformage de méthane en milieu plasma a été 

proposé, validé et extrapolé à des conditions plasma non étudiées expérimentalement. D’une 

part, le mécanisme réactionnel considéré dans ce modèle, à savoir une réaction globale en une 

étape dont la cinétique est définie par une loi de type Arrhenius, permet de rendre compte de 

façon satisfaisante des résultats observés expérimentalement. D’autre part, les résultats 

numériques ont permis de confirmer, lors des essais d’injection de matière sous forme gazeuse, 

l’influence du rapport enthalpique hplasma/h réaction et de la nature des gaz plasmagènes sur la 

conversion du méthane en monoxyde de carbone. Les calculs numériques ont permis de relier 

l’influence de ces deux grandeurs au volume réactionnel disponible pour la réaction et donc au 

temps de séjour des réactifs dans les zones d’intérêt. Ainsi un rapport enthalpique élevé et un 

gaz plasmagène favorisant un volume réactionnel important par sa conductivité thermique et sa 

viscosité élevées sont autant d’éléments favorables à la conversion du réactif considéré en 

monoxyde de carbone. Enfin, quels que soient les écoulements plasmas considérés, 13 à 30% du 

méthane introduit est converti dans un volume réactionnel extrêmement faible, inférieur à la 

dizaine de mL.  

VI.4. Conclusions 

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats numériques concernant deux étapes 

essentielles lors de la transformation thermochimique de la bio-huile en milieu plasma 

thermique, à savoir :  

• La modélisation de l’interaction plasma – gouttes qui a consisté plus particulièrement à 

proposer un modèle numérique permettant de rendre compte de la fragmentation secondaire 

de gouttes de bio-huile immergées dans un écoulement plasma transverse. Il ressort de ce 
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travail que le modèle TAB n’est pas approprié pour décrire le phénomène de fragmentation 

pour les conditions de cette étude. En revanche, le modèle Wave, valable pour des nombres 

de Weber gazeux supérieurs à 100 permet d’obtenir des résultats numériques en bon accord 

avec les mesures expérimentales. Ces résultats validés dans la première dizaine de 

millimètre après l’injection liquide pourront être précisés en réalisant des mesures 

expérimentales supplémentaires plus fines et en proposant un modèle 3D tenant compte de 

l’interaction phase dispersée – écoulement plasma. Cependant, les études  expérimentales et 

numériques montrent que la fragmentation est un phénomène très rapide, caractérisé par un 

temps d’environ 100 µs. Par conséquent, les gouttes sont fragmentées majoritairement dans 

la première dizaine de millimètres et la fragmentation est beaucoup plus rapide que le 

phénomène d’évaporation pour les gouttes de diamètre supérieur à 50 µm. Ces résultats 

confirment les conclusions issues du calcul des temps caractéristiques présentés au Chapitre 

III. 

Enfin, la complexité chimique de la bio-huile a été prise en compte en s’appuyant sur les 

résultats des essais visant à définir une bio-huile modèle (cf. § V.1.2). Le phénomène de 

fragmentation ayant été validé sur un composé monoconstituant (l’eau), des essais 

complémentaires devraient être envisagés afin de valider la représentation multi-espèces de 

l’huile ainsi que le modèle d’évaporation associé. 

• La modélisation d’une cinétique réactionnelle en milieu plasma et plus précisément celle du 

vaporéformage du méthane en milieu plasma. Le modèle a été validé sur les mesures 

expérimentales présentées au Chapitre V en considérant un mécanisme réactionnel global en 

une étape. Une telle validation permet d’asseoir la démarche initiée dans cette étude à 

savoir, de représenter la chimie complexe régissant la transformation de réactifs organiques 

en milieu plasma thermique, pour des plasmas quasi-inertes chimiquement, par des lois 

globales simples. Les écarts entre résultats numériques et expérimentaux inférieurs à 8% 

sont en effet satisfaisants d’un point de vue procédé. Sur la base de ce modèle, l’influence 

du rapport enthalpique hplasma/h réaction et de la nature des gaz plasmagènes, mise en évidence 

au Chapitre V a été confirmée et précisée. En effet, ces deux paramètres ont été reliés 

directement au volume réactionnel disponible pour la réaction. Enfin, l’ensemble de ces 

résultats a permis de montrer que les vitesses de réaction au sein de l’écoulement plasma 

sont très élevées, atteignant des valeurs jusqu’à 2 kmol de méthane convertis par mètre cube 

(de volume plasma) et par seconde.  
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Au-delà des résultats obtenus dans le cadre de ce premier travail de modélisation, des études 

supplémentaires devraient être envisagées afin de poursuivre l’étude concernant la modélisation 

de la cinétique de conversion du jet de bio-huile liquide au sein du plasma. En se basant sur les 

essais ayant permis la définition d’une huile de pyrolyse modèle, des premiers résultats rendant 

compte des mécanismes de fragmentation, des transferts de quantité de mouvement, de chaleur 

et de matière et tenant compte du caractère multi-composé de l’huile ont été obtenus. Par la 

suite, ces résultats pourraient être validés et un modèle cinétique simplifié en une réaction 

globale pourrait être développé. 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans le cadre de cette étude, la transformation thermochimique de biomasse par pyro-

gazéification a été étudiée selon un procédé allothermique innovant, reposant sur l’utilisation 

d’une torche plasma pour produire le milieu réactif. En effet, l’outil plasma a été identifié 

comme une solution potentielle et attrayante pour lever les verrous limitant le développement 

de cette filière et plus particulièrement les verrous relatifs à la faiblesse des rendements 

matière et à la qualité du gaz de synthèse produit (c.-à-d. un gaz enrichi en CO/H2 avec de 

faibles teneurs en goudrons, < 0.1 mg.Nm-3). Les travaux de recherche réalisés au cours de 

cette étude avaient deux objectifs principaux, à savoir : (i) l’évaluation de l’effet thermique du 

plasma sur l’efficacité de la pyro-gazéification de bio-huile et (ii) le développement d’un 

modèle numérique du procédé expérimental étudié en vu d’une extrapolation des résultats à 

une échelle pilote. Pour atteindre ces deux objectifs, une approche couplant expérimentation 

et modélisation a été mise en œuvre.  

Etude bibliographique et Méthodologie 

L’étude bibliographique a montré que l’injection d’un jet de liquide réactif et sa conversion au 

sein d’un écoulement plasma fait intervenir un grand nombre de phénomènes de natures 

différentes (hydrodynamiques, thermiques, massiques, chimiques) rendant, par conséquent, un 

tel procédé délicat à étudier expérimentalement et numériquement. Plus précisément, l’étude 

bibliographique a permis d’identifier deux points durs pour le développement d’un modèle 

numérique de type CFD, à savoir le manque d’information concernant (i) les modèles de 

fragmentation d’un jet de liquide par un écoulement plasma transverse et (ii) les cinétiques 

réactionnelles de pyro-gazéification de bio-huile, en particulier en milieu plasma thermique. 

De plus, d’un point de vue expérimental, cette étude a mis en évidence a priori la difficulté de 

proposer une approche paramétrique sur un tel procédé de par les caractéristiques spécifiques 

des plasmas thermiques (importants gradients de vitesse et de température, interdépendance 

des paramètres…). Au vu de ces éléments, une méthodologie visant à découpler et 

caractériser les principaux phénomènes régissant le processus de transformation en milieu 

plasma a été mise en place. Ainsi deux étapes distinctes ont été définies. D’une part, des 
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travaux ont été conduits afin de proposer un modèle numérique validé rendant compte des 

interactions plasma – liquide, et plus particulièrement des phénomènes de fragmentation. Le 

manque d’informations dans la littérature nous a conduit à définir un programme d’essais 

spécifique à l’étude de ces phénomènes afin d’apporter les éléments d’entrée et de validation 

manquants pour le modèle. Du fait de la forte luminosité de l’écoulement plasma, un système 

optique, utilisant un laser YAG de forte puissance, et reposant sur le principe de 

l’ombroscopie a été utilisé. D’autre part, des travaux ont également été conduits afin 

d’étudier plus spécifiquement les phénomènes chimiques impliqués lors de la conversion de 

bio-huile dans le plasma. Face au manque de données sur les cinétiques de pyro-gazéification 

à haute température et à la complexité des bio-huiles, le choix a été fait de définir une huile de 

pyrolyse modèle de telle sorte qu’elle puisse rendre compte de certains critères identifiés 

comme pertinents dans un tel procédé (diversité de la composition chimique, caractère 

« réfractaire » et majoritaire de certains composés, enthalpie de pyro-gazéification, propriétés 

physico-chimiques clés…). De plus, le pilote utilisé pour répondre aux attendus de cette étude 

est un réacteur à parois refroidies afin d’étudier exclusivement l’effet du plasma sur la 

transformation thermochimique de la biomasse. Pour les mêmes raisons, des gaz plasmagènes 

inertes constitués de mélange Argon-hélium ont été considérés. Sur la base des études 

bibliographiques concernant le domaine de la projection thermique, l’huile a été injectée 

mécaniquement sous la forme d’un jet plein, perpendiculairement à l’écoulement plasma. Des 

moyens de mesures et d’analyses adaptés aux besoins de cette étude ont été mis en place afin 

de caractériser l’ensemble des produits issus de la transformation thermochimique des 

composés organiques étudiés.  

Interactions plasma – liquide 

Les essais d’ombroscopie, destinés à la caractérisation des interactions plasma – jet de liquide, 

ont permis d’identifier et d’analyser les mécanismes régissant la fragmentation d’un jet d’eau 

liquide par un jet de plasma transverse. Dans les conditions hydrodynamiques de cette étude 

qui peuvent être caractérisées par quatre nombres adimensionnels principaux (Weg, Wel, M et 

Oh), les mécanismes de fragmentation en milieu plasma présentent de fortes similitudes avec 

ceux rencontrés dans le cas d’écoulement de gaz froid transverse. Ainsi la fragmentation 

primaire est assimilée à un mécanisme de type peigne, rapportées dans la littérature, pour 

lequel le jet se fragmente par développement d’arcades de structure régulière à la surface du 
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jet. La fragmentation secondaire, plus difficile à caractériser, semble régie par un mécanisme 

de type arrachement, où la goutte est fragmentée par l’arrachement continu de liquide au 

niveau de sa périphérie.  

Sur la base de ces mesures expérimentales, un modèle numérique, ne considérant que le 

phénomène de fragmentation secondaire, a été validé. Le modèle Wave, développé 

initialement pour des écoulements de gaz froids, permet de calculer de façon satisfaisante la 

distribution des diamètres des gouttes obtenue dans les premiers millimètres après l’injection. 

Les mesures expérimentales et les valeurs numériques montrent que le processus global de 

fragmentation est extrêmement rapide (tfragmentation ≈ 100µs) comparé aux autres phénomènes 

intervenant dans le procédé. L’extrapolation des résultats numériques à des gouttes de bio-

huile, produit d’intérêt dans cette étude, semble indiquer que les forces visqueuses, 

négligeables pour un jet d’eau, retardent les phénomènes de fragmentation sur les dix 

premiers millimètres après l’injection, conduisant à un diamètre moyen de gouttes plus élevé. 

Des études supplémentaires pourraient être envisagées afin de préciser cet aspect, néfaste pour 

un procédé industriel car il tend à diminuer l’efficacité de la réaction. 

Huile de pyrolyse modèle 

La composition de l’huile de pyrolyse BTG, étudiée dans cette étude, a été déterminée de 

façon qualitative par la mise en œuvre d’un protocole d’extraction de fractions chimiques de 

l’huile de pyrolyse, en utilisant des solvants organiques. Par la suite, la mise en œuvre 

d’analyses thermogravimétriques, chimiques, calorimétriques et physico-chimiques a conduit 

à la définition quantitative d’une huile de pyrolyse modèle constituée au total de 9 molécules 

identifiées, à savoir : l’eau (25% pds), l’acide acétique (25%), l’eugénol (25%), le 

levoglucosan (15.6%), la lignine (1.0%), le 2-methoxy, 4-methyl, phénol (1.1%), le phénol 

(3.1%), l’acide hexadecanoïque (4.3%) et le naphtalène (0.02%). 

Cinétique de conversion de composés organiques en milieu plasma 

Tous les essais de pyro-gazéification réalisés avec l’huile de pyrolyse, le méthane ou encore 

l’acide acétique ont conduit à la production d’un gaz de synthèse enrichi en monoxyde de 

carbone et en hydrogène à plus de 95% en volume. L’utilisation d’une torche plasma permet 

d’obtenir un gaz de synthèse à fort pouvoir calorifique, celui-ci étant compris entre 12,5 et 

23,6 MJ.kg-1, dans la mesure où la dilution induite par le gaz plasmagène lui-même est exclue. 
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En vu de la réalisation industrielle d’un tel procédé, l’utilisation de gaz plasma non diluant est 

indispensable. Pour des procédés autothermiques à faible température (800°C), de telles 

valeurs de PCI ne sont atteintes (17 MJ.kg-1) qu’en présence de catalyseurs [253]. De plus, les 

mesures d’impuretés organiques réalisées lors de la pyro-gazéification d’huile de pyrolyse ont 

conduit à des teneurs inférieures a priori au g.Nm-3. La méthodologie d’étude, expérimentale 

et numérique a permis de mettre en évidence l’influence de trois paramètres majoritaires dans 

l’efficacité de la transformation, à savoir :  

- Le rapport enthalpique, grandeur définie comme le ratio de l’enthalpie spécifique 

plasma et l’enthalpie réactionnelle du produit considéré. Cette grandeur présente 

l’avantage de pouvoir comparer des essais mettant en jeu des composés différents. 

Quelque soit le réactif considéré, le taux de conversion en CO, dans la gamme des 

conditions opératoires de cette étude, est une fonction linéaire de ce ratio, indiquant 

par conséquent que les cinétiques réactionnelles ne sont pas limitantes dans le 

procédé,  

- La nature des gaz plasmagènes. En effet, les résultats ont montré que l’ajout d’hélium, 

tout en conservant le même rapport enthalpique, favorise la conversion en CO, du fait 

de sa viscosité et de son enthalpie spécifique élevées qui favorisent la formation d’une 

zone réactionnelle plus importante.  

- La configuration de l’injection, l’injection d’un liquide conduisant à des taux de 

conversion plus élevé que ceux obtenus avec un réactif sous forme gazeuse car, avec 

le mode d’injection utilisé, les réactifs liquides atteignent des zones d’écoulement plus 

chaudes. 

Enfin, les calculs numériques validés sur les essais expérimentaux de vaporéformage de 

méthane ont permis de valider la démarche selon laquelle la cinétique de pyro-gazéification 

en milieu plasma peut être représentée par une loi d’Arrhenius globale, ne nécessitant pas la 

mise en œuvre de mécanismes complexes incompatibles avec le développement de modèles 

CFD. 

Cette étude a permis une meilleure compréhension des phénomènes impliqués dans la pyro-

gazéification d’huile de pyrolyse par un plasma thermique. L’ensemble des résultats obtenus 

montrent que l’approche initiale, basée sur le calcul des temps caractéristiques des 

phénomènes clés du procédés permet bien d’appréhender les enjeux du problème et cela 
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malgré la complexité du système étudié. Couplée à une double approche expérimentale et 

numérique, cette méthodologie a permis de dégager les paramètres influents dans la 

transformation thermochimique de bio-huile en milieu plasma et de proposer une première 

structure de modèle numérique en vu d’une extrapolation des résultats à une échelle semi-

industrielle. 

Conclusions sur l’intérêt technico-économique de la filière allothermique 

Au-delà de l’aspect purement scientifique de cette étude, les résultats obtenus confirment 

l’intérêt potentiel de la filière allothermique de pyro-gazéification de biomasse. En effet, 

malgré des conditions opératoires non optimales d’un point de vue procédé (réacteur refroidi, 

design de réacteur non optimal), les taux de conversion obtenus atteignent presque 50% et 

cela dans un volume réactionnel plasma restreint de l’ordre du millilitre.  

D’un point de vue énergétique, les résultats acquis sur le réacteur Biomap ne permettent pas 

d’évaluer directement un rendement énergétique. En revanche, un bilan global sur le procédé 

envisagé et une extrapolation des données de la torche de 25 kW, sur la base des courbes 

« taux de conversion en fonction du ratio enthalpique » (cf. Figure 90), à une torche 

industrielle envisagée de 20 MWe ont été réalisés. Les résultats indiquent que le rendement 

énergétique peut atteindre jusqu’à 88% dans la mesure où la faisabilité technique d’une torche 

de forte puissance (20MWe unitaire) ayant un rendement de 90% et fonctionnant avec des 

débits de gaz plasmagène d’environ 2000 Nm3.h-1 serait démontrée. Ces résultats sont 

prometteurs étant donné que l’ensemble des données acquises dans cette étude ont été 

obtenues dans la configuration d’un réacteur refroidi, fortement défavorable au rendement 

énergétique du procédé. Cependant il est également important de noter la nécessité de réaliser 

des études à une échelle intermédiaire (≈ centaine de kW) étant donné (i) le facteur d’échelle 

considéré pour extrapoler les résultats (≈ 1000) et les différences liées au fonctionnement des 

torches à cathode chaude comme celle utilisée sur Biomap et celui des torche de forte 

puissance à cathode froide. 

Les cinétiques ne semblant pas être l’étape limitante dans le procédé, un effort particulier 

devrait être porté par la suite sur (i) la conception d’un réacteur optimisé refractorisé 

(pseudo-adiabatique) permettant d’atteindre un temps de séjour dans les zones plasma 

suffisamment élevé pour que les transferts de chaleur et/ou de matière ne soient pas limitants 
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et permettant de minimiser les pertes d’énergie vers l’extérieur, (ii) le choix de gaz 

plasmagènes permettant d’obtenir des enthalpies suffisamment élevées afin d’atteindre un 

taux de conversion en syngas élevé (estimées entre 750 et 950 kJ.mol-1) et caractérisés par des 

propriétés favorables à des écoulements plasma longs (favorisés par des gaz plasmagènes de 

viscosité et conductivité thermique élevées) afin d’accroître le temps de séjour des réactifs 

dans la zone plasma. En vu de l’application industrielle, un recyclage partiel du gaz de 

synthèse est prévu pour alimenter la torche plasma. Des premiers travaux [256] ont déjà été 

réalisés sur la définition de la composition du gaz de synthèse compatible avec le rendement 

énergétique du procédé. Au-delà de ce critère énergétique, la composition du gaz de synthèse 

devra donc être compatible avec les propriétés mises en avant dans cette étude et favorisant 

l’obtention d’un volume utile plasma important. 
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PERSPECTIVES 

Ce travail constituant une première étape dans l’étude et dans la modélisation d’un procédé de 

pyro-gazéification de biomasse par plasma thermique, de nombreuses perspectives relatives à 

l’étude expérimentale à l’échelle laboratoire, au modèle numérique et aux efforts à fournir en 

vue d’application industrielle peuvent être envisagées. Les principales pourraient être les 

suivantes :  

Etude expérimentale 

Tout d’abord, des améliorations du dispositif expérimental utilisé pourraient être proposées. 

Plus particulièrement, ces améliorations pourraient portées sur la mesure quantitative de la 

concentration de goudrons formés en mettant en œuvre plusieurs techniques 

d’échantillonnage (SPME, SPA et TAR Protocol) afin de préciser le taux d’impuretés du 

syngas dans le cadre de cette étude. La nature des gaz plasmagènes ne semblant pas influencer 

la composition du gaz de synthèse, il s’agit d’en préciser l’influence sur la destruction des 

goudrons afin d’évaluer l’intérêt d’utiliser des espèces radicalaires oxydantes (gaz plasma 

CO, CO2…).  

De plus, l’étude expérimentale pourrait être poursuivie en étudiant (i) la pyro-gazéification de 

l’huile modèle en milieu plasma afin de valider définitivement sa composition ; (ii) la 

transformation thermochimique de chacune des molécules modèles identifiées afin de 

confirmer l’effet du ratio enthalpique sur le taux de conversion en monoxyde de carbone et 

d’apporter des données d’entrée pour le développement du modèle numérique ; (iii) la pyro-

gazéification de bio-huile dans un réacteur réfractorisé afin d’évaluer un taux de conversion 

en CO dans des conditions proches de celle d’un réacteur industriel, non refroidi. De plus, une 

telle approche conduirait à une estimation plus précise du rendement énergétique de l’étape de 

pyro-gazéification allothermique, donnée nécessaire pour l’évaluation globale de l’intérêt de 

cette filière. 
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Modèle numérique 

Le modèle numérique pourrait être amélioré en poursuivant le développement du modèle de 

fragmentation Wave pour des gouttes d’huile. Une modélisation tridimensionnelle considérant 

le couplage entre la phase continue et la phase dispersée est nécessaire pour prendre en 

compte l’effet du refroidissement de l’écoulement plasma. De plus, des essais 

supplémentaires pourront être envisagés afin d’apporter des éléments de consolidation au-delà 

de la zone de fragmentation principale (x > 16 mm par rapport à la sortie de torche). Enfin les 

améliorations du modèle pourront consister à mettre en place un modèle cinétique global de 

pyro-gazéification de bio-huile. 

En vue d’une application industrielle, le modèle numérique devrait prendre en compte des 

éléments supplémentaires liés à l’effet de charge. L’injection liquide étant privilégiée dans 

une configuration industrielle, un modèle tridimensionnel semble indispensable pour évaluer 

l’effet de l’injection de réactifs liquides froids sur l’écoulement plasma. De plus, des études 

supplémentaires pourront être réalisées pour évaluer l’impact du rayonnement des éventuels 

résidus carbonés et des suies sur le procédé, Boulos et al [257] ayant montré que leur 

influence ne peut plus être négligée pour des procédés à vocation industrielle. 
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ANNEXE 1: Biomasse & Pyrolyse 

La biomasse est constituée principalement de trois polymères organiques, riches en oxygène à 

fort poids moléculaire que sont l’hémicellulose, la cellulose et la lignine (cf. Figure 91). 

 

Figure 91 : Représentation schématique de la composition typique de bois 

- L’ hémicellulose est présente dans la biomasse à hauteur de 25 % en moyenne, pouvant 

atteindre dans le cas du bois 43 %. Elle est également appelée polyose et est constituée d’un 

mélange de différents polysaccharides (glucose, galactose…) polymérisés de plus faible degré 

de polymérisation que la cellulose (DP = 150).  

La structure de l'hémicellulose est très variée et plus complexe que celle de la cellulose, car 

elle est constituée de nombreux sucres différents. Sa décomposition thermique a lieu vers 

200-260 °C et conduit à la formation préférentielle de composés volatils tels que l’acide 

acétique, le méthanol et le furane.  

- La cellulose est généralement le composé majoritaire de la biomasse (50 %). C’est un 

polymère linéaire à fort poids moléculaire. Il est constitué d’environ 5000 à 10000 unités de 

glucose. Sa dégradation a lieu entre 240 et 350 °C. La composition des produits de pyrolyse 

de la cellulose est complexe, le nombre d’espèces pouvant s’élever jusqu’à 150. Cependant, le 

levoglucosan, issu de la dépolymérisation des chaînes glucidiques est le produit majoritaire (> 

60 wt%) lors de la pyrolyse de la cellulose pure. Bien que la cellulose soit le composant 

majoritaire de la biomasse et que la pyrolyse de cellulose pure conduise majoritairement au 
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levoglucosan, la pyrolyse de la biomasse entière conduit à des teneurs relativement faible en 

levoglucosan. D’après Evans et Milne [258], ce phénomène est lié à la présence de base, de 

type K2CO3 conduisant à la formation de composés carbonylés et de composés de type 

furanes. Aux vues de ces différentes études, on peut conclure que la pyrolyse flash de la 

cellulose conduit principalement à un composé caractéristique de la cellulose, le 

levoglucosan, des composés de type furannes, principalement : le furfural, le 5 hydroxyméthyl 

furfural et le 5-méthyl furfural et des composés carbonylés : l’acétol, l’hydroxyacétaldéhyde 

et l’acétaldéhyde. 

- La lignine est le troisième composant de la biomasse. C’est un polymère réticulé 

tridimensionnel, riche en substance polyphénolique, qui se décompose vers 280 – 500 °C. 

Sa décomposition thermique conduit à la formation de molécules de faible poids moléculaire 

comme l’acide acétique mais principalement à la formation de composés phénoliques sous 

forme de monomères et d’oligomères dont le poids moléculaire peut varier entre ≈100 – 1000 

Da. Ces derniers constituent la partie insoluble dans l’eau de l’huile de pyrolyse et 

aujourd’hui encore, cette fraction n’est pas complètement caractérisée. 

Parmi les monomères, on peut distinguer les groupes suivants :   

• Des monohydroxybenzènes ou phénols, tels que le phénol ; o,m,p-crésol ; diméthyl, 

triméthyl phénols… 

• Des dihydroxybenzènes, des composés de type methoxyphénol ainsi que ses dérivés : 

guaiacol, vanillin, isoeugenol… 

• Des trihydroxybenzènes, des composés de type diméthoxyphénols ou méthoxy-

hydroxy phénols et leurs dérivées (syringol). 

La proportion de ces différents composés dépend notamment du type de biomasse considérée. 

Ainsi un bois « dur » aura tendance à former des phénols substitués par deux groupements 

méthoxy (syringol ≈ 55 %), tandis qu’un bois tendre donnera lieu à des phénols substitués 

éventuellement par un groupement méthoxy ou hydroxy. [259-261]. 

La décomposition de la lignine conduit également à la formation de substances toxiques, les 

HAP ainsi qu’à des composés hydrophobes, souvent désignés par la dénomination 

« extractive class », constitués par exemple d’acides gras. A noter que ces composés ne sont 

pas formés lors de la pyrolyse de la lignine pure [68]. 
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ANNEXE 2 : Analyse quantitative des huiles de pyrolyse 

Tableau 51 : Huile de pyrolyse – Composition Analyse chimique 

Remarque : Seuls 25 à 40 % (massique sur base sèche) des constituants de la bio-huile 

peuvent être caractérisés par une méthode d’analyse basée 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 0,5 - 12  5,5 4 – 11 (M)  3,2 - 9 

Esters < 1 

Alcools  

- Méthanol 0,4 - 2,4   ≈≈≈≈ 0,4 1 ≈ 0,9 

- Ethanol 0,6 - 1,4     0 

- Ethylène glycol 0,7 - 2,0      

Cétones  

- Acétone 2,8     0,05 – 0,18 

Aldéhydes  

- Formaldéhyde 0,1 - 3,3  3,9 0,25 – 5 (M)  1,2 – 9 ,4 

- Acétaldéhyde 0,1 - 8,5 ××××    0,2 – 1,7 

- Glyoxal 0,9 - 4,6  2,5 ≈ 1  0,9 – 2,1 

Phénols  

- Phénol 0,1 – 3,8   0,14 – 0,26 0,56 0,04 – 0,15 

- Guaiacol  0,1 – 1,1 ××××  0,17 3 0,1 – 0,5 

- 4-méthylguaiacol 0,1 – 1,9 ××××  0,15  ≈ 0,5 

- Isoeugénol 0,1 – 7,2 ××××    ≈ 0,35 

- Eugénol 0,1 – 2,3     0,03 – 0,21 

- 2,6 Dimethoxy 

phénol 
0,7 – 4,8   0,3 – 1,8   

- Vanilline 0,1 –1,1 ××××    0,2 – 0,3 

Sucres  

- Levoglucosan 
0,4 – 1,4 ×××× 8,2 3 – 4 (≈≈≈≈ 100 %)  

3,3 – 5,5  

(75 – 100 %) 

- Glucose 0,4 – 1,3      

- Fructose 0,7 – 2,9      

- Cellobiosan 0,6 – 3,2  2,5    

Furanes  

- Furfural  0,1 – 1,1   0,4 – 0,65  0,3 – 0,5 

- 5-OH-méthyle-2-

furfural 
0,3 – 2,2 ××××    0,5 

Composés Carbonylés  

- 

Hydroxyacetaldehyde 
0,9 - 13 ×××× 13,3 1,8 - 3 7 7 - 11 

- Acétol 0,7 – 7,4 ×××× 6,3 1,5 – 3,7 5 4 – 7 

PAH < 0,01 
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ANNEXE 3 : Calcul des temps caractéristiques 

Pour l’ensemble des calculs, les propriétés d’un plasma d’argon à 5000K et de l’eau, de 

l’huile ou tout autre produit constitutif des gouttes à 293K, présentées respectivement dans les 

Tableau 52 et Tableau 53 ont été considérées. 

Tableau 52 : Propriétés physico-chimiques du plasma considérées pour les calculs des temps 

caractéristiques 

Propriétés Symbole Unité Valeurs (5000K) 
Masse volumique  ρg kg.m-3 9,7.10-2 

Viscosité dynamique  µg kg.m-1.s-1 1,72.10-4 

Conductivité thermique λg W.m-1.K-1 0,28 
Capacité calorifique massique Cpg J.kg-1.K-1 520 

 

Tableau 53 : Propriétés physico-chimiques de l’huile de pyrolyse considérées pour les calculs 

des temps caractéristiques 

Propriétés Symbole Unité Valeurs (20°C) 
Masse volumique (*) ρl kg.m-3 1184,5 

Viscosité cinématique (*) νl mm2.s-1 21,44 

Tension de surface σl N.m-1 35,6.10-3 

Conductivité thermique λl W.m-1.K-1 0,271 
Capacité calorifique massique cpl J.kg-1.K-1 3150 

 

Pour le calcul des propriétés physico-chimiques au niveau du film, la température a été prise 

égale à la moyenne arithmétique de la température plasma et de la goutte (soit environ 

2500K). Trois diamètres de gouttes et vitesses relatives ont été considérées à savoir (500 – 

270 – 100 µm) et (200 – 500 – 1000 m.s-1). 

1. Injection 

Pour estimer la vitesse à conférer au jet liquide pour assurer sa pénétration au sein du dard 

plasma, un calcul basé sur l’égalité des rapports des quantités de mouvement (cf. Equation 

 II-17) a été réalisé. La vitesse à conférer au jet liquide doit être comprise entre environ 4,5 et 

10 m.s-1 pour assurer la pénétration dans le dard plasma selon que l’on considère une vitesse 

de 500 ou 1000 m.s-1 pour l’écoulement plasma. 
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2. Mise à l’équilibre dynamique 

Lorsque la goutte de liquide pénètre dans le milieu plasma, la vitesse relative entre les deux 

phases est considérable. Du fait des forces de traînée, la goutte est accélérée par le dard 

plasma. Il convient de s’interroger sur la durée de ce temps de mise à l’équilibre dynamique. 

En effet, c’est la vitesse relative entre la goutte et le plasma qui conditionne le phénomène sur 

la fragmentation. 

On considère le cas très simple d’une particule accélérée par le milieu plasma à haute vitesse, 

où le nombre de Reynolds est faible. On néglige la force de pesanteur : la goutte est alors 

soumise uniquement à une force de traînée, de la forme ACUF DrelcD
2

2

1 ρ= , où Cd correspond 

au coefficient de traînée, égal à 
Re

24=DC  pour des écoulements à faible Reynolds. 

En réalisant un bilan de forces sur la goutte, on obtient l’équation différentielle suivante : 

g
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=+  qui fait apparaître un temps caractéristique, 
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= . Le temps 

de mise à l’équilibre dynamique, tisov est égal à environ 5 fois ce temps caractéristique. Les 

résultats sont présentés dans le Tableau 54. 

Tableau 54 : Calcul du temps caractéristiques de mise à l’équilibre dynamique pour des 

gouttes d’eau et d’huile de pyrolyse 

dp,0 (µm) τisov (s) tisov (s) 
500 0,11 0,53 
270 0,031 0,16 
100 0,004 0,02 

 

Pour une particule dont le diamètre est compris entre 500 et 100µm, le temps de mise à 

l’équilibre dynamique de la particule avec le plasma est de l’ordre de la centaine de 

millisecondes.  

3. Fragmentation Primaire 

En utilisant les nombres de Weber liquide et gazeux caractéristiques des problèmes de 

fragmentation primaire, un calcul a été réalisé afin d’une part de déterminer le mode de 

fragmentation primaire prédominant dans notre étude et d’autre part afin d’estimer le temps 
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de fragmentation. La vitesse du jet liquide a été prise égale à la moyenne des deux vitesses 

limites déterminées précédemment (cf.  1), soit 7,25 m.s-1.  

Au vu des résultats présentés dans le Tableau 55, il semble difficile à ce niveau de l’étude de 

déterminer le mécanisme de fragmentation caractéristique de notre étude étant donné la forte 

dépendance du nombre de Weber gazeux en fonction de la vitesse plasma.  

Tableau 55 : Calcul des nombres de Weber gazeux et liquide impliqués dans le mécanisme de 

fragmentation primaire d’un jet liquide d’huile  

Weg dp (µm) 
200 m.s-1 500 m.s-1 1000 m.s-1 

Wel 

500 54 341 1362 874 
270 29 184 736 472 
100 11 68 272 175 

 

Cependant en considérant que le jet liquide est fragmenté dès sa rencontre avec le dard 

plasma, i.e. à une distance radiale égale au rayon de la torche R et non sur l’axe, la vitesse du 

plasma peut être estimée à une centaine de m.s-1, soit un Weg et Wel compris respectivement 

entre 11 - 54 et 175 – 874 conduisant à un rapport des quantités de mouvement M de l’ordre 

de 16. A priori, le mécanisme de fragmentation primaire se rapprocherait donc d’un 

mécanisme en poche. En se basant, sur la corrélation de Sallam et al (cf.  II.3.2), une 

estimation du temps de fragmentation primaire est proposée sur la Figure 92. Pour un 

injecteur de diamètre inférieur à 500 µm, le temps de fragmentation est inférieur à 0,7 ms. 
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Figure 92 : Temps de fragmentation primaire d’un jet d’huile de pyrolyse en fonction du 

diamètre d’injecteur pour différentes vitesses relatives 
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4. Fragmentation Secondaire 

Le calcul du temps de fragmentation secondaire repose sur 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 du nombre de Weber (cf. Tableau 56) et font 

apparaître le temps caractéristique t* (cf. Equation  II-18).  

Tableau 56 : Corrélations pour le calcul des temps de fragmentation secondaire  

We On Corrélations 

12 ≤ We ≤ 18 25.0
*

2, )12(6 −−= We
t

t f  

18 ≤ We ≤ 45 25.0
*

2, )12(45,2 −= We
t

t f  

45 ≤ We ≤ 351 25.0
*

2, )12(1,14 −−= We
t

t f  

351 ≤ We ≤ 2670 25.0
*

2, )12(766,0 −= We
t

t f  

We ≥ 2670 

Oh < 0,1 

5,5
*

2, =
t

t f  

We ≤ 228 Oh > 0,1 ( )74,0
*

2, 2,115,4 On
t

t f +=  

Comme illustré sur la Figure 93, le temps caractéristique de fragmentation secondaire est 

compris entre 70 et 610µs, soit environ 1000 fois plus faible que le temps de mise à 

l’équilibre dynamique, calculé précédemment.  
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Figure 93 : Temps de fragmentation secondaire en fonction du diamètre initiale de gouttes 

d’huile de pyrolyse pour différentes vitesses relatives  
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L’hypothèse selon laquelle la fragmentation secondaire a lieu à vitesse relative constante et 

égale à celle du plasma est donc validée. Le phénomène de fragmentation secondaire ne 

s’arrête que lorsque les gouttes ont un diamètre suffisamment faible pour être stabilisée par 

les forces de tension de surface.  

Pour estimer le nombre de Weber, la vitesse axiale du jet plasma peut être considérée, soit une 

vitesse comprise entre 500 m.s-1 et 1000 m.s-1 au niveau du point d’injection (10 – 20 mm en 

aval de la sortie de tuyère). Le nombre de Weber est alors compris entre 68 – 1362 (cf. 

Tableau 55) correspondant à des mécanismes de type III, IV ou V (cf. Tableau 13). 

Remarque : le nombre d’Ohnesorge est compris entre 0,1 et 0,4. Les forces visqueuses ne 
peuvent donc pas être négligées. 

5. Transferts de chaleur  

Afin d’estimer le coefficient de transfert thermique hT, la corrélation de Ranz-Marshall [263] 

ainsi que des corrélations spécifiques au milieu plasma présentées au paragraphe  II.4.2 ont été 

testées. La température du film a été considérée comme la moyenne arithmétique de la 

température plasma et de la température au niveau de la goutte, sauf pour la corrélation de 

Vardelle et al [191], où une intégration a été réalisée (cf. Tableau 15). Les résultats sont 

présentés sur la Figure 94 et illustrent bien la grande disparité des valeurs en fonction de la 

corrélation étudiée.  
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Figure 94 : Estimation du coefficient de transfert thermique pour des particules à 333K, 

plongées dans un plasma d’argon à 5000K 



 282 

Par la suite, la corrélation classique de Ranz-Marshall a été utilisée pour estimer les temps 

caractéristiques de transfert de chaleur interne et externe (cf. Tableau 57), définis par les 

rapports suivants [60]: 
p

pppp
cond

dC
t

λ
ρ

36

2
,

int, =  et 
T

pppp
extconv h

dC
t

6
,

,

ρ
=  

Les temps de conduction interne et de convection externe sont compris respectivement entre 4 

- 96 ms et 4 - 109 ms. 

Tableau 57 : Calcul du temps caractéristiques des transferts de chaleur pour une goutte d’huile 

de pyrolyse 

tconv,ext (s) 
dp0 (µm) 

200 m.s-1 500 m.s-1 1000 m.s-1 
tcond,int (s) 

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 l’ensemble des calculs réalisés, le nombre de Biot s’étale entre 0,5 et 1,5 : 

la particule ne peut donc pas être considérée comme isotherme. 

6. Transferts de matière 

L’estimation du temps caractéristique des transferts de chaleur interne et externe a été réalisée 

en s’appuyant sur les relations suivantes 
AB

p

mass D

d
t

36

2

int, =  et 
ArAm

pl

extmass MPh

RTd
t

r
6,

ρ
=  [60].  

Ce calcul est rendue délicat car il nécessite la connaissance du coefficient de diffusion :  

(i) De l’espèce liquide considérée au sein de la goutte d’huile, estimé à partir de la 

relation de Wilke et Chang (cf. Equation  VI-3), en considérant une solution 

méthanol-eau pour simuler la composition de la goutte, 

( ) ( )
6.0

5.0
812 10.4,7.
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×
= −−

µ
φ

 Equation  VI-3 

(ii)  Des composés volatils dans la couche limite gazeuse, estimé à partir de la théorie 

cinétique des gaz selon la formule de Chapman-Enskog (cf. Equation  VI-4 ) à la 

température du film, en considérant du méthanol gazeux diffusant dans de l’argon. 
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Equation  VI-4  

Où  
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DAB  diffusivité du corps A dans le solvant B mm2.s-1 

P Pression  atm 

T  Température K 

Mi  Masse molaire du composé i g.mol-1 

φ Facteur d’association du solvant (=2.6 pour l’eau)  

µ Viscosité dynamique cP 

V Volume molaire cm3.mol-1 

σAB Paramètre de collision Ǻ 

ΩD,AB Intégrale de collision.  

Les paramètres σAB et ΩD,AB ont été calculés à partir des données tabulées dans l’ouvrage 

[264]. Les résultats sont présentés dans le Tableau 58. Les temps de transfert de matière par 

diffusion interne  et convection externe sont respectivement inférieurs à 10 ms et compris 

entre 1,6 et 40 ms. 

Tableau 58: Calcul des temps caractéristiques de transferts de matière 

tmass,ext (s) 
dp (µm) 

200 m.s-1 500 m.s-1 1000 m.s-1 
tmass,int (s) 

500 4,0.10-2 2,7.10-2 2,0.10-2 6,7.10-3 
270 1,5.10-2 1,0.10-2 7,7.10-3 2,0.10-3 
100 2,9.10-3 2,1.10-3 1,6.10-3 2,7.10-4 

7. Cinétique réactionnelle 

La difficulté de ce calcul repose sur le manque d’information relatif à la gazéification de 

biomasse en milieu plasma. A défaut de données pour la biomasse, une première estimation 

de ce temps caractéristique a été réalisée à partir des données cinétiques de craquage (réaction 

« monoconstituant ») [219] et de vaporéformage du méthane (réaction « bimoléculaire ») 

[265] en milieu plasma (cf. Tableau 59). Au travers de ce calcul, il s’agit de donner des 

tendances afin de comparer la cinétique réactionnelle par rapport aux autres processus. Le 

temps caractéristique de la cinétique est calculé comme l’inverse de la constante cinétique k et 

a été estimé inférieur à la milliseconde. 
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Tableau 59 : Estimation des temps de réaction de conversion du méthane par craquage [219] 

et vaporéformage [265] 

 Craquage Vaporéformage 

T (K) 1780 * 3000 **  2800  

k (s-1) 568 43580  
tCH4 (s) 1,8.10-3 2,3.10-5 ≈ 10-3 

Mesures réalisées en *tube à choc et ** jet plasma 
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ANNEXE 4 : Géométries et conditions aux limites des calculs 

numériques 

Dans cette partie, les géométries et conditions aux limites associées utilisées dans les calculs 

numériques sont précisées. Au total, quatre géométries différentes ont été utilisées dans cette 

étude, relativement aux différents types d’essai expérimentaux réalisés. Elles sont présentées 

par la suite. 

Les zones figurées en bleu, rouge et vert sur les Figure 95, Figure 96 et Figure 97 

correspondent respectivement à des conditions d’entrée, de sortie et de parois. 

1. Essais de gazéification 

Ainsi, pour les essais de gazéification, le couple {Tuyère de torche A0025 + Réacteur de 

gazéification} est modélisé. Par la suite, ces deux géométries sont détaillées. Pour ce type de 

calcul, l’écoulement plasma a été modélisé selon le modèle PV. 

• Torche A0025 

 

Figure 95 : Géométrie de la tuyère de la torche A0025 

La géométrie ainsi que les conditions aux limites utilisées pour modéliser l’écoulement 

plasma par le modèle PV dans le cadre des essais de gazéification sont schématisées sur la 

Figure 95 et Tableau 60. Les températures en surface d’anode et de cathode ont été prises 
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égales à 700K. Certains auteurs [121] considèrent parfois la température de fusion du 

matériau. Cependant, cette condition a peu d’influence sur le calcul, les transferts thermiques 

plasma – mur étant gouvernés par le gradient de température ∆T entre le plasma et la paroi. 

Tableau 60 : Conditions aux limites des calculs associés à la géométrie de la Figure 95 

Type de conditions 
Limites Zone Quantité de 

mouvement 
T Turbulence (k,ε) Espèces 

Entrée [AB] 

.

q imposé 
Coordonnées vx, 

vy 

300 K k et ε=f(I, Dh) 
avec I =5%, Dh= 5.10-4m 

Sortie [GH] P = Patm 300K k et ε=f(I, Dh) 
avec I =5%, Dh= 0,03m 

Mur Entrée [AC]/[BD] 500K 
Mur Torche 
Interne 

[EF] 700K 

Mur Torche 
Externe 

[FG] 

Frottement 
v = 0 

500K 

0=k , 0=
∂
∂
n

ε
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* Une seule espèce « plasma » a été considérée pour les calculs dans la tuyère de torche 

• Réacteur de gazéification 

Une fois le modèle d’écoulement plasma caractérisé, les profils de vitesse et de température 

obtenus sont implantés en tant que conditions d’entrée pour calculer l’écoulement dans le 

réacteur de gazéification, intérêt de cette étude. La géométrie ainsi que les délimitations des 

conditions aux limites sont illustrée sur la Figure 96. 

 

Figure 96 : Géométrie du réacteur de gazéification 
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Il est à noter que selon le calcul réalisé, une entrée supplémentaire, correspondant à l’injection 

externe des gaz secondaires (cf. zone [CD] sur la Figure 96) peut également être ajoutée. A 

défaut, cette zone est considérée comme une paroi et la zone BE possède alors les mêmes 

caractéristiques. 

Tableau 61 : Conditions aux limites pour le réacteur de gazéification 

Type de conditions 
Limites Zone Quantité de 

mouvement 
T Turbulence (k,ε) Espèces 

Entrée [AB] 
.

q imposé 
Profils* de vx, vy 

Profils* k et ε=f(I, Dh) 
avec I =5%, Dh= 6.10-3m 

Yplasma=1 

Entrée 
secondaire 

[CD] 
.

q imposé Texp 
k et ε=f(I, Dh) 

avec I =5%, Dh= 2.10-5m 
Yplasma=0 
Yréactif=1 

Sortie [FG] P = Patm 600K k et ε=f(I, Dh) 
avec I =5%, Dh= 0,066m 

Y i 
=f(exp) 

Mur Torche 
Externe 

(BC, DE) 

Mur 
Réacteur 

EF 

Frottement 
v = 0 

600K 0=k , 0=
∂
∂
n

ε
 Flux nul 

* Les profils de v, T sont issus des calculs dans la tuyère 

2. Essais hydrodynamiques 

Pour les essais hydrodynamiques, visant à caractériser la fragmentation primaire et secondaire 

par le dard plasma, une autre géométrie a été utilisée. En effet, les essais expérimentaux ont 

été réalisés avec une torche commerciale Sulzer-Metco F4, à l’atmosphère afin de pouvoir 

mieux visualiser les phénomènes de fragmentation.  
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Figure 97 : Géométrie mise en œuvre pour la modélisation « hydrodynamique » 

Dans ce cas, le modèle plasma P_VT a été utilisé en résolvant les bilans de masse (Equation 

 II-6) et d’énergie (Equation  II-7) en sortie de tuyère. Par conséquent seule la géométrie 

externe, relative au milieu ambiant est nécessaire. Celle-ci est illustrée sur la Figure 97. 

Tableau 62 : Conditions aux limites associées à la Figure 97 

Type de conditions 
Limites Zone Quantité de 

mouvement 
T Turbulence (k,ε) Espèces 

Entrée [AB] 
.

q imposé 
Profils* de vx, vy 

Profil* k et ε=f(I, Dh) 
avec I =5%, Dh= 6.10-3m 

Yplasma=1 

Sortie [CD] P = Patm 300K 

k =f(I) et ε =f(k, 
µ
µ t ) 

avec I =5%, %5=
µ
µ t  

Yair=1 

Sortie [FG] P = Patm 600K 

k =f(I) et ε =f(k, 
µ
µ t ) 

avec I =5%, %5=
µ
µ t  

Yair=1 

Mur Torche [BC] 
Frottement 

v = 0 
500K 0=k , 0=

∂
∂
n

ε
 Flux nul 
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ANNEXE 5 : Principes et caractéristiques des méthodes 

d’échantillonnages et d’analyses utilisés dans cette étude 

1. La SPME  

Le principe de concentration par SPME repose sur l’extraction de composés chimiques sur 

une phase polymérique supportée par une fibre en silice. La nature de la phase détermine la 

sélectivité vis-à-vis des composés polaires ou apolaires. Les goudrons étant des composés non 

polaires, la phase apolaire PDMS (PolyDiMethylSiloxane) est généralement utilisée.  

Les avantages de cette technique pour l’analyse de goudrons résident (i) dans l’absence totale 

de solvants, l’échantillon étant désorbé thermiquement dans l’injecteur de GCMS et (ii) dans 

les limites basses de détection pouvant être atteintes.  

 

Figure 98 : Illustration du schéma de principe de l’échantillonnage par SPME 

Cette méthode d’échantillonnage peut être utilisée : (i) soit en mode dynamique, un flux 

gazeux circulant de façon permanente au travers de l’ampoule dans laquelle est plongée la 

fibre ; (ii) soit en mode statique. Dans ce cas, l’ampoule, sous vide est remplie préalablement 

d’un volume gazeux d’échantillon. La fibre est ensuite plongée dans ce volume 

hermétiquement clos au moyen de deux vannes de part et d’autre de l’ampoule. Par la suite, 

dans le cadre de cette étude, le contenu de la fibre est désorbé puis analysé par GCMS dont le 

fonctionnement est décrit par la suite (cf. § 2). Les conditions opératoires d’échantillonnage 

mises en œuvre sont rassemblées dans le Tableau 63. Elles sont tirées des travaux de Brothier 

et al [244, 245]. 
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Tableau 63 : Conditions opératoires retenues pour l’échantillonnage des goudrons par SPME 

Conditions Choix Explication 

Type de Fibre PDMS 
Limitation des compétitions inter-espèces car le 
phénomène de pré-concentration est régi par l’absorption 

Epaisseur 100µm Permet d’accéder à une plus grande sensibilité 
Température 
d’échantillonnage 

50°C 
Limite les problèmes d’adsorption sur les parois 
Gamme de concentration acceptable (≈ 0,02 mg.Nm-3) 

Temps 
d’échantillonnage 

60min 
Equilibre d’adsorption atteint pour le fluorène (goudron 
lourd) 

2. GC/MS 

Un chromatographe gaz couplé à un spectre de masse a été utilisé afin de caractériser (i) les 

goudrons échantillonnés sur les fibres SPME après chaque essai ainsi que (ii) les familles 

chimiques obtenues lors de l’extraction de la bio-huile par les solvants. Le principe ainsi que 

les caractéristiques de ces deux appareils sont présentés par la suite. Un schéma du couplage 

GC/MS est présenté sur la Figure 99. 

 

Figure 99 : Schéma du principe de fonctionnement d’un couplage GC/MS 

• Chromatographie en phase gazeuse 

La chromatographie en phase gazeuse est une technique de séparation non destructive. Elle 

est réservée à l’analyse de composés relativement volatils et thermiquement stables. Son 

principe repose sur la distribution des molécules contenues dans l’échantillon entre une phase 

mobile gaz et une phase stationnaire à l'intérieur d'une colonne capillaire et cela en fonction 

de l’affinité vis-à-vis de chacune de ces deux phases. La Chromatographie en Phase Gazeuse 
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peut être compartimentée en trois parties : (i) l’injecteur chauffé, où l’échantillon est introduit 

au travers d’un septum en élastomère, dans la chambre de vaporisation soit à l’aide d’une 

micro-seringue dans le cas d’un échantillon liquide, soit directement à l’aide du support 

SPME dans le cas d’un échantillon de goudrons. La température de l’injecteur est déterminée 

de telle sorte à vaporiser l’ensemble des composés contenus dans l’échantillon. Les composés 

sont ensuite entraînés par le gaz vecteur (Hélium, Argon, Azote…). (ii) La colonne. De nos 

jours, les colonnes utilisées en GC-MS sont des colonnes dites "capillaires », constituées d’un 

tube de silice fondue dont la paroi interne est couverte d’un film chimique nommé "phase 

stationnaire ». Les dimensions caractéristiques sont la longueur (10-100m), le diamètre 

interne (100-500µm) et l’épaisseur de la phase stationnaire (0,1-5µm). Elle est balayée par le 

gaz vecteur et les analytes étudiés sont séparés en fonction de leur capacité d’interaction avec 

la phase stationnaire de la colonne. La colonne est placée dans un four thermostaté. (iii) Le 

détecteur, situé en sortie de colonne, permet de donner un signal. Il existe des détecteurs 

universels (type catharomètre, détecteur à ionisation de flammes FID, Spectromètre de Masse 

MS) et spécifiques à certaines familles de composés (thermo-ionique, photomètre de 

flamme…). Dans cette étude un MS est utilisé comme détecteur. Son fonctionnement est 

présenté par la suite. 

• Spectromètre de masse (MS) 

Le spectromètre de masse permet dans le cas du couplage avec le chromatographe d'analyser 

en continu la composition de l’éluat quittant la colonne chromatographique.  

Il se compose dans le cadre de cette étude (i) d’une chambre d’ionisation dans laquelle les 

analytes contenus dans l’échantillon sont bombardés par un faisceau d’électrons d’énergie 

élevée (70eV). Ce mode d’ionisation est dit à impact électronique et conduit à la formation 

d’ions positifs qui sont ensuite repoussés vers la sortie de la chambre d’ionisation et focalisés 

en un faisceau rectiligne. (ii) Celui-ci rentre alors dans le (ii) filtre massique ou quadripôle 

constitué de quatre barres parallèles entre lesquelles un courant continu et un courant 

alternatif sont appliqués. Selon les valeurs du rapport masse/charge (m/z) des ions et des 

courants appliqués, certains ont une trajectoire oscillante leur permettant de traverser le 

quadripôle, d’autres sont éjectés. Un tel analyseur permet une grande vitesse de balayage du 

rapport m/z, propriété recherchée en couplage avec un chromatographe. Le faisceau d'ions 

ayant traversé l'analyseur de masse, est récupéré par (iii) le détecteur. Celui-ci est constitué 

d'une dynode de conversion sur laquelle les ions vont venir frapper la surface, générant des 
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électrons puis des photons détectés par le photomultiplicateur. Le signal obtenu est amplifié, 

digitalisé et lu. 

Ce type de spectromètre est équipé d’un système de pompage assurant un vide de l’ordre de 

10-3 à 10-5 mbar. La qualité du vide est un facteur déterminant pour l’analyse. Il s’agit 

d’évacuer les molécules résiduelles telles que l’azote, l’oxygène et l’eau atmosphériques ainsi 

que les molécules éluées du chromatographe qui, pour la plupart, n’auront pas été ionisées et 

qui pourraient polluer le spectromètre de masse. Il s’agit également de garantir le bon 

fonctionnement du filament et du multiplicateur d’électrons qui sont fragilisés par une 

pression trop élevée. 

• Caractéristiques de l’appareil 

Pour l’appareil utilisé, le système d’analyse est constitué :  

- D’une bouteille de gaz vecteur, l’hélium, équipé d’un manodétendeur afin de régler la 

pression d’entrée à 5 bar, 

- Du chromatographe en phase gazeuse Clarus500GC de la marque Perkin-Elmer. 

Celui-ci est équipé d’une colonne capillaire apolaire Elite-5MS de 30m de longueur × 

0.25mm de diamètre intérieur × 0,25µm d’épaisseur de phase stationnaire. 

L’injecteur, balayé par un débit d’hélium de 1 ml. min-1 pour l’ensemble des analyses, 

est chauffé entre 250 et 300°C selon les analyses réalisées, 

- Couplé à un spectromètre de masse 600S de la marque Perkin-Elmer. Le vide, compris 

entre 1 et 5.10-3 mbar est réalisé à l’aide d’une turbopompe à palettes Edward RV3. 

La ligne de transfert entre le GC et le MS est chauffée à une température au moins 

égale à la température de l’injecteur, 

- D’un ordinateur équipé du logiciel Turbomass. 

3. Le Micro-GC 

• Principe 

Le fonctionnement du micro-GC repose sur le même principe que la chromatographie en 

phase gazeuse, à savoir la séparation des composés d’un mélange gazeux en fonction de leur 

affinité avec la phase stationnaire de la colonne. Chaque colonne chromatographique est 
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couplée à un détecteur de type catharomètre appelé encore détecteur à conductivité thermique 

(TCD). 

• Caractéristiques 

Dans cette étude, le système chromatographique est constitué de : (i) de deux bouteilles de 

gaz vecteurs (argon et hélium), équipées de manodétendeurs. La pression en entrée est réglée 

à 5bar. (ii) D’un ordinateur équipé du logiciel de commande CP-Maître Elite et (iii) du Micro-

GC CP4900 de la marque Varian, constitué des éléments suivants :  

- D’une commande électronique de contrôle de gaz qui permet de faire circuler le gaz 

sous une pression constante et programmée et assure ainsi un débit continu, 

- D’un injecteur avec une boucle d’injection de 10 µl, 

- De deux modules analytiques chacun de ces modules étant à lui seul un CPG constitué 

de colonne(s) et d’un détecteur. Le premier module est équipé de deux colonnes en 

série balayées à l’argon; (i) la première est une colonne capillaire Molsieve 5Å à 

phase tamis moléculaire permettant la séparation entre le CO2 et les autres gaz 

contenus dans l’échantillon. (ii) la seconde colonne est un tamis moléculaire qui 

permet de séparer les gaz permanents dans l’ordre de sortie suivant: H2, O2, N2, CH4, 

CO. 

Le deuxième module, dont le gaz vecteur est l’hélium contient une colonne Hayesep A 

composée d’un polymère poreux, le divinylbenzène (température maximale 160 °C) 

qui permet de séparer dans l’ordre suivant, le pic de composite correspondant à un 

ensemble de composés tels que N2, H2 puis le CH4, CO2 et les hydrocarbures tel que 

C3H8. 

4. Analyse thermogravimétrique 

• Principe 

Le principe de l'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer en continu la perte de 

masse d'un échantillon pendant qu'il subit une augmentation de température. Dans le cas 

d’échantillons volatils balayés par un gaz inerte tel que l’azote, cette mesure permet de 

caractériser l’évaporation de l’échantillon en termes de vitesse d’évaporation et de résidus 

carbonés. Le résultat brut d'un essai d'ATG donne la perte de masse de l'échantillon en 
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fonction de la température (courbe TG). La dérivée de cette courbe traduit la vitesse de 

d’évaporation (courbe DTG).  

Etant les faibles quantités de matière mises en jeu, ce type d’appareil dispose d’une balance 

de haute précision (10-4 mg) constituée d’un fléau en position horizontale. La variation de 

masse est déterminée en mesurant la force ou plus exactement le courant nécessaire pour 

maintenir cette position d’équilibre à l’aide d’électroaimants. L’appareil se compose 

typiquement d'un système de microbalance, d’une enceinte étanche permettant de contrôler 

l'atmosphère de l'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d’un système de 

refroidissement et d'un thermocouple pour mesurer la température. Une représentation de ce 

type d’appareil est présentée sur la Figure 100. 

• Caractéristiques 

Dans cette étude, le système thermogravimétrique est un four ATG92 Setaram. Le dispositif 

expérimental est constitué :  

- Deux bouteilles de gaz. L’une contient de l’azote, servant de gaz de balayage pour 

générer une atmosphère inerte dans l’enceinte étanche. Les essais ont en effet été 

réalisés dans une atmosphère inerte (N2) pour éviter toute réaction hétérogène avec le 

résidu carboné. La pression dans le four est de 1,5 bars, ce qui correspond à un débit 

volumique d’azote d’environ 6 l.h-1, mesuré au moyen d’un débitmètre à bille 

Showrate. L’autre est composé d’argon, utilisé comme gaz de protection de la 

résistance chauffante,  

- D’un four de forme cylindrique alimenté par une résistance chauffante isolée par un 

manchon en graphite. La nacelle en platine, de 0,5cm de diamètre, contenant 

l’échantillon est placé dans la partie isotherme du four. La régulation de la 

température au sein du four est pilotée via un thermocouple placé à l’aide d’un 

contrôleur PID, 

- D’une microbalance de précision (10-4 mg),  

- D’un circuit de refroidissement du four alimenté en eau industrielle. 
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Figure 100 : Représentation schématique de l'ATG Setaram 92 

• Réalisation d’un essai 

Chaque essai est précédé d’une période d’inertage du four à l’azote d’environ 1h30 pour 

éviter les réactions secondaires de gazéification du résidu carboné avec l’oxygène et le CO2 

de l’air. Durant cette période, on note une perte de masse systématique de l’échantillon due à 

l’évaporation des espèces les plus volatiles (acide acétique, méthanol, acétone etc…) prise en 

compte dans l’ensemble des calculs. En fonction de la nature de l’échantillon, la température 

d’inertage est différente. Pour l’huile, celle-ci est réalisé à 20°C tandis que dans le cas des 

fractions chimiques, l’inertage du four est réalisé à une température proche de la température 

d’ébullition du solvant utilisé pour son extraction. Les programmes thermiques mis en œuvre 

sont schématisés sur les Figure 101 et Figure 102. Chaque essai a été réalisé à minima deux 

fois pour s’assurer de sa répétabilité. 
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Figure 101 : Programme thermique - Essais Huile de pyrolyse 

 

Figure 102 : Programme thermique - Essais Famille chimiques (ex : PNSESD)  

5. Calorimètre de combustion isopéribole 

• Principe  

Un calorimètre de combustion permet de déterminer le pouvoir calorifique supérieur d’un 

échantillon en réalisant une réaction de combustion dans une enceinte fermée. La réaction est 

conduite avec un excès d’oxygène pur (PO2 ≈ 30bar), afin que la réaction de combustion soit 

la plus totale possible (cf. Equation  VI-5) Un système de mise à feu permet d’initier la 

réaction.  

)(2)(2)(,2 2 lggexcèszyx OH
y

xCOOOHC +→+  Equation  VI-5 

En mesurant l’élévation de température au sein du système à l’aide d’un thermocouple, il est 

alors possible de remonter, connaissant la masse de l’échantillon à la quantité d’énergie 

dégagée lors de la combustion par unité de masse d’échantillon, soit au PCS 

• Caractéristiques de l’appareil 
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L’appareil utilisé dans cette étude est un calorimètre PAAR 6200 isopéribole. Il est constitué :  

- -D’une bouteille d’oxygène de pureté 99.5 % pourvu d’un manomètre permettant de 

régler la pression dans la bombe calorimétrique à 30 bar, 

D’une bombe calorimétrique en inox résistante à la présence d’espèces halogénées. Une 

quantité d’échantillon correspondant à environ 26 - 27 MJ.kg-1, pesée sur une balance de 

précision à 10-4g, est introduit dans la bombe dans un creuset en inox. En effet, il est 

préférable de travailler avec des quantités de matière dont la combustion génère une énergie 

du même ordre de grandeur que celle de l’étalon (1g d’acide benzoïque, PCI ≈ 26,454 kJ.g-1). 

- . Un fil métallique d’une longueur d’environ 10 cm permet de faire contact entre les 

deux électrodes et l’échantillon pour initier la mise à feu, 

- D’un seau en inox rempli de 2000g ±0,1 d’eau distillée, 

- De l’enveloppe du calorimètre maintenue à 30°C en permanence via un système de 

circulation d’eau. En effet, le calorimètre utilisé dans cette étude est dit isopéribole. 

Ainsi la température de l’enveloppe externe est contrôlée et maintenue constante 

durant toute l’expérience, tandis que la température de l’eau contenue dans le seau 

augmente au cours de la mesure du fait de la réaction de combustion.  

• Equations 

Le système n’échangeant pas d’énergie avec le système extérieur, le bilan énergétique au 

niveau du système calorimétrique s’écrit selon l’Equation  VI-6 et permet de déterminer 

l’énergie dégagée au cours de la combustion Ecomb. 

( ) 0,, =∆××+×+ TCmCmE calvcaleaupeaucomb  Equation  VI-6 

Où Ecomb correspond à l’énergie dégagée lors de la combustion de l’échantillon (J), c'est-à-

dire le pouvoir calorifique supérieur de l’échantillon PCS, Cp,eau et Cv,cal sont les capacités 

calorifiques massiques à pression constante de l’eau et à volume constant du système 

calorimétrique (J.kg-1.K-1), ∆T correspond à l’élévation de la température dans le système 

calorimétrique. Un étalonnage préalable avec de l’acide benzoïque permet de calibrer 

l’appareil et caractériser ainsi le terme Cv,cal. 

Connaissant la chaleur dégagée lors de la réaction de combustion généralisée (cf. Equation 

 VI-5), qui correspond par définition au PCS, il est alors possible de déterminer l’enthalpie de 

formation d’un composé inconnu en utilisant l’Equation  VI-7 à l’Equation  VI-9. 
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 Equation  VI-7 

( ) ( ) ( ) ( )THTH
y

TxHTH RmOHfCOfOHCf lgzyx ,,,, ,2,2 2
∆−+=  Equation  VI-8 

échOHCpOHCfOHCf MTCTHH
zyxzyxzyx

×∆×+=°
,,, )(  Equation  VI-9 

Selon Salmon [266], la correction de l’état standard ne représente que 1% de l’énergie de 

combustion mesurée et est par conséquent négligée dans les présents calculs. En effet, le but 

de cette étude n’étant pas de calculer au plus près l’enthalpie de formation mais de proposer 

une méthode simple pour comparer les enthalpies des bio-huile modèles et réelles entre elles. 

6. Caractérisation des propriétés physico-chimiques 

La caractérisation des propriétés physico-chimiques des huiles de pyrolyse modèles a été 

réalisée :  

- Pour la masse volumique : selon une méthode simple, basée sur la pesée d’un volume 

connu de la solution à analyser, en utilisant une balance de précision (10-4g) et une 

éprouvette graduée à température ambiante (20°C), 

- Pour la viscosité : le viscosimètre rotatif ViscoStar Plus R de la marque Fungilab a été 

utilisé. Un adaptateur permet la mise en œuvre de petite quantité de liquide (≈20mL). 

Son fonctionnement repose sur l’entrainement d’un cylindre plein, animé d’une 

vitesse constante et immergé dans le liquide à analyser. Pour une vitesse de rotation 

donnée, la mesure du couple nécessaire à l’entraînement du cylindre, fonction des 

forces de cisaillement, permet de déterminer la viscosité dynamique, 

- Pour la tension de surface : la mesure a été réalisée au moyen d’un tensiomètre CSC-

DUNOUY utilisant la technique de l’anneau. Elle consiste à retirer un anneau en 

platine d'un bain de l’échantillon liquide et à mesurer la force requise pour cette 

opération.  

Les méthodes de mesure de la masse volumique et de la tension de surface ont été validées 

avec de l’eau distillée, pour lesquelles l’écart expérience – données tabulées est inférieur à 

respectivement 1 et 3%. Pour la viscosité, ne disposant pas d’étalon dans la gamme de mesure 

basse de l’appareil (≈ 20mPa.s), la mesure a été réalisée avec de l’eugénol (8,2mPa.s) mais 

conduit a un écart de 7%. Le constructeur indique une précision de ±1%. 
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ANNEXE 6 : Détermination des incertitudes relatives aux essais de gazéification 

Tableau 64 : Incertitudes sur les mesures expérimentales réalisées sur le pilote BIOMAP 

Mesures réalisées Notation Unité Moyens de mesure 
Incertitude relative 

( )%
X

X∆
 ou absolue X∆  

ENTREE 

Mesures relatives au plasma     

- Débit du gaz plasmagène i Qplasma,i Nl.min-1 Débitmètre ± 1% 

- Tension d’arc U V 
Lecture directe sur 
redresseur 

± 2,5 

- Intensité du courant d’arc I A 
Lecture directe sur 
redresseur 

± 2,5 

- Débit d’eau de refroidissement de la torche Qplasma,eau L.min-1 Débitmètre ± 0,5 
- Température de l’eau de refroidissement Te, Ts K  ± 0,1 

Réactifs – Configuration gazeuse    

- Débit de CH4 QCH4 Nl.min-1 Débitmètre ± 1% 
- Débit de vapeur d’eau qH2O  Débitmètre ± 2% 

Réactifs – Configuration liquide    

- Temps de l’essai tréactifs s Chronomètre ± 1 s 

REACTEUR 

- Température dans le réacteur  
(Zone plasma- 1, Zone refroidie haute-2 et basse-3) 

Tréact,1,2ou,3 K Thermocouple ± 0,1 
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Mesures réalisées Notation Unité Moyens de mesure 
Incertitude relative 

( )%
X

X∆
 ou absolue X∆  

SORTIE 

- Débit total de gaz qTOT,s kg.h-1 Débitmètre Coriolis ± 0,35% 
- Pourcentage volumique des gaz permanents (H2, CO, 

CO2, CH4 et C3H8) 
xi Sans Micro-GC 5% 

- Masse de suies msuie g Pesée ± 1 10-4g 
- Débit du flux gazeux prélevé pour la mesure de suie Qsuie L.h-1 Débitmètre  
- Temps de prélèvement des suies tsuie s Chronomètre ± 1 s 
- Masse de matières condensables dans les dévésiculeurs mGCond g Pesée ± 0,1g 
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ANNEXE 7 : Composition chimique de l’huile de pyrolyse 

Les résultats des analyses GCMS réalisées sur les différentes familles de l’huile de pyrolyse 

sont présentés dans ce chapitre. Le programme thermique associé à ces analyses est décrit 

dans le Tableau 65. 

Tableau 65 : Programme thermique associé aux analyses GCMS des familles extraites de 

l'huile de pyrolyse 

Type T0 (°C) Tf (°C) Durée (min) Vitesse de chauffe (°C.min-1) 

Isotherme 
60 
40* 

60 
40* 

10 0 

Rampe 60 100  5 
Isotherme 100 100 5 0 
Rampe 100 290  10 
Isotherme 290 290 15  

* Pour les analyses de l’espace de tête (cf. Tableau 67) 

Tableau 66 : Molécules majoritaires identifiées et leur point d'ébullition pour les fractions 

chimiques de l’huile 

Familles Molécules Formule / N° CAS Teb (°C) 

Ethyl Acetate 141-78-6 77 

2(5H)-Furanone C4H4O2 / 497-23-4 87 

Propanoic acid C3H6O2 / 79-09-4 141 

3-Furaldehyde C5H4O2 / 498-60-2 144 

2-Furanmethanol C5H6O2 / 98-00-0 157 

2 -Cyclopenten-1-one 3 methyl C6H8O / 2758-18-1 158 

2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- C6H8O / 80-71-7 158 

2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H8O / 1120-73-6 160 

1. Composés polaires 

volatils  

(Teb <160°C) 

Furfural C5H4O2 / 98-01-1 161 

Phenol C6H6O / 108-95-2 182 

Phenol, 2-methyl C7H8O / 95-48-7 191 

Phenol, 4-methyl C7H8O / 106-44-5 202 

Phenol, 2-methoxy C7H8O2 / 90-05-1 205 

Phenol, 2-methoxy-4-methyl- C8H10O2 / 93-51-6 221 

1,2 Benzediol, 3-methyl C7H8O2 / 488-17-5 241 

1,2-Benzenediol C6H6O2 / 120-80-9 245 

2. Composés Phénoliques 

substitués + Benzene-diol  

(180 < Teb <300°C) 

Eugenol C10H12O2 / 97-53-0 253 
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Familles Molécules Formule / N° CAS Teb (°C) 

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl) C10H12O2 / 97-54-1 267 

Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 / 91-10-1 261 

Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl) C10H12O2 / 1941-12-4 ≈ 270 
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)- C10H12O2 / 5912-86-7  

Ethanone, 1(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C9H10O3 / 498-02-2 297 

 

4-hydroxy-2-methoxycinnamaldehyde C10H10O3 / 127321-19-1  

3. Composés polaires non 
volatils 

Non détectables par GC/MS - Issus de la dégradation de la lignine 

4. Sucres 1,6-β-D-anhydroglucopyranose C6H10O5/ 498-07-7  

p-Xylene C8H10 / 106-42-3 138 5. Composés apolaires 
volatils (Teb <140°C) Benzene, 1,3-dimethyl- C8H10 / 108-38-3 139 

Azulene ou Naphtalene 
C10H8 / 275-51-4 
C10H8 / 91-20-3 

242 
220 

1,2,4-Trimethoxybenzene C9H12O3 / 135-77-3 247 
Hexadecanoic acid C16H32O2 / 57-10-3 340 

9,12,15-Octadecatrienoic acid Non défini  

6. Extractifs 

10,11-Dihydro-10-hydroxy-2,3-
dimethoxydibenz(b,f)oxepin 

23396-52-3  

7. Composés apolaires 

non volatils 
Non détectables par GC/MS – Issus de la dégradation de la lignine 

Des analyses GCMS complémentaires, réalisées par SPME en espace de tête sur de l’huile 

entière ont montré la présence de molécules très volatiles, difficiles à mettre en évidence en 

analysant les fractions chimiques du fait des étapes d’évaporation des solvants. Les résultats 

des analyses sont présentés sur la Figure 103 et le Tableau 67. 

 

Figure 103 : Chromatogramme de l’espace de tête de l'huile de pyrolyse obtenu par SPME 

Tableau 67 : Espèces majoritaires identifiées dans l'espace de tête de l'huile de pyrolyse 

Temps de rétention (min) Espèce 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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5,74 2 cyclopenten-1-one,2-methyl 
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 

 



 304 

 


