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Introduction générale

Contexte général

Dans le domaine des plasmas non-thermiques, le terme « haute pression » fait le plus
souvent référence a des pressions comprises entre 0,01 MPa et 0,1 MPa. Pour des pressions
supérieures & 1 MPa, le comportement des décharges électriques a faible courant continu
reste un sujet encore trés peu exploré. L’étude et la maitrise de ce type de décharge peut
cependant ouvrir de nouvelles perspectives dans le domaine de la chimie réactionnelle, et

notamment dans le domaine de la conversion des hydrocarbures.

Bien que les plasmas thermiques ont été utilisés pour la synthése chimique dans des procédés
industriels comme par exemple le procédé HUELS pour la production d’acétyléne, les plasmas
non-thermique (hors équilibre thermodynamique), peuvent également étre utilisés en synthése
chimique : c’est le cas notamment de la production d’ozone. Dans ce type de plasma, moins
énergivore, les électrons de haute énergie entrent en collision avec les molécules du milieu
gazeux, pouvant conduire & des ruptures de liaisons chimiques hétérolithiques (ionisation) ou
homolithiques (formation de radicaux) ou & des transitions électroniques (excitation). Ces
espéces instables sont fortement réactives et peuvent permettre de favoriser voire accélérer

des réactions chimiques a des températures proches de la température ambiante.

C’est dans ce contexte que se situe le travail de Doctorat présenté ici qui concerne 1’étude
physico-chimique de plasmas de décharges a trés haute pression et faible courant pour des

applications liées a la synthése d’hydrocarbures, notamment & la conversion gas to liquids.

De nombreux obstacles d’origine scientifique et/ou technologique rendent difficile la mise en

ceuvre de plasmas non-thermiques a haute pression. Citons notamment :

e la difficulté d’amorcer et d’entretenir la décharge ;

e la difficulté de réaliser des analyses et diagnostics.

Ces difficultés expliquent trés certainement le fait que, autant d’un point de vue théorique

qu’expérimental, trés peu d’études ont été consacrées a ce sujet.
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Objectifs de la these

L’objectif de cette thése concerne I’étude théorique et expérimentale de décharges électriques
de type « pointe-pointe » & trés haute pression et faible courant & travers une analyse
paramétrique (pression, écartement inter électrode, géométrie des électrodes, courant
électrique, nature du gaz plasmageéne) dans le but d’ouvrir de nouvelles perspectives

d’applications dans le domaine de la conversion des hydrocarbures.

Du point de vue théorique, trois aspects complémentaires seront abordés :

e Le premier aspect porte sur la modélisation magnétohydrodynamique a l’intérieur de la
chambre réactionnelle en conditions non réactives. L’objectif de ce modéle est de mieux
comprendre 'influence de 1’écoulement sur le comportement et la stabilité de la décharge.

e Le deuxiéme aspect porte sur la modélisation des phénomeénes physiques au voisinage des
électrodes, & savoir : zones cathodique et anodique. L’objectif de ce modéle est, d’une
part, de comprendre l'influence des parameétres : pression (P), température électronique
(T.), température de particules lourdes (7T}), température a la surface des électrodes (T,),
sur les chutes de potentiel au voisinage des électrodes, et, d’autre part, de mieux
comprendre, de facon théorique, les résultats expérimentaux obtenus en laboratoire.

e Enfin, la derniére contribution a pour objectif ’évaluation du caractére non-thermique de

la décharge a l’intérieur de la colonne positive de I’arc.

Parallelement, 1’étude vise le développement de modéles théoriques du comportement I-V de

Parc a partir de lois proposées dans la littérature (Ayrton, Nottingham, ...).

Du point de vue expérimental, ces travaux visent a :

e FEtudier le comportement physique de la décharge d’arc dans un milieu non réactif (argon,
azote, hydrogene) a haute pression (P >> 0,1 MPa) et a faible courant (/ < 1 A) ;

e FEtudier le comportement physique-chimique de la décharge en conditions réactives
(CO-H,).

e Développer un dispositif de laboratoire spécifiquement élaboré pour ces applications.

Démarche et organisation de la these

Cette thése s’articule en 6 chapitres :

Dans un premier chapitre « état de [’art », nous cherchons, d’'une part, & faire le point sur
I’état des connaissances sur la phénoménologie des plasmas et des décharges d’arc a haute
pression et & faible courant. Pour ce faire, 'analyse des mécanismes de génération de la
décharge, le comportement [-V de la décharge d’arc a partir des différentes approches

empiriques existant dans la littérature (Ayrton, Nottingham,...) et les parameétres définissant
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le caractére d’un plasma de décharge sont étudiés sous l'influence de la pression et d’un faible
courant.

Suite & un état de I'art dédié aux technologies plasma hors équilibre existantes, nous nous
intéressons aux procédés industriels de conversion chimiques, notamment a la synthése
Fischer-Tropsch et du Méthanol, dans le but d’identifier les conditions opératoires propices a

la synthése gas to liquid.

Le deuxiéme chapitre « composition, propriétés thermodynamiques et coefficients de
transport » a pour objectif ’analyse de la composition, des propriétés thermodynamiques et
des coefficients de transport d’un plasma a trés haute pression (conditions d’un gaz réel, AP)
en fonction des écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique (7./T}).

Dans ce but, deux cas sont étudiés. Le premier : cas non réactif, consiste a la résolution d’un
modéle de calcul de la composition dun plasma & deux températures par une méthode
cinétique. Il permet, dans les chapitres & et 4, la modélisation numérique du comportement
de l'arc. Le deuxiéme : cas réactif concerne ’étude de systémes complexes C/H/O, le calcul

de la composition étant résolu par une approche thermodynamique.

Dans un troisiéme chapitre, la modélisation des « phénoménes au voisinage des électrodes »,
a savoir la chute de potentiel dans les zones cathodique et anodique, permet de mieux
comprendre, de fagon théorique, les résultats expérimentaux obtenus en laboratoire. Pour
cela, et en nous appuyant sur les théories et sur les approches proposées dans la littérature,
nous développons un modele de calcul de la chute de potentiel au voisinage des électrodes qui
considére les écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique, ainsi que l'influence de la
pression (éloignement de 1’état de gaz parfait) grace a un modele de calcul de la composition
d’'un plasma & deux températures développée dans ce travail. L’étude vise l'influence des
parametres (pression, courant, écarts par rapport a l’équilibre thermodynamique (7,/T)) et

nature des électrodes) sur les chutes au voisinage des électrodes.

Le chapitre quatre qui porte sur la « modélisation de la colonne positive de l’arc » consiste a
évaluer l'influence des écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique sur le comportement
de la colonne positive d’arc (caractéristique I-E, distribution des températures (7T,, T})). Pour
ce faire, un modéle numérique basé sur I’approche d’Elenbaas-Heller pour un plasma & deux
températures couplée & la Loi d’Ohm est développé. Pour I'ensemble du modéle, la
composition et les propriétés du plasma sont calculées & partir d’'un modele, basé sur la
méthode cinétique, spécialement développé pour un plasma & deux températures et & haute

pression (éloignement de I’état de gaz parfait).

Le chapitre cinq concerne la « modélisation de l’écoulement & l'intérieur du réacteur ». Dans

cette optique, nous développons un modeéle numérique dans lequel 'arc est considéré comme
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un canal conducteur dont le rayon suit une loi parabolique en fonction de la distance a la
cathode. Les parameétres de la fonction parabolique sont calculés a partir de la minimisation
des pertes d’énergie de la décharge (ou principe du minimum de Steenbeck). Nous analysons
ici la stabilité de la décharge et de la distribution de la température en fonction de nos
parametres d’étude (pression, écartement inter-électrode, intensité de courant) dans le cas
d’un réacteur batch ou le comportement du fluide est gouverné par la force de gravité et les

forces électromagnétiques. La décharge d’arc est & 'ETL.

Dans un dernier chapitre concernant « [’étude expérimentale de décharges électriques a trés
haute pression et a faible courant », nous nous intéressons a l’analyse du comportement
physico-chimique de décharges électriques en fonction des parameétres suivants : pression,
courant, écartement inter-électrodes et nature du milieu gazeux pour les cas non-réactif et
réactif. Dans cette optique, nous développons un dispositif expérimental qui nous permet de
réaliser les essais expérimentaux en fonction des parameétres précédents. Avec ce dispositif,
des essais sont réalisés d’abord dans les conditions non réactives Ar, N,, H, ainsi qu’avec
divers mélanges Ar/N, Ar/H, L’étude de la décharge en conditions réactives est ensuite
abordée dans un meélange CO/H,. Pour I’ensemble des essais, nous effectuons des tests & une
pression de fonctionnement comprise entre 0,1 et 15 MPa, un courant variant entre 0,1 et
0,35 A et un écartement inter-électrode compris entre 0,5 et 1,5 mm. L’ajustement d’une
formule modifiée de type Ayrton est considéré pour prendre en compte l'effet de la pression

dans le cas non réactif.

Enfin, les « conclusions générales et perspectives » font le point sur le travail de thése ici

décrit et les travaux qui restent encore a réaliser.



Chapitre 1

Etat de ’art

1.1 Introduction

Ce chapitre cherche & faire le point sur ’état des connaissances sur la phénoménologie des
plasmas et des décharges d’arc & haute pression et a faible courant. Aprés une bréve
introduction sur la définition des plasmas et des décharges électriques, nous nous intéressons
essentiellement aux décharges d’arc & haute pression et & faible courant. Pour ce faire, nous
analysons les mécanismes de génération de la décharge sous l'influence de la pression ainsi
que le comportement I-V de la décharge d’arc a partir des différentes approches empiriques
existant dans la littérature (Ayrton, Nottingham,...). Nous arrétons notre attention sur les
parametres définissant le caractére (thermique ou non thermique) d’un plasma de décharge
puis nous évaluons son comportement dans des conditions de haute pression et de faible
courant. Ceci nous permettra de mettre en avant l'influence de la pression sur le caractére de
la décharge.

Enfin, aprés un état de ’art dédié aux technologies plasma hors équilibre existantes, nous
arrétons notre intérét sur les procédés industriels de conversion chimiques, notamment sur la

synthése Fischer-Tropsch et du Méthanol.
1.2 Plasmas et décharges électriques a haute pression

1.2.1 Généralités

Un plasma est un milieu gazeux partiellement ionisé et globalement neutre. Tout gaz peut
atteindre I’état de plasma si une énergie d’excitation suffisante lui est transmise. Il est obtenu
en fournissant de I’énergie & la matiére par adjonction d’'un champ électrique ou magnétique
ou sous forme de chaleur. Le plasma comprend non seulement des atomes ou des molécules
neutres, mais aussi des espeéces excitées, des ions et des électrons. Ce milieu, quoique
naturellement peu présent dans notre environnement direct, représente 99 % de la maticere
dans 1’Univers.

Les différents types de plasma sont souvent groupés en fonction de leur énergie, leur
température et leur densité électronique. On distingue les plasmas chauds (dits aussi plasmas

de fusion) des plasmas froids ou plasmas des décharges électriques. Les premiers font l'objet
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du pari ambitieux des hommes de réaliser un réacteur nucléaire utilisant 1’énergie de fusion

entre des noyaux légers de deutérium et de tritium. La température de ces plasmas se chiffre

en millions de degrés.

Les plasmas froids sont les milieux ionisés dans lesquels la température des particules ne

dépasse pas quelques dizaines de milliers de degrés. Dans les plasmas froids, on distingue :

e Les plasmas thermiques, dans lesquels toutes les espéces de particules (électrons, ions,
atomes, molécules) ont des températures voisines,

e Les plasmas hors équilibre dans lesquels les électrons possédent une température
beaucoup plus élevée que celle des particules lourdes. Ces derniers seront détaillés par la

suite.

Enfin, le plasma peut étre considéré comme un systéme de conversion d’énergie dans lequel
I’énergie électrique est transformée en énergie thermique, lumineuse, cinétique et/ou

chimique. La figure 1 indique les applications associées & ces propriétés de conversion

Source de photans ‘ Source d’espéces aciives

d’énergie.

m Procédés en surface
Lampas Source de panticules chargées Microdlectronigue
Eelairage Trailement des malériaux
Purification de 'eau Serihsation
Visualisation Source d'ions Procédé 1
Ferans & plasma Implartation ionigue occ ,“ £ volume
Lasers Propulsion Dépal{rfnon
Traitement de surface G’az d schappement
FPaisceaus d 'dlecirans Déchats
Sources X Analyse
Commutation Synthése chimique

Figure 1. Diagramme montrant le plasma comme systéme de conversion d'énergie et

les applications associées [1].

1.2.2 Plasmas thermiques et non thermiques

Les plasmas peuvent se différencier par la densité électronique n, et la température
électronique T, (ou énergie k;T,) ou par leur état thermodynamique. On y distinguera alors
les plasmas & 1’équilibre thermodynamique (ou plasmas thermiques), des plasmas hors
équilibre thermodynamique, selon que les températures qui les caractérisent (électronique,
rotationnelle, vibrationnelle, cinétique) sont égales ou non.

Les plasmas thermiques peuvent étre créés par une décharge continue (arcs). Ils peuvent
également étre créés par une décharge a haute fréquence, par laser, par onde de choc a une

pression suffisamment élevée pour que la fréquence des collisions conduise & 1’équipartition de
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I’énergie entre les diverses sortes de particules qui les composent. Ils sont alors définis a
partir d’une température unique.

Les plasmas hors équilibre, qui feront ’'objet d’une description détaillée dans ce travail,
peuvent étre créés a basse pression (micro-ondes, décharges continues, arcs) ou a pression
atmosphérique (décharge couronne, arcs, torches a plasma, DBD',...) [2].

Aux pressions plus élevées (P >> 1 atm), les plasmas hors équilibre s’approchent du
comportement d’un plasma thermique, et le plus souvent ils sont créés par décharges
continues (le plus souvant par décharges d’arcs) ou par décharges au courant alternatif
[3][4][5]. Dans les plasmas hors équilibre, les particules lourdes gardent une température
voisine & la température ambiante, alors que les électrons acquiérent une énergie suffisante
pour créer des collisions inélastiques d’excitation, de dissociation et d’ionisation qui rend le
milieu trés actif. Cette propriété a été mise & profit dans un grand nombre d’applications
liées & la chimie et aux traitements de matériaux. Nous focalisons ainsi notre intérét sur les
applications des plasmas dans la chimie ou l'importance de ces deux types de plasmas
(thermique et hors équilibre) se mesure au nombre considérable d’applications qu'ils
véhiculent et dont le poids économique va grandissant. Certains procédés « plasmas » ont

déja remplacé des techniques anciennes [9].

Désormais, I’aspect physico-chimie des plasmas hors équilibre (non-thermique) sera ’objet de

notre d’étude.

1.2.3 Régimes de décharges

Les décharges peuvent étre analysées en examinant la courbe caractéristique V(1) qui leur est
associée (figure 2). Cette figure indique deux grandes familles de décharges électriques : les
décharges non-autonomes et les autonomes. A faibles valeurs de I, les décharges obtenues
sont de type non-autonome. Celles-ci ne peuvent exister qu’en présence d’un moyen extérieur,
souvent une source lumineuse, assurant la production d’électrons primaires (ionisation des
molécules du gaz par impact électronique). En augmentant la tension, les décharges obtenues
sont de type autonomes, ce qui correspond au régime de décharges dites Townsend. Celles-ci
s’entretiennent sans aucune autre source extérieure de création d’électrons que celle émise par
la tension appliquée. Le phénomeéne s’accompagne d’un brutal accroissement du courant di,
selon Townsend, au passage d’un régime ot la multiplication des électrons est principalement
gouvernée par l’'ionisation par impact d’électrons sur les molécules du gaz, & un régime ou la
multiplication est assurée par l'augmentation de flux d’électrons extraits par bombardement

ionique de la cathode.

! DBD : Décharge controlée par barriere diélectrique.
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Le deuxiéme régime de décharge autonome observé correspond aux décharges luminescentes.
Ces derniéres sont caractérisées par des densités de courant encore relativement faibles et
typiquement inférieures & 1 A /cm” et sous des pressions de I’ordre du torr.

Dans le cadre de notre étude sur les décharges & haute pression, notre intérét se portera sur
le troisiéme régime appelé le régime d’arc. En effet, celui-ci est caractérisé par une tres faible
tension de maintien (quelques dizaines de volts), de fortes densités de courants et un
échauffement important de la décharge dont la température peut facilement atteindre
plusieurs milliers de Kelvin. Le maintien du régime d’arc est également gouverné par des
processus élémentaires & la cathode. Ces processus trés complexes sont cependant différents
de ceux rencontrés dans le cas des décharges de Townsend et des décharges luminescentes.
On cite souvent des effets comme effet thermoionique. Lorsque 1’émission de courant devient
trés intense, la température s’éléve localement, et, contrairement au cas de la décharge
luminescente (ou la totalité de la cathode est émissive), I’émission s’effectue ici a partir d’une

région trés localisée, et souvent trés mobile, appelée spot cathodique.

Observons sur la figure 2 les différents régimes décrits précédemment. Notons que le régime
d’arc se situe a partir du point G. Celui-ci est caractérisé par le courant et la tension
gouvernant de la décharge. Le régime non-thermique est caractérisé par une pente négative

de la courbe caractéristique de la décharge.

Par la suite, nous observerons d’une part les mécanismes de génération d’une décharge d’arc,
et d’autre part les différents types de décharges d’arc appliquées a la synthése chimique dans

le domaine de plasmas hors équilibre.

V (Volts)
G
Décharge —
luminescente
anormale
Décharge sombre
de Townsend
v B c
d o= —— -
”
500 4 lonisation par e
rayons cosmiques »
7 D
/' — Courants Vie - -
7 photoélectriques E F

Décharge
luminescente

. i normale
Eclairement croissante de la cathode c

0 1015 1010 108 1 i (A)
Décharges non-autonomes Décharges autonomes

Figure 2. Caractéristique tension-courant pour différents régimes continus capacitifs
[10].
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1.2.8.1 Mécanismes de génération d’une décharge

Ce que l'on appelle l'avalanche électronique (cf. figure 3) est le mécanisme de base
permettant de maintenir la décharge électrique. En réalité, il s’agit de phénomeénes couplés de
dérive et de développement d’un électron-germe dans un champ électrique [10].
Développement qui a lieu grace a l’ionisation par impact d’électrons et a la diffusion radiale
du nuage électronique en cours de formation. La croissance de ’avalanche est limitée par les
réactions d’attachement ou de recombinaison dans le gaz. Les conditions de génération d’une
avalanche sont donc [1] :

e l'existence d’un électron germe, il y en a toujours dii aux rayonnements cosmiques et

nucléaires, a la photo émission des surfaces ou au détachement des ions négatifs.

e Un champ réduit E/n important.

Le développement d’une avalanche électronique dépend essentiellement des différents types

de collisions (élastiques, inélastiques et super-élastiques) qui peuvent avoir lieu.

e Collision élastique : I’énergie cinétique est conservée

e;apide + Alent - e;wms rapide + A’mm’ns lent (31)

e Collision inélastique : ’énergie cinétique n’est pas conservée (modification de 1’énergie

interne)
€rapide T A o + A" (excitation) (3.2)
Crapide T A= €y + AT + €, (ionisation directe) (3.3)
A+B — A" +B+e  (effet Penning) (3.4)
N5 51— o
(ionisation indirecte par des métastables) '
e Collision super-élastique : I’énergie cinétique augmente
*
Alent + Blent - apide + Bmpide (36)
Alent + el;nt - Arapide + r_apide (37)

Notons sur la figure 3 que I’électron germe est accéléré sous effet du champ électrique. On
observera que l’ionisation par collision inélastique de la molécule M suivant la réaction
e + M — 2 + M+ n’a lieu qu’a partir du moment ou la énergie cinétique acquise par effet

du champ électrique est égale ou supérieure a 1’énergie d’ionisation de la molécule M.
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Les deux électrons obtenus peuvent & leur tour ioniser une autre molécule M, et ainsi de
suite.

C’est a partir de 1a, qu'une avalanche électronique caractérisée par un coefficient d’ionisation
a (17 coefficient de Townsend®) peut se produire.

Dans I'hypothése ot I’énergie de 1’électron n’est pas suffisante, deux possibilités peuvent se
produire. L’électron peut : soit exciter la molécule M: ¢ + M —e +M qui en se
désexcitant, émet un photon ; soit reste attaché a la molécule M : e~ + M — M~ (caractérisé
par un coefficient d’attachement 7).

Les coefficients d’ionisation et d’attachement sont définis comme des fonctions du champ

réduit E/ . Une avalanche entraine une augmentation extrémement rapide du courant.
n

o E
M
M ®—c M o €
e: M+‘\ . o \’h — g e
M—— @ «—e" o—0
e_/ M M*
Multiplication électronique Excitation — désexcitation

Figure 3. Avalanche électronique

Supposons que le champ électrique entre les deux électrodes est constant (figure 4), et que la
pression est suffisante pour que le libre parcours moyen des électrons soit court devant la
distance d’écartement inter-électrodes (d). Dans ces conditions, pour une tension V appliquée,
les électrons se déplacent & une vitesse moyenne d’entrainement, v,, qui est une fonction du

rapport % (champ électrique/pression). Le flux d’électrons passant par le plan d’abscisse X

est donc [2] :
J |z
e< ) =n, (z) X, (3.8)
e
Avec :
J, : Densité de courant électrique,
e : Charge de 1’électron,

n, (z) : Densité d’électrons a l’abscisse X,

: Vitesse moyenne d’entrainement.

Nombre moyen de paires électron-ion créées par un électron, sur un centimetre de parcours dans la direction du

champ.
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V (volts)

Cathode | Anode

0 dx d (mm)

Figure 4. Répartition du potentiel entre les électrodes [2].

Si 'on augmente la densité d’énergie déposée dans le milieu, densité du plasma et d’espéces
excitées, les échanges d’énergie commencent a se faire dans les deux sens et le bilan d’énergie
s’équilibre. On s’approche de I’équilibre thermodynamique. En effet, en augmentant le
courant dans le plasma on passe d’un plasma hors-équilibre & un plasma proche de 1’équilibre,
ce qui arrive naturellement, si I’on augmente le courant d’électrons émis & la cathode ou si

I’'on augmente la pression du milieu (augmentation du transfert d’énergie par collision).

1.2.3.2 Types de décharges

Cette section détaille brievement les différents types de décharges susceptibles d’étre utilisées
dans des applications chimiques. Nous prenons notamment en considération les aspects liés a
la pression, la géométrie des électrodes et aux mécanismes d’amorgage. Ces types de
décharges [11] sont :

Les décharges luminescentes sont des décharges a faible pression (< 10 mbar) souvent
amorcées entre des deux électrodes plates. Elles sont caractérisées par des électrons treés
énergétiques. Elles peuvent étre obtenues a partir d’atomes neutres ou de molécules (e.g., les
tubes fluorescents). A cause de leur faible pression, ce type de décharges est difficilement
envisageable pour des procédés de synthése chimiques.

La décharge couronne est une décharge inhomogéne qui peut avoir lieu & pression
atmosphérique sur des géométries d’électrodes inhomogénes, par exemple entre une électrode
pointue et une surface plate. Dans ce type de décharge, le faible rayon de courbure dans la
pointe de I’électrode génére un champ électrique trés fort qui favorise l'ionisation des
molécules (voir figure 5).

Les DBD combinent le grand volume d’excitation d’une décharge luminescente avec les
caractéristiques d’une décharge couronne & haute pression. Dans la décharge DBD une couche
diélectrique couvre au moins une des deux électrodes (voir figure 6). L’aire totale de
I’électrode est effective pour les réactions issues de la décharge. Une fois la décharge DBD

initiée, la charge accumulée dans le diélectrique forme un champ électrique qui s’oppose a la
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formation de micro-décharges. La durée des pulses de courant est reliée & la pression, aux
propriétés de gaz et au matériau du diélectrique.

La décharge RF fonctionne a hautes fréquences (plusieurs MHz) et a trés faible pression pour
pouvoir atteindre le régime hors équilibre. Dans le domaine de décharges micro-ondes, seuls

les électrons peuvent suivre les oscillations du champ électrique.

Structure

/

Volume actif

Alimentation :
Haute Tension

Rayon actif
Volume actif

/'

Electrode
externe
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Figure 5. Types de configuration des électrodes dans la décharge couronne [12].
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Figure 6. Configurations typiques de décharges DBD [10].

Plus récemment, les décharges d’arc glissant (ou glidarc) développées au début des années 90
[13], montrent que la combinaison entre la puissance et la sélectivité du plasma hors équilibre
pouvant améliorer les performances de certains processus de synthése chimique [11].

Le principe du dispositif consiste en un systéme ouvert formé par deux électrodes divergentes
entre lesquelles circule un flux gazeux ou a lieu la décharge (voir figure 7).

La distance d’écartement inter-électrodes a la base du systéme est de 'ordre du mm. Les
électrodes sont connectées & une source qui permet de fournir des tensions élevées.

Une des caractéristiques des arcs glissants est sans doute la vitesse relative du glissement de
I’arc et du flux de gaz. Celle-ci détermine en effet le temps de sé¢jour du gaz dans la zone

réactive & différents stades de son évolution.
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Figure 7. Configuration d'une décharge a arc glissant [13].

Les décharges d’arc continues de type « pointe-pointe » ou « plans paralléles ». Ce type de
décharge présente l'avantage de pouvoir étre généré dans des conditions de trés haute
pression (P > 1 atm) ce qui permet ’é¢tude de l'arc dans des applications tels que
laérospatiale [14], dans la soudure et les découpages [15], dans les circuits disruptifs [16],
dans 1’étude théorique des propriétés du gaz [14] et dans I’étude des arcs de type « free
burning » [17] ou le comportement de l’arc n’est pas affecté par 1’écoulement (convection
forcée).

Ce type de décharge a été utilisé dans le développement de ce travail de thése. Grace a sa
configuration simplifiée des électrodes, la conception du dispositif est plus rapide & mettre en
ceuvre, et ’étude théorique et expérimentale des caractéristiques et du comportement de la

décharge s’avére moins complexe.

Figure 8. Configuration d'une décharge a arc libre. A gauche, une configuration

pointe plane-plane, & droite une configuration pointe conique-conique.

Comme nous 'avons vu précédemment sur la figure 2, une décharge d’arc en régime continu
est caractérisée par sa courbe V = f(I). C’est pourquoi nous allons nous intéresser aux
différentes approches empiriques existantes dans la littérature qui permettent la

caractérisation I — V de l’arc.
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1.2.8.4 Caractéristiques 1-V de la décharge d’arc

Comme nous avons vu dans la section 1.2.3, le régime d’arc en transition entre une décharge
luminescente et un arc est celui qui nous intéresse. Ce régime a été étudié dans une décharge
dans l’air entre deux électrodes en graphite et a pression atmosphérique par Ayrton dans les
années 1902 [1] (cf. Figure 9). Cette étude de la courbe hyperbolique de pente négative I-V a
permis a Ayrton d’exprimer théoriquement la zone d’un arc en déséquilibre. Grace au travail
d’Ayrton, beaucoup d’autres équations régissant la relation I-V d’un arc électrique ont déja

été proposées, telles que [18][1][2] :

Frolich U=a+bxL (3.9)
Steinmetz U=a+ M (3.10)
Ayrton U:a,—f—be—i—Mj (3.11)
Nottingham U=a+ Ii" (3.12)

Ou a, b, ¢ et d sont des constantes, L est la longueur de l’arc et I le courant. Dans ces
relations, le terme "a” exprime la chute de tension caractéristique des phénomeénes
cathodiques et anodiques. Le terme "d X L"” correspond a la chute de tension le long de la
colonne positive de 'arc. Le courant "I" est situé au dénominateur ce qui explique pourquoi
I’arc a une caractéristique négative. Ces équations ont toutes été définies empiriquement. La
derniére relation proposée par Nottingham considére un terme "n”, dont la valeur sera définie
par la relation n = 2,62.10" T, Ce terme "n” dépendra de la température absolue de fussion
T., de I’anode [1].

Les deux derniéres équations ont été largement étudiées dans la littérature car elles
présentent une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux.

Dans cette thése, nous allons nous intéresser particuliérement & I’équation développée par
Ayrton. En effet, celle-ci présente l'avantage d’étre concue sous des bases statistiques

permettant ’ajout d’autres parameétres intervenant dans son équation, tels que la pression

"P" et I'interaction de la pression avec les autres parameétres (P-L, P-I).
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Figure 9. Caractéristique courant-tension d’'un arc & 1 atm et a l'air entre deux

électrodes en graphite. Valeurs expérimentales reportés par Ayrton [1].

1.2.4 Phénoménologie des décharges d’arc & haute pression

Dans le domaine des décharges d’arc (et plasmas), la pression atmosphérique est considérée
comme une pression élevée pour laquelle le comportement d’une décharge électrique est trés
différent de celui observé pour des pressions de 1’ordre du Torr. En fait, plus que la pression,
c’est le produit de la pression par la distance d’écartement inter-électrode (P x d) qui définit
le mode de fonctionnement de la décharge. Pour des valeurs supérieures a environ 200
torr.cm, le libre parcours moyen des électrons devient trés faible comparé a la distance
d’écartement inter-électrode ce qui :

e rend négligeable la contribution des surfaces au développement de la décharge,

e permet une forte ionisation dans de petits volumes,

e favorise une thermalisation trés rapide des électrons.

Pour obtenir des décharges d’arc hors équilibre il faut donc limiter la puissance dissipée dans
le gaz et utiliser des configurations particuliéres. De facon générale, le plasma ne peut rester
hors équilibre que si la décharge est transitoire, c’est-a-dire interrompue avant que les
électrons ne soient « thermalisés ». On voit donc que le couplage entre le générateur, la
configuration des électrodes, le type de décharge et le gaz jouent un role déterminant. A cela,
nous devons ajouter la difficulté technologique liée & ’amorcage de la décharge a haute

pression.

1.2.4.1 Amorg¢age de décharges & haute pression

N

Une décharge électrique peut s’amorcer dans un champ électrique & condition qu’il y ait
suffisamment d’électrons libres (dits électrons primaires, ou électrons germes). Ces électrons
sont créés en permanence dans le gaz par les rayons cosmiques ou par la radioactivité

naturelle au nombre de 10 & 20 par cm” et par seconde. Cependant, pour que la décharge se
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développe, la tension entre électrodes doit atteindre la tension d’amorcage V., que l'on ne
différencie généralement pas de la tension disruptive V,, sauf dans le cas de la décharge
couronne.

Le premier coefficient de Townsend a (cf. section 1.2.3.1) dépend d’une part du nombre de
collisions effectuées par 1’électron sur 1 cm de son parcours — la valeur Pest donc a prendre
en compte - et d’autre part de 1’énergie qu’il aura pu acquérir entre deux collisions sur un
libre parcours moyen 4 ; il dépend donc du produit E A, c’est-a-dire de E/ P dits champ

électrique réduit.

Le champ F étant supposé uniforme, on a :

B =" (3.13)

La condition d’auto-entretien relie V, et le produit Px d, et on a :

S

V, = f(Pxd) (3.14)

Nous constatons que la pression et l’écartement inter-électrode jouent un role majeur sur la
condition d’auto-entretien de la décharge. Cette relation entre V,, la pression P et
I’écartement inter-électrode est donnée par la loi de Paschen. La figure 10 donne l’allure de
quelques courbes de Paschen pour plusieurs gaz et pour différentes natures d’électrodes

(champ uniforme, gaz non-électronégatif, pression inférieure a la pression atmosphérique).

10000 Electrodes : plaques parallles

Température: 23 °C
8000

6000 - Fréquence: 400 Hz

Note : 1 torr = 1.33x10? n/m?
4000

2000

1000

800 7
600

400 7

200

100 A ' ' ' ' ' ' ' ' ' '

Pression x distance entre électrodes ( torr x cm)

Figure 10. Courbes de Paschen pour Air, H,, Ar, Ne, He, N,. [19]

Rappelons que dans le domaine des plasmas de décharge, la pression atmosphérique est déja
considérée comme une pression élevée [1] pour laquelle le comportement d’une décharge
électrique est trés différent de celui observé pour des pressions de ’ordre du Torr, notamment

sur le mécanisme d’amorcage.
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A pressions supérieures a ’atmosphérique, nous pouvons donc imaginer que 'amorgage d’une
décharge d’arc s’aveére encore plus complexe.

Analysons les courbes Paschen aux conditions de 1 atm et 1 mm d’écartement inter-
électrode. Nous observons que pour amorcer une décharge électrique dans l’argon nous
aurions besoin de 700 V/mm (pour des électrodes en aluminium) et 1200 V/mm dans de
I’'Hydrogeéne. Cependant, aux pressions élevées (>> 1 atm), la tension de claquage augmente.
Ainsi, nous nous retrouvons avec peu, voir pas de données aux pressions supérieures a
I’atmosphére. Par exemple, dans la littérature le rapport entre la tension de claquage et le
produit entre la distance inter-électrode et la densité de particules (ou la pression) est
supérieure a 10 (V,/ Nx d > 10 Td").

Dans notre cas d’é¢tude (P >> 1 atm), le rapport V,/ N x d peut aller entre ~0,01 jusqu’a
100 Td en fonction de la pression du milieu utilisée.

Nous constatons rapidement que la loi de Paschen n’est pas toujours applicable et que nous
devons extrapoler vers des valeurs plus importantes imaginant que la courbe se comporte de
fagon linéaire a forts produits P x d. Nous appliquons donc une loi de proportionnalité.

Des études expérimentales et théoriques ont montré que la tension de claquage peut
augmenter de fagon linéaire avec la pression [20] (voir figure 11). Dans la littérature,
Gurumurthy et Raju [21], Meek et Craggs [22], et Kuffel et Zaengl [23] ont introduit une loi

semi-empirique qui permet d’extrapoler la loi de Paschen. Celle-ci s’écrit :

14 :A(Nxd)+B(N><d)% (3.15)

A et B sont des constantes semi-empiriques qui dépendent de la nature du gaz. N la densité
du gaz et d la distance d’écartement inter-électrode. Grace a cette loi de proportionnalité
nous pourrons estimer la tension de claquage en fonction de la pression et de la distance
inter-électrode pour ’argon pur (voir figure 12).

Amorcer une décharge & 10 MPa avec un écartement de 1 mm demande une tension
d’environ 25 kV dans l’argon. Plusieurs solutions peuvent étre envisagées, d’une part en
faisant jouer les mécanismes d’amorgage, comme par exemple, amorcage par surtension,
amorcage par contact, amorcage par pont fondu et d’autre part, en faisant intervenir des gaz

d’abaissement de la tension de claquage (Ar, He, Ne).
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Figure 11. Valeurs théoriques et expérimentales de la tension de claquage pour
différents gaz (d = 0,5 mm). [20]
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Figure 12. Loi de proportionnalité de la loi de Paschen pour largon A = 24,400 ;
B = 6,530. [24]

1.2.4.2 Techniques d’amorc¢age

Lorsque les électrons primaires sont créés, et lorsque la tension appliquée atteint ou dépasse
la tension d’amorcage, le mécanisme de multiplication (ou avalanche électronique) s’amorce
et se développe. Il convient cependant de distinguer les techniques qui apparaissent [2].

La technique d’amorcage par surtension se classe par rapport & la tension d’amorcage :
forte ou faible. Aux faibles surtensions, les électrons primaires donnent naissance a des

avalanches successives’. L’émission ultraviolette, qui provoque I’émission cathodique

3 Effet photo-électrique.
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d’électrons, s’accroit exponentiellement avec le développement de chaque avalanche. La
surtension étant faible, le courant tend & se stabiliser. Cependant, en raison de la présence de
la charge d’espace, le courant continue de croitre jusqu’a la formation de I’arc.

Aux fortes surtensions, apparait une seule impulsion qui est suivie d’'un accroissement rapide
du courant en raison de 'influence de la charge d’espace. Le temps d’apparition de ’arc est
de l'ordre de la centaine de nanosecondes aprés la formation de la charge d’espace.

La technique d’amorcage par contact est établie quand on sépare deux contacts
initialement parcourus par un courant, et la conduction est maintenue par une décharge
électrique qui s’amorce dans l'espace inter-électrode. Dans le cas de disjoncteurs, 'arc de
puissance créé au moment de 'ouverture du circuit est trés destructeur et doit étre éteint
rapidement. Lorsque deux électrodes sont mises en contact, elles ne prennent pas appui sur la
totalité des surfaces en regard. Seules les aspérités et irrégularités de la surface constituent les
zones d’appui. Les lignes de courant se concentrent ainsi en un trés petit nombre de contacts
jusqu’a atteindre une surface unique au moment de 'ouverture. Par ailleurs, le circuit dans
lequel est inséré ce contact présente toujours une certaine inductance qui va provoquer une
surtension au moment de la séparation des électrodes.

La technique d’amorcage a pont fondu est mis en place a partir du moment ou la
séparation des contacts permet a la totalité du courant I de passer par une surface de faible
dimension, qui est toujours inférieure a4 1 mm? mais peut étre de I'ordre de 10° mm? dans le
cas de micro-contacts a faible pression d’écrasement. La résistance R & travers le contact
augmente alors, I’énergie dissipée R x I’ conduit & une augmentation considérable de la
température locale. Le point de fussion du métal est alors atteint et il se forme un « pont
fondu » meétallique entre les deux contacts. Les zones d’ancrage du pont sur les contacts sont
4 une température voisine de la température de fussion du meétal, ainsi 1’émission
thermoionique est possible. L’environnement du pont est un mélange de gaz ambiant et de
vapeur métallique. L’allongement du pont entraine sa rupture, généralement dans sa partie
médiane. Cette rupture prend la forme d’une explosion qui peut concerner la totalité du pont
et pas uniquement sa partie médiane. Il y a donc formation d’un arc de vapeurs métalliques.
Si les conditions d’alimentation et d’écartement des électrodes le permettent, cet arc peut se

maintenir et entrainer une érosion des contacts.

1.2.5 Caractérisation paramétrique d’un plasma a haute pression

L’analyse des ordres de grandeurs caractéristiques d’un plasma nous permettra de définir le
caractére et/ou état du plasma. Pour ce faire, nous procéderons a la description des différents
parameétres puis nous les évaluerons dans le cas d'un plasma de décharge d’arc a haute

pression (P >> 0,1 MPa).
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1.2.5.1 Grandeurs caractéristiques

L’état ou caractére d’un plasma est caractérisé par :
¢ Densité de nombre de particules neutres, n,

e Densité de nombre d’électrons, n,

e Densité de nombre de particules chargées, n,

e Température cinétique des électrons, T,

e Température cinétique des particules lourdes, T
e Longueur de Debye, 4,

¢ Distance de recombinaison, d,..

¢ Distance de relaxation des électrons, 4,

e Degré d’ionisation, a

e Degré d’idéalisation du plasma, I

Les trois premiéres grandeurs déterminent la composition du plasma. La température
électronique et des particules lourdes déterminent 1’état d’équilibre thermodynamique.
Typiquement, le plasma est considéré a 1’équilibre thermodynamique quand les deux
températures sont égales (T, = T)). Dans le cas contraire lorsque T, # T}, le plasma est hors
d’équilibre thermodynamique. En effet, nous pouvons estimer le caractére hors équilibre de la
décharge en considérant que toute ’énergie électrique est transférée par collision aux
particules lourdes [25]. Si nous considérons que la densité électronique est beaucoup plus

petite que la densité de particules neutres, la loi d’équilibre de Saha s’écrit :

n? 2mm, % bA E.
Fz2 Iz (kBTE) exp—%T

e

(3.16)

Ou P est la pression totale, m, est la masse d’un électron (en Unités Atomiques), h est la
constante de Planck, k; est la constante de Boltzmann et FE; est 1’énergie caractérisant le
processus chimique (ionisation, dissociation, etc..). Nous écrivons l’équation de bilan

d’énergie :

v ~

L7I'R2 = ne [neQei + naQea] %

m,

2 2m,

k(T —1T5,) (3.17)

ma

Avec L et R la longueur et le rayon de ’arc, m, la masse de I'atome (en U.A) et Qi et Qw
les sections efficaces de transfert d’énergie par collision élastique électron-ion et électron-
atome. A partir de ces équations nous pouvons avoir une estimation de la température pour
laquelle nous pouvons considérer le plasma a I’état d’équilibre.

Le tableau 1 montre que pour une valeur de densité électronique de ’ordre 10 m™ le plasma

s’approche de 1’équilibre thermodynamique pour des pressions supérieures a la pression
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atmosphérique. Notons également que l'augmentation de la pression diminue l’énergie des
électrons. Ainsi, nous pouvons conclure que la pression favorise I’équilibre thermodynamique
et que celui-ci peut-étre atteint vers une température de 10000 K [26] & hautes pressions.

Tableau 1. Analyse de 1’équilibre thermodynamique en fonction de la pression.
L=0,5 mm, R=0,5 mm, [=200 mA et V=50 V.

Pression T, T, n, N,

9870 500  5,57.102 1,44.10%

10750 5000  1,21.10% 1,41.10%

01 11715 10000  2,50.10% 6,70.10%
15075 15000 1,52.10*® 1,79.10%

7140 500 1,05.10*  7,25.10%

8500 5000 8,50.10* 7,24.10%

g 10200 10000  5,40.10*% 3,61.10%
15000 15000  1,04.10% 2,20.10%

6710 500 6,45.10*° 1,50.10%

10 8085 5000 6,85.10* 1,45.10%

10105 10000  6,94.102 7,23.10%
15000 15000 1,47.10% 4,54.10%

La longueur de Debye représente la distance sur laquelle les effets des champs électriques dus
a une charge, e, ne sont pas neutralisés par un ensemble de charges de signe opposé. Cette
grandeur représente ainsi la limite de neutralité électrique du plasma. Elle définit également
I’épaisseur qui existe entre la surface de la cathode et la pré-gaine, appelé la zone de charge
d’espace ou gaine (cf. section 3.3.1, chapitre 3). La longueur de Debye est obtenue par

I’équation :

(3.18)

La grandeur d,.. est la zone adjacente a la zone de charge d’espace, dans laquelle les écarts
d’équilibre d’ionisation sont importants. Elle permet de comparer le coefficient de diffusion
ion-neutre (D,,) avec le terme de recombinaison (k. n,”). Celle-ci caractérise la distance de

recombinaison de la zone d’ionisation. Elle est calculée par la formule :

D.
drcc =[] (319)

2
krec U

ou
D,, : dénote le coefficient de diffusion binaire ion-neutre

k

T

... Teprésente le taux de recombinaison moyen entre les espéces
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La longueur de relaxation des électrons est définie comme la zone ol la quasi-neutralité et
I’équilibre d’ionisation maintiennent des températures électroniques et des particules lourdes
différentes.

Celle longueur est définie par 1’équation :

\ = (3.20)
Vs
ou
A : Libre parcours moyen de collision entre un électron et une particule lourde.
) : Parameétre qui caractérise 1’échange d’énergie entre un électron et une particule
lourde.

La longueur de Debye, la distance de recombinaison et la distance de relaxation des électrons
caractériseront 1’épaisseur de la zone cathodique et anodique, seulement si les longueurs A,

d,.. et Ap, caractérisant les écarts de 'ETL, satisfont les inégalités A, << d,.. << 4p.

Le dégrée d’ionisation a d’un plasma ne permet pas seulement d’étudier la facilité du gaz a
conduire le courant, il permet aussi de mesurer le degré d’activité des particules chargées
dans le plasma. Le degré d'ionisation a s’écrit :

n,

a=—t 3.21
— (3.21)

Si a << 1, le plasma est «faiblement» ionisé et si o = I, il est «fortement» ionisé. Nous
pourrons remarquer qu'un gaz faiblement ionisé posséde des fréquences de collision électron-

neutre supérieures aux fréquences de collision électron-ion ou électron-électron :

Vo >> V., V. Pour un gaz fortement ionisé nous aurons V,, <V, ,V, .

La notion d’idéalité du plasma est décrite par le paramétre de couplage I". Celui-ci exprime le
rapport entre les interactions coulombiennes et 1’énergie cinétique moyenne liée & l'agitation
thermique. Par définition, un plasma chaud & haute pression est un plasma non idéal, dans
lequel, l'interaction entre les particules est suffisamment grande pour générer une densité

d’énergie localement trés importante. Le parameétre de couplage s’écrit :

(B,) ens

<E > - ok,

c

(3.22)

E, : Représente I'énergie potentielle moyenne liée aux interactions coulombiennes

E, : Représente 'énergie cinétique moyenne liée a l'agitation thermique
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Si:
I’ << 1: Libre Plasma idéal.
I'<1 : Plasma faiblement non-idéal.

I' > 1 : Plasma fortement couplé.

L’analyse de grandeurs caractéristiques est indiquée sur les tableaux 2 et 3. Nous étudions le

comportement des grandeurs dans un plasma d’argon en fonction de la pression et de
I’écartement de 1’équilibre thermodynamique représenté par le rapport % .
h

Constatons 'influence croissante de la pression et des écarts par rapport a I’équilibre sur la
composition du plasma. Rappelons que la somme des longueurs caractéristiques exprime
I’épaisseur de la zone cathodique (I’épaisseur de la zone anodique est d’environ 0,1 mm),
celle-ci sera sensiblement plus petite a hautes pression (~ 0,23 mm a 10 MPa et ~ 0,28 mm a
0,1 MPa) et plus grande aux rapports Te/Th importants (~ 0,23 mm a ﬂ/Th =1 et
~034mma T)T, =3).

Tableau 2. Grandeurs caractéristiques en fonction de la température (T, = 10000 K ;

P = 10 MPa).
Té/j;z e 1 7 )\D (Mm) drec (Mm> Au (Mm) « I
1 1,6 10% 7,2 10% 1,6 10* 4,5 19 95 <1 << 1
2 2,3 10% 1,4 10 2,3 10% 3,1 21 95 <1 <1
3 2,8 10% 2,2 10% 2,8 10% 2,5 31 95 <1 <1
Tableau 3. Grandeurs caractéristiques en fonction de la pression (T,/T, = 1;
T, = 10000 K).
P e 1, n; )\D (um) drec (Mm> /\u (Mm) « r
0,1 1,5 10% 6,9 10% 1,5 10* 15 70 95 <1 <<1
5 1,1 10% 3,6 10% 1,1 10% 9,0 20 95 <1 << 1
10 1,6 10% 7,2 10% 1,6 10% 45 19 95 <1 << 1

Nous concluons que dans des conditions voisines de P = 10 MPa et T, < 10000 K, le plasma
se trouve partialement ionisé et dans le domaine d’un plasma idéal. Notons également que le

plasma s’éloigne de son idéalité avec 'augmentation du rapport T,/T,.

1.3 Technologies plasma appliquées aux hautes pressions

Dans le domaine de plasmas, la quasi-totalité des travaux réalisés & hautes pressions,
P >> 0,1 MPa, sont étudiés dans des conditions de forts courants. En effet, & cause de la

complexité technologique d’amorgage, 'entretien de la décharge et la méconnaissance des
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propriétés du plasma & haute pression, le domaine d’étude de faible courant et de haute

pression est encore aujourd’hui peu abordé.

Nous pouvons toutefois classifier les principaux domaines d’application des plasmas de

décharge en fonction de la pression et de 'intensité de courant (voir la figure 13) dans :

Iindustrie et la recherche aérospatiale [23][28][14][29], dans le but de simuler et de
reproduire des environnements extrémes tels que la rentrée dans 1’atmospheére, les
écoulements hypersoniques,

I’étude du point de claquage. Pour des applications relatives & des disjoncteurs & hautes
pressions (SFy) [30][31],

I’analyse des propriétés électriques et optiques des décharges et leurs comportements
[30][31][15] ,

I’analyse de changement de régime d’une décharge pour des applications en traitement de
surface et de la chimie réactionnelle [31] les lampes a haute pression [32] et,

les systémes de coupage et soudage sous-marin [32],

les lampes hautes pression (HID, UHP) [33]. Ce type de lampes se trouve dans le

videoprojecteurs nouvelle technologie trés interessants pour leur faible cout energetique.

Les décharges continues de type DBD, les décharges a arc libre ou les torches a plasma sont

le plus souvent utilisées dans ces domaines d’application. L’enjeu technologique actuel repose

toutefois sur le développement des sources trés performantes et trés puissantes pouvant gérer

les contraintes que représente une décharge d’arc & faible courant et haute pression, & savoir,

essentiellement le controle du courant délivré a la décharge.

Courant (A) Ré-entrée atmosphere
Disjoncteur a haute tension ~ Archeaters

Arc pointe — plane Air, Np, CO, A,

100 |- SF, He, H, et SFg

Découpage — soudure

50 I Traitement des Arc soufflé transféré
matériaux, chimie, Argon
dépollution

Lampes haute pression (HID)

Corona, le, Arc pointe — pointe
1Lk Arc soufflé Xe, Ne, Ar...

P~1atm, | >>1A: 99 % travaux

ool 1 P>>1atm, | <1A: Pasde travaux

| | |
0,01 0,1 10 Pression (MPa)

Figure 13. Représentation schématique du domaine d’utilisation des décharges dans

I'industrie et la recherche.
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1.4 Technologies de synthese d’hydrocarbures

Cette section traite des procédés industriels de synthése chimiques notamment
d’hydrocarbures. Nous aborderons tout d’abord briévement les technologies des procédés

existants dans le but d’identifier les conditions opératoires favorables.

1.4.1 Généralités : les carburants de synthése

Les carburants de synthése d’hydrocarbures sont des carburants liquides fabriqués a partir de
gaz naturel (GTL), du charbon (CTL) ou plus récemment de la biomasse (BTL) comme
matiére premiére. L’avantage de ces technologies de conversion repose sur le fait qu’elles
peuvent étre intégrées au réseau de consommation des carburants liquides actuel et
distribuées par les filiéres existantes. Les carburants obtenus sont d’excellentes qualités. Ils ne
contiennent ni soufre, ni aromatiques et conduisent a des réductions nettes de rejets de
particules et d’hydrocarbures imbriilés.

Cette filiére représente pour le gaz naturel un débouché qui, dans I'avenir, pourrait devenir
majeur. L’option du charbon (CTL) est intéressante pour les pays disposant d’importantes
ressources (Chine et Inde). Des efforts de recherche restent a accomplir et le probleme du
CO, émis devra étre réglé par des technologies de capture et séquestration encore a 1’étude.
Les carburants liquides issus des résidus agricoles (tiges, pailles) et forestiers, la bagasse de
canne a sucre, le colza, palmier a huile, entre autres (BTL), présentent un double avantage :
réduction de la dépendance énergétique et réduction des émissions de CO..

Mais les cotts sont encore élevés car la filiere est toujours au stade de recherche-

développement.

La fabrication de carburants de synthése a partir des technologies thermochimiques se

déroule en trois étapes :

e la conversion de la ressource de base (gaz naturel, charbon ou biomasse) en un mélange
de H, et CO connu comme gaz de synthése.

e la conversion du gaz de synthése en carburants de synthése liquides grice principalement
a deux types de procédés : le procédé de synthése Fischer-Tropsch et de synthése de
méthanol. Cette deuxiéme étape est particulierement intéressante car elle représente un
point de départ pour des applications potentielles de notre thése.

e La troisiéme étape sera donc la distillation et la préparation du produit.

Bien que la conversion directe de la ressource de base en hydrocarbures de synthése liquides a
déja été un sujet d’étude dans le monde de la recherche, sa complexité et ses faibles
rendements permettent aujourd’hui d’affirmer que le procédé en trois étapes de conversion est

le plus viable du point de vue technologique et économique.
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1.4.2 Réactions et thermodynamique

Par la suite nous allons détailler les deux procédés qui nous intéressent particuliérement : les

procédés de synthése Fischer-Tropsch et méthanol.

1.4.2.1 Synthése Fischer-Tropsch

La synthése Fischer-Tropsch' (FT) est définie comme I’hydrogénation catalytique du
monoxyde de carbone. Elle vise & fabriquer, a partir de gaz de synthése, un carburant de type
gazole ou kéroséne constitué d’un mélange d’hydrocarbures de différentes longueurs de chaine
carbonée. La performance de la synthése FT dépend surtout de la composition du gaz (les
composants, source/produit, pression partielle), de la formulation catalytique et de la
température d’opération.

Le tableau 4 liste les principales réactions qui interviennent lors de la synthése FT. La
principale réaction qui s’opére concerne les radicaux alkyles qui réagiront dés leur apparition
pour former, dans un environnement catalytique & base de fer ou cobalt, des chaines
hydrocarbonées de type oléfiniques (3), paraffiniques (2) ou alcools (4) selon un processus
proche de la polymeérisation. Le processus de méthanation (1) s’avére largement favorisé
thermodynamiquement par rapport a ceux de synthése d’hydrocarbures supérieurs, des
oléfines et des alcools. Les réactions n’ont pas lieu aux conditions d’équilibre ou proches de
celles-ci. La thermodynamique des réactions a été étudiée en détail par Storch et al. [34]. 11
est possible de déterminer en fonction de la température les variations de ’enthalpie de la
réaction [35] et de I’énergie libre pour les paraffines, les oléfines ou les alcools [35][36].

Tableau 4 : Les réactions de la synthése FT [35][37]. Les valeurs données de AH

correspondent & l'iso-Pentane, a 1-Decene et & Méthanol en kJ/mol de produit.

Dénomination Réaction AH, (500 K) AH, (700 K)
(1) Méthanation 3H,+ CO — CH,+ H,0 -213,25 -215,42
2H,+ 2CO — CH,+ CO,
(2) Paraffines (20 +1)H,+ nCO — C,H, ,+nH,0 -1073,88 -1074,87
(n+1)H,+2nCO — C H, ,+ nCO,
(3) Oléfines (20)H,+ nCO — C H, + nH,0 -1560,86 -1607,85
(2n)H,+ nCO — C H,, + nCO,
(4) Alcools (2n)H,+nCO — C,H, , OH+ (n —1)H,0 -87,62 -95,29
(n+1)H,+(2rn —1)CO — CH,,, ,OH+ (n —1)CO,
Water gas shift CO+ H,0 — CO,+ H, -39,70

4 Du nom des deux chimistes allemands Hans Fischer et Franz Tropsch qui ont découvert et étudié cette réaction

durant les années 1920.
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Les graphiques suivants indiquent les variations de 1’enthalpie de la réaction et les variations
de I’énergie libre pour les paraffines, les oléfines et les alcools. On constate que la formation
de méthane et la distribution de CO (en CO, et C) sont largement favorisées d'un point de
vue thermodynamique par rapport a la formation des hydrocarbures supérieurs, des oléfines
et des alcools dans ’ordre suivant : alcanes > alcénes > alcools. Pour les alcénes, I’éthyléne

est le moins favorisé en-dessous de 705 K.
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Figure 14. Variation de lenthalpie de la réaction (a gauche) et l'énergie libre (a

droite) en fonction de la température. [35][36]

Il est ainsi démontré que ’obtention du controle cinétique pour les produits en C; n’est pas le
probléme majeur, ce qui n’est pas le cas pour les produits autres qu’en C, et généralement la
distribution des produits FT (nombre de carbone) est extrémement large. De nombreux
modéles mathématiques ont été proposés pour expliquer cette large distribution de produits
[37][38] et le modele le plus simple donne lieu a la distribution d’Anderson-Schulz-Flory
[39][40]. La formation des hydrocarbures peut étre modélisée par une polymérisation a la
surface du catalyseur, le monomére CH, étant produit in situ & partir de CO et de H,. La
formation de l’entité monomérique (CH,, probablement x= 2) résulte de plusieurs réactions
élémentaires se déroulant en surface : chimisorption de CO et de H,, rupture de la liaison
C-0, transfert d’hydrogéne vers ’atome de carbone pour former les espéces CH, et vers
l'oxygéne chimisorbé pour donner H,O. La combinaison de deux entités CH, initie la
croissance de chaine.

D’apres la littérature [36][37], trois principaux mécanismes ressorte pour la synthése FT

ressortent (cf. figure 15) :

Le mécanisme de carbene : la croissance de la chaine est obtenue aprés dissociation partielle
de CO chimisorbé sur un site métallique en carbone de surface et oxygéne de surface, suivi
d’une hydrogénation partielle et d’'une polymeérisation des espéces carboniques formées. Les

hydrocarbures saturés sont obtenus par hydrogénation totale des espéces CH,, les oléfines par
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une élimination d’hydrogéne des espéces hydrocarbures adsorbées. Ce mécanisme est a

lorigine de la synthése d’hydrocarbures linéaires.

Le mécanisme hydroxy-carbene : la croissance de la chaine se produite grace & une réaction
de condensation de deux molécules CH-OH avec la libération d’une molécule d’eau. Le
monomere est ’hydrocarbone dont la formation se fait par hydrogénation partielle du CO
absorbé. Ce mécanisme permet d’expliquer la formation des alcools, des aldéhydes et des

hydrocarbures.

Le mécanisme d’insertion de CO : l'insertion dune molécule de CO non dissociée dans une
liaison metal-CH, forme une espéce acétyle qui, aprés hydrogénation, conduit & 1’éthanol sans
rupture de la liaison C-C. Si cette liaison est rompue, ’éthane ou ’acétyléne seront formés
aprés hydrogénation totale. L’insertion de CO dans une espéce R-CH, -métal explique la

formation de ’ensemble des alcools linéaires supérieurs.

Le mécanisme du carbene Le mécanisme hydroxy- Le mécanisme d’insertion
carbene de CO
H0
X CH,
2 M,y H oH I
2H H 2H A ,
CO—* 0 + C — % cHy, —% cp, co —2%,°c ‘f“s + ‘|30 (|:0
| | | | |
CH,
|
CH; CH c c
. cn I H_OH H OH LH, OH |Hs |Hs
CH, + CH, —% CH, —2%, rp €+ ¢ ——¢” + HO co _2Hau CH, + HO
| | | I | 2Ha | e
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Figure 15. Les mécanismes réactionnels de la synthese FT' [36].

1.4.2.2 Synthése du Méthanol

Il est aujourd’hui essentiellement produit & partir du gaz naturel. Il est formé & partir des

réactions d’hydrogénation d’oxydes de carbone [41][42][43] :

CO+ 2H, < CH,0H

AHSy e = —90,64%] / mol CH,OH = ~1kWh | kg CH,OH (3.23)

CO,+ 3H, < CH,OH+ H,0

AHgggK = —42kJ/molCH3OH = —0,375]9% / kgCHSOH (3.24)
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Les deux équations sont exothermiques et endentropiques. La seconde réaction peut étre
considérée comme la résultante de la transformation de la premiére équation et de la réaction

inverse a la vapeur de 'oxyde de carbone :

CO,+ H, & CO+H,0

AHY o = 41kJ / mol CH,OH = 0,365k Wh /| kg CH,OH (3.25)

Le méthanol® est un intermédiaire pétrochimique de base qui intervient [43][44][45] :

e En pétrochimie, pour la production de formaldéhyde, d’acide acétique, d’oléfines par
synthése directe (procédé Mobil « MTG », procédé IFP), ainsi que comme solvant dans
de nombreux procédés industriels.

e Dans le domaine de l’énergie, en tant que carburant (pur ou comme additif) ; soit
incorporé indirectement sous forme d’éthers (tert-amylméthyléther ou TAME, Methyl
tert-butyl éther ou MTBE) obtenus eux-mémes par éthérification d’oléfines par le

méthanol.

Bien que la synthése du méthanol soit favorisée par la thermodynamique®, la sélectivité du
produit dépende de ’activité du catalyseur. En effet, la désactivation du catalyseur défavorise
le rendement de la réaction provoquant des réactions secondaires non-désirables. L’utilisation
des catalyseurs plus sélectifs et actifs, permettant un meilleur rendement de conversion, est
limitée par les variations de température et par les impuretés produites par les réactions

secondaires. Le controle de la température au moment de la réaction est donc primordial.

A cet égard, nous analysons linfluence de la température et de la pression sur la
thermodynamique de la réaction de synthése du méthanol. L’influence de la pression est
introduite & partir de ’équation de Berthelot comme équation d’état du méthanol” [44]. Ceci
nous permet d’accéder & I’évolution de la chaleur de la réaction en fonction de la pression.
Constatons, sur la figure 16, que la réaction est caractérisée par une importante production
de chaleur [44]. L’enthalpie de la réaction augmente en fonction de la température. Nous
constatons également que la chaleur de la réaction, & P ~ 5 MPa, varie peu avec la
température. Ceci est favorable pour le controle de ’activité du catalyseur et par la méme de

la réaction.

® Environ 90 % du méthanol produit dans le monde est préparé a partir de gaz (gaz naturel, gaz associé, gaz de
raffinerie) de naphta ou de charbon.

% Cas contraire a la synthese FT.

T

C

T

9 PT
14+ = c
"1 PT

" L’équation des gaz réels en liaison avec I’équation de Berthelot : PV =RT




Chapitre 1. Etat de lart 30

120 130
) *500 K

§ 1s ¢ 125 F  A600K ]
S L 000000 . m700 K °
> 3 = 120 f
= 00 o €800 K ®
o o© < ®
S o© s =]
S 5 105 f Méthanol <><> '% 115 l &
Qe o S35 l
o = o @0 9 ® L & .
<3 100 f o sE 10 f o °
o ¥ O 85 > L 4 ‘
S o © 2 > A =
% o <o k] b A A ®
K] 95 | o £ 105 f o
£ o ] g e
w <><> 2 )

9 | 100

o w
85 | 95 F
80 U T T T TN TN ST T TN TN TN TN ST TN T TN T TN TN N T T N T TN T ST T N N T SO TN 1 90 1 1 n 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 0 2 4 6 8 10
Température, K Pression (MPa)

Figure 16. Evolution de l’enthalpie de la réaction du méthanol en fonction de la

température (a gauche) et de la pression (a droite).
Nous concluons ainsi que ’augmentation de la pression (jusqu’a une pression autour de
~5MPa) permet de controler la chaleur dégagée par la réaction. Dans ces conditions,
Pactivité et la sélectivité des catalyseurs est considérée optimale. Ce qui favorise le rendement

de la réaction mais qui limite le domaine opératoire parfois trés cotliteux.

Par la suite, nous allons donc nous intéresser aux conditions opératoires optimales dans le cas

de la synthése du méthanol.

1.4.3 Conditions opératoires

Les principaux parameétres expérimentaux & prendre en compte pour agir sur la conversion et
la sélectivité sont :

e la température,

e la pression,

e le rapport H,/CO,

¢ le temps de contact entre les réactifs et le catalyseur.

Le tableau ci-dessous résume l’influence des paramétres réactionnels sur la sélectivité des
catalyseurs composés de cobalt. La croissance de chaine hydrocarbure est favorisée par les
basses températures (473 - 493 K). L’augmentation de pression, sans modifier la température,
conduit a la fois & des conversions plus élevées et a des hydrocarbures lourds. La gamme de
pression va s’échelonner entre 0,5 et 4 MPa. Les températures plus élevées vont favoriser les
chaines courtes (T = 553 - 593 K pour les oléfines légeres) et les alcools si elles sont

conjuguées avec une pression élevée (553 - 573 K, 4 - 8 MPa).
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Le rapport H,/CO privilégié est généralement voisin de deux. Une augmentation de ce
rapport diminuera la probabilité de croissance de la chaine et augmentera le rapport
alcane/alcene.

Un changement en cours de réaction, par modification de 1’état stationnaire de la phase
active, peut conduire & une méthanation du CO plus ou moins brutale.

Tableau 5. Control de la sélectivité dans la synthése FT : par les conditions

opératoires et par les catalyseurs [37].

Croissance Taux de Sélectivité | Sélectivité | Sélectivité | Déposition
de chaine | ramification | en méthane | enoléfines | enalcools | encarbone

S Tempsrature |\ / /" / ~ S

/" pression / N / / /

/" Hy/ cO . / / N NN
/ / \ /! /! /!

Parametres

/'Temps séjours

En ce qui concerne la synthése du méthanol, les conditions opératoires de cette réaction sont
aujourd’hui nettement moins sévéres qu’elles ne ’étaient dans le passé. En effet, partant
d’une pression de l'ordre de 25 & 35 MPa et de températures allant jusqu’a 625 K, les
températures pratiquées aujourd’hui sont de 455 & 545 K et les pressions de 'ordre de 7,5 &
10 MPa en moyenne.

Ceci a évidemment permis une réduction substantielle du cott de production depuis la
premiere synthése commerciale de cet alcool en 1923 par BASF.

Ces différentes réactions permettent I’existence d’un optimum pour le rapport molaire des

différents gaz présents dans le gaz de synthése, défini comme suit :

nH, —nCO,
nCO + nCO,

Pour la production de méthanol, le rapport stoechiométrique idéal est de 2.
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1.5 Intérét et statuts des procédés de synthese chimie assistés par plasmas

L’intérét potentiel des plasmas hors équilibre dans la chimie réactionnelle est aujourd’hui
réel. En effet, les électrons de haute énergie entrent en collision avec les molécules du milieu
gazeux conduisant a des ruptures de liaisons chimiques hétérolithiques (ionisation) ou
homolithiques (formation de radicaux) ou a des transitions électroniques (excitation). Ces
espéces instables sont fortement réactives et peuvent permettre d’accélérer des réactions
chimiques & des températures proches de la température ambiante, favorisant la durée de vie
des réacteurs et permettant, possiblement, la stabilisation de molécules hydrocarbonées plus
lourdes (C,H,, C,H,,,). L’énergie de dissociation entre les liaisons chimiques (en anglais

BDE) de particules CO, CO,, CH,, H,, est montrée ci-apres (cf. tableau 6).

Tableau 6. Energie de dissociation des especes CO, CO,, CH, CH,, H,.

Liaisons chimiques BDE (eV)
C-0 11.23
C-H 5.91
H-H 4.52
O0-Co 551
H - CH; 4,54

La dissociation de l'atome CO permet de créer radicaux de type alkyles (CH,) ou méthyle
(CH;) et de l'eau. Ce qui peut favoriser linitialisation et l’augmentation de la chaine
carbonée par des mécanismes de type polymérisation. Ces avantages ont été déja démontrés
par des procédés a I’échelle pilote et des procédés industriels comme par exemple le procédé
HUELS [6] pour la production d’acétyléne ou encore le procédé de production de 'ozone [48].
D’autres procédés, encore a 1’échelle du laboratoire, ont prouvé que les parameétres qui
affectent la distribution de produits sont principalement : le type de réacteur [49], le débit de
gaz [50][51][52], la pression du gaz [50], la densité spécifique d’énergie [50][52], la température
de la réaction [50], l'efficacité énergétique [53] et I'addition de catalyseurs [54][55]. Toutefois,
plusieurs inconvénients restent a évaluer : le comportement de la décharge dans des milieux
fortement réactifs, dans des milieux & hautes pressions, etc.

Plus récemment, 'utilisation des plasmas hors équilibre comme un moyen catalytique, gréce
& ses caractéristiques chimiques, thermodynamique et faibles cotits énergétiques, a augmentée
dans des procédés de conversion chimique, par exemple, la production de I’éthyléne [60][61],
Pacétylene [62], le syngas [63] et le méthanol [65][66][67][68]. Dans ces travaux, les auteurs
ont observé que les caractéristiques catalytiques des plasmas hors équilibre sur les réactions
chimiques varient sensiblement de la catalyse hétérogéne conventionnelle [56][57][58].
Cependant, 1’évaluation de la conversion en produits plus valorisants, tels que les
hydrocarbures liquides : C, — C;; [64][72], n’ont malheureusement pas abouti, jusqu’a présent

a des résultats majeurs.
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1.6 Conclusions

Ce chapitre a cherché a faire le point sur I’état des connaissances sur la phénoménologie des

plasmas et des décharges d’arc continue & haute pression et a faible courant.

Dans une premiére étape de ce chapitre nous avons étudié d’abord, les différents mécanismes
de génération de la décharge sous l'influence de la pression, puis les différentes approches
empiriques existant dans la littérature (Ayrton, Nottingham,...) qui peuvent expliquer le
comportement -V de la décharge d’arc continue et enfin, 'analyse des parameétres définissant
le caractére d’'un plasma de décharge dans des conditions de haute pression et de faible

courant.

De cette facon, nous avons, d’une part, mit en avant les limites technologiques qui présentent
une décharge d’arc continue a haute pression et a faible courant, notamment sur la
complexité d’amorcgage et ’entretien de la décharge, et d’autre part, analysé les parameétres
caractéristiques de la décharge qui nous ont permis d’avoir une idée de l’influence de la
pression sur 1’état d’équilibre du plasma. En effet, nous avons observé que la pression

rapproche le plasma vers ’'ETL.

Nous pouvons dire ainsi que le développement des modéles plus précis capables d’expliquer le

comportement de I'arc dans nos conditions d’étude est nécessaire et justifié.

Nous avons ensuite constaté que les technologies plasmas appliquées aux hautes pressions
sont limités soit par le courant, soit par le type (ou configuration) de la décharge. En effet,
pour la quasi totalité des travaux réalisés a haute pression, la valeur de courant est trés
supérieure de 1 A. Cela signifie que le domaine de décharge qui nous intéresse (haute pression
et faible courant) est encore aujourd’hui trés peu abordé. Ainsi nous pouvons ratifier et

justifier 'intérét scientifique porté sur ce travail de recherche.

Nous avons réalisé par la suite 1’état de 'art dédié aux procédés industriels de conversion
chimique, notamment sur la synthése Fischer-Tropsch et du Méthanol. Cette étude nous a
apportée la connaissance des conditions opératoires qui sont aujourd’hui utilisées dans
I’industrie : une plage de pression entre 2 — 10 MPa, une température optimale de 550 K, une
balance stoechiométrique typique de H,/CO = 2. Nous pouvons ainsi définir les conditions

opératoires dans lesquelles notre dispositif de laboratoire doit étre capable de travailler.

Enfin, nous nous sommes particuliérement intéressés a mettre en avant l'intérét de décharges
électriques dans la chimie ainsi que leur statut R&D. La principale avantage que nous avons
constatée dans la chimie de plasma repose sur le fait que les électrons de haute énergie

entrent en collision avec les molécules du milieu gazeux conduisant a des ruptures de liaisons
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chimiques « hétérolithiques » (ionisation) ou « homolithiques » (formation de radicaux) ou a
des transitions électroniques (excitation). Ces espéces instables sont fortement réactives et
peuvent permettre d’accélérer des réactions chimiques & des températures proches de la
température ambiante, favorisant la durée de vie des réacteurs et permettant, possiblement,
la stabilisation de molécules hydrocarbonées plus lourdes (C,H,, C,H,,,). En effet, la
dissociation de l’atome CO permet de créer radicaux de type alkyles (CH,) ou méthyle
(CH,) et de l'eau favorisant l'initialisation et ’augmentation de la chaine carbonée par des

mécanismes de type polymérisation (typique de la syntheése FT).

Les avantages de l'utilisation de décharges électriques dans la chimie sont réels. En effet,
celles-ci ont déja été démontrées par des procédés a 1’échelle pilote et des procédés industriels.
Nous pouvons citer par exemple le procédé HUELS [6] pour la production d’acétyléne ou
encore le procédé de production de l'ozone [48]. Toutefois, il existe encore plusieurs
inconvénients dans les procédés chimiques par plasma qui sont nécessaires & évaluer, comme
par exemple le comportement de la décharge dans des milieux fortement réactifs ou encore
dans des milieux a hautes pressions, ainsi que la connaissance de l'influence des paramétres
majeures tels que la configuration des électrodes, la pression, le courant... Ce dans cette

optique scientifique que s’inscrivent les travaux menés dans cette étude.
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Chapitre 2

Composition, propriétés thermodynamiques et

coefficients de transport

2.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif I’analyse de la composition, des propriétés thermodynamiques et
des coefficients de transport d’un plasma & trés haute pression en fonction des écarts par

rapport & I’équilibre thermodynamique.

L’écart par rapport a 1’équilibre thermodynamique est obtenu en considérant les électrons et
les particules lourdes comme deux fluides indépendants caractérisés par deux températures :
T, et T, La pression totale est modifiéce d’une part & cause de fortes interactions
coulombiennes des plasmas a haute pression qui apparaissent & des températures élevées
(T, > 8000 K) entre les particules chargées, et d’autre part & cause des interactions entre les
particules neutres qui gouvernent les plasmas & haute pression et basse température

(T, > 2000 K). AP représente ainsi le facteur de correction de la pression pour des gaz réels.

Dans le cas non réactif, nous nous intéressons a la résolution de la composition du plasma par
une méthode cinétique. Cette méthode permet le calcul de la composition pour un plasma a
2-températures qui est utilisé par la suite, dans les chapitres 3 et 4, pour la modélisation

numérique du comportement de I’arc.

Les systémes complexes C/H/O de par le nombre d’espéces chimiques nécessaires ne sont pas

résolus par la méthode cinétique mais par une approche thermodynamique.
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2.2 Composition d’'un plasma a deux températures

La composition du plasma est une donnée fondamentale pour le calcul des propriétés
thermodynamiques et des coefficients de transport. Par conséquent, il est important de bien
choisir les espéces atomiques, ioniques et moléculaires susceptibles d’influencer le
comportement du plasma.

Pour obtenir la composition d’un plasma a une pression donnée en fonction de la
température, les fonctions de partition de toutes les espéces chimiques sont nécessaires ainsi
que les intégrales de collision entre les particules composant le plasma.

Il existe essentiellement deux méthodes qui permettent le calcul de la composition : la

méthode thermodynamique et la méthode cinétique.

2.2.1 Lois d’équilibre et conservation

2.2.1.1 Loi de Dalton

La pression totale est la somme des pressions partielles de tous les constituants :

p= fij, (2.1)

Ou P, est la pression partielle de 'espéce chimique 4. Pour un plasma & deux températures,

la pression totale s’écrit :
N

P =nkyT +> nkyT, — AP (2.2)
i=1
ou la pression partielle de chaque espéce chimique est exprimée par une loi de gaz parfait et
un facteur de correction. Ce dernier a été inclus afin de tenir compte de ’écart & I'idéalité du
gaz. La correction devient importante :
e 3 hautes températures, lorsque la densité de particules chargées augmente,
e A basses températures et pour des pressions élevées (P > 1 atm), lorsque la densité de

particules lourdes est importante.

Lors de nos recherches nous avons pu constater que, dans nos conditions d’étude

(P > 1 atm), deux corrections apparaissent principalement :

Correction de Debye

Les espéces chargées engendrent un champ Coulombien qui crée une énergie d’interaction
éloignant le plasma de 1’état de gaz parfait. Dans 'approximation de Debye et Hiickel [73], la

correction de la pression, connue comme correction de Debye, s’écrit sous la forme :
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1 N
AP, = 2n, 2.3
Debye 9 471'&‘0 )‘D ;zz n; ( )

Avec Ap, la longueur de Debye (cf. équation 1.18, chapitre ). La correction de Debye est

donc fonction de la longueur de Debye et des densités de chaque espéce.

Correction de Viriel

A basses températures (T < 4000 K), le plasma est dominé par les interactions entre les
espéces neutres et celles-ci seront plus importantes & des pressions trés supérieures a la

pression atmosphérique [74]. La correction de Viriel s’exprime :
2

N
APHM@Z = _kBj;L Z nl B(E)) (24)
1=0
N X nn,
B(Th)zzz 2 ]Bij(Th) (2.5)
i=0j=0 ntotal
By (T,) = B*(T*) xb, (2.6)

Ou n; représente la population de particules neutres de l’espéce chimique i, B;(T) décrit la
force d’interaction entre les particules neutres en fonction de la température réduite,

T =kgT, /5, et de la force constante du deuxiéme coefficient de Viriel, b,. Dans le cas de

plasmas & 2-Températures nous prenons en compte la température des espéces lourdes, T).
Les écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique ainsi que la pression élevée sont des
éléments importants a considérer dans notre cas d’étude. Par conséquent, nous adoptons ces

critéres de corrections.

2.2.1.2 Neutralité électrique

Le plasma est électriquement neutre, ce qui veut dire que la densité électronique est égale a

la somme de toutes les densités d’ions et de leurs états d’ionisation :

N
n, + Z md, = 0 (2.7)

1,],i7€

Ou 7 est la somme des espéces constituant le plasma et j la somme de tous les états

d’ionisation prise en compte.

2.2.1.8 Fonctions de partition interne

Le concept de fonction de partition est important. Il permet de relier la thermodynamique
classique et les propriétés microscopiques d’un systéme. La fonction de partition interne tient

compte de toutes les formes d’énergie & l'intérieur d’une particule atomique, diatomique ou
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polyatomique. De facon générale, la fonction de partition totale () d’un gaz est le produit des

fonctions de partition associées a toutes les formes d’énergie présentes dans la particule :

Q(V’T> = Qyrans (VvT) " Grot (V7T> “yip (VvT) * Gejec (V,T) Dt (V’T) (2.8)
ou
Qs - fonction de partition de translation ;
Grot : fonction de partition de rotation ;
Qoiv : fonction de partition de vibration ;
Getec : fonction de partition électronique ;
Qe - fonction de partition nucléaire, qui ne varie pas dans les conditions de plasmas
thermiques.

Les espéces monoatomiques n’ayant ni structures de rotation ni structures de vibration ; leur
énergies de vibration et de rotation est nulle : E;, = E,, = 0 ; la fonction de partition interne

pour une espéce monoatomique est réduite & :
th = Zgi eXp<*EZ/kBT) (29)

Ou g; et E, sont respectivement la dégénérescence et 1’énergie d’excitation du niveau i.

Les valeurs de fonctions de partition interne dans le cas d’une espéce atomique sont souvent
trouvées dans la littérature, soit par des tables qui vont répertorier les donnés g, et E, [75],
soit par des tables de lissage de la fonction de partition interne. Nous avons donc utilisé les
termes de lissage donnés par Cressault [76] pour le cas de I'atome Ar et dans tous ses états
excités.

Dans le cas des molécules diatomiques il faut tenir compte des niveaux d’excitation, de

vibration et de rotation. La fonction de partition interne s’écrit :
C’gint = ZQelechib rot (210)
e

Pour chaque état électronique il faut calculer :

J

Q. Qo :Zexp(—G(v)/kB T) Z(ZJ —|—1) exp(—F;,(J)/kB T) (2.11)

Ou v et J représentent respectivement les nombres quantiques de vibration et de rotation.

Les fonctions G(v) et F,(J) s’écrivent :

G(v)gwe(v—i—%)—wexe(v—i—%f +wey€<v+%)3 (2.12)

F(J1)=By,(7(7+1)) =D, ({7 +1)] (2.13)
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Ou w,, z,, y., B, et D, sont les constantes spectroscopiques.
Dans notre étude, les fonctions de partition du dihydrogéne H, ont été obtenues par les
termes de lissage donnés par Cressault [76] et celles de la molécule N, ont été obtenues a

partir des termes de lissage publiés par Capitelli et al. [77].

2.2.1.4 Loi de Saha

La loi de Saha n’est qu’'une forme particuliére de la loi d’action de masse. De nombreux
travaux ont été menés afin de trouver des relations physiques susceptibles de représenter la
composition d’un plasma & deux températures. Nous pouvons notamment citer les travaux de
Potatov et al. [78], qui introduisent la notion de rapport d’équilibre entre les températures,
0 =T /T,; plus récemment, Van de Sandem [79] introduit la notion de température
d’excitation T, reliée & 1’état d’excitation entre les particules & l'instant de la collision. Le
probléme de cette formulation repose sur le fait que dans une gamme de températures
comprises entre 2000 et 8000 K, le plasma n’est pas dominé par l'interaction avec une seule
espéce. Par exemple, pour T < 2000 K, linteraction entre les particules lourdes domine le
plasma, en revanche, pour T < 8000 K, le plasma est complétement gouverné par les
interactions avec les électrons. Des travaux sur l’estimation de la température d’excitation
ont été menés. Citons notamment les travaux de Gleizes et al. [80].

Dans un modeéle a deux températures, les températures de translation des espéces lourdes
sont supposées relaxer vers une méme température de translation T, tandis que les électrons
ont une température de translation électronique T..

Les températures internes (vibration, excitation électronique, rotation) relaxent vers l'une des
deux températures de translation. La température d’excitation électronique pour les atomes
et les molécules diatomiques peut étre considérée proche de celle des électrons.

Les espéces polyatomiques apparaissant & basse température lorsque trés peu d’électrons sont
présents. Dans ce cas 14, la température d’excitation est souvent égale a la température des
espeéces lourdes T, [81][82][83][73]. Pour les atomes, la température d’excitation est égale a la

température électronique T, qui est utilisée pour le calcul de sa fonction de partition.

Dans nos travaux, nous utiliserons la loi d’action de masse établie par Potatov [78]. La loi de

Saha modifiée pour un plasma & deux températures s’écrit :

e Pour l'ionisation d’une espéce atomique :

1/6
) 2mrm, kT,

h2

Yor (1)

(7))

exp(—Ei/RZZ) (2.14)




Chapitre 2. Composition, propriétés thermodynamiques et de transport 46

e Pour l'ionisation d’une espéce polyatomique :

n v orm kT | Q5 (1)
n,| =9 ZB c h]’; h exp(—Ei/RTe) (2.15)
n h int (j;z)

2.2.1.5 Loi de Guldberg —Waage

Pour une réaction de dissociation hors équilibre thermique de type AB — A + B, la loi de

Guldberg - Waage s’écrit [73] :

3/2[ ﬁt(Te) ﬁt(@)r

Qe (T,)

2mkpTy My

2
h Myp

nalp _

exp(—Ediss/RTh) (2.16)
Tap

2.2.2 Choix des espéces, mécanismes et taux de réactions

Les études réalisées au laboratoire sur le comportement d’un plasma non réactif puis réactif a
haute pression et faible courant (~ basse température) justifie le choix des especes Ar, H,, Ny,
CO et des mélanges (Ar/H,, Ar/N,, H,/CO, Ar/H,/CO).

Le tableau 7 indique les différents mécanismes réactionnels utilisés dans les calculs non-
réactifs, 1’énergie d’excitation (ionisation, dissociation) de ’espéce et les coefficients utilisés
pour le calcul du taux de réaction direct (k,). Le taux de réaction inverse est obtenu a partir

de la constante d’équilibre (K,,). Celle-ci est obtenue a partir des lois d’action de masse. Le

eq.

taux de réaction inverse s’écrit : k,,, = K,,/k,.

Le taux d’ionisation de ’argon est obtenu a partir de 1’équation [84] :

k

ionisation

=1,68 x10~%° TL"’[M —l—2]exp[—135300] (2.17)
T T
Le taux d’ionisation et de dissociation de I’hydrogéne peut se calculer par [84]:

kréaction = G’Tb eXp(_%—w) (218)

Les coefficients a, b et ¢ servent d’ajustement de I’équation d’Arrhenius décrite par 1’équation
(2.18). IIs sont indiqués dans le tableau 7. La température 7' du coefficient de réaction est
considérée égale & T, dans le cas ol des électrons sont présents, et a T}, s’il y a uniquement
des particules lourdes dans la réaction [73].

Pour lazote, nous avons utilisé les taux de réactions développés par André [73] en
déséquilibre thermique. Le taux de recombinaison (ou inverse) de 1’espéce N obtenu a partir
de la réaction d’ionisation de ’azote s’écrit :

k

inv

=146 x1073* 7! (2.19)
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Le taux de la réaction de dissociation (ou directe) de N, se déduit a partir de ’équation
(2.18) avec T, comme température d’excitation. Dans le cas de mélanges, nous considérons la
loi de proportionnalité.
Avec ces données nous calculons les compositions d'un gaz pur : Ar, H, et N,; et celles de
différents mélanges non-réactifs : Ar/H,, Ar/N,.

Tableau 7. Mécanismes réactionnels utilisés dans nos calculs non-réactifs, 1’énergie

d’excitation (ionisation, dissociation) de lespéce et les coefficients utilisés pour le

calcul du taux de réaction direct k.

N\O Nofll Réaction Energie excitation* (eV) Coefficients Eq. N°
espéce | espéce

1 € - 0,000 - a b c

2 Ar - 0,000 - - - -

3 H - 0,000 ] - - -

4 N _ 0,000 - - - -
K Ar" | Ar+e = Art +e +e | 15,759 | lonisation - - - (2.17)
6** H* H+4+e = H"+e +e 13,597 Tonisation |1,51.10™"| -3,0 | 158 000 | (2.18)
7 | H, | Hyte —=H+H+e | 4478 | Dissociation |223.1072] 05 | 46 600 | (2.18)
8* N* N+e =N +e +e 14,548 Tonisation - - - (2.19)
9* N, | Nyte =N+N+e | 9759 | Dissociation |3,19.10 | -0,5 | 113220 | (2.18)
10* N | N, +e =N +e +e 8,713 Tonisation - - - (2.19)

* Valeurs obtenues par [73]

** Valeurs obtenues par [84]

2.2.3 Méthode de calcul de la composition a 2T

L’algorithme de calcul de la composition est basé sur un modeéle collisionnel-radiatif (loi
d’équilibre chimique). En régime stationnaire les termes de convection et temporel relatifs a
I’équation de conservation de l’espéce sont nuls. Il y a un équilibre entre le nombre de
particules créées et le nombre de particules disparues. L’équation de conservation s’écrit :
on, Ca.
S, =— =Ca;, —n; Do, =0 = n, =—' (2.20)

Y Da,
C.R. i

Ces termes sont proportionnels au taux de réaction (direct et inverse) et aux densités des
particules mises en jeu dans le processus. Etudions les processus chimiques de peuplement

d’une espéce dénommeée A :

k,
R1 Ade == A" +¢ +¢ (2.21)
[ ] ‘invy
k
A4e =2=A+A+e (2.22)

[R2]

invy




Chapitre 2. Composition, propriétés thermodynamiques et de transport 48

Ou kg, kg ki1 €t kiwo représentent respectivement les taux de réaction directs et inverses

des réactions [R1] et [R2]. Les termes C, et D, relatifs & ces deux processus s’écrivent :

+n,mn, Ko |=0 (2.23)

e-"Vinv2 | T

[C’A - nADA]annf_kdl +ny n, Ky —mng| 0,k

invl

Nous obtenons ainsi un systéme de N équations de conservation non indépendantes
constituées de M espéces. Pour rendre le systéme indépendant et donc soluble, il faut
remplacer certaines équations de conservation par les lois d’équilibre suivantes :

e Neutralité électrique ;

e Conservation de la steechiométrie du milieu (en cas du mélange) ;

e Loi de Dalton.

La résolution itérative du systéme de N équations et M espéces nous permet d’accéder a la
densité de particules de 'espéce A. Avec les équations d’équilibre nous remontons facilement
aux densités des autres espéces. L’ordre de résolution dépende de I’espéce supposé majoritaire
A une température et pression initial. Dans la plupart de cas, nous considérons la densité des
électrons (ou d’ions) majoritaires & haute température. C’est donc cette densité que nous

calculons en premier.

2.2.4 Résultats

2.2.4.1 Gaz pur non réactif : Ar, H,

Les figures 17 et 18 indiquent 1’évolution de la composition dune décharge dans I’argon pur
en fonction de la température électronique. Sur la figure 17 nous observons l'influence de la
pression (0,1, 5 et 10 MPa) et sur la figure 18 l'influence des écarts par rapport a I’équilibre
thermodynamique T,/T). Nous constatons d’une part l'influence croissante de la pression sur
la densité d’atomes et des électrons, et d’autre part que l’augmentation de la pression
favorise 1’équilibre thermodynamique & plus basse température. Equilibre qui est supposé
atteint vers n, > 10* (cf. Tableau 1). Nous constatons, sur la figure 18, que le comportement
des espéces varie peu avec 1’écartement par rapport a I’équilibre.

Les figures 19 et 20 présentent 1’évolution de la composition d’une décharge dans I’hydrogéne
pur en fonction de la température électronique. Sur la figure 19 nous observons 'influence de
la pression (0,1, 5 et 10 MPa) et sur la figure 20 l'influence des écarts par rapport a
léquilibre thermodynamique T,/T,. Nous constatons que la densité de particules est une
fonction croissante de la pression et que le comportement des espéces varie considérablement
avec les rapports T,/T,. Les processus d’ionisation sont accentués par ’augmentation de la
température de particules lourdes. Pour des rapports T,/T), élevés, la dissociation de la
molécule est affectée par D’absence d’électrons & basse température, ce qui déplace le

processus chimique dissociatif vers les plus hautes températures. Nous constatons que
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I’augmentation de la pression favorise 'ETL qui peut donc étre atteint vers des températures
inferieures & 10000 K.

En conclusion, & haute pression, la densité de particules augmente, ce qui favorise la
fréquence de collisions entre les électrons et les particules neutres et la thermalisation du

plasma. En effet, dans ces conditions, le plasma s’approche de 'ETL.

2.2.4.2 Mélange non réactif : Ar/H,

Les figures 21 et 22 présentent 1’évolution de la composition d'une décharge dans un mélange
non-réactif composé de 75 % d’argon et de 25 % d’hydrogéne en fonction de la température
électronique. La premiére figure montre ’évolution de la composition du mélange pour
différentes valeurs de pression (0,1 et 10 MPa). La deuxiéme figure montre 1’évolution de la
composition du mélange pour différents rapports 7,/T), (1 et 3).

Nous constatons qu’a plus hautes pression, les processus chimiques commencent &
températures plus élevées et que la densité des espéces est plus importante. Par exemple, a
pression atmosphérique, la dissociation de H, commence & 2000 K tandis qu’a des pressions
de 'ordre de 10 MPa, la température de dissociation démarre vers 3500 K. Nous constatons,
sur la figure 22, que l'influence du rapport T,/T), agit principalement sur le processus de
dissociation de la molécule H, En effet, a basses températures électroniques, l’absence
d’électrons ne permet pas d’atteindre I’énergie nécessaire pour dissocier la molécule. Ce

processus chimique est donc décalé vers des températures électroniques plus élevées.
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Figure 17. Evolution de la composition d’une décharge d’argon pur en fonction de la

température électronique pour différentes valeurs de pression (T,/T, = 1).
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Figure 18. Evolution de la composition d’une décharge d’argon pur en fonction de la

température électronique pour différentes valeurs du rapport T,/T;, (0,1 MPa).
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Figure 19. Evolution de la composition d’une décharge d’hydrogéne pur en fonction

de la température électronique pour différentes valeurs de pression (T,/T,, =1).
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Figure 20. Evolution de la composition d’une décharge d’hydrogéne pur en fonction

de la température électronique pour différentes valeurs du rapport T,/T, (0,1 MPa).
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Figure 22. Evolution de la composition d'un mélange Ar/H, en 3 :1 en fonction de la

température  électronique  pour  différentes  valeurs

(0,1 MPa) : a gauche, T,/T}, = 1 ; a droite, T,/T,, = 3.
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2.2.4.8 Mélange réactif

Dans cette étude, nous nous intéressons a l’'influence de la pression sur la composition d’un
mélange réactif : H/C/O [89], puis dans un mélange plus complexe : Ar/H/C/O en présence
d’électrons et de particules chargées.

Le calcul de la composition & 1’équilibre est obtenu & l’aide du logiciel T&TWinner
[85][86][87][88] basée sur la minimisation de ’énergie libre de Gibbs.

Les corrections en pression sont introduites a partir des coefficients de Viriel au troisiéme
ordre (cf. section 2.2.1.1). La figure 23 montre 'influence de la correction de Viriel sur la
composition d’'un mélange de rapport H,/ CO=2 en fonction de la pression et pour différentes
valeurs de température d’équilibre de la réaction. Nous constatons que cette correction est

négligeable pour des températures supérieures & 700 K.

535 K 623 K 773K
- @  J
CH,

100

10

Produits, % mol
(=Y

0.1

0.01 +—+—t—t—t—t—t—t—t—t
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Pression (x10°), Pa Pression (x10°), Pa Pression (x10°), Pa

Figure 23. Evolution de la composition d’un mélange H,/CO=2 en fonction de la
pression avec la correction de Viriel. Les symboles représentent la composition
corrigée avec les coefficients de Viriel. Les lignes continues indiquent la composition

obtenue sans correction de Viriel.

Mélange réactif : H/C/O

Les espéces considérées sont : H, CO, CO,, H,0, méthane, éthane, propane, n-butane, iso-
butane, n-pentane, iso-pentane, néopentane, éthyléne, propyléne, acétone, formaldéhyde,
acétaldéhyde, formique-acide, acétique-acide, méthanol, éthanol, acétyléne.

Le calcul a été réalisé & une température de 535, 623 et 773 K.

Les deux températures les plus basses correspondent aux conditions de synthése dans les

réacteurs a lit fixe et a lit fluidisé avec un catalyseur métallique & base d’acier. La
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température la plus haute correspond a la température maximale de conversion estimée. La
gamme de pression considérée varie entre 0,1 et 20 MPa.

La figure 24 présente une comparaison entre les résultats obtenus par le logiciel T&TWinner
avec ceux publiés par Anderson [89]. Dans la gamme de pressions et de températures étudiée,
les résultats obtenus avec le logiciel nous permettent de retrouver les tendances du
comportement thermodynamique présenté par Anderson [89]. Nous pouvons ainsi utiliser ce

logiciel de calcul dans notre étude.

2H, + 1CO 1H, + 2CO
100 g
;@ E CH,
©
E 10
o C,H, .
O L
8 1} ]
Q CyH
]; 36
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Figure 24. Evolution de la composition d’'un mélange 2H2+1CO (a4 gauche) et
1H2+2CO (A droite) en fonction de la pression. Comparaison entre les résultats
obtenus avec le logiciel T&TWinner et ceux d’Anderson [89]. Les lignes continues
représentent les valeurs obtenues par le logiciel T&TWinner, et les symboles

représentent les valeurs publiées par Anderson (Température constante de 773 K).

Nous étudions ensuite linfluence du rapport H,/CO sur la composition a 1’équilibre
thermodynamique en fonction de la pression. Quatre types de mélanges ont été étudiés :
3H,+CO,, 2H,+CO, H,+CO et H,4+2CO. Le premier mélange est le moins exothermique. Le
deuxiéme mélange concerne un mélange typique pour la production des oléfines. Le quatriéme
est le plus exothermique.

Dans le but d’avoir une estimation d’espéces majoritaires, nous étudions I’évolution de la
composition dans un mélange classique 2H,+CO en fonction de la pression pour différentes
températures (535 K et 623 K). Nous constatons, sur la figure 25, que les espéces majoritaires
a I’équilibre sont : CO,, H,0 et CH, A plus haute pression, les especes plus lourdes telles que

C,H;, C;Hy et CH;OH augmentent. Nous constatons également sur la figure 26 qui montre

I’évolution du taux de conversion® d'un mélange H% = 2 en fonction de la pression et pour

co

[H, +CO

]final % 100.
[H, +CO

8 Le taux de conversion est exprimé par Anderson [89] comme : |1 — ]
initial
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différentes valeurs de températures, que les faibles températures favorisent le taux de
conversion a basse pression. Toutefois, dés que la pression augmente, le taux de conversion
est peu influencé par la température.

Dans le but d’une part, d’avoir une idée plus précise des autres espéces non majoritaires, et
d’autre part, de pouvoir comparer les résultats avec ceux d’Anderson [89], nous nous
intéressons aux espéces autres que H,, CO, CO, et H,O.

Nous étudions donc I’évolution de la composition des différents mélanges H/C/O en fonction
de la pression & température constante de : 535, 623 et 773 K. Les figures 27, 28 et 29
indiquent que le méthane est encore l’espéce majoritaire. A haute pression et a basse
température, la formation du méthane n’est pas favorisée par la thermodynamique.
L’augmentation de la pression favorise la conversion en hydrocarbures lourds (C,,). Cet effet
est plus important & basses températures. En revanche, I’augmentation de la pression et de la
température favorise la formation de ’éthane, qui en absence du méthane, devient 1’espéce
majoritaire.

Dans un mélange riche en CO, la formation des espéces lourdes est favorisée. En effet,
I’absence de I’hydrogéne ne permet pas la conversion compléte du méthane qui provoque la

formation d’autres espéces telles que ’éthane, I’éthyléne, le propane et le propyléne.
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Figure 25. Evolution de la composition dans un mélange 2H,+CO en fonction de la

pression pour différentes températures. A gauche, 535 K ; et a droite, 623 K.



Chapitre 2. Composition, propriétés thermodynamiques et de transport

56

100

96
94
92

Taux de conversion (%)
©
o
|

I
98i/./'/r—_.___.’

88 2H,+1CO
84 535 K
82 623 K
80

0.1 1 10

Pression (x 10° Pa)

Figure 26. Evolution du taux de conversion d’un mélange H%O
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Figure 27. Evolution de la composition en fonction de la pression a 535 K.
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Figure 28. Evolution de la composition en fonction de la pression a 623 K.
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Figure 29. Evolution de la composition en fonction de la pression a 773 K.
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Mélange : Ar/H/C/O/e

Apres I’étude thermodynamique précédente, nous nous intéressons & l'influence des électrons,
des espéces chargées et d’un gaz inerte sur une composition de type Ar/H/C/O]e.

L’étude de l'influence des électrons et des espéces chargées nous permettra d’accéder aux
informations d’un plasma dans des conditions proches de celles du laboratoire, notamment en
ce qui concerne les propriétés de thermodynamiques et de transport. L’utilisation d’'un gaz
inerte (Ar) dans le mélange H/C/O nous permettra, en laboratoire, de réaliser des
expériences & plus hautes pressions grace aux propriétés électriques et d’abaissement du
potentiel de 'argon.

Les espéces considérées sont : Ar, H,, CO, CO,, H,O, méthane, éthane, propane, n-butane,
iso-butane, n-pentane, iso-pentane, néopentane, éthyléne, propyléne, acétone, formaldéhyde,
acétaldéhyde, formique-acide, acétique-acide, méthanol, éthanol, acétyléne. En ce qui
concerne les espéces chargées nous considérons : ¢, Ar", C*, CH", CO*", CO,*, H".

Les mélanges étudiés sont : 2H,+CO et Hy+2CO diluées respectivement dans 75 % et 50 %
d’argon. Le premier mélange représente le ratio typique pour la production des oléfines, et le
deuxiéme mélange est justifié par la faible sélectivité en méthane, ainsi que par la production
d’autres hydrocarbures plus lourds.

L’évolution de la composition d’une décharge dans un mélange Ar/H/C/O/e en fonction de
la température est représentée sur les figures 30, 31 et 32. Sur ces figures nous nous
intéressons particuliérement a l'influence de la pression sur la composition pour deux ratios
steechiométriques H,/CO qui sont respectivement de 2 et de 0,5. Sur les figures 30 et 31 nous
étudions l'influence du rapport Ar/(H,+CO) (75 % d’argon = Ar/(H,+CO)=3) et sur la
figure 32, 50 % d’argon = Ar/(H,+CO)=1). Les résultats indiquent que la production des
hydrocarbures est favorisée par l'augmentation de la pression et par 1’absence d’hydrogéne
dans le mélange. La dilution en argon n’a pas une influence majeure sur la distribution des
hydrocarbures. Du fait de leur faible concentration a basses températures, les électrons et les

espéces chargées n’ont pas d’influence notable sur la distribution des hydrocarbures lourds.

Nous pouvons conclure que l'augmentation de la pression favorise la formation des
hydrocarbures lourds & températures inférieures de 5000 K. Les électrons et les espéces
chargées auront une influence majeure & plus haute température ou leur population est plus
importante. La dilution dans l’argon n’a pas d’influence notable sur la distribution des

hydrocarbures et sur leur concentration.
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2.2 Composition d’un plasma o deux températures
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Figure 30. Evolution de la composition d’un mélange 9Ar + H, + 2CO en fonction de la

température pour différentes valeurs de pression : 0,1MPa (& gauche) et 10MPa (& droite).
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Figure 31. Evolution de la composition d’un mélange 9Ar + 2H, + CO en fonction de la

température pour différentes valeurs de pression : 0,1MPa (& gauche) et 10MPa (& droite).

3Ar +2H, +1CO 3Ar +2H, + 1CO

1.E+01

R B BALL, B IR B L e

Ar

Ar
1.E+00

1.E-01

1.E-02

1.E-03

1.E-04

Concentration (mol)

1.E-05

1.E-06

1.E-07
5000 10000 15000 0 5000 10000 15000

Température (K) Température (K)

Figure 32. Evolution de la composition d'un mélange 3Ar + 2H, + CO en fonction de la

température pour différentes valeurs de pression : 0,1MPa (a gauche) et 10MPa (& droite).
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2.3 Propriétés thermodynamiques
2.3.1 Masse volumique
La densité d'un plasma est calculée par ’expression [90] :
N
p = nm, (2.24)
i=0

Les graphiques ci-aprés présentent 1’évolution de la masse volumique d’une décharge dans

I’argon pur et dans I’hydrogéne pur en fonction de la température électronique tout d’abord

pour différentes rapport T,./T), (figure 33), puis en fonction de différentes valeurs de pression

(figure 34). Les valeurs obtenues sont en accord avec la littérature [74]. Le rapport T./T) et

la pression du gaz sont des fonctions croissantes de la masse volumique.
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Figure 33. Evolution de la masse volumique de l’argon pur en fonction de la

température électronique pour différents rapports T,/T, (0,1 MPa).
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Figure 34. Evolution de la masse volumique de l'argon pur en fonction de la

température électronique pour différentes valeurs de pression.
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2.3.2 Enthalpie

L’enthalpie spécifique du plasma h=u+Pv est calculée & partir de la somme des contributions

de translation, d’excitation et chimiques. Elle s’écrit sous la forme [90] :

h - h’tmns + hexcit + hchem (225)
avec
5k N
htmns =-=£ neTe + 2 niTz" (226)
2p i=1
hy N 9@,
excit p l; [} a]; ( )
1 N
h(:he’m, = _Zni (E7 - 5&) (228)
Pi=1

L’indice i dénote les différents ions et atomes présents dans le plasma tandis que l’indice e
représente les électrons. L’indice @, correspond & la fonction de partition interne de 1’espéce 1.
E; et 3E, représentent 1’énergie d’excitation (ionisation, dissociation...) et ’abaissement du

potentiel de ’espéce 1.

L’enthalpie du plasma est dominée & hautes températures par les contributions des enthalpies
de translation et celles relatives aux processus chimiques. A faibles températures, la
contribution de l’enthalpie d’excitation n’est plus négligeable & cause de la présence des
particules lourdes. La température de particules lourdes domine le comportement de

I’enthalpie.

Les graphiques suivants montrent 1’évolution de I’enthalpie dans un plasma d’argon pur en
fonction de la température électronique tout d’abord pour différents rapports T,/ T, (figure
35), puis en fonction de différentes valeurs de pression (figure 36). Les valeurs obtenues sont
en accord avec la littérature [74]. Nous pouvons constater que plus 'on s’écart par rapport a

I’équilibre, plus ’enthalpie diminue. Il en est de méme avec ’augmentation de la pression.



Chapitre 2. Composition, propriétés thermodynamiques et de transport 62

1.E+08
[ |[=-Te/Th=1
[ | <= Te/Th=2 S
[ = Te/Th=3
S x Boulos et al. RRre
4 - /: Ay
) /' ,-*_"  Enthalpie de
:: a7 translation
‘a2 1.E+07 | ) [+ (Te/Th=1)
T F £ /]
c L ) PR A
= LA/
Lﬁ [ 5 Enthalpie chimique
(Te/Th=1)
- ' Gaz : Ar pur
Pression : 0,1 MPa
1E+06| [ I I T TR Y T N I T T T |
0 5000 10000 15000 20000 25000

Température électronique (K)

Figure 35. Evolution de l’enthalpie de 'argon pur en fonction de la température

électronique pour différentes valeurs des écarts par rapport a 1’équilibre.
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Figure 36. Evolution de l’enthalpie de l’argon pur en fonction de la température

électronique pour différentes valeurs de pression.

2.3.3 Chaleur spécifique a pression constante

Cette fonction permet d’estimer le taux de variation de l’enthalpie en fonction de la

température a pression constante [76] :

Oln Qtot,i

oT
P,N. PN,
T 3

N %1 ,
cp:[aH] =ky > N,|T? T Qs +2T (2.29)

aT P - =0 oT?
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La dépendance de la chaleur spécifique avec la température indique les différents niveaux
d’ionisation et de dissociation du plasma.

Dans un plasma hors équilibre, la température d’excitation & 1’origine de ces processus est
celle des électrons [90].

Le graphique suivant présente le comportement de la chaleur spécifique en fonction de la
température électronique pour différentes valeurs du rapport T,/ 7T, (6) et pour une pression

constante de 0,1 MPa.
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Figure 37. Evolution de la chaleur spécifique dans l'argon pur en fonction de la

température électronique pour différents rapports T,/ T,
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Figure 38. Evolution de la chaleur spécifique en fonction de la température

électronique dans ’hydrogene pur pour différents rapports T,/T), (0,1 MPa).
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Dans le cas de 'argon pur, on observe un pic & une température d’environ 15000 K. Il s’agit
du pic d’ionisation de "argon correspondant & son premier état d’excitation.

Dans les cas de molécules, tel que I’hydrogéne, les pics a basses températures représentent la
dissociation de la molécule alors qu’a plus hautes températures (~10000 K), les pics
correspondent aux processus d’ionisation de I’atome H & son premier état d’excitation.

Boulos et al. [74] ont étudié l'influence de la pression sur le comportement de la chaleur
spécifique en fonction de la température dans un plasma d’air. Ils ont pu observer que quand
la pression augmente, les pics de dissociation et d’ionisation de l’oxygéne et de 1’azote sont
déplacés vers de plus hautes températures.

De la méme facon, nous avons étudié l'influence de la pression sur un plasma dans ’argon et
dans 1”hydrogéne. On constate que, avec l'augmentation de la pression, les pics
correspondant & lionisation de l'argon diminuent et se déplacent vers les plus hautes

températures.
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Figure 39. Evolution de la chaleur spécifique de l’argon pur en fonction de la

température électronique pour différentes valeurs de pression.
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Figure 40. Evolution de la chaleur spécifique de 1’hydrogéne pur en fonction de la

température électronique pour différentes valeurs de pression.

Nous pouvons expliquer le déplacement des réactions d’ionisation et de dissociation par la loi
des gaz parfaits : P=nk;T. En effet, pour une température donnée, lorsque la pression
augmente le nombre de particules par unité de volume n augmente. Afin que les réactions

chimiques d’ionisation et/ou de dissociation s’effectuent, 1’énergie devrait étre plus élevée
Par conséquent, ces réactions chimiques

( E'ion /diss des particules ~ X z?ion /dissdela particule ) :

s’effectueront & une température plus élevée.
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2.4 Coefficients de transport

L’étude théorique cinétique classique des coefficients de transport d’un plasma se fait & 1’aide
de I’équation inteégro-différentielle de Boltzmann résolue, par exemple, par la méthode de
Chapman — Enskog [91]. Cette théorie établie pour des gaz neutres sans énergie interne et
non réactifs, doit étre modifiee dans le cas des plasmas [91][92]. Pour étre valables, les
résultats devront étre basés sur une résolution de I’équation de Boltzmann & « un ordre
supérieur », pour tenir compte des réactions intervenant dans le plasma (ionisation,
dissociation des molécules), de 1’énergie d’ionisation et de 1’énergie interne des particules.
Nous avons utilisé la formulation de Devoto [93] comme la plupart des travaux cités dans la
littérature et qui découplent les propriétés de transport des électrons des autres espéces du

fait de la tres faible masse des électrons par rapport a celle des autres espéces.

2.4.1 Intégrales de collision

Les propriétés de transport sont gouvernées par les collisions inter-particules. Elles sont

présentées au travers des intégrales de collision [91][92] :

_ A(Ls) 2(1+1)
Qs) — Q - x | exp(—X XS“QZ8 aX 2.30
T 7r(s—|-1)!l2l—|-1—(—1” f ( ) o ( )

avec X =¢ekzT , ou ¢ représente I’énergie relative des particules et Q(lg) la section efficace de

transfert de quantité de mouvement. Le niveau d’approximation retenu, fixe le nombre de
paires (1,s) a considérer, c’est-a-dire, le nombre d’intégrales de collision a calculer [91] [93].
L’obtention de ces intégrales se fait alors a travers deux méthodes [82] :

La premiére, intégre numériquement l’équation (2.30) (c’est en général le cas des collisions
électron — neutre), dans le cas dans le cas ou la section efficace de transfert @ soit connue
(expérimentalement ou théoriquement),

La deuxiéme consiste a déterminer O par des tables, dans le cas ou le potentiel
d’interaction (relié directement & @) est connu.

Cette derniére méthode a été retenue dans nos travaux. Nous utilisons les tables d’Aubreton
et al. [82] pour les espeéces Ar et H,, tandis que pour les autres nous utilisons les intégrales
évaluées dans le modele de Mason, Munn et Smith [94] et obtenues dans la base de données

de Pateyron et al. [85].

2.4.2 Conductivité électrique

La conductivité électrique mesure la capacité a conduire le courant électrique. Etant donné
que la mobilité des électrons est bien supérieure a celle des ions, il est couramment admis que

la conductivité électrique est d’origine électronique. Cependant, cette approche doit étre
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révisée si des espéces chimiques électronégatives sont présentes. En effet, ces derniéres
peuvent capturer ’ensemble des électrons par attachement et ce sont les ions positifs qui
assurent le transport de la charge.

Nous définirons donc la conductivité électrique & partir de la 3™ approximation de la

méthode de Chapman - Enskog sous la forme [93] :

o= §62nf 2r_ D, (2.31)
2 "\mk;T D,

Le ratio D,/D, est une fonction des intégrales de collision électrons — électrons, électrons -

atomes et électrons — ions. Cette expression s’écrit :

11,22 12 12
D, _ Qi — Qe 9

D 0(11 2 12 12)Jr 01(12 02 01 02)+ 02(01 12 02 11) (2‘32)
b Qoj \Gej Qe — 9ej ) Qoj \Dej Dej — Qej Gy Qoj \Gej bej — Dej 9y
ou les fonctions de type qﬁj intervenant dans les intégrales de collision sont écrites :
gy = 8mn Z” (o (2.33)
qe] = 8mn, Zn [ 39(12)] (2.34)
g = 8mn, En 35Q<“> 219@2) +6Q<“>] (2.35)
11 255(2.2) X (25 S(L1) ~(12) A13)
¢} = 8m2n20C + 870,y n, | 220 —15002) 4 12001 (2.36)
j=1
q;jz = 87T\/§n3 ((_2962) — Qﬁs))
al 2.37)
175 315509 13 aneld) (
+ 8 Z G-+ 570 — 300
¢ = sml2n? (022 — 7029 4 5020
(2.38)

N
+ 8mn,> [1215 ol — 7259 399 Vs 100 + 90910>]
=

2.4.3 Conductivité thermique

Dans la méthode de résolution de 1’équation de Boltzmann donnée par Chapman-Enskog, les
interactions considérées sont des collisions élastiques. En utilisant cette méthode, nous
pouvons calculer deux composantes de la conductivité thermique qui rendent compte du

transfert de I’énergie cinétique a travers les collisions élastiques. Ce sont donc les
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conductivités thermiques de translation qui sont dues respectivement aux particules lourdes
(x",) et aux électrons (x%,).

En présence de molécules polyatomiques, il faut considérer les états d’excitation des
molécules. Nous faisons intervenir la conductivité thermique interne (x,,), qui traduit les
échanges d’énergie entre les degrés de liberté comme par exemple la vibration et la rotation
des molécules.

Il faut également prendre en compte le transport de ’énergie di a l'existence de réactions
inélastiques, qui font intervenir échanges énergétiques importants. Nous introduisons ainsi la
conductivité thermique de réaction ().

La conductivité thermique totale s’écrit donc :

+ K

int

K=K+ KL 4 Ry (2.39)

2.4.8.1 Conductivité thermique de translation des particules lourdes

L’expression de la conductivité thermique des particules lourdes est obtenue par une

approximation a l'ordre 2 de la méthode de Chapman-Enskog [95] :

Ly v Ly oy
L
Ly, Lyy oy
T e 0
h 1 N
Ky =4 (2.40)
L, Iy
Ly
Ly, Lyy
ot les coefficients L; ont pour expression :
2 N
_ x_z_z T, 1 . 1*'[EmfﬂL%mi—m;%Bik*"lmimkAml sii=j
K D Ka (mj + mk) Ay 12 4
I, - A (241)
2z.x, mm,; Y N
i (] z'i*'l§_33ij_4Aij] St = j
K (mi + mj> 4; 14
avec
022 sl gl
20 0 i
A =—et By = (2.42)

s =T

Dans le cas d’un gaz pur et d’un mélange binaire, les expressions précédentes se réduisent & :

A
2 -2
ot . = 33224 <107 [T, (2.43)
“ (22)
Ry m;

i

./T m, +m.
Ky = 8,3224 x 107 A ——
: 0122)

i

Qmimj
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Le mouvement de translation des particules lourdes décrit par x”, est indépendant des
propriétés des électrons (T=T),). En effet, aprés un choc entre un électron et une particule
lourde, la quantité de mouvement et la vitesse de cette derniére demeure pratiquement
inchangée. En conséquence, les collisions électron-particule lourdes n’auront pas d’effet

important sur la fonction de distribution des particules lourdes [76].

2.4.8.2 Conductivité thermique de translation des électrons

La conductivité thermique de translation x°, est obtenue par approximation & l’ordre 3 de la

méthode de Chapman — Enskog :

75 ok, T @
K = — ik, = . (2.44)
8 2
My g2 ( q12)
€

ej dej

Les fonctions g, ¢ et ¢’

» sont définies respectivement par les équations (2.36), (2.37), et
(2.38).

2.4.8.8 Conductivité thermique de réaction

La conductivité thermique de réaction représente le transport d’énergie par dissociation et
recombinaison des molécules ou par ionisation des espéces. La chaleur peut alors étre
transportée soit par collision élastique soit sous forme d’enthalpie chimique. En effet, a
hautes températures, les particules présentes s’ionisent, se dissocient et réagissent
chimiquement, contribuant ainsi au transfert d’énergie.

Dans les régions chaudes, une molécule se dissocie en atomes, ces derniers peuvent alors
diffuser vers les régions froides et s’y recombiner libérant ainsi leur enthalpie de
recombinaison. La nouvelle molécule formée peut donc de nouveau diffuser vers les régions
chaudes. Par conséquent, une diffusion continue s’installe entre les régions chaudes et les
régions froides du plasma. La diffusion des électrons est opposée a celles des molécules.

Les auteurs Butler et Brokaw [96] ont montré que la symétrie des coefficients de diffusion
binaire (D;=D;) ne peut s’effectuer qu’au premier ordre de la méthode de Chapman-Enskog.
La conductivité thermique de réaction tirée de leur théorie et étendue au cas d’'un gaz

partiellement ionisé, s’écrira donc :

AH

11 1v

. A A
Avl Am; AHU
1 AH, .. AH, 0

Fopge = — x 2.45
RTT, Ay o A ( )

Awl o A’UU
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avec
.” a. a. Q.
_ _ZZ LA 1 A (2.46)

PDM :L‘k 7 T, I
A; ¢ coefficients stoechiométriques de I'espéce k dans la j réaction
v : Nombre de réactions chimiques et p le nombre d’espéces considérées
a; : Coefficients stcechiométriques de 'espece k dans la j réaction
r, : Fraction molaire de ’espéce k
D, : Coetficient de diffusion binaire entre les espéces k et [

AH, : Enthalpie de la réaction i

2.4.8.4 Conductivité thermique interne

La conductivité thermique interne représente la libération ou le stockage d’énergie sous forme
d’énergie potentielle, le transport par excitation ou la désexcitation des molécules sur des
niveaux de rotation et de vibration liée & l’existence des degrés internes de vibration et de
rotation des particules constituant le gaz. Elle est nulle dans le cas de mélange ne contenant
pas de molécules.

En appliquant & notre mélange la théorie de Hiickel établie pour un gaz pur, nous pouvons
écrire la conductivité thermique interne en fonction des conductivités internes de tous les
constituants (k,); et des coefficients de diffusion mutuels. Au premier ordre d’approximation

de la méthode Chapman-Enskog, nous obtenons [90][97] :

o N l{mt,i

Rint = 21 N D oz (2.47)

= + Ziij

im0y

j=i
PD, 5 0108 Qi | 0" Qi
Rinti = R_;[CPJ _§R] = PD; |2 oT -+ T 8T, (2.48)
h

2.4.4 Viscosité

La viscosité # est reliée au transport de la quantité de mouvement et reste indépendant des
propriétés électroniques (3 = 5, + n, = ;). Pour un mélange complexe faisant intervenir plus
de deux espeéces, la viscosité peut se calculer & la premiére approximation de la méthode de

Chapman — Enskog sous sa forme réduite [95] :
N

2
x/.
n = E : 2.49

T 11385
Z”’fp D,

)

k=i
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expressions ol intervient la pression du milieu, la température cinétique des particules
lourdes et la fraction molaire (z) de l'espéce i, le coefficient de diffusion binaire entre deux
espéces (D) et la viscosité de ’espéce ¢ dans son état pur (u;) qui s’écrit :

) 1
== Pk, Tm — 2.
=16 kT, m, T (2.50)

1)

3.4.5 Coefficient de Diffusion

Le flux de diffusion d’une espece est fonction des coefficients de diffusion binaires D; et de
diffusion thermique D,;. Dans le cadre de la méthode générale, ces coefficients sont définis par
des expressions complexes. En premiére approximation, le coefficient de diffusion binaire

entre deux espéces s’écrit [90][95] :

3
) 1 | kpT
pin =3 (s T) (2.51)
A=) e
i
Qg.jl’l) . Intégrale de collision entre les espéces i et j & la premiére approximation
p - Masse réduite entre les espéces 7 et j qui est égale a m;m; / m; +m,

Les D, varient en sens inverse de la pression.
La diffusion dépend des parameétres suivants :

~ PLXQ\/T‘& /m ~107°m? /s
A partir des diffusions binaires, la diffusion totale d’un mélange peut se calculer :

>
Ly,
D, = k=1 x ||| (2.52)
T
j
avec
€T m; T
D T S PO =
K, = Dyt my S Dyt (2.53)
0 pour ¢ = j

|sz| représente le sous-déterminant de la matrice K construite en éliminant la ™ colonne et

la " ligne. Il sera multiplié par (—1)j e
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2.4.5. Résultats

2.4.5.1 Mélanges non- réactifs

La figure 41 présente ’évolution de la conductivité électrique d’une décharge dans ’argon pur
(a4 gauche) et dans ’hydrogeéne pur (& droite) en fonction de la température électronique pour
différentes valeurs de pression. Tout d’abord nous constatons que la variation de la valeur de
la conductivité électrique sous l'influence de la pression est négligeable. Cet effet est observé

aussi bien dans ’argon que dans ’hydrogeéne.

La figure 42 indique ’évolution de la conductivité thermique d’une décharge dans I’argon pur
(a4 gauche) et dans I’hydrogeéne pur (a droite) en fonction de la température électronique et la
pression. Nous constatons que I'augmentation de la pression agit sur les processus chimiques
d’ionisation (argon et hydrogeéne) et de dissociation (hydrogeéne). En effet, les processus
d’ionisation et de dissociation se réalisent & des températures électroniques plus élevées, ce
qui signifie que la chaleur produite par les processus chimiques dans le gaz plasmagéne est

difficilement conduite & hautes pressions.

Le changement du comportement de la viscosité en fonction de la température électronique
d’une décharge dans I’argon pur (a gauche) et dans I’hydrogéne pur (a droite) est représenté
sur la figure 43 pour différentes valeurs de pression, et sur la figure 44 pour différentes
valeurs du rapport T,/T),. Nous remarquons que I'influence de la pression sur la viscosité est
négligeable pour T, < 9000 K dans le cas de ’argon et pour T, < 4000 K dans le cas de
I’hydrogéne. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’a basses températures les particules neutres
gouvernent le comportement du plasma. Le comportement de la viscosité change dés que les
processus chimiques s’initient (ionisation pour l’argon et dissociation pour 1’hydrogene).
Ainsi, le comportement du plasma est gouverné par les particules chargées et les électrons.
En revanche, 'influence du rapport T./T, est importante & basses températures et devient

négligeable a températures élevées.



73

2.4 Coefficients de transport

1,E+05
1,E+03
1,E+01
1,E-01
1,E-03
1,E-05
1,E-07

1,E-09

Conductivité électrique (S/m)

1E-11

1,E-13

1E15 L

Conductivité thermique (W/m/K)

E

E

4

E

e

E

;

E o

' by ©P:01MPa
F 6 AP :5MPa
SR oP:10 MPa
0 5000 10000

Température électronique (K)

1,E+05

1E+03 |

Conductivité électrique (S/m)

LE-13 f

1E-15 L

1,E+01
1E-01
1,E-03
1,E-05
1E-07
1,E-09

LE-11 |

¢ P:0,1 MPa
AP :5MPa

o P:10 MPa

5000
Température électronique (K)

10000

Figure 41. Evolution de la conductivité électrique d’une décharge dans I'argon pur (a

gauche) et dans ’hydrogeéne pur (A droite) en fonction de la température électronique

pour différentes valeurs de pression.
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Figure 42. Evolution de la conductivité thermique d’une décharge dans l’argon pur (a
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pour différentes valeurs de pression.
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Figure 43. Evolution de la viscosité en fonction de la température électronique d’une

décharge dans l'argon pur (4 gauche) et dans '’hydrogéne pur (a droite) pour

différentes valeurs de pression.
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Figure 45. Evolution de la viscosité en fonction de la température électronique d’une

décharge dans ’argon pur pour différentes valeurs de pression.

2.4.5.2 Mélange Ar/H/C/O/e

L’évolution de la chaleur spécifique de la réaction 9Ar+1H,4+2CO (a gauche) et de la réaction
9Ar+2H,+2CO (a droite) en fonction de la température électronique et de la pression (0,1, 5
et 10 MPa) est représentée sur la figure 46. Comme nous l’avons vu précédemment dans le
cas des gaz non-réactifs, I’augmentation de la pression a une influence majeure sur les pics
représentant les processus chimiques de dissociation et d’ionisation (cf. section 2.3.3). Nous
avons pu constater que ce phénomeéne, également observé dans le cas d’'un mélange réactif,
reste indépendant du ratio du mélange utilisé.

La figure 47 représente la variation de la conductivité électrique dans un mélange
Ar/H/C/O/e en fonction de la température électronique pour trois valeurs de pression et
pour deux ratios steechiométriques de 0,5 (& gauche) et 2 (& droite). Nous remarquons que
cette variation décroit avec ’augmentation de la pression pour 7, > 4000 K, alors qu’elle
devient négligeable pour 7T, > 12500 K. Notons que cette variation est indépendante du ratio
du mélange.

L’évolution de la viscosité du mélange étudiée sous les mémes conditions que précédemment,
est indiquée sur la figure 48. Le résultat de I’étude montre que 1’évolution de la viscosité pour
T, < 10000 K est négligeable par rapport a 'augmentation de la pression et qu’elle reste
indépendante du ratio du mélange quelle que soit la température. En revanche, pour des
températures supérieures & 10000 K, la faible concentration des particules lourdes dues aux
processus d’ionisation diminue la viscosité du plasma. A plus hautes pressions,
laugmentation de la concentration de particules lourdes (comme nous ’avons vu également

dans la section 2.2./) agit sur les processus chimiques d’ionisation et de dissociation
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(cf. section 2.3.3) qui ont lieu & des températures plus élevées. Ceci explique le fait que la
valeur de la viscosité est maximale a des températures plus élevées et a plus hautes pression.

Nous observons sur la figure 49 la variation de la conductivité thermique en fonction de la
température électronique pour différentes valeurs de pression. Ce graphique nous explique
que le mélange riche en hydrogéne (graphique de droite) a besoin de plus d’énergie pour

dissocier la molécule d’hydrogeéne que le mélange riche en CO (graphique a gauche).
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Figure 46. Evolution de la chaleur spécifique d’une décharge dans un mélange
Ar/H/C/O/e en fonction de la température électronique pour a trois valeurs de
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Figure 47. Evolution de la conductivité électrique d’une décharge dans un mélange

Ar/H/C/O/e en fonction de la température électronique pour trois valeurs de

pression et deux ratios stoechiométriques H,/CO de 0,5 (a gauche) et 2 (a droite).
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Figure 48. Evolution de la viscosité en fonction de la température électronique d’une
décharge dans un mélange Ar/H,/C/O/e pour trois valeurs de pression et deux ratios

steechiométriques H,/CO de 0,5 (a gauche) et 2 (a droite).
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Figure 49. Evolution de la conductivité thermique d’une décharge dans un mélange
Ar/H,/C/O/e en fonction de la température électronique pour trois valeurs de

pression et deux ratios stoechiométriques H,/CO de 0,5 (a gauche) et 2 (a droite).
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2.5 Terme d’échange d’énergie par collisions élastiques

Le terme d’échange d’énergie entre les électrons et les particules lourdes est dii aux collisions
élastiques. Nous avons retenu ’approche utilisée par Chang et al.[98], Biberman et al. [99], et

Charrada et al. [100]. Ce terme s’écrit :

N
Qs =

=1

% (T, -1,) (2.54)

Dans cette expression, 7, correspond au taux moyen de la fréquence de collision entre

électrons-ions et électrons-neutres qui est déterminé par la somme de deux fréquences de

collision pour 7, ;

, et pour U _

n

_ e"”ne log A

Ve—i =
127r5§ \/ 27rmek]?§7;3

De—n =N, <Qen> — (256)

(2.55)

Dans ’argon, la valeur de la section efficace de collision électron — neutre, <Q€n> , est calculée

par la relation semi - empirique donnée par Beulens et al. [101] :
(Q,) =28x10%T, —41x10MT? —3x 102 (en m?) (2.57)

Le logarithme Columbien’ (1ogA ) utilisé dans I’équation (2.55) s’écrit :

logA = log|6v2m

T

3
Eokip 1:33
6—2] Ze. (2.58)

La valeur du logarithme columbien peut avoir une influence majeure sur le calcul de la
température dans le cas des plasmas a haute - densité et faible température [102]. Dans notre
cas d’étude, nous prenons en compte la contribution de ce terme. En effet, notre choix est
justifié par nos conditions de trés haute pression (P >> 10° Pa) et de faibles températures
(T,) qui ont pour ordre de grandeur celle de la température ambiante, ce qui approche notre
plasma d’'un état « dense » (ou proche de l'idéalité) et qui a été constaté également dans

I’étude paramétrique réalisée dans la section 1.2.5 du chapitre 1.

9 11 précise l'importance des collisions lointaines entre deux espéces a et B, par rapport aux collisions proches.
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2.6 Conclusions

Ce chapitre a été consacré a la modélisation de la composition, des propriétés
thermodynamiques et des coefficients de transport d’'un plasma & trés haute pression en

fonction des écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique.

Nous avons évalué les écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique en considérant les
électrons et les particules lourdes comme deux fluides indépendants caractérisés par deux
températures : T, et T,. Dans notre modeéle, nous avons introduit le facteur de correction de
la pression AP pour des gaz réels. Pour le cas non réactif, la composition du plasma a 2-
températures a été obtenue par la méthode cinétique. Pour les systémes complexes C/H/O
(cas réactif), nous avons calculé la composition d’équilibre par une approche

thermodynamique.

Les résultats ont principalement visé & évaluer l'influence la pression et des écarts par
rapports a l’équilibre sur la composition dans les cas non réactif (Ar, H, N,) puis réactif
(H,/CO et Ar/C/H/O). Dans le cas non réactif, nous avons constaté d’une part l'influence
croissante de la pression sur la densité d’atomes et des électrons et d’autre part, que
I’augmentation de la pression favorise 1’équilibre thermodynamique a plus basse température
(équilibre supposé atteint vers n, > 10%). Nous avons constaté également que le
comportement des espéces varie peu avec I’écartement par rapport & 1’équilibre
thermodynamique. En revanche, dans le cas des molécules, le comportement des espéces varie
considérablement avec les rapports T./T,. Les processus d’ionisation sont accentués par
Paugmentation de la température de particules lourdes. Pour des rapports T,./T, éleveés, la
dissociation de la molécule est affectée par 'absence d’électrons & basse température, ce qui
déplace le processus chimique dissociatif vers les plus hautes températures. Nous avons
constaté que la densité des espéces est encore une fonction croissante de la pression et que
I’augmentation de celle-ci a favorisée encore 'ETL. En effet, a haute pression, quand la
densité de particules augmente, la fréquence de collision entre les particules électron-neutre
favorise la thermalisation du plasma. Nous avons observé le méme comportement de la

composition d’un mélange.

Dans le cas réactif, le calcul de la composition a 1’équilibre a été obtenu a 'aide du logiciel
T&TWinner [85][86][87][88] basée sur la minimisation de D’énergie libre de Gibbs. Les
corrections en pression ont été introduites & partir des coefficients de Viriel au troisiéme
ordre. Nous avons tout d’abord constaté que cette correction est négligeable pour des
températures supérieures & 700 K. Nous nous sommes intéressés ensuite a l'influence de la
pression sur la composition pour trois températures utilisées dans l'industrie (535, 623 et

773 K) et quatre types de mélanges : 3H,+CO,, 2H,+CO, H,+CO et H,+2CO. Nous avons
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constaté que les espéces majoritaires a 1’équilibre sont : CO,, H,O et CH,. A plus haute
pression, les espéces plus lourdes telles que C,Hy, C;Hg et CH;0H augmentent. Nous avons
constaté que les faibles températures favorisent le taux de conversion & basse pression.
Toutefois, dés qu’on augmente en pression, le taux de conversion a été peu influencé par la

température.

Nous avons constaté également que dans un mélange riche en CO, la formation des espéces
lourdes est favorisée. En effet, I’absence de ’hydrogéne n’a pas permis la conversion compléte
du méthane qui provoque la formation d’autres espéces telles que 1’éthane, 1’éthyléne, le

propane et le propyléne.

Nous avons ensuite étudié I'influence de la pression et des écarts par rapport a I’équilibre sur
les propriétés thermodynamiques et de transport. Nous avons remarqué l'influence de ces
paramétres sur le comportement des propriétés thermodynamiques et de transport,

notamment sur les processus chimiques.

Nous pouvons conclure que la résolution de cette méthode de calcul de la composition, des
propriétés thermodynamiques et de transport qui a été ici présenté, va nous permet par la

suite de modéliser, avec plus de précision, le comportement de la décharge d’arc.
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Chapitre 3

Modélisation des phénoménes au voisinage des

électrodes

3.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude des phénomeénes qui ont lieu au voisinage des électrodes, a
savoir : dans les zones cathodique et anodique. En effet, ’étude de ces phénomeénes nous
permet d’accéder aux chutes de potentiel dans chaque zone caractéristique de la décharge

d’arc.

Pour ce faire, nous nous appuyons sur les théories et les approches proposées dans la
littérature. Le modéle développé prend en considération essentiellement les parameétres
suivants : pression, courant, écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique (7,./T}) et

nature des électrodes.

Dans le modeéle présenté ici, les écarts par rapport a 1’équilibre et 'influence de la pression
(éloignement de l'état de gaz parfait) sont introduits grace a la méthode de calcul de la
composition d’un plasma a 2-Températures qui a été développée dans le chapitre précédent

(cf. section 2.2, chapitre 2).

L’objectif du modeéle est d'une part de comprendre l'influence des paramétres mentionnés
précédemment sur les chutes de potentiel au voisinage des électrodes, et d’autre part
d’expliquer, de facon théorique, les résultats expérimentaux qui sont obtenus au laboratoire

(cf. chapitre 6).
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3.2 Généralités

De tous les phénomeénes physiques caractéristiques d’une décharge d’arc, les phénomeénes au
voisinage des électrodes, notamment les phénomeénes cathodiques, sont les plus complexes et
les moins bien interprétés. Les dimensions caractéristiques des téaches cathodiques et
anodiques et des gaines qui leur sont associées rendent quasiment impossible toute étude
expérimentale directe. La difficulté d’analyse est encore accrue par la considérable densité
d’énergie contenue dans un trés faible volume dont le rayonnement intense interdit 1’étude
spectroscopique approfondie [103]. Cela explique le foisonnement des théories proposées.
Confrontés a ce difficile probléme, les chercheurs ont proposé des modéles qui, moyennant
certaines hypotheses (généralement invérifiables), donnent des ordres de grandeurs
raisonnables de la densité de courant dans une gamme limitée de conditions de
fonctionnement.

A partir de toutes ces théories, plusieurs auteurs ont développé des théories simplifiées qui
nous permettent aujourd’hui le développement de modéles rapidement applicables
[104][105][106][107][108][109][110] pour l'optimisation de procédés industriels basés sur l'arc

électrique.

3.3 Structure des zones voisines aux électrodes

Globalement, le passage d’un courant entre deux électrodes passe par ’étude de différentes
régions, appelées zone cathodique, colonne positive et zone anodique. La figure ci-dessous
montre une représentation schématique d’une décharge électrique de type arc ainsi que la

variation axiale de la tension.

Zone Colonne positive Zone
cathodique d’arc anodique
popaRiit R
Cathode Jet cathodique Jetanodique Anode
/;§—> : I <—<\\
Potentiel (V) ‘ Potentiel (V)
N N ne= o {1 newni ;
T#T Te=Th L | Te=Th Y
< i Te#Th Chute
: anodique
; — e '3
Chute
cathodique
;bD d }\’u z

Figure 50. Représentation schématique d’une décharge électrique de type arc et de la

variation axiale de la tension associé a cette décharge [112].
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Aux bornes de la décharge, la cathode (& gauche de la figure) émet des électrons a trés fortes
densités de courant. Pour un plasma non-thermique, & faible intensité, cette densité de
courant augmente par émission thermoionique & partir d’un ou plusieurs spots cathodiques'
[111]. L’anode (& droite de la figure), joue le role passif de collecteur d’électrons.

La partie centrale de la décharge est occupée par la colonne positive de l'arc. A chaque
extrémité de la colonne positive se trouvent les zones cathodiques et anodiques. Celles-ci
relient le plasma aux électrodes et assurent le passage de courant entre la cathode et ’anode.
Dans des conditions standards (1 atm, 10000 K), la chute de tension dans la zone cathodique
pour la plupart des arcs, est d’environ 10 V, et la densité de courant varie entre 10° et
10° A/m* La chute de tension dans la zone anodique varie entre 3 et 13 V et la densité de
courant est de l'ordre de 10" A/m* [112]. Chaque zone est divisée en plusieurs sous-zones
appelées respectivement : zone de charge d’espace (ou gaine) et zone d’ionisation (ou pré-
gaine). Chaque sous-zone est définie par une longueur caractéristique, par une différence de
tension et par un comportement spécifique. Par la suite nous décrirons ces régions plus en

détail.

3.3.1 Structure de la zone cathodique

Plus nous nous approchons de la cathode, plus le plasma gs’écarte de 1’équilibre
thermodynamique. La plupart des auteurs considérent que la région au voisinage de la
cathode est divisée en plusieurs zones : la zone de relaxation de 1’énergie des électrons, la
zone d’ionisation ou pré-gaine et la zone de charge d’espace ou gaine. Chacune d’elles est
caractérisée phénoménologiquement par un écart par rapport a 1’équilibre thermodynamique
et une longueur spécifique. Ces différentes zones sont décrites par la suite et représentées sur

la figure 51.

Ay ~ 100 pm d-10pym Ao~ 10? um
| | |

X
A

R —
PLASMA — T
Zone de @ Zone de H
HORS - EQUILIBRE | ‘elxation des Zone charge 0
€lectrons d’ionisation d eépace D
(pré-gaine) (gaine) E

Figure 51. Représentation schématique de la zone cathodique.

0 Point d’attachement de I’arc & I’électrode.



Chapitre 3. Modélisation des phénoménes au voisinage des électrodes 90

e Zone de relaxation de I’énergie des électrons

Cette zone est caractérisée par la quasi-neutralité et 1’équilibre d’ionisation malgré des
températures de particules lourdes et des électrons différents. Ici, nous pouvons établir un
bilan d’énergie sur les électrons, ce qui nous permet de définir 1’épaisseur de la zone de
relaxation des électrons (4,) et décrite par ’équation 1.20 définie dans le chapitre 2 (cf.

section 2.2.5.1).

e Zone d’ionisation ou pré-gaine

Bien que la fréquence de collision des électrons émis par la cathode n’est pas suffisante pour
qu’il existe un équilibre d’ionisation, la zone d’ionisation (ou pré-gaine) est collisionelle.
Dans cette zone, la température électronique est toujours différente de celle des ions.
L’épaisseur de la pré-gaine est exprime comme la distance de recombinaison ion-neutre (d,.,)

définie dans le chapitre 2 (cf. équation 1.19, section 2.2.5.1).

e Zone de charge d’espace ou gaine

La zone de charge d’espace (ou gaine) est une zone non collisionelle ou se trouvent les charges
d’espace positives ainsi que ’éloignement par rapport a la quasi-neutralité électrique (n#n;).
L’épaisseur est de l'ordre de la longueur de Debye 4, (cf. équation 1.18, section 2.2.5.1).

Une fois chaque zone définie, nous pouvons procéder & 1’évaluation de linfluence de la
pression et du rapport T,/T, sur chacun d’elles.

Le tableau 8 indique les valeurs des longueurs caractéristiques en fonction de ces paramétres.
Cette étude a été mise en relation par Benilov et Marotta [107].

Nous constatons que la distance totale de la zone cathodique est quasiment égale & celle
obtenue dans notre travail. Cependant, lorsque nous introduisons les densités de particules
issues du calcul de composition a partir du modéle décrit dans notre chapitre 2, les épaisseurs
de la gaine et de la pré-gaine varient notablement. Nous pouvons expliquer ces variations par
le fait que dans ces zones, l'influence de la densité du nombre de particules est importante.
Une fois nos résultats confrontés avec ceux publiés par Benilov et Marotta [107], nous
évaluons l'influence de la pression.

Sachant que plus la pression est élevée, plus la densité de particules dans le plasma augmente
(cf. section 2.2.4, chapitre 2). La longueur de Debye et la distance de recombinaison sont
donc des fonctions décroissantes de la densité et donc de la pression. En d’autres termes,

lorsque la pression augmente, les épaisseurs de la gaine et de la pré-gaine diminuent.

" Le terme « collisionelle » définit I’échange d’énergie et de mouvement entre deux particules. On parle de
collision élastique lorsqu’il y a conservation d’énergie et de mouvement. Si les particules conservent leur

mouvement mais pas leur énergie cinétique, la collision est inélastique.
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Enfin, nous constatons que la zone de relaxation de I'énergie des électrons varie peu avec
I'influencée par la pression (cf. les lignes 4 et 5 du tableau 8).

La dépendance du rapport T,./T, est ensuite évaluée. Nous constatons que la distance de
recombinaison varie peu avec 'augmentation du rapport T./T,. Les épaisseurs des zones
d’ionisation et de charge d’espace sont plus petites quand le rapport T./T) est important. La
zone de relaxation d’électrons ne semble pas étre influencée par cette variable (cf. lignes 6, 7
et 8 du tableau 8).

Comme nous l'avons vu, les résultats montrent que les longueurs caractéristiques sont des
fonctions décroissantes de la pression. La figure 52 montre que la longueur de Debye varie
d’environ 1/10 entre 0,1 et 10 MPa. Nous observons que la distance de recombinaison est
constante a P > 3 MPa tandis que la distance de relaxation de 1’énergie des électrons
s’établit vers 5 MPa.

En conclusion, les longueurs 4,, d,. et A, caractérisant les écarts par rapport a I'ETL,

rec

satisfont les inégalités A, << d,,. << A, [113][114][104] (cf. section 1.2.5.1, chapitre 1). Un

modele fluide peut donc étre mis en ceuvre [107].

Tableau 8. Analyse des grandeurs caractéristiques dans la zone cathodique dans

l'argon pur (T,=4000 K).

Pression s s
() mo (%) T, (K) To(K) A(um) Ap(um) d (um)  Réference
(MPa)

0,1 10% 10% 10 10 100 0,020 10 Benilov et Marotta [107]
Nos résultats dans les
0,1 10% 10% 10 10 96 0,018 10 conditions utilisées par
Benilov et Marotta [107]

0,1 1,62.10% 6,91.10% 10 10 95 0,008 70 Nos résultats

Effet de la pression
5 1,63.102 3,62.10* 10 10 95 0,001 20 Nos résultats
10 1,64.10% 7,23.10% 10 10 95 0,0008 19 Nos résultats
Effet des écarts de 'ETL (T,/T})

1 2,53.10% 1,37.10* 10 5 95 0,004 49 Nos résultats

1 2,02.10%2 9,86.10% 10 7 95 0,005 58 Nos résultats

1 1,73.10% 7,68.10% 10 9 95 0,007 68 Nos résultats
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Figure 52. Variation de longueurs caractéristiques de la zone d’ionisation (p), de la
zone de charge d’espace (d,.) et de la zone de relaxation des électrons (A,) en

fonction de la pression pour T,=10000 K et T,=4000 K.

3.3.2 Structure de la zone anodique

La zone anodique relie la colonne d’arc a ’anode. Dans des conditions de faibles valeurs du
courant, l’anode joue essentiellement le role passif de collecteur d’électrons [103].
Généralement (et de la méme fagon que dans la zone cathodique), la zone anodique est
subdivisée en 3 régions (voir figure 53) : la gaine, la zone de chute libre et une zone frontiere.
Les deux premiéres zones constituent la zone de charge d’espace tandis que la derniére zone
relie cette zone a la colonne d’arc. L’épaisseur de la gaine anodique est de l’ordre de la
longueur de Debye (10®° m). Celle de la zone de chute libre est de 1'ordre du libre parcours
moyen des électrons qui ne subissent pas de collision, ~10° m. La zone d’ionisation suit le
méme comportement que dans la zone cathodique, ~10* m [103].

La distribution du potentiel électrique & l'intérieur de ce systéme difféere peu de celle de la
cathode [115]. Tl est généralement admis que l’anode n’émet pas d’électrons et que donc le
transport de courant est principalement produit par les électrons provenant du plasma et se

dirigeant vers la surface de I’anode.
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Figure 53. Représentation schématique de la zone anodique.

3.4 Modélisation de la zone cathodique

Plusieurs modeéles théoriques sont proposés pour décrire la zone cathodique. Parmi ces
modeles, les théories développées par Riemann [105][106], Schmitz [116][117] et Benilov
[107][108][118] sont souvent mises en avant dans la littérature. La premiére théorie
développée par Riemann et al. consiste & modéliser la gaine et la pré-gaine par les équations
de Boltzmann afin de trouver les grandeurs caractéristiques de cette zone cathodique
[105][106].

Les résultats de la modélisation publiés par Schmitz [116][117] concordent avec les résultats
expérimentaux obtenus par Lhumann [119] et Nandelstédt [120]. Néanmoins, la complexité de
I’approche de Schmitz rend difficile une mise en ceuvre rapide.

La théorie développée par Benilov [107][108][118] a l’avantage de reposer sur des bases
physiques qui permettent de ne pas avoir recours a un formalisme trop complexe.

La pré-gaine est modélisée a I’aide d'une approche fluide' [107]. Dans cette zone de distance
d,.., les électrons et les ions ont peu de collisions avec les neutres. Les électrons, les ions et les
atomes se comportent comme plusieurs fluides interagissant plus ou moins les uns avec les
autres, c’est ce que ’on appelle un modéle multi-fluide.

En ce qui concerne la gaine, un modéle de gaine non-collisionelle est développé en résolvant

conjointement les équations de Boltzmann et Poisson.

3.4.1 Description du modéle

Dans ce travail, nous choisissons de suivre la théorie décrite par Benilov basée sur les

hypotheéses suivantes :

12 Justifié par les inégalités caractérisant les écarts par rapport & 'ETL (cf. section 3.3)
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e un modeéle & une dimension peut étre mis en place dans le cas ou la longueur de la zone
cathodique est trés inférieure a celle du diameétre de la décharge,

e les pertes par rayonnement sont négligeables,

e les vapeurs métalliques issues de la vaporisation de I’électrode ne sont pas prises en

compte.

Cette théorie est particulierement adaptée a notre cas d’étude. En effet, nos travaux de
modélisation de la colonne positive ont montré d’'une part que le diamétre de notre décharge
est de l'ordre du millimetre (cf. chapitre 4) et, d’autre part, que la température de la surface
cathodique n’est pas suffisamment élevée pour considérer une vaporisation du matériel de la
cathode en tungsténe'. Précisons que ces hypothéses ont d’abord été utilisées par Cayla et al.

[109] et vérifiées expérimentalement.

3.4.1.1 Zone d’ionisation (pré-gaine)

Pour cette zone, nous parlons de modeéle multifluide [108], du fait que les électrons, les ions et
les atomes sont considérés comme des fluides différents interagissant plus ou moins les uns
avec les autres. Ainsi, pour chaque fluide, les équations qui interviennent dans le modéle sont
les équations de conservation du mouvement et les équations de continuité.
Le probléme est résolu sans prendre en compte les équations de conservation de 1’énergie car
Benilov donne un nombre important d’approximations physiques par rapport aux
interactions entre les particules, notamment par rapport au tenseur de pression qu’il
considére comme un scalaire et par rapport a ’érosion de la cathode qui est négligée [108].
Une estimation de la valeur de la densité d’ions a l'interface gaine—pré-gaine est obtenue a
partir de I’analyse des équations multi-fluides dans la zone d’ionisation avec une température
électronique, de neutres et d’ions constants et en considérant les particules chargées a leurs
premier état d’excitation [108] :
I I
L2t mD, _k_n?

1771000 Tec 100

(3.1)

ou n,  représente la densité d’ions & linterface plasma-pré-gaine. Cette densité est

supposée étre a I’équilibre de la neutralité électrique. D, exprime le coefficient de diffusion

ion-neutre a l'interface plasma-pré-gaine.

La chute de tension dans la pré-gaine, U,

ré-gaines €5t déduite & partir du facteur de Boltzmann.

Celle-ci s’écrit :

kb T(‘a Mo
pré—gaine e 1Ogn_ (32)

es

3 La température de vaporisation du tungsténe est proche de 5933 K
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La chute de tension totale au voisinage de la cathode s’exprime par U.mose = Ugsine + Upregaine-
U,

Laine Teprésente la chute de tension dans la gaine. Cette valeur sera détaillée plus loin.

Considérons maintenant le bilan d’énergie dans la zone d’ionisation. On distingue deux

sources :

o le flux d’énergie injecté dans la zone d’ionisation par les électrons émis et accélérés dans
la zone de charge d’espace,

e le travail du champ électrique sur les électrons & l'intérieur de la zone d’ionisation.

Le travail du champ électrique, estimé égal a la chute de tension dans la pré-gaine multipliée
par la densité de courant des électrons. s’exprime par J,,,(2kzT, + eU,uin.)-
Le flux d’énergie absorbé par les électrons quittant la zone d’ionisation vers la zone de charge

d’espace est égale a J,(2kpT, + eU,

qaine)- L€ flux d’énergie absorbé par les électrons quittant la

zone d’ionisation vers le plasma est égal a 3,2 j/e kg T..

En ce qui concerne le bilan d’énergie des électrons, nous considérons que les pertes par
ionisation (J; &) sont égales aux pertes d’énergie par collision entre les électrons et les
. R e C
particules lourdes a l'intérieur de la zone d’ionisation, et que les pertes par collision élastiques

sont négligeables.
Ainsi, I’équation de bilan d’énergie des électrons dans la zone d’ionisation s’écrit :

Joo —J, +7 /€

Tom (25T, + €U, ) + =22 kT log “e2 =

Teg (3.3)
J, (2k,T, + €U,

gaine

)+ 3,22k, T, + Je
€

Substituant j dans cette équation, on obtient :

J

em

eU

gaine

log e — 3,2]] -
n

es

(3.4)

J, el

gaine

+ kgT,

€ + ZkgT,

log e —1,2” +J,
n

es

3,2—0,510g7%—x”

es

3.4.1.2 Zone de charge d’espace (gaine)

La zone de charge d’espace est générée par les ions et les électrons qui arrivent du plasma du
fait de la contribution négligeable des électrons émis. Dans ces conditions I’équation de
Poisson s’écrit :
d2
Eo—f = e(ne—Zni) (3.5)
dy
ol ¢ représente le potentiel électrostatique. L’axe y est dirigé de la surface de la cathode vers

le plasma. Z symbolise la charge statistique d’un ion.
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La distribution de la densité de particules des électrons dans la gaine est décrite par le

facteur de Boltzmann :

n, = n),expﬂ

€ €s kB 7—; ( 3 . 6 )

Afin de calculer la densité d’ions dans la gaine, on doit résoudre ’équation stationnaire de

Boltzmann dans les conditions précédemment évoquées :

0
V- — == =0 avec n, = ffdv (3.7)

v représente la composante y de la vitesse de la particule, fest la fonction de distribution de
vitesse d’ions décrivant la dépendance en v». Tous les ions arrivant & la surface seront
neutralisés. On écrira f(4,0) =0 pour v>0.

La dépendance de f sur v dans la gaine est une condition aux limites de 1’équation
précédente. Si dans la gamme de pression considérée, la gaine est non-collisionelle, la fonction
de distribution des vitesses des ions & I’entrée de la gaine peut se résoudre avec ’équation de
Boltzmann sans terme de collision. Elle est introduite & travers la distribution des vitesses

des ions quittant la zone d’ionisation. Ceci est une fonction « porte » qui s’écrit :

Dis Pour—<“s+u¢><”<_(vs_ui>

f(oov) =124, (3.8)
0 dans le cas contraire
Ou, apres un changement de variables (Y, v ) vers (Y, %miUQ +Zed) :
Mis our —v, <v<—v
flpo) =12y, P - (3.9)
0 dans le cas contraire
ou
2 27
vy = v, (y) = \/(1)5 :I:ui) — W:(p (3.10)

représentant v, = [kgT] / m; la vitesse d’agitation thermique, m, la masse de lion et 7 sa

température. n,, représente la densité des ions dans la gaine (Zn, =n,), v, exprime la

s
valeur absolue de la vitesse des ions dans la gaine. La densité de flux d’ions vers la cathode
peut ainsi s’écrire J, = n,v,.

Apreés une intégration de ’équation de Boltzmann pour les ions (cf. équation (3.7)) en
fonction de f, nous obtenons la densité d’ions qui s’écrit :

—v

2 18 2’U/Z

L’équation de Poisson devient, apres substitution de n, et de n, :
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2n, v — 3 u? e
Blo)= [Dislp | 7% 2 Y o 1 - exn 2P 3.12
() J . m[ T ;s [ expkﬂ;] (3.12)
ot v, est la vitesse de Bohm quand ¢ tend vers O :
k(T + 21, )
v =, |—————— (3.13)
m

En effet, v, représente la vitesse limite pour laquelle la neutralité dans le plasma n’est plus
respectée (critére de Bohm). Il s’agit de la vitesse que les ions doivent dépasser pour créer
une zone de charge d’espace positive formant la gaine.

Le courant électrique dans la gaine est donc conduit par les ions, les électrons du plasma et

les électrons émis. La densité de courant vers la surface de la cathode peut s’écrire :

j=e(Z]; 4+ J + e —J,) (3.14)

see €

Cette densité de courant totale peut étre décomposée en quatre composantes :

e une composante ionique, ou J, est le flux ionique :

Jp = nm\/kb(j: +ZT6> / m; (3'15)

e une composante représentant la densité de courant rétro-diffusé, ou J, représente le flux
des électrons du plasma et qui est donné par :

J, = " Ce exp(—eU

e 4 gaine

8k, T
Be (3.16)

/k37;> avec C, =
™,

e
e une composante représentant la densité de courant des électrons thermo-émis
Jom = —€ Jop - Jom TEprésente le flux d’émission des électrons de la surface. Cette relation

est donnée par 1’équation de Richardson — Schottky :

A-AA
J, = AT exp| — 3.17
em R w p[ kBTw ] ( )

Aj est la constante de Richardson. Sa valeur théorique est :
drkimee | h® =1,2x 100 AK?m > (3.18)

Cette constante dépend de la nature du matériau de 1’électrode. Nous utilisons la valeur
correspondant au tungsténe pur [107] égale a 6,02x105%AK>m™2. ¢ et AA représentent
respectivement le travail de sortie du matériau et la correction de Schottky. Pour une

cathode en tungsténe pur la valeur du travail de sortie est de 4,55 eV [107]. La correction de
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Schottky estime l'influence du champ électrique a la surface de la cathode E, sur 1’émission
des électrons a la surface. Celle-ci s’écrit (en eV) [109][115] :
eSE

AA = s (3.19)
4me,

e Une composante représentant le flux par émission secondaire d’électrons. Cette
composante est définie par affectation de la densité de flux ionique j . Elle est donnée par
Jeee = V3, [109][115] d’ott ~, représente le deuxiéme coefficient d’émission des électrons
(~ de 0,1 [121]). Dans notre cas d’étude, caractérisé par des hautes pressions et faibles
courants, la densité de flux de courant par émission secondaire est affectée par la pression

[115] et surtout aux basses températures [109].

Cayla et al. [109] ont mis en évidence le rdle que pouvait jouer 1’émission secondaire
notamment dans la limitation de la valeur de la chute de tension pour les basses

températures de surface cathodique (7, < 2000 K).

En ce qui concerne la densité de flux d’énergie, celle-ci se décompose en trois contributions :
la densité de flux d’énergie ionique ¢;, la densité de flux d’énergie des électrons rétro-diffusés
q., et la densité de flux d’énergie des électrons thermo-émis g¢,,,. La premiére est donnée par la
somme des contributions le flux d’énergie cinétique j [k, (27; + 0,527,) + ZeU, | et par le flux

d’énergie dii & la neutralisation des ions sur la cathode j[e - ZAEff] avec 4, =A—AA. On

peut donc en déduire le flux ionique d’énergie :

6 = Ji [k (21, +052T,) + e — ZAy | (3.20)

Par le méme type d’analyse, le flux d’énergie cinétique des électrons rétro-diffusés est obtenu
par 7.2 kg1, et le flux d’énergie da a leur absorption par la cathode s’écrit : JoAg Ainsi, le

flux d’énergie total des électrons rétro-diffusés, g, , est exprimé par la relation :

g, =5, (2k,T, + Ay ) (3.21)

Enfin, les électrons émis par la cathode créent un flux d’énergie, g, , qui se décompose en un
flux d’énergie cinétique dépendant de la température de paroi, T, . Ce flux d’énergie cinétique
s’écrit alors : j,, 2 k5T, . D’autre part, le flux d’énergie emporté par les électrons, lors de la

Le flux d’énergie par les électrons émis par la cathode s’écrit :

Qe = jem <2kB];U + Aeff) (322)

thermo-émission, est : j, A

Le flux total d’énergie vers la cathode, Ogaine » €St donné par la somme de ces trois termes :

qgaine =4q; + 9 — Yem (323)



99 3.4 Modélisation de la zone cathodique

La figure 54 montre le comportement de chaque flux entre la surface de la cathode et le

plasma, et les flux d’énergie associés.

v

AL

&
mMOOTI-H>O

v

qgaine

Figure 54. Représentation des flux de courant et d’énergie sur la cathode.

8.4.1.8 Méthode de calcul

L’ensemble des équations présentées nous permettent de calculer le transfert de courant a
travers la zone voisine de la cathode. Le régime de transfert de courant est régi par deux
paramétres d’entrée : la température de surface T, et la tension appliquée au voisinage de la
cathode. Techniquement, il est préférable de choisir T, comme deuxiéme parameétre d’entrée
[108][122].

La procédure de calcul commence par le calcul des densités de particules dans le plasma
(cf. section 2.2.3, chapitre 2) a partir de trois valeurs initiales préétablies : une température
électronique, une pression et une température de particules lourdes. A partir de 1’équation
(3.1) on en déduit n, puis J,. A partir du bilan d’énergie d’électrons dans la zone d’ionisation
(cf. équation (3.15)) du flux de la densité des électrons (cf. équation (3.16)) et de la relation
Richardson-Schottky illustrée par I’équation (3.17), nous déduisons U, J., €t J..
Finalement, les formules (3.14), (3.2) et (3.22) nous permettent d’obtenir la densité de
courant totale j, la chute de tension dans la zone d’ionisation U, . €t le flux d’énergie du

plasma vers la surface de la cathode g,

3.4.2 Résultats
8.4.2.1 Sensibilité de paramétres

Le tableau 9 résume l'influence des quatre paramétres suivants : température électronique
(parameétre d’entrée du modele), pression, température de surface cathodique et écarts par
rapport a 1’équilibre sur les grandeurs caractéristiques de la zone cathodique. Les calculs sont
effectués dans le cas suivant : P = 0,1 MPa, T, = 3000 K, T,/ T, = 1, y=0,1 et T, =10000 K.
Le domaine de variation des paramétres est défini en fonction des conditions obtenues au

laboratoire excepté pour la pression, qui a été prise a la pression atmosphérique dans le but
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de pouvoir la comparer plus facilement avec les résultats de la littérature, notamment ceux

de Benilov et al. [107][108].

Une étude plus approfondie sur l'influence de chacun des paramétres précédemment évoqués

est développée dans les prochaines sous-sections.

Tableau 9. Etude de sensibilité des parameétres suivants :

température électronique

(parametre d’entrée du modele), pression, température de surface cathodique et

écarts par rapport a 1’équilibre sur les grandeurs caractéristiques de la zone

cathodique.
Ucathode Ugaine Upre-gaine J O E
V) V) V) (kAm?)  (kwm?®)  (kvm?)
5 4,90 0,00 4,90 123 -623 0
Te (KK) 10 8,12 4,17 3,96 171 84,0 2710
15 76,10 72,14 3,97 3280 218000 610000
0,1 8,12 417 3,96 171 84,0 2710
P (MPa) 5 7,17 1,01 6,16 37,9 -13,3 255
10 7,17 0,45 6,72 31,3 -9,2 77,5
2 167 163 3,96 45,8 7270 9900
Tw (KK) 3 8,12 417 3,96 172 84,0 2710
4 3,96 0,00 3,96 13800 -672000 3,59 10-5
1 8,12 4,17 3,96 172 84 2710
Te/ Ty 2 9,88 6,04 3,84 245 536 4380
3 12,16 8,38 3,78 299 1310 6120

3.4.2.2 Influence de la température électronique

Nous constatons, sur le tableau 9, que toutes les grandeurs analysées augmentent en fonction

de la température électronique exceptée la chute de tension dans la pré-gaine qui diminue

légerement. Cette variation peut s’expliquer par le fait qu’a une température électronique

élevée, la population des électrons a l'interface augmente (voir figure 55) et que le ratio des

populations des électrons entre le plasma et l'interface gaine-pré-gaine diminue. Ainsi, nous

pouvons dire que la chute de tension dans la pré-gaine est sensible aux variations de la

population électronique & l’interface. Si nous évaluons ce rapport entre la population des

électrons & différentes valeurs de pression

(rappelons que dans notre cas d’étude

P >> 0,1 MPa), nous observons l'influence croissante de la pression sur la chute de tension

dans la pré-gaine.
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Figure 55. A gauche : évolution de la densité des électrons dans le plasma a l'interface gaine-

pré-gaine en fonction de la température électronique (0,1 MPa, Tw=3000 K, T,/T;=1, y=0,1).

A droite : variation du rapport entre les densités 1og["eoo ] en fonction de la température
n

électronique pour différentes valeurs de pression.

Nous pouvons expliquer I'augmentation des autres grandeurs par 'influence de I’ionisation du

plasma (augmentation du flux de densité des ions). Ce phénomeéne est observé sur la figure

56. En effet, & basses températures, T, < 20000 K, c’est principalement le flux d’ions vers la

cathode qui va permettre d’entretenir 1’arc.
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3.4.2.8 Effet de la Pression

Figure 56. Evolution du flux de densité de courant en fonction de la température

électronique. Calcul réalisé a 0,1 MPa, T,=3000 K, T,/T,=1, y=0,1).

Comme nous ’avons constaté sur le tableau 9, la chute de tension cathodique et le champ

électrique sont des fonctions décroissantes de la pression. Nous observons ce phénoméne sur

la figure 57 pour une température électronique de 10000 K et pour une température de

surface cathodique de 4000 K.
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Sur la figure 57-a nous remarquons I’évolution croissante de la chute de tension dans la pré-
gaine et I’évolution décroissante de la chute de tension dans la gaine. Nous constatons, qu’a
haute pression, la chute de tension cathodique est gouvernée par la chute de tension dans la
pré-gaine.

Sur la figure 57-b nous constatons, dans les mémes conditions de la figure 57-a, que le champ

électrique est une fonction décroissante de la pression.

10 1.E+07
a) b)
8 Ucathode
- b E
S A\ S 1.E+06 }
= <
S 6F 3
8 Upré—gaine 3’
] =]
3 ks
g 4 o
5 :Eu 1E+05 } (
(@]
2
0 PR S T IS — TS S ——— S 1E+04 Lo
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Pression (MPa) Pression (MPa)

Figure 57. A gauche : évolution de la chute de tension dans la gaine et la pré-gaine en
fonction de la pression, pour une température électronique constante de 10000 K et
pour une température de surface cathodique de 4000 K. A droite : variation du

champ électrique en fonction de la pression dans les mémes conditions.

Si nous évaluons l'influence de la pression sur la chute de tension dans la gaine et pré-gaine
en fonction de la température électronique (cf. figure 58), nous constatons, qu’a faibles
températures électroniques (7T, < 10000 K), 'influence de la pression sur la chute de tension
dans la gaine est quasiment négligeable (cf. figure 58-a). Dans la gaine, la chute de tension

varie entre 3 et 10 V quelle que soit la pression et la température utilisée (cf. figure 58-b).
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Figure 58. Evolution de la chute de tension dans la gaine (a droite) et de la chute de
tension dans la pré-gaine (& gauche) en fonction de la température électronique pour

différentes valeurs de pression (y=0,1, T,,=3000 K).

L’influence de la pression sur le flux de densité de courant en fonction de la température
électronique est montrée sur la figure 59. Nous constatons que 'influence de la pression sur le
flux de densité de courant est quasiment négligeable a basses températures (T, < 10000 K).
A hautes températures électroniques (T, > 10000 K), nous constatons que le flux de densité
de courant est une fonction décroissante de la pression. En effet, pour T, > 10000 K et a
pression atmosphérique, le flux de courant augmente considérablement vers ~4.10° A/m’ A

plus hautes pressions, le flux de courant ne dépasse pas 1.10° A /m”.
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Figure 59. Evolution du flux de courant total en fonction de la température

électronique pour différentes valeurs de pression (T,=10000 K, T,,=3000 K, Argon,
vy=0,1).
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8.4.2.4 Influence de la température de la surface cathodique

Comme nous ’avons vu dans le tableau 9 et dans les résultats précédents, la pression est une
fonction décroissante de la chute cathodique. Toutefois, si nous analysons l’influence de la
température a la surface cathodique sur la chute cathodique en fonction de la pression, nous
remarquons (cf. figure 60) que la température a la surface cathodique a une influence plus

importante que la pression sur la chute cathodique.

200
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Figure 60. Evolution de la chute de tension totale en fonction de la pression pour

différentes valeurs de température de surface cathodique (T ,=T;,=10000 K, y=0,1).

Cette influence de la température a la surface cathodique s’avére trés intéressant dans notre
étude. En effet, nous constatons sur la figure 61, qu'une brusque diminution de la valeur de
la chute de tension a lieu & une température de surface cathodique entre 2000 K et 3000 K
quelle que soit la pression utilisée. Nous remarquons que ce phénomeéne, également observé

par Cayla [109] et Benilov [107], nous permet de controler ’énergie fournie par la décharge.
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Figure 61. Evolution de la chute de tension dans la zone cathodique en fonction de la

température de surface cathodique pour différentes valeurs de pression.
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Nous constatons dans la figure 62, la variation du champ électrique (cf. figure 62-a) et de la
densité de flux de courant (cf. figure 62-b) en fonction de la température a la surface
cathodique pour différentes valeurs de pression. Nous constatons, quelle que soit la pression,
d’une part que le champ électrique est une fonction décroissante de la température a la
surface cathodique et d’autre part, que la densité de flux de courant est une fonction
croissante de la température a la surface cathodique. Nous remarquons également que pour

des températures de surface cathodiques élevées, I'influence de la pression devient quasiment

négligeable.
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Figure 62. Evolution du champ électrique (& gauche) et de la densité de courant (a
droite) en fonction de la température de surface cathodique pour différentes valeurs

de pression.

3.4.2.5 Effet des écarts par rapport o l’équilibre thermodynamique

Dans nos conditions d’étude, le plasma se trouve hors équilibre thermodynamique ou proche
de ’équilibre (cf. chapitre 4). C’est pourquoi il est important d’étudier I'influence des écarts
par rapport a l’équilibre sur les grandeurs caractéristiques de la zone cathodique. En effet,
lorsque T, > 10000 K, l'influence du rapport T,/ T, sur les grandeurs caractéristique de la
zone cathodique est importante. En revanche, lorsque 7, < 10000 K, l'influence des écarts
par rapport & Iéquilibre devient négligeable. Nous pouvons observer ce phénomeéne
caractéristique de la zone cathodique sur les figures 63 et 64.

En général, pour des températures électroniques élevées (T, > 10000 K), I’écart par rapport a
I’équilibre favorise la chute de tension dans la gaine et diminue celle de la pré-gaine. Le
champ électrique et le flux de courant total augmentent également. Cependant, a faibles
températures électroniques (T, < 10000 K), c’est toujours la pré-gaine qui gouverne la chute
de tension dans la zone cathodique, et les écarts par rapport & 1’équilibre ne semblent pas

influencer les grandeurs.
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Figure 63. Evolution de la chute de tension totale dans la zone cathodique en
fonction de la température électronique pour différents rapports T,/T,. Calcul réalisé

a pression constante (P=0,1 MPa) et pour une température de surface cathodique

T,=3000 K.
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Figure 64. Evolution du champ électrique (a gauche) et du flux de courant total vers

la cathode (a droite) en fonction de la température électronique pour différents

rapports T,/T). Calcul réalisé & 0,1 MPa et Tw = 3000 K.

8.4.2.6 Nature de la cathode

Bien que la cathode utilisée en laboratoire est en tungsténe, nous évaluons l'influence de la
nature du matériau de la cathode a travers le travail de sortie du matériau (¢) et la
constante pré-exponentielle (Ay). Le tableau 10 ci-dessous montre les valeurs caractéristiques

de ces grandeurs pour le tungsténe pur et le tungsténe thorié.
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Tableau 10. Valeurs caractéristiques de la nature de la cathode : travail de sortie du

matériel, constante pré-exponentielle et température de fussion du matériel.

Matériau OeV) Ay AKm?)  Thuw (K) Réf,
Tungsténe pur ~4,55 6,02.10° 5933 (107]
Tungsténe thorie  ~2,63 3,00.10* - (107]

Sur la figure 65, nous évaluons la densité de courant totale en fonction de la température
électronique pour différentes valeurs de température de surface cathodique (0,1 MPa) et pour
deux types de matériau de cathode : la figure 65-a en tungsténe pur et la figure 65-b en
tungsténe thorié.

Nous observons tout d’abord que ’allure des courbes de flux de courant est homogéne quelle
que soit la température électronique et la température a la surface cathodique, exceptée pour
le cas T,=3000 K (cf. figure 65-a) qui chute brusquement & faibles températures
électroniques. Nous remarquons ensuite que le flux de courant est plus important & fortes
températures de surface cathodique et pour le tugnsténe thorié (cf. figure 65-b) quelle que
soit la température électronique.

Sur la figure 66, nous évaluons la chute de tension cathodique en fonction de la température
électronique pour différentes valeurs de température de surface cathodique (0,1 MPa) et pour
deux types de matériau de la cathode : la figure 66-a en tungsténe pur et la figure 66-b en
tungsteéne thorié.

Nous remarquons particulierement que la chute de tension cathodique est une fonction
décroissante de la température & la surface cathodique. Il faut remarquer que la chute de
tension cathodique augmente brusquement de 10 V a 150 V a une température de surface
cathodique de 3000 K et dans le tugnsténe pur (figure 66-a).

En effet, nous constatons que l'influence de la température a la surface cathodique est plus
importante dans le tungsténe pur. Toutefois, quel que soit le matériau utilisé, la chute de
tension est une fonction croissante de la température électronique et de la température a la

surface cathodique.
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Figure 65. Evolution de la densité de courant totale en fonction de la température
électronique pour différentes valeurs de température de surface cathodique (0,1 MPa).

En haut, tungsténe pur ; en bas, tungsténe thorié.
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Figure 66. Evolution de la chute de tension totale en fonction de la température
différents valeurs de température de surface cathodique

(0,1 MPa).En haut, tungsténe pur ; en bas, tungsténe thorié.
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3.5 Modélisation de la zone anodique

La zone anodique est étudiée a partir de différentes approches. Nous pouvons d’abord citer
les modeles simplifiés a une dimension (1-D) [115] qui sont basés sur les hypothéses
simplificatrices suivantes :

o influence de vapeurs métalliques négligeable,

o transfert d’énergie vers le matériel anodique négligeable.

Des approches plus complexes consistent & prendre en considération :

o le couplage des zones voisines avec la colonne d’arc sous linfluence des vapeurs
métalliques émises par I’anode [123][124][110],

o linfluence de I’énergie transférée dans le matériel [125][126],

e l’ensemble des deux hypotheses ci-dessus [127][128].

Cependant, en raison de la caractéristique du matériau utilisé dans notre étude (anode en
tungsteéne), application d’un modeéle simplifié¢ similaire & celui utilisé par [115] nous semble

suffisante.

3.5.1 Description du modéle

A Tlinterface entre le plasma et la surface anodique se trouve un espace fin caractérisé par
une importante différence de potentiel axiale. Cet espace n’est pas & 1’équilibre
thermodynamique [129][130][131][132] ; la température des particules lourdes se trouve proche
de la température de la surface anodique (typiquement entre 2000 et 3000 K), tandis que la
température électronique est élevée afin de maintenir un fil conducteur entre le plasma et
Iélectrode [127]. Ainsi, comme dans la zone cathodique, la zone anodique se divise en une
structure contenant une zone de charge d’espace (gaine et zone de chute libre) et une zone
d’ionisation (pré-gaine). L’épaisseur de la tache anodique a donc la valeur de la somme des
deux zones qui est dans la plupart des cas égale a 10" m [127].

La distribution du potentiel électrique de ce systéme différe légérement de la distribution de
la cathode. En effet, la chute de tension dans la zone de charge d’espace étant négative [115],
on suppose que l'anode n’émet pas d’électrons et que le transport de courant est
principalement da a la diffusion des électrons du plasma vers la surface anodique. Ainsi nous

pouvons définir cette diffusion par :

je.,l)ack = 1 en, Pvth eXp(_eUs/kng}se ) (324)

4 &P ese

Ou U, représente la chute de tension dans la gaine anodique (U, varie généralement entre 3 et

8 V [115]). T, symbolise la température a la surface anodique, U(Z;e représente la vitesse

thermique moyenne d’un électron et n,p la densité d’électrons venant du plasma.
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Quand la valeur du champ électrique tend vers zéro, le courant électrique est purement

diffusif. Ainsi, le flux électronique sortant de ’anode peut s’écrire :

kT, Vn
Be . P (3.25)

e n, p

j@:

Le flux de courant total est donc la somme du flux de courant sortant de ’anode et du flux

de courant par diffusion des électrons du plasma vers la surface anodique.

La densité d’électrons a la frontiére de la zone anodique s’écrit :

1
Mosp = Mop (3.26)

e,

1 + edanodejtot

kol
Ou d,,,q représente 1’épaisseur de la zone anodique, o exprime la conductivité électrique du
plasma, j,, le flux de courant total venant du plasma vers I’anode et n, p la densité d’électrons
dans le plasma.

La chute de tension dans la pré-gaine, U,,, est calculée par I’équation (3.2). La chute de

sy

tension dans la gaine est calculée avec :

Us = kBeiZ; log(ene,SEvéh/letot ) (327)

Le flux d’énergie de la surface anodique s’écrit de la méme facon que dans la zone

cathodique :
4 = qs,md + qs,e,back + qs,a (3'28)

Avec ¢,,,, représentant le refroidissement par rayonnement thermique ; g, exprimant le
chauffage par retro-diffusion électronique ; et ¢, la conduction thermique de neutres. Chacun

de ces termes s’exprime par :

qs,md = Eststs4 (329)
qs,e,back = je,back (2kBTé,se + Aeff ) (3'30)
4, = _Aa VZ;L (331)

Ou C,, représente la constante de Stefan-Boltzmann ayant pour valeur ~5,67.10% W/m® ¢,
exprime le coefficient d’émission de surface (pour le tungsténe) en fonction de la température

a la surface anodique (7,) dont la formule s’écrira [128] :

e, = —0,0266 +1,8197.10*T —21946.10 T2 (3.32)
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3.5.2 Méthode de calcul

De la méme fagon que dans la zone cathodique, un bilan d’énergie sur les flux de courant
nous permet d’accéder & la chute de tension U, dans la gaine anodique. Nous accédons
ensuite au flux de courant total dans la zone anodique, puis nous remontons aux valeurs de la
densité d’électrons a l'interface gaine-pré-gaine (n,qz) et a la chute de tension dans la pré-

gaine (U,,).

3.5.3 Résultats

3.5.3.1 Effet de la pression

La figure 67 représente 'influence de la pression sur 1’épaisseur de la zone anodique. Notons
que cette grandeur varie entre 10 et 10° m comme cela est observé dans la littérature [127].
A haute pression, I’épaisseur s’établit vers des valeurs proches de 10 m.

Les figures 68 et 69 représentent la variation de la chute de tension et de la densité du
courant total vers I’anode en fonction de la température électronique et de la pression. La
température de la surface anodique est fixée a 2000 K et le rapport 7,/ T, = 1.

Notons que les deux résultats varient peu avec l'augmentation de la température et
I’augmentation de la pression. La chute de tension anodique varie entre 2 et 6 V. La chute de
tension diminue & hautes pressions et faibles températures électroniques. La valeur maximale
est atteinte vers 5 V a 0,1 MPa et T, = 15000 K.

Le flux de courant total vers ’anode est de l'ordre de 1.10° Am™ & faibles températures,
T, = 15000 K, et basses pressions. A haute pression et températures élevées, T, = 15000 K,

la valeur maximale obtenue est de 14.10° Am™.
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Figure 67. Variation de I'épaisseur de la zone anodique en fonction de la température

électronique pour différentes pressions.
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Figure 69. Evolution de la densité de courant total vers ’anode en fonction de la

température électronique et de la pression (T,/T,=1, T,=2000 K).
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8.5.2.2 Effet des écarts par rapport a ’équilibre

Les figures 70 et 71 illustrent la chute de tension anodique et la densité de courant vers
I’anode en fonction de la température électronique pour différentes valeurs du rapport T./T,.
L’étude est réalisée & une pression constante de 0,1 et 10 MPa et & une température de
surface anodique égale & 2000 K. Nous constatons que la valeur de la chute anodique est plus
importante aux faibles températures électroniques lorsque la pression est élevée et pour un
rapport T./T), important. A plus hautes températures (T, > 15000 K), I'influence du rapport
T,/ T, semble négligeable.

En ce qui concerne le flux de courant, on constate qu’il est plus important quand le rapport
T,/ T, augmente. Il en est de méme a haute pression.
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Figure 70. Evolution de la chute de tension anodique en fonction de la température

électronique (& gauche : 0,1 MPa ; a droite : 10 MPa ; T,=2000 K).
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Figure 71. Evolution de la densité de courant totale en fonction de la température

électronique (& gauche : 0,1 MPa ; a droite : 10 MPa ; T,=2000 K).
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3.6 Conclusions

Ce chapitre a été consacré a 1’étude des phénomeénes qui ont lieu au voisinage des électrodes,
A savoir : dans les zones cathodique et anodique. L’étude de ces phénomeénes nous a permis
d’accéder aux chutes de potentiel dans chaque zone caractéristique de la décharge d’arc. Pour
ce faire, nous nous sommes basés sur les théories et les approches proposées dans la
littérature. Le modéle qui a été développé dans le cadre de ce travail prend en considération
essentiellement les parameétres suivants : pression, courant, écarts par rapport a 1’équilibre
thermodynamique (T,./T,) et nature des électrodes. Les écarts par rapport a l’équilibre et
I'influence de la pression (éloignement de ’état de gaz parfait) ont été introduits grace a la
méthode de calcul de la composition d’un plasma & 2-Températures qui a été développée dans

le chapitre précédent (cf. section 2.2, chapitre 2).

L’objectif du modeéle a été : d’une part de comprendre l'influence des paramétres d’étude sur
les chutes de potentiel, d’autre part d’expliquer, de facon théorique, les résultats

expérimentaux présentés dans le chapitre 6.

Dans ce chapitre, nous avons d’abord évalué les grandeurs caractéristiques de la zone
cathodique dans différentes conditions. Nous avons comparé les résultats de notre modeéle
avec ceux obtenus par Benilov et al. [107] dans les mémes conditions (n, = n;, = n, = 10® m?,
T, = T, = 10000 K, k., ~ 10* m%"', D, ~10* m’s", P = 0,1 MPa). Les résultats se sont

avérés tout a fait satisfaisants.

Nous avons ensuite évalué notre modéle de calcul au voisinage des électrodes en prenant en
compte les écarts par rapport a 1’équilibre thermodynamique et de ’augmentation de la
pression. Nous avons constaté que la longueur de Debye et la distance de recombinaison
diminuent avec ’augmentation de la pression. La longueur de la zone de charge d’espace,
varie d’environ 1/10 entre 0,1 et 10 MPa. La distance de recombinaison semble s’établir a des
pressions supérieures a 6 MPa. La zone de relaxation d’électrons ne semble pas étre

influencée par la pression.

En ce qui concerne les écarts par rapport & ’équilibre thermodynamique, nous avons constaté
que le terme le plus sensible était la distance de recombinaison. Plus on s’écarte de I’équilibre
thermodynamique, plus les zones d’ionisation et de charge d’espace sont petites. La zone
d’ionisation se réduit de l'ordre de 1/10, tandis que ’épaisseur de la gaine varie peu. La zone

de relaxation d’électrons ne semble pas étre influencée par ’écart par rapport & 'ETL.

Nous avons constaté que les chutes de tension dans les zones cathodiques et anodiques sont

peu influencées par 'augmentation de la pression et par les variations des écarts par rapport
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a 1’équilibre thermodynamique. En revanche, nous avons remarqué que la chute de tension
cathodique est trés sensible & ’augmentation de la température a la surface cathodique.
Résultat qui nous a semblé particuliérement intéressant pour expliquer le comportement de

l’arc observé en laboratoire.

En résumé, nous avons constaté que les distances caractéristiques de zones situées au
voisinage des électrodes sont des fonctions décroissantes de la pression, que ’augmentation de
la pression a une influence mineure sur les chutes de tension cathodiques et anodiques et
enfin, que la chute de tension cathodique varie sensiblement avec la température de la surface

cathodique.

Enfin, le modele développé ici permet, & partir des parameétres d’entrée tels que les
températures électroniques et de particules lourdes (ou ratio T,./T)), les températures a la
surface des électrodes et la pression, d’estimer théoriquement le comportement courant-

tension de la décharge étudiée.

Toutefois, des études sont encore nécessaires, notamment sur 1’étude de la composition des
gaz plus complexes ou mélanges. En effet, les donnés nécessaires pour le calcul de ces types
de composition restent relativement rares dans la littérature. L’étude du comportement et de

transfert d’énergie des électrodes reste également un sujet nécessaire a approfondir.
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Chapitre 4

Modélisation de la colonne positive de P’arc

4.1 Introduction

Ce chapitre aborde la modélisation numérique du comportement de la colonne positive de

I’arc dans ’hypothése d’un plasma a deux températures et a haute pression.

En toute rigueur, il existe toujours des écarts par rapport & 1’équilibre dans un arc, autour
des zones externes du plasma (zone cathodique et anodique) et le bord latéral. Dans la
colonne positive d’arc, les écarts par rapport a l’équilibre peuvent déterminer de fagon
décisive le comportement du plasma. Ceci est souvent le cas des arcs & faible intensité ou des

régions de trempe ou la cinétique chimique est importante [133].

Du point de vue de la modélisation numérique, ces conditions d’écart par rapport a 1’équilibre
R Ty ; R . s , .

peuvent étre étudiées au moyen d’'un modeéle qui considére les électrons et les particules

lourdes comme deux fluides qui se trouvent & températures différentes : la température

cinétique des électrons et la température cinétique des particules lourdes.

C’est pourquoi, nous introduisons, dans la partie qui suit, la méthode de calcul d’un plasma a
deux températures et a haute pression (éloignement de 1’état de gaz parfait) développée dans
le chapitre 2, dans les équations de conservation nécessaires pour la modélisation du

comportement de la colonne positive de I’arc.

L’objectif de cette modélisation repose essentiellement sur ’analyse des écarts par rapport &
I’équilibre thermodynamique dans la colonne d’arc et ’analyse de la caractéristique courant-
champ électrique appliquée a une décharge d’argon a haute pression dans ’optique de mieux
expliquer, de facon théorique et grace aux résultats obtenus & partir du modeéle dans les zones

voisines aux électrodes, les résultats obtenus en laboratoire (cf. chapitre 6).
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4.2 Equations et conditions aux limites

Par rapport au systéme d’équations présenté dans le chapitre 5, qui correspond & un milieu
en équilibre thermodynamique local, le probléme contient trois inconnues (n,;, T, et 7)) ainsi

que trois équations qui remplacent I’équation de conservation de I’énergie qui s’écrivent :

Conservation des ions :

on, o 10 on, 0 on,
i == (rn, ~(nu,)===|rD, ,—t|+=|D, ,—|+5, 4.1
ot + r ar(rnlu’l‘) + az(nluz) r ar[r amb or ] + aZ[ amb 9z ] + i ( )

ou D, est le coefficient de diffusion ambipolaire et S, est le terme source qui représente la

production/perte d’ions.

Conservation de ’énergie des électrons :

5
r—
2

kT n,u,
ot

2 ror

0
o

§kb7—;neuz
2

(4.2)

18[ 87;] a[ 81;] 5kb[_61; 9T,
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19 9 2% JE—S8
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Ir or ? 0z
Les termes a droite de 1'égalité représentent respectivement les transferts d’énergie par
conduction, le transfert de I’enthalpie des électrons, le chauffage par effet Joule et I’énergie

perdue par collisions élastiques et inélastiques.

Le terme source S, s’exprime comme la somme de trois contributions : le transfert d’énergie
par collision élastique entre les électrons et les particules lourdes (gcastiaue)  les pertes par
rayonnement (S,,,) et les pertes par ionisation (S,,). La premiére contribution a été décrite
dans la section 8.5. Le terme des pertes par rayonnement décrit 1’énergie perdue par
interaction électron-ion (rayonnement de freinage, S/?f*A"H +Sﬁ), par interaction électron-
neutre (S;f*A”) et par recombinaison radiative. La contribution du rayonnement par

transition libre-libre (S5 4", §5-4T) et libre-liée (Sp) est celle utilisée par Benoy et al. [134]

3
Sl 4§ = 4mn2y " fT! (4.3)
1=0
6C,k, | T>°
e—Arl __ 2 1VB [ Ze e—Arl
Sff —47T7’l€ [7]7 mom <Te) (44)

ou f; et C,; sont les coefficients d’ajustement de ’équation (4.3) et (4.4) qui se trouvent dans

le Tableau 11 [135]. h, ¢ et « sont respectivement la constante de Planck, la célérité de la
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lumiére et le degré d’ionisation (cf. chapitre 1, équation 1.21). Q< 47 (T ) est la section

mom ( e

efficace de transfert de quantité de mouvement entre les électrons et les atomes d’argon.

La perte d’énergie due a ’ionisation des atomes d’argon est calculée par I’expression :

Se—arir 6(El+ - 5E> (4.5)

e

ou S, 4 est le terme source de la conservation de ’espeéce Ar*. Ce terme a été présenté dans
la section 2.2 du chapitre 2 de ce manuscrit. E,, est I’énergie d’ionisation d’un atome d’argon
dans son état fondamental et JF est I’abaissement de 1’énergie d’ionisation qui a pour valeur :
2n,

T

e

SE = 2,086 x 10711 (4.6)

Tableau 11. Coefficients utilisés dans I’équation (4.3) et (4.4). [135]

C; (W m? K*2 sr) f, (W m?) ff( Wm*K") f,(Wm’K?  f;(Wm’K?)
1,026x10°* -3,811x10* -1,530x10* 1,330x10°® -3,570x107°

Conservation de ’énergie des particules lourdes :

0|3 10| 5 015
a 5kBTZ7L]] +;E rﬁkBTl’nZU’T WL& §k37;nluz =
(4.7)
10 17, o 01, st
- ——l 4= ZL | 4 Gelastique
r@r[rﬁl or ] 32’[“[ 0z ] ¢

oll ny, est la densité de particules lourdes qui est égale & la somme des densités des atomes et
d’ions (m, = nuy + nug). Dans cette expression, le terme de chauffage par effet Joule
occasionné par le courant ionique a été négligé. Le transport d’énergie par conduction est

exprimé par la conductivité thermique, x;

Dans les équations, nous introduisons la loi de gaz parfait corrigée pour les conditions a haute
pression (cf. section 2.2.1, chapitre 2). Les propriétés thermodynamiques et les coefficients de

transport sont calculés & partir des expressions décrites dans le chapitre 2.

Les équations sont implémentées dans l’environnement Fluent v6.2.23 & 1’aide d’UDFs
(« User defined functions »). Le domaine de calcul représente une tranche de la colonne

positive de l'arc (cf. Figure 72) qui représente la zone d’étude.

Dans cette étude, nous supposons que les gradients axiaux de toutes les grandeurs sont nuls,
et que la vitesse et le champ électrique ont uniquement une composante axiale de valeur

constante :

4B _BD . %W =0 w=U E =0 E =F 01, 01, 0n, _
N ’ ’ ’ ’ By 0z 0z
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Les conditions aux limites sur ’axe sont les suivantes :

D o O _OT_ 0T, _on

" or  or or or ’
Enfin, au bord de la colonne de I'arc (distance correspondant au rayon de la colonne) :

B U =0 w=U 0L _ o gk, 9 _y,
’ " or Pk T or

A B

D c

Figure 72. Domaine de calcul avec I'approche 2D axisymétrique.

Une série de calculs est donc réalisée en fonction de la vitesse axiale, du champ électrique et
de la pression. Pour chaque calcul, I'intensité de courant est calculée par 'intégrale radiale de
la loi d’Ohm :

R
I= QWEfa(r)rdr (4.8)
0

Ce qui nous permet de tracer le courant en fonction de la tension par unité de longueur

(courbe caractéristique I-E).

4.3 Résultats

L’analyse de la colonne positive de ’arc porte sur 'influence de la pression, sur le caractére
de la colonne de l'arc, sur la distribution des espéces, sur les températures (T,, T)) ainsi que

sur les propriétés tout au long du rayon de la colonne.

Pour nos calculs, nous considérons un rayon caractéristique de la tranche de zone d’arc de
1 mm, ainsi qu'une température, au bord de la colonne, de particules lourdes constante et
égale a 300 K. Précisons que cette température est justifiée par les résultats obtenus dans

notre calcul de la section 5.6.
Tous ces calculs sont réalisés dans 1’argon pur.

4.3.1 Caractéristique de la colonne d’arc

Dans cette section, nous étudions l'influence de la pression sur le caractére de la colonne
positive d’arc. La Figure 73 montre 1’évolution du champ électrique en fonction de l'intensité
de courant dans la colonne positive de I'arc. Celle-ci indique que la colonne est proche de

I’ETL dans nos conditions de travail, & savoir I < 1 A. En effet, nous pouvons dire que la
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colonne d’arc se situe en transition entre les régimes non-thermique et thermique'. Pour des
valeurs de courant supérieurs a 1 A, le passage vers le régime thermique est atteint.

L’influence de la pression est observée également sur la Figure 73. Notons que pour une
méme valeur de courant, le champ électrique augmente en fonction de 1’augmentation en
pression. Ce qui veut dire que la tension nécessaire pour entretenir la décharge a haute
pression et par unité de longueur doit étre plus importante. Nous pouvons encore remarquer
que ’augmentation de la pression accélére le passage vers le régime thermique. En effet, a
pression atmosphérique, le passage vers 1’équilibre thermodynamique se fait vers des courants
supérieurs de 1 A. Cependant, & haute pression, ce passage se fait plus tot, vers des valeurs
de courants inferieurs de 1 A. Nous pouvons observer ce phénoméne plus en détail dans la

section suivante qui traite de la distribution des températures.
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o

o
T
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4000 1

2000

0

||
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10 100
Intensité de courant (A)

0.1

Figure 73. Evolution du champ électrique en fonction de l'intensité de courant dans
la colonne positive de ’arc pour différentes valeurs de pression et dans une décharge

d’argon.

Un récapitulatif des valeurs obtenues grace au modéle & 2-T sur la tension et sur le courant
pour différentes valeurs de pression et de champ électrique est indiqué dans le Tableau 12.
Constatons que la valeur de I’intensité de courant est une fonction décroissante de la pression

et croissante du champ électrique.

1 Régime de la décharge dans lequel toutes les espéces de particules (électrons, ions, atomes, molécules) ont des

températures voisines caractérisé par une pente positive de sa courbe I-V.
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Notons que la valeur du champ électrique varie peu dans le domaine de courant qui nous

intéresse (I < 1 A).

En effet, si nous considérons que la longueur de la colonne positive mesure 0,5 mm, la chute
de tension dans la colonne positive varie faiblement en fonction de la pression. Dans ces
conditions, la chute de tension est mesurée < 1 V 4 0,1 MPa et ~2,5 V & 10 MPa.

Tableau 12. Récapitulatif de résultats obtenus par le modele & 2-T sous l'influence de

la pression (0,1, 1 et 10 MPa ; argon).

E I=f(P)

(V/m) 0,1 1 10
1000 0,20 - -
1500 5,50 0,23 -
2500 13,80 10,20 -
4000 - 24,10 _
5000 - 31,90 0,21

4.3.2 Analyse de la distribution de la température

Nous observons sur la Figure 74 la distribution des températures (7T, et T},) en fonction du
rayon de la colonne positive pour un champ électrique constant (1000 et 5000 V/m) pour
différentes valeurs de pression (0,1 et 10 MPa). Cette figure montre qu’a basse pression la
fréquence des collisions n’est pas suffisamment importante pour « thermaliser » le gaz et lui
approcher de 1’équilibre thermodynamique. Le milieu est donc hors équilibre
thermodynamique.

En revanche, lorsque la pression augmente, la fréquence de collision entre les particules
augmente dii & l'augmentation de la densité du plasma favorisant [’état d’équilibre
thermodynamique proche de ’axe. Loin de 'axe, les écarts entre les températures révelent le
caractére proche de I’'ETL.

Nous pouvons ainsi constater que 'ETL est favorisé par les forts courants et les hautes
pressions. Ce phénomeéne s’explique de la fagon suivante : dés que la pression augmente, le
nombre de particules par unité de volume augmente parallélement, ce qui favorise I’échange
d’énergie par collision entre les particules. Ainsi, la température de particules lourdes

s’approche plus rapidement de celle des électrons.
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Figure 74. Distribution des températures dans une décharge d’argon en fonction de
l’axe radial de la colonne positive pour différentes valeurs de pression, 0,1 et 10 MPa

et pour un courant constant de 0,2 A.
La Figure 75 indique la variation du rapport T,/T), en fonction de la distance radiale de la
colonne positive de ’arc pour une pression de 0,1 et 10 MPa. La valeur du rapport représente
les écarts par rapport a 1’équilibre qui varient entre 2 et 10 & 0,1 MPa et entre 1 et 4 &

10 MPa.
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Figure 75. Distribution du rapport Te / T, dans une décharge d’argon en fonction de

l'axe radial de la colonne positive pour différents de pression 0,1 MPa et pour un

courant constant de 0,2 A.
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En conclusion, nous pouvons dire que la colonne positive de 'arc est loin de 'ETL vers des
valeurs de champ électrique proches & 1000 V/m et a pression atmosphérique. Pour des
valeurs de pression plus importante et pour une méme valeur de courant, la colonne positive

de la décharge s’approche rapidement de ’'ETL.

4.3.3 Analyse de la conductivité électrique

La Figure 76 présente la distribution de la conductivité électrique dans une décharge d’argon
en fonction du rayon de la colonne positive de 'arc pour différentes valeurs de pression et de
champ électrique 0,1 MPa a 1000 V/m et 10 MPa a 5000 V/m. Conditions qui correspondent

a une intensité de courant ~0,2 A obtenue & partir de la loi d’Ohm (cf. équation 4.8).

Considérant que la conductivité électrique indique la zone ou l’arc peut se développer, nous

pouvons donc estimer le rayon de la décharge.

Notons sur la Figure 76 que le rayon de la décharge diminue avec ’augmentation de la
pression. Ce rayon varie entre ~0,8 mm a 0,1 MPa et ~0,5 mm a 10 MPa. Des valeurs du
méme ordre de grandeurs obtenues dans la section 5.6), nous permettent de montrer la

cohérence des valeurs utilisées pour la modélisation de I’écoulement.

Nous pouvons conclure que l'augmentation de la pression va réduire le diamétre de la

décharge assurant ainsi le passage du courant dans une zone trés étroite de forte puissance.
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Figure 76. Distribution de la conductivité électrique dans une décharge d’argon en
fonction du rayon de la colonne positive d’arc, pour différents valeurs pression 0,1

MPa et 10 MPa et pour un courant constant de 0,2 A.



127 4.3 Résultats

En résumé, cette partie de la thése a concerné la modélisation numérique de la colonne

positive de I’arc & deux températures.

Le modéle a montré que la chute de tension dans la colonne positive de I’arc augmente trés

faiblement lorsque la pression augmente pour des courants inferieurs a 1 A.

Nous avons ensuite analysé la distribution des températures T, et T, le long du rayon de la
colonne positive. Nous avons constaté que, pour des valeurs de champ électrique inferieures a
1500 V/m a pression atmosphérique (courant de ~0,2 A), la colonne positive d’arc n’était pas
a ETL. Pour des valeurs de pression plus importantes et pour des valeurs de champ

électrique proches de 1500 V/m, les écarts par rapport & I'ETL étaient faibles (I << 1 A).

Nous avons enfin pu constater que le rayon de la décharge diminuait avec ’augmentation de
la pression : celui-ci varie entre ~0,7 mm a 0,1 MPa et ~0,5 mm a 10 MPa. Des valeurs du
méme ordre de grandeurs ont été obtenues dans la partie consacrée a 1’écoulement (cf.

chapitre 5).
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4.4 Conclusions

Ce chapitre s’est intéressé & la modélisation numérique du comportement de la colonne
positive de ’arc dans ’hypothése d’un plasma & deux températures. Nous avons évalué ici le

caractére non-thermique a l’'intérieur de la colonne positive de I’arc.

Le modeéle a montré que la chute de tension dans la colonne positive de ’arc augmentait trés
faiblement avec la pression pour des courants inferieurs a 1 A. Pour des valeurs de courant

inférieures & 1 A et une pression de 10 MPa, nous avons constaté que les écarts par rapport a
I’ETL étaient faibles.

Nous avons également constaté linfluence décroissante de la pression sur le rayon de la
décharge : celui-ci varie entre ~0,7 mm & 0,1 MPa et ~0,5 mm & 10 MPa. Des valeurs du
méme ordre de grandeurs ont été obtenues dans la partie consacrée & 1’écoulement

(cf. chapitre 5).

Bien que les modéles que nous avons développés dans ce chapitre nous permettent
d’expliquer certains phénomeénes obtenus en laboratoire (distribution du potentiel et de la
température, régime de la décharge...), des travaux sont encore nécessaires, notamment sur le
couplage du modele fluide avec le modele de la colonne positive de ’arc (dans le but d’étudier
I'influence de ’écoulement sur le comportement électrique de la colonne), la prise en compte
du transfert d’énergie entre les électrodes ou encore sur I’étude du comportement d’un gaz

poly-atomique et des mélanges plus complexes (réactifs).
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Chapitre 5

Modélisation de 1’écoulement a I’'intérieur du

réacteur

5.1 Introduction

Ce chapitre aborde la modélisation numérique du procédé. Nous abordons spécifiquement
I’écoulement & lintérieur du réacteur. L’intérét du chapitre repose sur linfluence de ce
phénomeéne sur la stabilité de la décharge et sur la distribution de la température, en fonction

de nos paramétres d’étude : pression, écartement inter-électrode, intensité de courant.

Dans notre cas d’étude, a savoir un réacteur batch, le fluide est gouverné par deux forces : la
force de gravité et les forces électromagnétiques. Ces derniéres sont évaluées en modélisant
I’arc comme un canal conducteur dont le rayon suit une loi parabolique en fonction de la
distance a la cathode. Les parameétres de la fonction parabolique sont calculés & partir de la

minimisation des pertes d’énergie de la décharge (ou principe du minimum de Steenbeck).

Ici, nous considérons la décharge d’arc & I’ETL. Les propriétés thermodynamiques et les
coefficients de transport du plasma sont introduites & partir de la méthode décrite dans le

chapitre 2 (cf. section 2.3 et 2.4).
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5.2 Hypotheses

Le fluide est considéré un milieu continu. Cette hypothése est justifiée par le parameétre

adimensionnel appelé nombre de Knudsen qui s’écrit :

Kn :% (5.1)

ou L est une longueur macroscopique caractéristique de 1’écoulement laquelle, dans notre cas,
est reliée aux dimensions du réacteur ; ¢ est le libre parcours moyen des particules dans le
réacteur. Le régime continu est valable pour Kn < 0,01. Dans le cadre de la théorie cinétique
des gaz, le libre parcours moyen est donné par la relation :
¢ = 1 kT
V2 Prd?

(5.2)

Avec d, le diametre de collision effectif des particules. Ainsi pour d = 10 m, T =~ 400 K, et
P = 10° Pa, le nombre de Knudsen est Kn = 10° << 0,01.

L’écoulement est en régime permanent et il posséde une symétrie cylindrique. L’hypothése de
symétrie cylindrique est communément acceptée et vérifiee pour ce type de décharge [136].
Cependant, lorsque lintensité de courant diminue, la décharge peut s’écarter de telle
symétrie du fait de la présence de points d’accrochage hors de I’axe ainsi que des fluctuations

par des effets convectifs.

Le plasma est considéré a 1’équilibre thermodynamique local. En d’autres termes, dans
chaque élément de volume, les espéces sont & 1’équilibre thermodynamique a une température
et & une pression uniques associées & cet élément. L’écart entre les températures cinétiques
des particules lourdes et des électrons peut s’estimer & partir de la relation :

T -T,  2°F*

[

T 3Tm?,

(5.3)

qui établit un bilan d’énergie sur un électron. Dans cette équation, e est la charge de
I’électron, F représente le champ électrique & l'intérieur de la colonne, v,, est la fréquence de
collision électron — neutre. Enfin, § ~2m, / m,,, est 2 fois le ratio des masses d’un électron
et d’un atome d’argon. A partir de la loi de Saha et avec un champ électrique de 10° V/m et

T

€

~ 6000 K, nous pouvons estimer la valeur des écarts par rapport a l’équilibre
T,/T. = 1,2. En conséquence, ’écart par rapport & 'ETL aura une influence au niveau de la
distribution de I’énergie au voisinage de la décharge. Cependant compte tenu des dimensions
de la décharge, ’écart par rapport a 'ETL n’aura pas d’effets majeurs sur I’écoulement. Le

chapitre 4 approfondi la validité de cette hypothése.

L’écoulement est en régime laminaire. Le nombre de Reynolds est donné par ’expression :
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RQZ&L

I

(5.4)

Avec L, la longueur caractéristique du probléme, normalement la longueur de la chambre du
réacteur (~20 mm). u représente la vitesse et pu, la viscosité dynamique. Les calculs

confirmeront cette hypothése.

Dans la chambre (vitesse maximale) nous obtenons : u ~ 0,2 m/s, T ~ 400 K, p ~ 1 kg/m?,

p~ 3.10° kg/m.s, et ainsi R, ~ 130 pour une longueur égale a la longueur du réacteur.

Dans la zone d’arc, nous considérons la longueur inter-électrode comme celle caractéristique
du probléme égale & 0,5 mm : u ~ 0,04 m/s, T~ 8000 K, p~ 0,1 kg/m’, u ~ 2.10" kg/m.s, et
ainsi R, < 1.

Le fluide est supposé incompressible. Le nombre de Mach s’écrit :

M =

a4 (5.5)
c

avec ¢, la vitesse du son. D’aprés les conditions énumérées dans le paragraphe précédent,
M<<1.

Les forces de pesanteur sont prises en compte dans les équations de conservation de la
quantité de mouvement. Le transfert d’énergie par rayonnement est réalisé par les pertes par
rayonnement de ’arc. Enfin, La présence de vapeurs métalliques dans le plasma est négligée
du fait de la faible densité de puissance électrique (de courant).

Avec ’augmentation de la pression et en présence d’un champ magnétique, le comportement
de I’écoulement ne dépend pas seulement de la variation de la température. Des nombres
adimensionnels qui nous servirons a mieux détailler ce phénoméne sont introduits par la

suite.

En magnétohydrodynamique, nous prenons en compte l'effet d’'un champ magnétique sur
I’écoulement d’un fluide a partir du nombre de Reynolds magnétique. Par analogie avec le
nombre de Reynolds hydrodynamique, R, indique le rapport entre les termes de convection

et de diffusion dans un fluide magnétique et qui est défini par :
R, = povL, (5.6)

ol p, est la perméabilité du vide, o est la conductivité électrique, v est la vitesse
caractéristique du fluide et L, est la longueur caractéristique entre deux points ou le champ
magnétique varie notablement.

Nous souhaitons également étudier le caractére convectif de ’écoulement. Pour cela nous
analysons tout d’abord le nombre adimensionnel de Grashof qui compare les forces

d’Archimeéde aux forces visqueuses qui s’exercent sur un élément d’un fluide en présence d’un
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gradient de température. Puis, le nombre de Prantdl qui définit D'efficacité de transport par
diffusion et enfin le nombre de Rayleigh qui exprime le passage d'un régime de conduction &

un régime de convection. Ces trois nombres s’écrivent :

203 BAT
Gr = 92081 (5.7)
i
C
pr—-2" (5.8)
K
Gr

ou p est la masse volumique, g est la gravité, Cp est la chaleur spécifique, x est la

conductivité thermique et g désigne le coefficient de dilatation :

43

Enfin, nous analysons l'influence des forces de Lorentz par rapport aux forces de gravité a
partir du nombre adimensionnel J, [136]. Ce dernier est défini par :
i B
J, =— (5.11)
Py
Ce dernier nombre adimensionnel explique le rapport entre les forces électromagnétiques et
les forces de pesanteur. Cette relation permet de relier 'influence de la pression a l'influence

de l'intensité de courant.

Le tableau 13 résume les valeurs de grandeurs adimensionnelles énumérées en fonction de la

pression.
Tableau 13. Analyse adimensionnelle de ’écoulement & haute pression.
Nombre Pression (MPa)
e o 0.1 5 10 Caractéristique
Kn 7.10% 1.10% 7.10"7 Milieu continu
Mach << 0,3 << 0,3 << 0,3  Fluide incompressible
Re ~ 600 ~ 600 ~ 600 Régime laminaire
Re, << 1 << 1 << 1 Etat purement diffusif
Gr ~1.10™ ~ 1.107% ~1,5.10" Force d’Archiméde importante
Gr/Re’ >>1 >>1 >>1 Convection naturelle dominante
Force de Lorentz dominante & pression
Jy > 1000 < 1000 << 1000

atmosphérique

Pr ~ 1 ~ 1 ~1 Transport diffusif dominant
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5.3 Forces électromagnétiques

Pour calculer les forces électromagnétiques de Lorentz, nous considérons la loi d’Ampére qui
s’écrit (sous I’hypothese de symétrie cylindrique) :
10

L0 (15) = i, (5.12)

ou By est la composante azimutale du champ magnétique et jla densité de courant.

La force d’origine magnétique (ou force de Lorentz) qui s’exerce sur la colonne peut

s’exprimer ainsi par la relation faisant intervenir le gradient de pression :
VP =jxB (5.13)

Si on suppose la colonne parfaitement cylindrique, cette force sera constante sur ’axe et donc
négligeable sur le comportement de I’écoulement. En revanche, si le gradient de pression varie
sur la longueur de 'axe en fonction de la variation du rayon de conductance, ce qui est
souvent le cas d’une décharge en laboratoire, le champ électromagnétique poussera l’arc
favorisant sa stabilité. Ce phénoméne est connu comme la stabilisation naturelle d’un arc

vertical par champ magnétique propre [137].

Dans un arc vertical & faible courant, le point d’accrochage de la décharge dans la cathode
est trés petit et inferieur au diameétre de la colonne positive. Ce point d’accrochage est connu

comme spot cathodique [138]. Le diameétre du spot cathodique est inferieur au mm [139].
Nous pouvons estimer le diamétre du spot cathodique a partir de la relation f % o qui fait

intervenir la densité de courant sortant de la cathode estimée autour de 1.10° Am™
(cf. section 3.4, chapitre 3). Nous pouvons identifier le diameétre du spot dans une cathode
plane en tungsténe de l'ordre de ~0,25 mm. Sur la figure 77 & droite, nous observons une
photo (format 100 mm macro) de la surface cathodique dans laquelle nous identifions le point

d’accrochage de la décharge.

Nous pouvons ainsi supposer que la distribution de la densité de courant dans l'arc se
comporte comme une parabole au voisinage de la surface cathodique et comme un cylindre
axisymétrique dans la colonne positive et au voisinage de l'anode. La figure 77 a gauche,
présente un schéma de la décharge d’arc vertical sous linfluence d'une force

électromagnétique.
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Cathode
RS:FJOT F = J X B
\ ; ~0,5mm
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A «— >
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Figure 77. A gauche, schéma du principe d'une décharge d’arc vertical sous
I'influence de la force électromagnétique. A droite, image d’une cathode en tungsténe

utilisée au laboratoire avec le point d’accrochage de ’arc (spot).

De nombreux travaux de modélisation ont été réalisés afin d’obtenir des résultats satisfaisant
sur l'influence des forces magnétiques sur le comportement de l'arc : profils des vitesses, des
températures et des densités de courant. Cependant, ces modeéles, trés difficiles a
implémenter, demandent des temps de calcul trés importants [140]. Dans le but de réduire le
temps de calcul, ’arc est considéré comme un canal conducteur dont le rayon suit une loi
parabolique en fonction de la distance a la cathode. Les parameétres de la fonction
parabolique sont calculés a partir de la minimisation des pertes d’énergie de la décharge (ou

principe du minimum de Steenbeck).

P

loss

=P

élec

=U, I — Minimun (5.14)

Une loi de distribution de la densité de courant, qui suppose un rayon d’arc expansif, est
établie [140] :

R(z)=R ‘

spot

1+C,

(5.15)

spot

ou R, représente le rayon du spot cathodique. C, est une constante d’expansion qui varie
autour de 1. La valeur de la constante dépende du courant, du débit et de la longueur de

larc.

Nous considérons une distribution de densité de courant parabolique qui doit étre égale au

courant totale I de la décharge a travers la section d’arc :

7”2

21 [,
R2(2)

TRz

7, : r < R(z) (5.16)
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A partir de l'état stationnaire de 1’équation de continuité de courant, V.j=0, nous

obtenons la distribution radiale de la densité de courant :

7,2

R(2)

Rspot
, r < R(z) (5.17)
z

i = C Ir
" 7Rz

On obtient la composante azimutale du champ magnétique a partir de ’équation de Maxwell
VxB=pj :

7,2

R

BH _ IU’UIT

= R (3) , r < R(z) (5.18)

Nous abordons par la suite, les équations utilisées dans le calcul numérique de 1’écoulement et
I'incorporation de nos termes sources précédemment détaillés. Puis, les résultats sont

présentés.

5.4 Equations

En tenant compte des hypothéses énoncées dans la section précédente, les équations a

résoudre, exprimées en coordonnées cylindriques, sont :

Conservation de la masse :

%%(rpu,,)—l—%(puz)zo (5.19)

Avec p, la masse volumique et u,, u,, les composantes radiale et axiale de la vitesse.

Conservation de la quantité de mouvement :

(composante radiale)

10 0 oP
;E(T‘purm) + E(puzur) = —E +
20( 0 d| (Ou, O 210| (19 o 9 (5.20)
U, U U, U "
20 o] 200 G| 2101, (10, ) 0] 2,
(composante axiale)
10 o oP
;Eq(rpuruz)_l'a(puzUZ) :—a—l—
o o 0 0 0 20| (10 9 (5.21)
U, 1 U U, w
2—|u—= - ey 2 T o | el I el » ‘B _
82[” 0z ]+r8r M[ or + 82] 39z M[rar(mr>+ 0z ]]+]r 9 —PY
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avec , la viscosité dynamique, j, 7., les composantes radiale et axiale de la densité de
courant, Bj, la composante azimutal du champ magnétique et ¢, 1’accélération de la

pesanteur (9,8 m/s).

Conservation de l’énergie :

10 )
- h v B =
r@r(rpur )+3r(puz )
2 (5.22)
1o oT| 0 0T|, Skg|. 0T . 0T
ror o, S =g |+ S =S
7"87“[,”{ or +8Z[H 0z ] + 2 e [jr or Jz 8Z]+ Joule rad

avec h, I’enthalpie du fluide, x, a conductivité thermique et kg, la constante de Boltzmann
(1,38.10%). La chaleur est générée dans le plasma par effet Joule S,,,. et dissipée par les

pertes radiatives S,

Le terme source S;,,,, est donné par ’expression :
Joule

j2
SJoule = ; (523)

avec j donné par ’équation (5.16) et (5.17) .

Les pertes par rayonnement sont obtenues a partir des travaux réalisés par Benoy [141] et

Janssen 0 (cf. chapitre 4, section 4.2).

Les paramétres d’entrée du modéle sont les propriétés thermodynamiques et de transport du
fluide en fonction de la température d’équilibre thermodynamique et de la pression. Ces
propriétés sont décrites dans la méthode de calcul du chapitre 2. Une fois obtenues, elles sont

introduites dans le code de calcul Fluent sous forme de polynomes.
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5.5 Domaine d’étude et conditions aux limites

La figure 78 présente un schéma de la région du réacteur & modéliser qui est discrétisé par un
maillage non-structuré composé de 12190 éléments quadrilatéres. Les conditions aux limites

sont énumeérées dans le tableau 14.

D _
C
A
T
H
9]
D
E
C B —
G
A
Anode
F

Figure 78. Domaine de calcul.

Tableau 14. Conditions aux limites correspondantes a la figure 78.

Zone r 7 T

- du oT

AB 4 =0 a;’ =0 = 0
BC % =0 wu =0 L. athode

oD % =0 u =0 T, =300K
DE 4 =0 wuw =0 T, =300K
EF 4 =0 wuw =0 T, =300K
G =0 uw =0 T, =300K
GA 4 =0 u =0 Lt
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5.6 Résultats

Nous présentons ici le phénoméne d’écoulement sur la zone de la décharge et & ses alentours.
Nous évaluons particuliérement le comportement et I'influence de 1’écoulement sur la stabilité
de la décharge et sur la distribution de la température, tout en fonction de nos paramétres
d’étude (P, dipser-ciectroqes 1)- 1ci, nous considérons la décharge d’arc & 'ETL et nous ne prenons
pas en compte les phénomeénes au voisinage des électrodes (chutes cathodique et anodique).

Le tableau 15 présente un récapitulatif des cas modélisés. Le cas 1 concerne I’étude de
Iinfluence de la géométrie de 1’électrode supérieure. Nous avons utilisé deux types de
géométries lors des expérimentations au laboratoire : 1’électrode supérieure plane et
I’électrode supérieure conique. Le cas 2 traite de linfluence de 1’écartement entre les
électrodes a courant constant. La pression fait partie du cas 3 qui est intéressant car, au
laboratoire, la pression semble stabiliser la décharge. Le cas 4 fait intervenir 1’augmentation
du courant qui peut favoriser I'influence des forces électromagnétiques. Enfin, dans le cas 5

nous nous intéressons a l'influence que peut avoir la température a la surface des électrodes

(cf. chapitre 3).

Tableau 15. Récapitulatif des conditions opératoires des essais modélisés.

Cas Objectif P d I

(MPa) (mm) (A)

1 Influence de la géométrie 10 0,5 0,3

0,5
2 Influence de I’écartement 10 G 0,3
0,1

3 Influence de la pression 10 0,5 0,3
0,3

4 Influence du courant 10 0,5 B
5 Influence de la température a la surface des électrodes 10 0,5 0,3

5.6.1 Influence de la géométrie des électrodes

Cette partie s’intéresse a évaluer, de facon numérique, la géométrie la plus favorable dans nos
conditions d’étude.

Nous observons sur la figure 79 la distribution de la température dans la zone d’arc pour les
deux géométries évaluées (10 MPa, 0,3 A, 0,5 mm, argon). Nous constatons une température
maximale atteinte avec ces deux géométries autour de 7000 K. Loin de la zone d’arc, la

température chute brusquement jusqu’a ~300 K. En effet, la puissance dégagée par la



143 5.6 Résultats

décharge, liée au terme source (.S),,.), n’est pas assez importante pour diffuser la chaleur dans
la chambre réactionnelle. Le terme source est seulement dominant a lintérieur de la
décharge. Celui-ci fixe donc le profil de la décharge.

Pour la géométrie conique, nous bénéficions d’un volume réactionnel plus important avec une
température plus homogeéne autour de 4000 K. En effet, cette géométrie favorise la diffusion
de la chaleur par convection car ’arc est moins confiné entre les électrodes.

Bien que dans les deux cas étudiés nous devons retrouver une méme valeur de spot
cathodique, dans le cas de la géométrie conique, le rayon du spot cathodique semble inferieur
a celui de la géométrie plane. Dans ces conditions, le rayon de I’arc est aussi plus petit. En
effet, pour un écartement inter-électrode constant, le rayon de l'arc se comporte comme une

fonction croissante du rayon du spot cathodique (cf. équation (5.15)).

Temp érature (K)

7.15e+03
6.81e+03
6.46e+03
6.12e+03
5.78e+03
5.44e+03
5.10e+03
4.75¢+03
4.41e+03
4.07¢+03
' ] 3.72e+03

3.38e+03
3.04e+03
2.70e+03
2.36e+03
2.01e+03
1.67e+03
1.33e+03
9.85e+02

6.42e+02 R
3.00e+02 e _—
! arc 176 mm

Figure 79. Distribution de la température dans la zone d’arc pour les deux géométries

employées. Conditions : 10 MPa, 0,3 A, 0,5 mm d’écartement inter-électrode, argon.
Afin d’estimer le rayon de l’arc nous utilisons le principe de minimisation de Steenbeck
(cf. section 5.3, équation (5.14)). En effet, a partir de la courbe P, vs. C,, nous trouvons la
valeur de C, que minimise la puissance de ’arc. Nous estimons ainsi le rayon de I’arc a partir
de ’équation (5.15). La figure 80 montre la variation de la puissance en fonction de C, pour
les deux géométries modélisées (Conditions : 10 MPa ; 0,5 mm d’écartement inter-électrode ;
0,3 A). Comme nous 'avons imaginé, le rayon de ’arc est plus petit dans une géométrie
conique. A partir de la figure 80 nous pouvons estimer un rayon de ~0,65 mm dans le cas de

la géométrie plane et entre 0,5 et 0,6 mm dans le cas de la géométrie conique.
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1 - - 5 1 - - 10
Géométrie Géométrie
0.9 - - 4.5 0.9 -9
plane conique
0.8 - L 4 0.8 L 8
,g 0.7 - 3.5 ~ 0.7 -7
2 0.6 L3 go.& L6 o
© 78 © 7
] g g 8
= 0.5 L 2.5 = 05 L 5 E
[} o Q @
< P < pig
§0.4 - 2 g §0.4 - 4 g
& 0.3 L 15 & 0.3 L3
0.2 o1 0.2 -2
0.1 - 0.5 0.1 -1
0 L i L i L i: L i L O 0 0
0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 0.8 1 1.2 ' 14 1.6 1.8
Paramétre C, Paramétre C,

Figure 80. Puissance de l’arc en fonction du parameétre C, pour les deux géométries
étudiées. Graphique solution du principe de minimisation de Steenbeck. Conditions :

0,5 mm ; 10 MPa ; argon, Ry, = 0,25 mm.

Dans le but d’évaluer la stabilité de 1’arc, nous analysons 1’écoulement dans la zone d’arc
comme 'indique la figure 81. Nous constatons tout d’abord les effets convectifs dans les deux
géométries qui exercent une force qui pousse I’écoulement vers l'intérieur de la zone d’arc. Ce
phénomeéne confine Iarc.

Nous constatons, pour la géométrie plane, que la force exercée par convection n’est pas
suffisamment importante pour s’opposer complétement aux forces magnétiques. Dans cette
zone nous observons un phénomeéne de cisaillement que pourrait occasionner un déplacement
de la décharge entre les électrodes.

En revanche, nous remarquons, dans la géométrie conique, une augmentation de la force
convective qui rentre dans la cellule de I’arc en l’entrainant vers la partie supérieure de la
chambre pres de la surface de la cathode (effet cheminé). Ce phénomeéne, plus marqué avec la
géométrie conique, favorise la stabilité de la décharge et explique la dissipation de la chaleur
et la réduction du rayon de larc.

En ce qui concerne le comportement de I’écoulement dans la chambre réactionnelle, nous
constatons, sur la figure 82, une faible variation de 1’écoulement en fonction de la géométrie
utiliste. Nous observons des cellules de recirculation prés de la paroi de la chambre
réactionnelle et loin de la zone d’arc. Ces cellules de recirculation sont légérement plus
intenses dans le cas de la géométrie conique. Le gaz est donc faiblement mélangé dans des

petites cellules de recirculation situées loin de la zone d’arc.
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Champ de
vitesse (m/s)

2.70e- 01’

2.43e-01:
2.30e-0%
2.169-0’1: mwjj
| 2.03e-0% WJ
1.89e-0{ wmwjz !

1.766-0t
1 626-0 fh =Y

1.499*01: [ o STERERN e ey 4 1
1-359'01: N 4

§ 89504 [mrtem—mes aew ;;1 1
1.08e-01 {4 4

9.46¢-02
8.11e-02

6.76e- 02
5.41e- 02

4.066-02 = //_) /
271e02

136e02 f
100e047

Figure 81. Champ de vitesse. A gauche, géométrie de 1’électrode supérieure plane

tandis qu’a droite, conique. Conditions : 10 MPa ; 0,3 A ; 0,5 mm ; argon.

Lignes de
courant (kg/s)

2.50e-05
2.3%e-05
2.27e-05
2.16e-05
2.05e-05
1.84e-05
1.82e-05
1.71e-05
1.60e-05
1.48e-05
1.38e-05
1.26e-05
1.15¢-05
1.04e-05
9.25¢-06
8.13e-06
7.00e-06
5.87e-06
4.75e-06
3.62e-06
2.50e-06

Figure 82. Distribution de lignes de courant dans la chambre réactionnelle.

Conditions : 10 MPa ; 0,3 A ; 0,5 mm ; argon.
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5.6.2 Influence de 1’écartement inter-électrode

L’influence de l’écartement inter-électrode (0,5 et 1,5 mm) sur la distribution de la
température dans la zone d’arc est illustrée sur la figure 83. La température maximale
atteinte est autour de 7000 K et loin de la zone d’arc, la température chute brusquement
jusqu’a ~300 K. Toutefois, nous constatons, pour un écartement de 1,5 mm, un volume
réactionnel plus important qu’avec un écartement de 0,5 mm. Le grand écartement favorise
l’allongement de ’arc et le transfert de chaleur.

La figure 84 illustre le phénoméne d’écoulement dans la zone d’arc pour les deux écartements
inter-électrodes évalués. Nous observons encore, pour les deux écartements, 'effet cheminé
qui entraine ’écoulement preés de la paroi de la cathode. Bien que ’écoulement rentre dans la
zone d’arc avec une force équivalente dans les deux cas étudiés, la zone d’arc est plus
perturbée par ’écoulement & 1,5 mm d’écartement favorisant la dissipation de la chaleur et
l'allongement de la décharge. Néanmoins, la stabilité de la décharge est, quel que soit
I’écartement utilisé, favorisée par la convection naturelle.

En ce qui concerne le comportement de l’écoulement dans la chambre réactionnelle
(cf. figure 85), nous remarquons qu’a 1,5 mm par rapport a 0,5 mm, la formation des cellules
de recirculation est plus intense prés de la paroi de la chambre réactionnelle. En effet, grace a
I’augmentation des forces convectives, la chambre réactionnelle est mieux mélangée aux

grands écartements.

Dinter-électrode : Diuter-électrode :
Temp érature, K 0,5 mm 1,5 mm

7015
6679
6344
| 6008
5672
5336
5000
4665
4329
3993
i ' 3658
3322
2986
2650
2314
1979
1643
1307
972
636
300

Figure 83. Distribution de la température dans la zone d’arc pour deux écartements

inter-électrodes : 0,5 et 1,5 mm. Conditions : 10 MPa ; 0,3 A ; argon.
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Champ de

vitesse (m/s)
4.50e-01
4.28e-01
4.05¢-01
3.83e-01
3.61e-01
3.3%¢-01
3.16e-01
2.94¢-01
2.72e-01
2.50e-01
227¢-01 =
2.05¢-01
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1.61e-01
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L" 1.16e-01
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7.18e-02
4.95¢-02
2.72e-02
5.00e-03

Figure 84. Champ de vitesse dans la zone d’arc pour deux écartements inter-
électrodes, 0,5 et 1,5 mm. Conditions : 10 MPa ; 0,3 A ; argon.

Lignes de

courant (kg/s)
2.50e-05
2.3%e-05
2.27¢-05 |
2.16e-05
2.05e-05
1.94e-05
1.82¢-05
1.71e-05
1.60e-05
1.49¢-05
1.38e-05
1.26e-05
1.15¢-05
1.04e-05
9.25e-06
8.13e-06
7.00e-06
5.87e-06
4.75e-06
3.62¢-06
2.50e-06

Figure 85. Lignes de courant dans la chambre réactionnelle pour deux écartements

inter-électrodes : 0,5 mm et 1,5 mm. Conditions : 10 MPa ; 0,3 A ; argon.



Chapitre 5. Modélisation de I’écoulement 148

5.6.3 Influence de la pression

La figure 86 illustre la distribution de la température dans la zone d’arc dans l'argon pour
une pression de 0,1 et 10 MPa. A différence des résultats précédents, ici nous observons
clairement l’influence de la pression sur ’arc. Nous constatons, qu’a pression atmosphérique,
la chaleur que produit la décharge est diffusée vers la chambre réactionnelle. On constate
également 'augmentation du volume de 'arc. Ceci peut s’expliquer par les faibles forces de

pesanteur présentes dans la chambre.

L’influence de la pression sur le rayon de l'arc est observée a partir du principe de la
minimisation de Steenbeck (cf. section 5.%). La valeur de C, que minimise la courbe W-C, est
d’environ 1,3 4 0,1 MPa et 1,2 & 10 MPa. Avec ce résultat, nous constatons que le rayon de
I’arc diminue avec l'augmentation de la pression et sa valeur varie respectivement entre 0,65

et 0,6 mm a 0,1 et 10 MPa.

Sur la figure 87 nous observons, a pression atmosphérique, une cellule de recirculation dans la
zone d’arc et qui n’est pas observée & 10 MPa. En effet, cette cellule de recirculation
représente la force électromagnétique de Lorentz qui pousse ’arc dans le sens de I'intensité de
courant. Nous pouvons croire d’une part que le volume de ’arc augmente grace a la poussée
de la force de Lorentz vers l'extérieur de la zone d’arc, et d’autre part, qu’a pression
atmosphérique la stabilité de la décharge est difficilement assurée & cause du libre
déplacement du point d’accrochage de l'arc dans la surface anodique. A haute pression
(10 MPa), seulement les forces de pesanteur gouvernent la zone d’arc et la décharge. On

constate que la décharge est stabilisée par convection naturelle.

La figure 88 illustre les lignes de courant dans la chambre réactionnelle pour une pression de
0,1 MPa et 10 MPa. Nous constatons que dans la chambre réactionnelle, 'augmentation de la
pression ne favorise pas le mélange. En effet, a pression atmosphérique, une seule cellule
homogeéne de recirculation occupe la quasi-totalité de la chambre réactionnelle tandis qu’a

10 MPa, on observe seulement des petites cellules plus intenses mais moins importantes.
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Temp érature, K 0,1 MPa 10 MPa Température, K
6500 7050

6190 6712
5880 6375

5570 6038
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4950 5362

4640 5025

4330 4688

4020 4350

3710 4012

3400 3675

3090 3338

2780 3000

2470 2662

2160 2325

1850 1988

s 1650

1280 1812

= 975

ola 638

500 300

Figure 86. Distribution des températures pour deux pressions: 0,1 et 10 MPa.
Conditions : 0,3 A ; 0,5 mm.
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Figure 87. Champ de vitesse pour deux pressions : 0,1 et 10 MPa. Conditions : 0,3

A ;0,5 mm ; argon.
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Figure 88. Lignes de courant dans la chambre réactionnelle pour deux pressions : 0,1

et 10 MPa. Conditions : 0,3 A ; 0,5 mm ; argon.

5.6.4 Influence de l'intensité de courant

Bien que loin de nos conditions d’étude, nous nous intéressons a 'influence de 'augmentation
du courant sur le phénomeéne écoulement et sur la décharge.

La figure 89 illustre la distribution de la température dans la zone d’arc d’une décharge dans
I’argon pour deux intensités de courant : 0,3 et 1,5 A. Comme nous pouvons l'imaginer,
Paugmentation du courant favorise ’expansion de ’arc (plus de puissance) et augmente la
température de 'arc (~8500 K pour une intensité de courant de 1,5 A). Le volume de l’arc
est donc plus important pour une intensité de 1,5 A.

La figure 90 illustre la distribution de 1’écoulement dans la zone d’arc d’une décharge dans
I’argon pour deux intensités de courant : 0,3 et 1,5 A. Nous constatons que ’augmentation
du courant favorise l'influence des forces électromagnétiques qui poussent 1’écoulement dans
le sens du courant (vers l’anode). Les forces de pesanteur ne gouvernent plus uniquement
I’écoulement dans la zone d’arc. Ce phénoméne nous l'avons vu dans le cas illustré sur la
figure 87. Dans ces conditions, le volume de 'arc augmente grace a la poussée de la force de
Lorentz vers I’extérieur de la zone d’arc et, similaire qu’a pression atmosphérique, la stabilité
de la décharge est difficilement assurée & cause du libre déplacement du point d’accrochage
de l'arc dans la surface anodique. La stabilité de la décharge n’est donc pas favorisée ni par

les effets électromagnétiques ni par la convection naturelle liée & 'haute pression.
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Temp érature, K 0,3 A 1,5 A Température, K

Figure 89. Distributions de températures dans la zone d’arc dans I’argon pour deux

intensités de courant : 0,3 et 1,5 A. Conditions : 10 MPa ; 0,5 mm.
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Figure 90. Champ de vitesse d’une décharge dans l’argon pour deux intensités de

courant : 0,3 et 1,5 A. Conditions : 10 MPa ; 0,5 mm.
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5.6.5 Influence de la température a la surface des électrodes

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 8, la température & la surface des électrodes agit
sensiblement sur la chute du potentiel de la décharge. Pour cette raison, nous nous
intéressons aux variations du comportement qui peut avoir I’écoulement et la décharge.

La figure 91 montre la distribution de la température et de vitesse dans la zone d’arc d’une
décharge dans I'argon pour une pression de 10 MPa. A gauche de la figure, le cas sans la
prise en compte des températures a la surface des électrodes tandis qu’a droite de la figure,
nous considérons une température a la surface des électrodes (T,) de 3000 K.

Nous constatons que la variation de la température entre la colonne d’arc et la surface des
électrodes favorise 'augmentation de la vitesse par convection. Toutefois, & 'extérieur de
l’arc, le volume réactionnel ne semble pas varier avec le parameétre T,. La température
maximale attente avec le deux cas étudiés est de ~7000 K. Nous pouvons constater que les
propriétés de I’arc ne varient pas en fonction du rayon de ’arc (cf. figure 92).

Nous pouvons donc estimer que le modéle utilisé n’est pas sensible aux variations de

température a la surface des électrodes.
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Figure 91. Champ de vitesse et des températures d’une décharge dans l’argon pour

une pression de 10 MPa. Conditions : 0,3 A ; 0,5 mm ; T, = 3000 K.



153 5.6 Résultats

—e—sans Tw
—e—avec Tw

1.00E+01
T
£
@2

2 1.00E+00
=
‘£
B
28
R
N
=

2 1.00E-01
£
=}
Q
]

1.00E-02

1.00E-03 T ]
0.25 0150 0.75 1.00

'
Distance radiale (mm)

Figure 92. Conductivité électrique d’une décharge dans l’argon pour une pression de

10 MPa en fonction du rayon de ’arc. Conditions : 0,3 A ; 0,5 mm ; T,, = 3000 K.

En résumé, nous avons évalué le comportement et I’influence de 1’écoulement sur la stabilité
de la décharge et sur la distribution de la température, en fonction des parameétres d’étude
(P, dipter-ciectroqes 1)- Ici, nous avons considéré la décharge d’arc a 'ETL.

Dans cette étude, nous avons montré que la géométrie des électrodes jouait un réle important
vis & vis de ’écoulement et de la stabilité de la décharge. L’utilisation d’une pointe favorise
leffet cheminée prés de la surface de la cathode. Parmi les géométries envisagées, la
géométrie de type plan (anode) — cone (cathode) est apparue particuliérement adaptée a
notre cas.

Nous avons constaté que le rayon de l’arc est plus petit dans une géométrie conique
(~0,65 mm dans le cas de la géométrie plane et entre 0,5 et 0,6 mm dans le cas de la
géométrie conique) et qu'’il est également plus petit & hautes pressions (sa valeur varie
respectivement entre 0,65 et 0,6 mm & 0,1 et 10 MPa).

Nous avons montré que l'influence des forces électromagnétiques a haute pression et faibles
courants, était négligeable : le comportement fluide étant alors essentiellement gouverné par
les forces pesanteur (notons que ce n’est plus le cas pour des courants supérieurs a 1,5 A). En
effet, cette cellule de recirculation représente la force électromagnétique de Lorentz qui pousse
I’arc dans le sens de 'intensité de courant. Nous pouvons croire d’une part que le volume de
I’arc augmente grace a la poussée de la force de Lorentz vers l'extérieur de la zone d’arc, et
d’autre part, qu’a pression atmosphérique la stabilité de la décharge est difficilement assurée
a cause du libre déplacement du point d’accrochage de l’arc dans la surface anodique. A
haute pression (10 MPa), seulement les forces de pesanteur gouvernent la zone d’arc et la

décharge. Dans ces conditions, la décharge est stabilisée par convection naturelle.
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Dans le cas de 1,5 A, nous avons observé d’une part que le volume de l'arc était plus
important et d’autre part, que l'augmentation du courant favorise l’'influence des forces
électromagnétiques. Les forces de pesanteur ne gouvernent plus uniquement 1’écoulement
dans la zone d’arc. Dans ces conditions la stabilité de la décharge est difficilement assurée. Ce
phénomeéne nous l’avons vu a pression atmosphérique (cf. figure 87). La stabilitée de la
décharge n’était donc pas favorisée ni par les effets électromagnétiques ni par la convection
naturelle & haute pression.

Parmi les deux géométries évaluées, nous avons pu conclure que la géométrie conique
favorisait la stabilité de la décharge par convection naturelle (géométrie semblant la plus
adaptée pour nos essais expérimentaux) dans le cas ou les forces de Lorentz ne sont pas
dominantes.

La qualité du mélange a été évaluée a partir de la taille des cellules de recirculation, ce qui
nous a permis d’observer que le mélange & haute pression était défavorisé par rapport a la
pression atmosphérique.

Bien que nous ayons observé dans le chapitre précédent (chapitre 8) que la température a la
surface des électrodes agissait sensiblement sur la chute du potentiel de la décharge, nous
avons enfin observé, que le modele utilisé n’est pas sensible aux variations de température a
la surface des électrodes.

Afin d’avoir une géomeétrie plus performante et une décharge plus stable, nous pensons
qu’une géométrie possédant une surface des électrodes moins importantes pourrait fixer plus
facilement les pieds de la décharge favorisant ainsi sa stabilité. Nous pensons également
qu’un compromis entre la pression et la géométrie des électrodes pourrait favoriser la stabilité
de la décharge. Un compromis entre la pression et la géométrie des électrodes pourrait
favoriser la stabilité de la décharge. Les parameétres qui devrons étre étudiés par la suite sont
le dégrée de la pointe conique conjointement & 'augmentation de 1’écartement inter-électrode.

Une diminution de la longueur de la chambre réactionnelle pourrait favoriser le mélange.
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5.7 Conclusions

Ce chapitre s’est intéressé & la modélisation numérique du procédé, a travers 1’étude de
I’écoulement a Dintérieur du réacteur dans P’hypothése dun plasma & 1’équilibre

thermodynamique.

Dans un premier temps, nous avons évalué le comportement et 'influence de 1’écoulement sur
la stabilité de la décharge et sur la distribution de la température en fonction des paramétres
d’étude : pression, écartement inter-électrode, intensité de courant. Ici, nous avons considéré

la décharge d’arc & I’'ETL.

Dans cette étude, nous avons montré que la géométrie des électrodes jouait un role
déterminant vis & vis de I’écoulement et de la stabilité de la décharge. L’utilisation d’une
pointe favorise l’effet cheminée prés de la surface de la cathode. Parmi les géométries
envisagées, la géométrie de type plan (anode) - cone (cathode) est apparue particuliérement

adaptée a notre cas.

Nous avons constaté que le rayon de I’arc était plus faible dans une géométrie conique (~0,65
mm dans le cas de la géométrie plane et entre 0,5 et 0,6 mm dans le cas de la géométrie
conique), ainsi qu’a hautes pressions (sa valeur varie respectivement entre 0,65 et 0,6 mm, a

0,1 et 10 MPa).

Nous avons également observé que 'influence des forces électromagnétiques était négligeable
a4 haute pression et faibles courants, le comportement fluide étant alors essentiellement
gouverné par la force de pesanteur (notons que ce n’est plus le cas pour des courants

supérieurs a 1,5 A).

A haute pression (10 MPa), seule la force de pesanteur est dominante dans la décharge. Dans
ces conditions, la décharge est stabilisée par convection naturelle. Toutefois, & 10 MPa et 1,5
A, l'influence des forces électromagnétiques ne sont plus négligeable. Dans ces conditions la
stabilité de la décharge est difficilement assurée a cause du libre déplacement du point
d’accrochage de l'arc dans la surface anodique (comportement similaire a pression

atmosphérique).

Parmi les deux géométries évaluées, nous avons pu conclure que la géométrie cathode-conique
favorisait la stabilité de la décharge par convection naturelle (géométrie semblant la plus
adaptée pour nos essais expérimentaux) dans le cas ou les forces de Lorentz n’étaient pas

dominantes.
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La qualité du mélange a été évaluée a partir de la taille des cellules de recirculation, ce qui
nous a permis d’observer que le mélange & haute pression était défavorisé par rapport a la

pression atmosphérique.

Bien que nous ayons observé dans le chapitre précédent que la température a la surface des
électrodes agissait sensiblement sur la chute du potentiel de la décharge, nous avons enfin
montré que le modéle utilisé n’était pas sensible aux variations de température a la surface

des électrodes.

Afin d’avoir une géométrie plus performante et une décharge plus stable, nous pouvons
imaginer que le changement de polarité des électrodes pourrait favoriser la stabilité de la
décharge. En effet, le sens de la force de Lorentz serait le méme que celui des force
convectives. Une géométrie pointe-conique pour les deux électrodes pourrait fixer plus
facilement les pieds de la décharge favorisant ainsi sa stabilité. Enfin, une diminution de la

longueur de la chambre réactionnelle pourrait étre favorable au mélange.
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Chapitre 6

Etude expérimentale de décharges électriques

a trés haute pression et a faible courant

6.1 Introduction

Ce chapitre aborde I’étude du comportement physico-chimique de décharges électriques en
fonction des parameétres suivants : pression, courant, distance inter électrodes et nature du

milieu gazeux pour les cas non-réactif et réactif.

Le chapitre est composé de deux parties. La premiére présente le dispositif expérimental

congu au sein de notre laboratoire tandis que la seconde présente les résultats obtenus.

Les essais ont été réalisés avec les gaz plasmagénes suivants Ar, H,y CO, N, ainsi qu’avec
divers mélanges, une pression de fonctionnement comprise entre 0,1 et 15 MPa, un courant

variant entre 0,1 et 0,5 A et un écartement inter-électrode compris entre 0,1 et 1,5 mm.

6.2 Dispositif expérimental

L’étude bibliographique nous a permis d’identifier les conditions opératoires des procédés
industriels existants. Le cahier des charges du dispositif de laboratoire a été établi sur cette

base. Les principales caractéristiques du dispositif expérimental sont rappelées ci-aprés:

e Le dispositif de type pointe-pointe doit fonctionner en mode « batch » ;

o Il doit permettre l’obtention de pressions allant 15 MPa ;

e Il doit permettre la mesure de la température dans la chambre réactionnelle ;

o Le systéme de génération électrique doit étre capable : d’'une part d’amorcer une décharge
a haute pression, d’autre part de controler la puissance injectée dans la décharge ;

e Le systéme doit étre équipé d’un dispositif de mesure des caractéristiques électriques
« courant-tension » de la décharge ;

o Il doit permettre le prélévement des gaz en sortie de réacteur en vue de leur analyse.
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6.2.1 Banc d’essai

La figure 93 présente le schéma fonctionnel du banc expérimental. Il est composé de cing

éléments principaux :

¢ L’alimentation électrique. La source d’alimentation électrique doit étre capable de réaliser
I’amorcage de l’arc sous haute pression et d’assurer son maintien une fois ’arc amorcé.
Dans le cas de décharges d’arc continues, dans une configuration & électrodes fixes, le
principal probléme provient du fait que la tension de claquage est plusieurs ordres de
grandeurs supérieures & la tension établie une fois ’arc amorcé. Dans ces travaux, nous
avons utilisé deux alimentations électriques distinctes : une alimentation électronique de
type « Hacheur — Dévolteur », une alimentation électronique de type « Convertisseur a

Résonance » ;

e Le réacteur. Plusieurs prototypes ont été réalisés. Ils seront détaillés dans la section

5.2.3 ;

e Le systéme d’alimentation de gaz. Il permet le remplissage du réacteur (gaz non-réactifs
et réactifs). Le principe consiste a réaliser le mélange désiré dans un réservoir tampon de
70 cm® a partir du controle de la pression partielle de chacun des gaz grace a des
détendeurs placés sur chaque bouteille. Pour le cas non réactif les gaz et mélanges

suivants ont été étudiés : Ar, N,, H,, Ar-N,, Ar-H,. Pour le cas réactif : H,-CO;

e Les outils de diagnostic. Ils permettent de mesurer le courant et la tension aux bornes de

la décharge ainsi que la température et la pression a l'intérieur du réacteur ;

e Le systéme d’analyse chimique. Il permet d’analyser les gaz issus du réacteur par

chromatographie en phase gazeuse (CPG).



161 6.2 Dispositif expérimental

Systéme de
prélevement

Acquisition
+
PC

CPG — l

Sortle de gaz < X -&_LN (?

%//46

|
o

—1X R

O) Source éf&ctrique
Systéme de
pre-meélange

Figure 93. Schéma fonctionnel du banc expérimental.

6.2.2 Alimentation électrique

Rappelons que l'application dune tension continue entre deux électrodes situées dans un
milieu gazeux reste une méthode classique pour réaliser une décharge. Chaque dispositif de
décharge a sa propre caractéristique qui résulte du couplage entre :

e La caractéristique du gaz a pression et sa composition ;

e La géométrie du dispositif.

Sur la figure 94 nous observons 1’évolution de la courbe courant-tension d’une décharge d’arc.
Nous l'interprétons de la facon suivante. Au départ, une forte tension, appelée tension de
claquage Uuuagues doit étre appliquée aux bornes des électrodes afin d’ioniser le gaz
plasmagene et donc de créer le plasma (cf. section 2.2.4.1, chapitre 2). Une fois le gaz ionisé,
le milieu devient conducteur ce qui provoque une brusque diminution de la tension aux

bornes des électrodes.
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Figure 94. Caractéristique tension — courant d’une décharge de type arc. Le domaine

d’étude est signalé en rouge, il correspond au domaine des décharges & haute-tension

et faible courant [144].
L’arc se comporte comme un dipéle d’impédance non linéaire. La zone en rouge correspond
au domaine d’étude qui nous intéresse particuliérement, a savoir le domaine des décharges
non thermiques avec une caractéristique de type haute tension — faible courant.
Un autre paramétre important & considérer est le point de fonctionnement de la décharge.
Celui-ci se situe a l'intersection de la courbe caractéristique de la décharge avec celle de la
source (générateur). Il peut arriver que plusieurs points de fonctionnement soient ainsi
déterminés, certains sont stables et d’autres pas. On démontre que les points ou la
caractéristique de la décharge posséde une pente positive sont toujours stables [145][146]. En
revanche, les points ol la caractéristique posséde une pente négative, ne sont stables que si la
pente de la caractéristique du générateur est supérieure, en valeur absolue, a celle de la

caractéristique de la décharge.
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Figure 95. Variation de la stabilité des régimes de décharge en fonction du courant

[144).
L’adaptation entre la source et la décharge apparait donc d’une importance primordiale dans
ce type d’application. L’alimentation d’une décharge dans la zone d’arc non thermique

(points P5 et P6) est particulierement délicate puisque la caractéristique de la source doit
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étre quasiment verticale (source de courant idéale) et que dans ce cas, l'intersection entre
I’alimentation et la décharge est trés mal définie'.

La caractéristique électrique d’une décharge dépend donc de la caractéristique du gaz
(composition chimique, pression), des parameétres géométriques (écartement inter-électrodes,
taille et forme) et physiques (conducteurs ou non conducteurs) des électrodes. Les points de
fonctionnement électrique d’un systéme dépendent des caractéristiques de la source électrique
et du dispositif de décharge. L’analyse statique dans le plan courant-tension permet de
déterminer les conditions nécessaires pour obtenir des points de fonctionnement stables.
Toutefois, ces conditions nécessaires ne sont pas suffisantes car elles résultent de ’étude des
caractéristiques dynamiques de la source électrique et du dispositif de décharge.

Dans les générateurs de décharges, le controle de la puissance passe donc trés souvent par
celui du courant. Il s'agit 14 d'une problématique générale des plasmas et en particulier des
plasmas non thermiques. Rollier [147] et Moreno [148] se sont intéressés aux comportements
de trois technologies de sources de courant. Le principal inconvénient résidait dans le controle
de la puissance injectée (courant) et dans la stabilité du régime de la décharge & maintenir.
Bien que dans notre cas d’étude une décharge continue ne présente pas les mémes
caractéristiques que le type de décharge utilisé par Rollier et Moreno, le controle de la
puissance, ou le courant, représente un intérét majeur.

De plus, nous nous confrontons a des milieux a trés haute pression, ot le comportement de la
décharge n’est pas non plus le méme que dans les études précédemment mentionnées. En
effet, dans les milieux se rapprochant de la non-idéalité, les propriétés de transport du gaz
varient fortement, notamment en ce qui concerne la conductivité électrique. Ainsi, deux
autres facteurs rentrent en jeu, la tension d’amorcage de la décharge et la tension maximale
que la source est capable de fournir a la décharge.

Comme nous l'avons vu précédemment, deux alimentations électriques ont été utilisées :
« Hacheur-Dévolteur » et « Convertisseur & résonance >».

La premiére a été utilisée dans les travaux de Moreno [148]. La seconde a été utilisée dans les
travaux de Rollier [147].

Nous présentons dans ce qui suit les principales caractéristiques des alimentations électriques

utilisées :

Hacheur — Dévolteur

I s’agit d’'un prototype développé dans le cadre d’une collaboration entre le LEEI
(Laboratoire d’électrotechnique et d’Electronique Industrielle), la société CIRTEM (Centre
d’Ingénierie et de Recherche des Technologies de ’Electronique Moderne) et le CEP. Cette

source électrique permet :

5 1’angle entre la caractéristique de la décharge et celle de la source est tres faible.
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e de controler de fagon continue le courant en valeur moyenne et en valeur instantanée
(afin d’éviter les points de fonctionnement & fort courant). La valeur du courant moyen
de sortie est régulée entre deux valeurs de consigne (courant maximal et minimal) avec
hystérésis. La boucle de régulation est réalisée a une fréquence proche de 10 kHz ;

e de fournir une tension a vide maximale de 5000 Vet un courant réglable de 0 a 1 4 ;

Convertisseur & résonance

Il s’agit d’une alimentation électrique commercialisée par la société TECHNIX. Cette
alimentation basée sur une technologie de type « convertisseur a résonance série (LLC-SRC)
» est constituée des éléments principaux indiqués ci-dessous :

¢ Redresseur primaire ;

e Onduleur ;

e Filtre ;

e Transformateur HT ;

e Redresseur HT ;

e Systéme de controle électronique.

Le convertisseur & résonance série se comporte comme une source de courant, ce qui signifie
que le courant moyen de sortie reste constant quelle que soit la valeur de la charge et de la
tension de sortie (dans les limites de l’alimentation). Cette propriété, trés importante,
persiste lorsque le convertisseur fonctionne dans des conditions séveres telles que des courts-
circuits ou des arcs électriques. Cette alimentation électrique permet de controler le courant
moyen pour des valeurs de consigne allant de 0 & 660 mA. La tension maximale en sortie est

réglable entre 0 et 15 kV. La puissance maximale est de 10 kW.

6.2.3 Réacteur

Deux dispositifs de type pointe — pointe fonctionnant en mode « batch » ont été réalisés.

6.2.2.1 Premier prototype

Le premier réacteur nous a permis de travailler dans des conditions de pression et de
température allant respectivement jusqu’a 10 MPa et 530 K. Le diamétre extérieur du
réacteur est de 6 cm et la chambre réactionnelle posséde un volume de 2,65 cm®. Le mélange
stoechiométrique et la pression totale dans le réacteur ont été obtenus en contrblant la
pression partielle des gaz. Le schéma de principe du dispositif ainsi que le prototype
développé est indiqué sur la figure 96. Le dispositif de décharge est constitué d’une bougie

d’allumage d’automobile NGK BPT7ES.
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Figure 96. A gauche, schéma de principe du premier prototype ; A droite, une photo

du réacteur.

Les essais réalisés ont trés vite montré les limites de ce prototype. En particulier, la pression
a été limitée & 3 MPa & cause de problémes d’étanchéité au niveau de l’assemblage métal-
céramique de la bougie. Nous avons également été confrontés a un autre probléme majeur lié
a la nature du matériau de I’électrode de masse & base d’aluminium qui a conduit & la fusion
de I’électrode dans la plupart des expérimentations. Enfin, une autre difficulté importante liée
a l'imprécision de la mesure de I’écartement inter-électrode due aux variations de
température et aux effets érosifs, s’est avérée trés pénalisante.

Les essais réalisés sur ce premier prototype nous toutefois ont permis d’effectuer un certain

nombre d’essais préliminaires et de servir de base la conception d’un second prototype plus

opérationnel.

6.2.2.2 Deuxiéme prototype

Le deuxiéme dispositif (voir figure 97) a été con¢u pour permettre un meilleur ajustement de
I’écartement inter-électrode grace a plusieurs tiges de différentes longueurs. Le réglage de
I’écartement inter-électrode ne peut pas étre réalisé en continu mais doit étre réalisé a 'arrét

du dispositif. Les problémes d’étanchéité ont été résolus grace & un nouveau montage.
Les dimensions du second prototype sont indiquées ci-apreés :

¢ Diameétre interne de la chambre : 1,27 cm ;
e Diameétre externe de la chambre : 2,54 cm ;

e Longueur de la chambre : 2 cm ;

e Volume du gaz de la chambre : 2,53 cm” ;
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e Longueur de I'anode : 6 cm ;

o Longueur de la tige cathodique : 6 cm.
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Sonde d Flectrode de masse température
onae ae «— demasse
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\’\ Sortie du
‘ gaz Sortie
\ — du gaz
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I
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Isolant T . <
électrique Electrode Electrode —. §
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(anode)

Figure 97. A gauche, schéma de principe du deuxiéme prototype ; A droite, une

photo du réacteur.

6.2.4 Métrologie, analyse et diagnostic

6.2.4.1 Métrologie et diagnostic

Les mesures de courant de décharge ont été réalisées a 1’aide d’une pince ampéremétrique,
Lem Heme PR 30 a effet hall, permettant les mesures de courant continu et alternatif
jusqu’a des fréquences de 100 kHz. Les mesures de tension, ont été réalisées a 1'aide d’une
sonde haute-tension de type Elditest, GE380, qui posséde une bande passante comprise entre
0 et 5 MHz. Cette sonde permet de mesurer des pics de tension allant jusqu’a 15 kV.

Ces deux appareils sont connectés & un oscilloscope digital, HP54615B, de fréquence
maximale 500 MHz, lui-méme reli¢é & un ordinateur. Les acquisitions électriques sont
enregistrées sur un PC & laide d’une interface graphique développée sous HPVee. Le
traitement des données électriques permet de déterminer, par exemple, les régimes de

fonctionnement, la puissance et la caractéristique de la décharge.

Les mesures thermiques s’effectuent a ’aide de deux thermocouples de type K (Thermocoax)
connectés & une boite d’acquisition, HP34970A. Les mesures sont ensuite enregistrées sur un
PC a l’aide d’une interface graphique développée sous HPVee. Les différents thermocouples
dans le dispositif expérimental sont placés au niveau de la paroi interne et en sortie du

réacteur (voir figure 97). Aucune mesure de température n’a pu étre réalisée a proximité de
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la zone de décharge & cause de problémes d’accrochage de l'arc et de phénomeénes de

perturbations électromagnétiques.

La mesure de pression dans le réacteur est réalisée avec un capteur de pression piézorésistif
Keller type PA-23S (gamme de pression: 0 a 20 MPa, sensibilité : + 0,1 MPa, température
max. 573 K). En cas de défaillance de ce capteur de pression, la mesure a été assurée par un
manomeétre (inox-diam. 63mm pression 0 & 16 MPa) placé en sortie du réacteur. Un autre
manomeétre (inox-diam. 63mm pression 0 a 16 MPa), placé dans le réservoir de mélange,

mesure le volume de gaz pré-conditionné pour I'expérience.

6.2.4.2 Analyse chimique

Un chromatographe en phase gazeuse (CPG), HP5890 series II, permet d’effectuer une
analyse qualitative et quantitative des gaz issus du réacteur. Le traitement des données est
réalisé avec le logiciel Borwin version 1.50. L’analyseur CPG est équipé de deux colonnes
remplies Porapak Q, d’un tamis moléculaire ainsi que de deux détecteurs : un catharomeétre
(TCD) et un dispositif & ionisation de flamme (FID). La température du four est réglée a
130 °C. Cette configuration permet au CPG le suivi des hydrocarbures légers jusqu’a C, avec

un temps de rétention t; typique de 15 minutes's.

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse, est effectuée aprés 'arrét du systéme a
partir d’'un échantillon de gaz prélevé dans le réacteur a l’aide d’une seringue de 60 ml (cf.

figure 93).

L’échantillon de gaz est injecté manuellement dans la boucle d’alimentation du CPG.

Le signal du détecteur permet l'identification d’'un composant grace & son temps de rétention.
Sa quantification est obtenue grace a la mesure de la surface des signaux (voir
chromatogramme, figure 98). Cette analyse quantitative suppose au préalable un étalonnage

rigoureux de ’appareil.

6 Dans le cas ol nous souhaiterions observer des hydrocarbures plus lourds > C, le conditionnement du CPG
nécessiterait des temps de rétention plus élevés, environ 1 heure, et 'augmentation de la température du four ce

qui n’a pas été possible dans le cas de notre travail.
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Figure 98. Analyse chimique qualitative et quantitative d’'un gaz échantillon par

chromatographie en phase gazeuse.
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6.3 Caractérisation de la décharge a haute pression et faible courant

Dans cette section nous aborderons I’étude paramétrique dune décharge électrique a haute
pression et faible courant. L’objectif de cette étude est de mieux comprendre le
comportement physico-chimique de la décharge sous linfluence de la pression (P), de
I’écartement entre les électrodes (d), du courant (/) et de la nature du gaz.

Nous divisons ce chapitre en deux sections. La premiére concerne ’étude paramétrique de la
décharge dans un milieu non-réactif : gaz monoatomique (Ar) puis moléculaire (N,), puis des
mélanges non réactifs de type Ar/H, et Ar/N,.

La deuxiéme section est consacrée & I’étude expérimentale réalisée dans un mélange réactif de
gaz de syntheése H,/CO. L’intérét de cette section repose sur l’évaluation préliminaire de

production d’hydrocarbures de synthése.

6.3.1 Milieu non-réactif

6.5.1.1 Plan d’expériences

Bien que I’étude du comportement de la décharge d’arc repose sur la variation de tous les
parametres mis en jeu, la quantité de données et le temps nécessaire pour mener les
expériences rend impossible la réalisation de tous les points de mesure. C’est pourquoi, nous
adoptons un plan d’expérience qui nous permettra d’optimiser le nombre de données
expérimentales nécessaires pour caractériser le procédé en milieu non-réactif. Nous appliquons
une méthode de plan d'expériences'” basée sur un modéle factoriel 2" :

y = a + Z“M + Zbgﬂ?ﬂj (6.1)
i—1

%

ou y représente la réponse, n le nombre de parameétres d’étude, ; le parametre d’é¢tude du
facteur i, et a,, b, les coefficients d’ajustement.

Dans notre cas, la réponse (y) se traduit par la tension aux bornes de la décharge. Les
paramétres d’étude, au nombre de 3, sont : la pression P, le courant [ et 1’écartement des
électrodes d dont les valeurs minimales et maximales sont respectivement 2 et 12 MPa, 100 et
350 mA, 0,5 et 1,5 mm. Cette étude requiert 8 essais.

A partir des valeurs expérimentales obtenues aux conditions minimales et maximales de nos
paramétres, nous pouvons d’abord caractériser la réponse puis accéder aux informations
concernant l'influence de chaque paramétre sur la tension de la décharge. Nous résoudrons

ensuite les algorithmes statistiques développés dans la littérature [149][150] puis nous

Y Les plans d’expérience font partie de la chimiométrie qui exprime les méthodes statistiques et mathématiques appliquées a
la chimie.
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interpréterons les résultats. Le tableau ci-dessous indique 1’étude des effets de chaque
paramétre et leur interaction sur la tension aux bornes des électrodes.
Tableau 16. Etude du comportement de la tension en fonction des paramétres I, d et

P. Matrice des effets (niveau +, 350 mA, 1,5 mm, 12 MPa ; niveau -, 100 mA,
0,5 mm, 2 MPa)

Essai Moyenne Facteur Interaction Réponse
d P I xd I XP Pxd IXdXP  Tension
1 + - - - + + + - 31
2 + + - - - - + + 12
3 + - + - - + - + 36
4 + + + - + - - - 23
5 + - - + + - - + 39
6 + + - + - + - - 16
7 + - - - - - + - 49
8 - - + + + + + + 31
Diviseur 8 8 8 8 8 8 8 8
Effets 29,625 -9,125 5,125 4,125 1,375 -1,125 1,125 -0,125

i

La matrice d’effets (tableau 16) montre que le courant appliqué a la décharge a un effet
négatif sur la tension. En d’autres termes, nous pouvons dire que la tension est une valeur
décroissante du courant. En revanche, la tension est une fonction croissante de 1’écartement
inter-électrode et de la pression.

Le point le plus intéressant de cette étude concerne les effets des interactions entre les
facteurs P, I et d. L’influence de l'interaction est mesurée également par la valeur des effets.
Notons que l'effet de 'interaction I X d et P X d est positif, ce qui indique que I'interaction
est dominée par leffet du facteur d. Ce qui n’est pas le cas de linteraction I x P.
L’interaction entre les trois parameétres est négligeable & cause de la faible valeur de son effet.
Grace a cette étude, nous avons pu mettre en évidence l'influence de l'interaction entre les
parametres I X d, I X P, P X d. Pour cette raison, nous considérons important porter une
spécial attention sur les parameétres P, I et d & I’heure d’étudier les expressions caractérisant

le comportement d’une décharge d’arc.

6.3.1.2 Expression de la courbe caractéristique I-V en fonction de la pression

Le plan d’expériences nous permet une premiére analyse du comportement de la décharge.
Pour I’approfondir, nous avons supposé que la courbe caractéristique de la décharge pouvait
étre représentée par l'expression publiée par H. Ayrton [151] en la généralisant pour des
conditions a trés hautes pressions. Rappelons que la formule proposée par Ayrton décrit une
décharge d’arc se situant dans un milieu a pression atmosphérique, entre deux électrodes (en

graphite). Les courbes, valides entre 2 et 14 A, décrivent le comportement I-V de la décharge
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d’arc pour différentes valeurs d’écartement inter-électrodes (cf. 2.2.8.4, chapitre 2). Cette

expression s’écrit :

by + 0L

Ua,rc :CLO+G,1L+ K

(6.2)

Ou a; b, i = 1,2, représentent des constantes empiriques, L la longueur de l'arc et [ le

courant total de l’arc. Pour généraliser le modele d’Ayrton, il faut le considérer sous la

forme :
Uye = (LP) + 6<LI’P) (6.3)
Un développement de Taylor autour de L =0 et P =1 bar permet d’écrire :
a(LP)=ay+aL+aP+alLxP+.. (6.4)
B(LP)=b +bL+bP+bLxP+.. (6.5)
et ainsi
U —ay+al+aP+alxp ottt ThEHLLXE (6.6)

I

Cette expression sera ajustée dans des conditions de pression situées entre 2 et 15 MPa, pour
un écartement inter — électrode variant entre 0,5 et 1,5 mm et dans une plage de courant

allant de 100 & 350 mA.
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6.5.1.8 Résultats : nature du gaz, écartement, courant, pression

Stabilité de la décharge

Dans une étape préliminaire a l'obtention de courbes caractéristiques de la décharge, nous
nous sommes intéressés a la stabilité des décharges alimentées par le convertisseur a
résonance. La stabilité d’une décharge en régime continu, est observée grace a 1’évolution
temporelle de la tension.

Les figures 99 et 100 montrent plusieurs exemples de I’évolution de la tension de la décharge
lorsque celle-ci est considérée stable. En effet, dans un régime continu (notre cas), la source
électrique oscille, en fonction du temps, entre deux valeurs de tension (maximale et
minimale) autour d’une valeur moyenne. En ’absence de décharge, ces variations (propres a
I’alimentation électrique) sont autour de ~5 V en valeur absolue. Atours de cette valeur et en
présence d’une décharge d’arc, la variation de la tension de la décharge est considérée
négligeable et donc la décharge est stable. Le calcul de I’écart type de la tension pour un
oscillogramme permet de quantifier les oscillations.

Les figures 101 et 102 montrent les écarts-type de la tension en fonction de la pression pour
un écartement de 1,5, 1 et 0,5 mm d’une décharge dans 'argon et dans ’azote. Notons que
les fluctuations de la tension de la décharge sont importantes a faible courant et haute
pression. Dans le cas de l'argon, la source électrique n’a pas de difficultés a produire une
décharge stable.

En effet, I’écart-type maximal observé a une pression de 10 MPa, est égal 4 9 V pour 1,5 mm
et 2 V pour 0,5 mm. A plus basses pressions (P < 10 MPa), les fluctuations ne dépassent pas
6 Valbmm,15Va0,5mm quelle que soit la valeur de courant.

Dans le cas de l'azote, la décharge est plus instable a fort écartement inter électrode. La
valeur maximale d’instabilité & 1 mm se situe entre 13 et 17 V pour un courant de 100 mA,
et entre 4 et 6 V pour un courant de 300 mA. Notons que, pour un courant de 300 mA, la
valeur des fluctuations est peu influencée par ’écartement. A courants plus importants, la
décharge devient de plus en plus stable.

De fagon générale, on remarque logiquement que la décharge est plus stable vers les forts

courants (I > 250 mA) quelle que soit la pression du milieu et I’écartement inter-électrode.
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Courbes caractéristiques courant-tension d’une décharge

La figure 103 présente les courbes caractéristiques courant-tension d’une décharge dans
I’argon pur alimenté par la source électrique convertisseur & résonance pour trois valeurs de
pression : 3, 7 et 10 MPa, et trois valeurs d’écartements inter-électrodes : 0,5, 1 et 1,5 mm.
La figure 104 montre la série de résultat obtenue avec ’azote dans les mémes conditions que
celles décrites précédemment. Sur les graphiques, les barres représentent 1’écart type de la
mesure expérimentale et les lignes continues représentent l'ajustement de la fonction
d’Ayrton généralisée (cf. section 6.5.2.2). Nous constatons, d’aprés nos résultats, que la
décharge électrique se situe dans un régime de transition entre une décharge luminescente et
une décharge d’arc. Nos résultats montrent que ’écart-type de la tension ne dépasse pas 5%
de la valeur moyenne ce qui est caractéristique d’une décharge stable.

Grace a nos résultats expérimentaux nous pouvons déterminer les coefficients d’ajustement de

la fonction d’Ayrton généralisée et qui sont présentés dans le tableau 17.

Tableau 17. Valeurs des coefficients du modele d’Ayrton généralisé.

by Oy 0 U by ) by b,
Argon 12,61 3584,80 0,14 -525,92 0,10 610,42 -0,35 766,24
Azote 43,17 784428 -1,74 3744,18  -3,97 15854,84 0,78 844,25

A partir des valeurs obtenues par les coefficients d’ajustement du modele mentionné
précédemment, nous pouvons déduire, de facon empirique, que la chute de tension dans les

zones cathodiques et anodiques est d’environ 13 V et qu’elle est proche de la valeur du

potentiel de la décharge quelle que soit la pression pour un écartement inter-électrode de
0,5 mm (cf. figure 103).

Notons que cette valeur de 13 V est du méme ordre de grandeur que celle estimée a partir
des modéles sur la chute cathodique, sur la chute anodique et sur la chute dans la colonne

positive de I’arc développés aux chapitres 3 et 4.

En effet, nous constatons, grace au modéle décrit dans le chapitre 3, que la chute cathodique
est de 10 V et que la chute anodique est de 3 V pour une température de surface cathodique
de 4000 K, et anodique de 3000 K et & une température électronique proche de 10000 K qui
estime que la colonne positive est proche de I’équilibre.

Dans ces conditions, nous pouvons estimer, grace au modeéle de la colonne positive de l'arc
détaillé dans le chapitre &, que la valeur de la chute de tension dans la colonne positive est
trés faible devant les valeurs des chutes cathodiques et anodiques.

En ce qui concerne l'azote, la valeur de la chute de tension dans les zones cathodiques et
anodiques, obtenue & partir du modeéle d’Ayrton généralisé et décrit précédemment, a une

valeur d’environ 43 V (cf. tableau 17).
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Nous pouvons conclure que le développement des modéles dans les chutes cathodiques,
anodiques et dans la colonne positive nous permet de nous approcher du comportement
physique de la décharge d’arc et d’estimer les conditions de fonctionnement de 'arc qui sont
encore aujourd’hui difficilement accessibles en laboratoire.

Les résultats montrent que ’augmentation de la pression a peu ou aucune influence sur la
chute de tension de la décharge lorsque 1’écartement entre électrodes est inférieur & 1 mm. Ce
phénoméne a été observé dans une décharge contenant un gaz atomique et un gaz
moléculaire.

Cet effet peut s’expliquer grace aux résultats obtenus a partir des modéles décrits dans le
chapitre & (zones voisines aux électrodes) et 4 (colonne positive de ’arc) de ce manuscrit.

Le premier modeéle a montré d’une part que la pression a peu d’influence sur les chutes de
tension mesurées dans les zones voisines des électrodes et d’autre part, il nous a permis
d’obtenir un ordre de grandeur de leur épaisseur : ~0,3 mm a 10 MPa (cf. section 3.3.1,
chapitre 3). Ceci nous permet de conclure que la chute de tension totale de l’arc est
gouvernée par les chutes de tension au voisinage des électrodes.

Grace au deuxiéme modeéle, nous avons pu remarquer que la différence de potentiel dans la
colonne positive de 'arc variait sensiblement pour des courants inférieurs a 1 A quelle que
soit la pression (cf. chapitre 4). Nous pouvons en déduire que pour des écartements inférieurs
au mm et quelle que soit la pression appliquée, le caractére hors équilibre de la décharge est

régi par les zones cathodiques et anodiques.
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Figure 104. Caractéristique courant-tension d’une décharge dans 'azote pur. (a) 1

mm; (b) 0,5 mm. Les lignes continues correspondent a 'ajustement de l'expression

d’Ayrton généralisée.
La figure 105 présente la variation de la puissance électrique en fonction de l'intensité de
courant pour différentes valeurs de pression dans l'argon pur pour un écartement inter-
électrode de 1,5 mm et l’alimentation électrique : « convertisseur & résonance ». Nous
constatons que la puissance est une fonction croissante de la pression et de l'intensité de
courant. A 12 MPa, la valeur de la puissance est maximale et varie entre 14 et 20 W. A plus
basses pressions, la valeur de puissance varie entre 5 et 10 W.
La figure 106 présente la variation de la puissance électrique en fonction de l'intensité de
courant pour différentes valeurs de pression dans l'azote pur pour un écartement inter-
électrode de 1 mm et ’alimentation électrique : « convertisseur & résonance ». Tout comme
dans le cas de l’argon pur, la puissance est une fonction croissante de la pression et de

I'intensité de courant. A 12 MPa, la valeur de la puissance est maximale et varie entre 25 et

35 W. A plus basses pressions, la valeur de la puissance varie entre 15 et 20 W.
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Dans cette section, nous avons interprété les courbes caractéristiques courant-tension d’une
décharge dans un gaz monoatomique (Ar) et moléculaire (N,) en fonction de la pression et de
I’écartement inter-électrode. Nous avons réalisé par la suite un ajustement des courbes
caractéristiques courant-tension, a partir du modéle empirique d’Ayrton généralisé présenté
dans la section 6.3.2.2 et pour les gaz utilisés (Ar, N,).

Pour l’ensemble des résultats, nous constatons que la tension aux bornes de la décharge
augmente avec la pression, et 1’écartement inter-électrode, quelle que soit la nature du gaz.
Nous observons que, quelle que soit la pression et le gaz utilisé, la stabilité de la décharge est
favorisée pour de forts courants et de faibles écartements inter électrode. Nous constatons
également que ’augmentation de la pression n’affecte pas 'allure des courbes courant-tension
quel que soit la nature du gaz. On observe une pente négative de la caractéristique courant-
tension ce qui confirme le caractére non thermique (régime hors équilibre) de la décharge.
Pour de faibles écartements inter-électrodes (< 1 mm), la variation de la pression augmente
sensiblement la différence de potentiel aux bornes de la décharge. Nous avons expliqué ce
phénomeéne par le fait que la chute de potentiel dans la colonne positive de l'arc est trés
petite (cf. chapitre 4) par rapport aux chutes de potentiel dans les zones cathodiques et
anodiques (cf. chapitre 3) ; Zones qui sont sensiblement influencées par la pression : la chute
de tension totale est gouvernée par les phénoménes au voisinage des électrodes.

Nous observons sur les figures 105 et 106 un bon ajustement des courbes caractéristiques
courant-tension réalisé & partir du modeéle empirique d’Ayrton généralisé et pour ’ensemble
des gaz utilisés (Ar, N,).

Par la suite, nous abordons et interprétons les résultats obtenus au laboratoire pour une
décharge & haute pression et faible courant dans un mélange non réactif. Deux types de

mélange Ar/N, et Ar/H, sont considérés.
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Influence du mélange non-réactif

Mélange Ar/N,

La figure 107 présente les courbes caractéristiques d’une décharge a 10 MPa pour différents
mélanges Ar/N,. Les essais ont été réalisés avec l’alimentation électrique : « convertisseur a
résonance » pour deux écartements inter-électrodes : 0,5 et 1 mm.

Nous constatons que l'augmentation du ratio Ar/N, n’affecte pas l’allure des courbes
courant-tension. Le caractére non thermique (régime hors équilibre) de la décharge,
caractérisé par une pente négative (cf. section 1.2.3, chapitre 1), a été mis en évidence.

Nous remarquons que la stabilité de la décharge est favorisée par les forts courants (I > 250
mA) quel que soit le ratio stoechiométrique Ar/N, utilisé. Les fluctuations de la tension sont
plus importantes lorsque la concentration d’azote prédomine le mélange. Pour un courant de
100 mA, les fluctuations sont comprises respectivement entre 15 V et 5 V dans ’azote pur et
I’argon pur. Pour un courant de 300 mA, les fluctuations sont comprises respectivement entre
5V et 1 V dans 'azote pur et dans ’argon pur.

Nous constatons, pour ’ensemble de résultats, le role d’abaisseur du potentiel électrique de

I’argon dans le mélange. Ce phénoméne est illustré sur la figure 108.

Mélange Ar/H,

La figure 109 montre les courbes caractéristiques d’une décharge a 10 MPa pour plusieurs
mélanges Ar/H, Les essais expérimentaux ont été réalisés avec l’alimentation électrique
convertisseur a résonance et pour un écartement inter-électrodes de 0,5 mm.

Nous constatons que l'augmentation du ratio Ar/H, n’affecte pas l’allure des courbes
courant-tension. Le caractére non thermique (régime hors équilibre) de la décharge est mis
en évidence.

Nous remarquons que la stabilité de la décharge est favorisée par les courants élevés
(I > 200 mA) quel que soit le ratio stoechiométrique Ar/H, utilisé.

Les fluctuations de la tension sont plus importantes lorsque la concentration d’hydrogéne
prédomine le mélange et lorsque le courant est faible. Des fluctuations de 'ordre de 8 V sont
observées pour des courants de 100 mA.

La figure 110 présente 'influence de la pression sur la tension aux bornes de la décharge pour
différents ratios stcechiométriques H,/Ar. Les essais expérimentaux ont été réalisés avec
I’alimentation électrique convertisseur a résonance, pour un écartement inter-électrodes de 0,5
mm et un courant constant de 300 mA. Chaque point représente une valeur expérimentale
tandis que les lignes discontinues représentent la tendance du comportement de la tension.
Nous constatons la valeur croissante de la tension de la décharge en fonction de

I’augmentation de la pression et de la fraction d’hydrogéne dans le mélange. Pour des
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pressions inférieures & 5 MPa et des ratios H,/Ar supérieurs a 1, nous observons que la

décharge est trés instable.

200 140 [

: N, pur [ N, pur +
L 120
150 [ ArN,:1 LT

100 [ Ar/N, : 1
I . [
[ A | [ —
[ ArN, : 3 + ! - 80 - q%
o %‘; [ AN, : 3

Umoy (VolIts)
[
o
o

Unnoy (Volts)

_H_ ¢

a0 |

50 + [ #%&F
I % F Arpur
I -

20 —S ==
[ — =g -
O " " " " ' " " " " ' " " " " ' " " " " ' " " 0 L " " " " ' " " " " ' " " " " ' " " " " '
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Imoy (mA) Imoy (mA)

Figure 107. Caractéristique courant-tension d’une décharge dans un mélange Ar/N en

fonction du ratio steechiométrique pour une pression de 10 MPa. A gauche, 1 mm; A

droite 0,5 mm.
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Figure 109. Caractéristique courant-tension d’une décharge dans un mélange Ar/H

(10 MPa, 0,5 mm) en fonction du ratio stcechiométrique.
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Figure 110. Variation de la tension aux bornes de la décharge en fonction de la

pression sous l'influence du ratio steechiométrique H/Ar (0,5 mm, 300 mA).

La figure 111 présente ’évolution temporelle de la tension aux bornes de la décharge pour
deux valeurs de pression de 2 et 8 MPa et un ratio stoechiométrique H,/Ar de 1,4. Nous
observons que les fluctuations de la valeur de la tension sont plus réguliéres et moins

importantes & haute pression. La décharge est donc plus stable & haute pression.
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Figure 111. Evolution temporelle de la tension aux bornes de la décharge pour un

ratio H, / Ar de 1,4 pour deux valeurs de pression (0,5 mm , 250 mA ).

La figure 112 illustre l’évolution de la tension de la décharge en fonction du ratio

steechiométrique normalisé par la valeur maximale du nombre de moles d’hydrogéne

(H,/Ar = 2) aux mémes conditions opératoires que celles relatives a la figure précédente.

Remarquons qu’a courant constant, la tension de la décharge est quasiment proportionnelle

au ratio du mélange. Nous atteignons une puissance maximale d’environ 57 W pour un

mélange H,/Ar = 2 et minimale de 7 W pour largon pur. L’étude du mélange H,/Ar en

fonction de la pression et du ratio stcechiométrique nous permet de conclure que la stabilité

de la décharge est une fonction décroissante de la fraction d’hydrogéne.
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Figure 112. Variation de la tension de la décharge en fonction du ratio

steechiométrique H,/Ar (0,5 mm, 300 mA, 10 MPa).
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6.3.2 Milieu Réactif H,/CO

Cette section s’intéresse tout d’abord au comportement électrique de la décharge d’arc en
milieu réactif de type H,/CO (gaz de synthése). Nous abordons ensuite ’analyse chimique de
la faisabilité de conversion du mélange de gaz réactif en hydrocarbures.

Nous définissons nos conditions d’étude entre une pression de 0,1 — 30 MPa et avec une
intensité de courant se situant entre 100 — 300 mA. Dans toutes les expériences, le temps
d’allumage de la décharge a été fixé entre 1.et 4 min.

Toutes ces expériences ont été réalisées avec 1’alimentation électrique « Hacheur-Dévolteur »
et avec un ratio stoechiométrique H,/CO égal a 1. Rappelons que, d’aprés 1’étude
thermodynamique réalisée dans le chapitre 2 (cf. section 2.2.4.2), pour ce ratio
stoechiométrique, ’augmentation de la pression favorise la sélectivité en hydrocarbures légers

de type C,,, en dépit de la sélectivité en méthane.

6.3.2.1 Analyse électrique

La figure 113 présente les résultats obtenus sur les variations de la tension, du courant de la
décharge et de la température du gaz en fonction de la pression dans un mélange réactif de
type H,/CO. Ces essais expérimentaux ont été réalisés avec un écartement inter-électrode de

1 mm et une intensité de courant de 100 mA.

Nous observons que la puissance maximale de la décharge est de ~40 W & 0,3 MPa et de ~60
W a 1 MPa. En effet, cette variation a haute pression de la puissance injectée augmente la
température a l'intérieur de la chambre réactionnelle jusqu’a 425 K. Dans ces conditions
(1 MPa et 425 K), nous savons théoriquement que les hydrocarbures majoritaires seront le

méthane puis les espéces de type C,, (cf. section 2.2.4.2, chapitre 2).

Nous nous sommes intéressés par la suite au comportement électrique de la décharge. La
figure 114 illustre ’évolution temporelle de la tension et du courant électrique d’une décharge
dans un mélange réactif de type H,/CO a 1 MPa. Dans cette étude nous avons utilisé un

écartement inter-électrode de 1,5 mm et un courant de consigne initial de 200 mA.

Nous pouvons constater que la décharge d’arc se trouve en régime continu et qu’elle est trés
stable. Dans ces conditions, nous obtenons une puissance moyenne de 60 W, correspondant &

une température proche de 450 K.
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Dans ce qui suit, nous abordons l’analyse chimique des produits issus du réacteur par

chromatographie en phase gazeuse, technique qui a été détaillée dans la section 6.2.4.2.
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6.3.2.2 Analyse chimique

Les conditions de l’¢tude sont : un mélange de ratio stoechiométrique H,/CO = 1, une
intensité de courant de 150 mA et un écartement inter-électrodes de 1,5 mm. Ces essais
expérimentaux ont été réalisés avec ’alimentation électrique « Hacheur-Dévolteur ».

Dans ces conditions nous avons pu amorcer la décharge jusqu’a une pression de 0,3 MPa Au
dela, ’amorcage s’est avéré impossible car la tension de claquage est supérieure a celle que
peut fournir ’alimentation électrique.

En fin d’expérience, les gaz issus du réacteur ont été prélevés et acheminés vers le
chromatographe (cf. 6.2.4.2).

Les figures 115, 116 et 117 présentent les chromatogrammes en phase gazeuse des produits
générés respectivement a 0,3, 1 et 3 MPa.

La durée des expériences (ou temps de s¢jour du gaz) était de 4 min pour une pression de 0,3
et 3 MPa, tandis que celle de 'expérience & 1 MPa était d’une minute.

Nous avons pu mesurer une température maximale du gaz dans la chambre réactionnelle de
~350 K 4 0,3 MPa, ~400 K a 1 MPa et ~450 K a 3 MPa.

Dans ces conditions, nous avons réalisé ’analyse chimique des produits hydrocarbonés par
CPG. Cette analyse confirme la synthése des hydrocarbures légers a l’état gazeux, C,
(méthane), C, (acétyléne, éthyléne, éthane) et C; (propéne, propane), et celle
d’hydrocarbures non identifiés par étalonnage. Rappelons que le temps de rétention du
chromatographe avait été fixé a 15 minutes et une température de four de 130 °C, ce qui
limite la détection des familles d’hydrocarbures C, (cf. section 5.2.4.2, chapitre 5).

Si nous comparons les résultats présentés par les chromatogrammes illustrés dans les figures
115 et 117, nous pouvons remarquer que ’augmentation de la pression favorise la conversion
d’hydrocarbures plus lourds Cj,.

Nous constatons sur la figure 116, que, pour un temps de décharge de 1 minute, la fraction
relative d’hydrocarbures C, est supérieure & celle obtenue pour des temps de décharge de 4
minutes.

Sur la figure 118 nous présentons 1’évolution des hydrocarbures en fonction de la pression. La
figure 118-a, est relative au méthane ; la figure 118-b aux hydrocarbures supérieurs.

Nous pouvons remarquer que lorsque la pression augmente, la sélectivité en méthane
diminue. Ce phénoméne favorise la production d’hydrocarbures plus lourds tels que le
propane. Nous constatons également que 'augmentation de la pression ne favorise pas la

sélectivité en éthane ou éthyléne.
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6.4 Conclusions

Ce chapitre de thése a été consacré a 1’étude, & 1’échelle du laboratoire, du comportement
physico-chimique d’une décharge électrique & haute pression (P >> 1 atm) et a faible

courant (I < 1 A) dans des différents gaz non-réactifs puis réactifs.

Nous avons tout d’abord procédé & la description du dispositif expérimental développé au
CEP. Un réacteur « batch » a été congu pour travailler & trés haute pression et étre capable
d’amorcer une décharge continue dans une configuration d’électrodes de type « pointe-

pointe ».

Les conditions opératoires adoptées, pour ’ensemble des expériences, sont : une plage de
pression allant de 0,1 MPa & 15 MPa, un courant variant entre 0,1 A et 0,35 A et une

distance inter-électrode de 0,5, 1 et 1,5 mm.

Dans un milieu non-réactif, nous nous sommes intéressés particulierement au comportement
électrique de l’arc sous l'influence de la pression et de la nature du gaz. Pour ce faire, nous
avons étudié des gaz atomiques (Ar), moléculaires (N,, H,) puis différents mélanges Ar/N,,
Ar/H,.

Cette étude nous a permis de montrer que l’allure des courbes décrivant le caractére non
thermique de la décharge d’arc n’était pas affectée ni par 'augmentation de la pression, ni
par la variation de I’écartement inter-électrode. Notons que cette remarque s’applique aux cas
non-réactif et réactif. Nous avons constaté que l'augmentation du courant et de la pression

favorisait la stabilité de la décharge.

Nous avons pu constater que pour des écartements inter-électrodes inférieurs & 1 mm, la
variation de la chute de tension varie peu en fonction de la pression. En effet, pour de faibles
écartements, la chute de potentiel dans la colonne positive d’arc est trés petite devant les
chutes de potentiel cathodiques et anodiques. Comme nous 'avons vu dans le chapitre 3 de
ce manuscrit, ces derniéres varient faiblement avec I’augmentation de la pression. Il est donc
possible que la différence de potentiel mesurée soit uniquement due aux chutes cathodiques et

anodiques.

Nous avons constaté, de plus, que dans un mélange non réactif, I’argon jouait le role

d’abaisseur de potentiel électrique.

Dans le cas réactif, nous nous sommes d’abord intéressés & l’analyse du comportement
électrique de la décharge puis nous avons abordé, plus particulierement, l’analyse chimique

des produits issus du réacteur.
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Nous avons pu constater que la puissance injectée dans la décharge était une fonction
croissante de la pression. A haute pression, la puissance injectée augmente la température a
I'intérieur de la chambre réactionnelle jusqu’a ~450 K, condition favorable pour la production

d’hydrocarbures tels le méthane et les espéces de type C,,.
Le caractére stable de la décharge d’arc continu a été observé.

L’étude qualitative et quantitative de la composition chimique a été réalisée avec un mélange
de ratio stoechiométrique H,/CO = 1, une intensité de courant de 150 mA et un écartement
inter-électrodes de 1,5 mm. Ces essais expérimentaux ont été réalisés avec une alimentation
électrique de type « Hacheur-Dévolteur ». Dans ces conditions nous avons pu amorcer la
décharge jusqu’a une pression de 0,3 MPa. Au dela, 'amorcage s’est avéré impossible, la
tension de claquage étant supérieure a celle que peut fournir ’alimentation électrique. Cette
analyse a confirmé la faisabilité de synthése d’hydrocarbures légers a 1'état gazeux, C),
(méthane), C, (acétyléne, éthyléne, éthane) et C; (propéne, propane), et celle d’autres

hydrocarbures non encore identifiés par étalonnage.

Nous avons pu constater que ’augmentation de la pression et de la durée de la décharge
favorisaient la conversion d’hydrocarbures plus lourds : C;, au détriment d’hydrocarbures de

type C, et C,.

Bien que ces résultats, limités par la technologie du dispositif, soient encore trés préliminaires

et ne permettent pas de dégager des conclusions définitives, ils sont trés encourageants pour

la suite de ces recherches. Toutefois, de nombreux travaux et améliorations restent encore a

faire. Parmi les nombreux développements technologiques et perspectifs de ce travail, nous

pouvons citer :

o Le réglage de la distance inter-électrode : ce systéme permettra l’amorcage de la
décharge par contact et le réglage de D’écartement inter-électrode en cours de
fonctionnement avec une grande précision ;

e La visualisation de la chambre réactionnelle : ce systéme permettra d’une part la
visualisation de la décharge et de la distance inter-électrode. Il permettra également,
I’analyse du plasma par spectroscopie d’émission;

e Analyse chimique plus poussée : ce systéme permettra 'analyse de produits gazeux
hydrocarbonés plus lourds ainsi éventuellement que ’analyse de produits liquides ;

¢ Le controle de la température : un systéme permettant le contréle de la température dans
la chambre réactionnelle pourrait permettre un meilleur controle des réactions ;

o La montée en pression : un systéme permettant une monté en pression graduelle devrait
permettre d’une part de favoriser la stabilité de la décharge, d’autre part de réaliser un

controle plus précis de la concentration initiale dans le cas de mélanges.
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Conclusion et perspectives

Conclusion

Les travaux développés dans le cadre de cette thése concernent I’étude théorique et
expérimentale de décharges électriques de type « pointe-pointe » & trés haute pression et
faible courant a travers une analyse paramétrique (pression, écartement inter électrode,
géométrie des électrodes, courant électrique, nature du gaz plasmageéne) dans une perspective

d’applications pour la synthése chimique d’hydrocarbures.

La premiére partie de cette thése présente un état de ’art des plasmas et décharges a haute
pression et faible courant. Cette étude nous a permis de constater que peu de travaux ont été
consacrés a l'étude de décharges correspondant & nos conditions d’étude
(P >> 0,1 MPa, I < 1 A). Parallélement, cette étude nous a permis d’identifier les
principales conditions opératoires qui sont aujourd’hui utilisées dans les procédés industriels
de conversion gas to liquid (synthése F'T et MeOH) et qui ont servi de base pour les essais

expérimentaux.

La deuxiéme partie cette thése est consacrée & I’étude théorique du comportement de la
décharge et de l’écoulement. Un modele de calcul de la composition, propriétés
thermodynamiques et coefficients de transport d’un plasma & deux températures et a haute
pression (éloignement de ’état parfait) a été développé. Trois aspects complémentaires ont

ainsi été abordés.

Le premier concerne la modélisation des phénomeénes physiques au voisinage des électrodes
(zones cathodique et anodique). Ce modéle nous a permis d’une part d’étudier 'influence des
parametres (P, T,, T,, T,) sur les chutes de potentiel au voisinage des électrodes, et d’autre
part d’expliquer, de fagon théorique, les résultats expérimentaux obtenus en laboratoire.
Cette étude nous a notamment permis de montrer la faible influence de la pression sur les

chutes de potentiel au voisinage des électrodes.

Dans un second temps, mnous nous sommes intéressés & la  modélisation
magnétohydrodynamique a lintérieur d’une chambre réactionnelle en conditions non
réactives, a travers l'influence de I’écoulement sur le comportement et la stabilité de la
décharge d’arc. Nous avons montré que la géométrie des électrodes jouait un roéle important
vis a vis de I’écoulement et de la stabilité de la décharge. Parmi les géométries envisagées, la

géométrie de type plan (anode) — cone (cathode) est apparue particulierement adaptée a
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notre cas. Nous avons constaté que le rayon de l'arc était plus petit dans une géométrie
cathode conique (entre 0,5 et 0,6 mm) que dans le cas d’une géométrie cathode plane (~0,65
mm) et qu’il était également plus petit a hautes pressions (sa valeur varie respectivement
entre 0,65 et 0,6 mm a 0,1 et 10 MPa). Nous avons montré que l'influence des forces
électromagnétiques a haute pression et faibles courants, était négligeable : le comportement
fluide étant alors essentiellement gouverné par les forces de pesanteur (notons que ce n’est
plus le cas pour des courants supérieurs a 1,5 A). La qualité du mélange a été évaluée a
partir de la taille des cellules de recirculation, ce qui nous a permis d’observer que le mélange
a haute pression était défavorisé par rapport a la pression atmosphérique. Nous avons enfin
montré que le modéle utilisé était peu sensible aux variations de température a la surface des

électrodes.

Le troisiéme aspect de 1’étude théorique a été consacré a la modélisation numérique de la
colonne positive de 'arc & partir d’'un modeéle & deux températures. Nous avons évalué ici le
caractére non-thermique de la décharge & I'intérieur de la colonne positive de I’arc. Le modéle
a montré que la chute de tension dans la colonne positive de ’arc augmente trés faiblement
lorsque la pression augmente pour des courants inferieurs 4 1 A. Nous avons également
montré l'influence décroissante de la pression sur le rayon de la décharge : celui-ci varie entre
~0,7 mm & 0,1 MPa et ~0,5 mm & 10 MPa. Des valeurs du méme ordre de grandeurs ont été

obtenues dans la partie consacrée a 1’écoulement (cf. chapitre 5).

La troisiéme partie de la thése a été consacrée a I’étude expérimentale du comportement de la
décharge d’arc. Pour ce faire, nous avons développé un dispositif de laboratoire fonctionnant
en « batch » concu pour travailler a trés haute pression et pour étre capables d’amorcer une
décharge continue dans une configuration d’électrodes de type « pointe-pointe ».

Ce dispositif nous a permis d’une part d’analyser le comportement physique de la décharge
d’arc dans un milieu non réactif (Ar, N,, H,) a haute pression et a faible courant ; d’autre
part, d’évaluer la faisabilité de synthése d’hydrocarbures & haute pression en conditions
réactives (CO-H,).

Les conditions opératoires qui ont été adoptées, pour l’ensemble des expériences, sont : une
plage de pression allant de 0,1 MPa & 15 MPa, un courant variant entre 0,1 A et 0,35 A et

une distance inter-électrode de 0,5, 1 et 1,5 mm.

Dans le cas non-réactif, nous nous sommes intéressés particuliérement au comportement
électrique de ’arc sous l'influence de la pression et de la nature du gaz. Cette étude nous a
permis de montrer que l’allure des courbes décrivant le caractére non thermique de la
décharge d’arc n’était pas affectée ni par 'augmentation de la pression, ni par la variation de
I’écartement inter-électrode. Notons que cette remarque s’applique aux cas non-réactif et

réactif. Nous avons constaté que l'augmentation du courant et de la pression favorisait la
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stabilité de la décharge. Pour des écartements inter-électrodes inférieurs a 1 mm, la variation
de la chute de tension variait peu en fonction de la pression : chute de potentiel dans la
colonne positive d’arc trés petite devant les chutes de potentiel cathodiques et anodiques.
Comme nous ’avons vu dans le chapitre § de ce manuscrit, ces derniéres varient faiblement
avec ’augmentation de la pression. Il est donc vraisemblable que la différence de potentiel
mesurée soit essentiellement due aux chutes cathodiques et anodiques. Nous avons constaté

que, dans un mélange non réactif, l’argon jouait le role d’abaisseur de potentiel électrique.

Dans le cas réactif, nous nous sommes d’abord intéressés a l'analyse du comportement
électrique de la décharge puis nous avons abordé, plus particuliérement, 1’analyse chimique
des produits issus du réacteur. Le caractére stable de la décharge d’arc continu a été observé.
Nous avons constaté l'influence croissante de la pression sur la puissance de la décharge. A
haute pression, la puissance injectée permet d’élever la température & lintérieur de la
chambre réactionnelle jusqu’a ~450 K, condition favorable pour la production
d’hydrocarbures tels le méthane et les espéces de type C,,.

L’étude qualitative et quantitative de la composition chimique a été réalisée avec un mélange
de ratio stoechiométrique H,/CO = 1, une intensité de courant de 150 mA et un écartement
inter-électrodes de 1,5 mm. Ces essais expérimentaux ont été réalisés avec une alimentation
électrique de type « Hacheur-Dévolteur ». Dans ces conditions nous avons pu amorcer la
décharge jusqu’a une pression de 0,3 MPa. Au dela, 'amorcage s’est avéré impossible, la
tension de claquage étant supérieure & celle que peut fournir ’alimentation électrique. Cette
analyse a confirmé la faisabilité de synthése d’hydrocarbures légers a l'état gazeux, C,
(méthane), C, (acétyléne, éthyléne, éthane) et C; (propéne, propane), et celle d’autres
hydrocarbures non encore identifiés par étalonnage.

Nous avons pu constater que ’augmentation de la pression et de la durée de la décharge
favorisaient la conversion d’hydrocarbures plus lourds C;, au détriment d’hydrocarbures

légers : C, et C..

Bien que ces résultats, limités par la technologie du dispositif, soient encore trés préliminaires
et ne permettent pas de dégager des conclusions définitives, ils sont trés encourageants pour
la suite de ces recherches. Toutefois, de nombreux travaux et améliorations restent encore a

faire.

Perspectives

Sur un plan théorique, les modéles que nous avons développés dans ce chapitre nous
permettent d’expliquer certains phénomeénes obtenus en laboratoire (distribution du potentiel

et de la température, régime de la décharge...). Les futurs travaux devront concerner :
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L’étude de la composition des gaz plus complexes ou mélanges. En effet, les données
nécessaires pour le calcul de ces types de composition restent relativement rares dans la
littérature ;

L’approfondissement des phénomeénes aux électrodes notamment des transferts d’énergie ;
Le couplage du modéle fluide avec le modéle de la colonne positive de 1’arc devrait
permettre d’étudier linfluence de l’écoulement sur le comportement électrique de la
colonne ;

L’étude du comportement d’'un gaz poly-atomique et des mélanges plus complexes

(réactifs).

Sur un plan expérimental, la réalisation des tests s’est heurtée a des difficultés d’amorcage de

la décharge a haute pression, de la précision de la mesure de ’écartement inter-électrode, de

la visualisation de la chambre et de I’arc, de la montée graduelle en pression, du contréle de

la température dans la chambre réactionnelle limitant le controle de la réaction, et de

I’analyse chimique aujourd’hui limitée aux espéces C). Parmi les nombreux développements

technologiques, une attention particuliére devra donc étre portée sur :

Le réglage continu de la distance inter-électrode : ce systéme permettra ’amorcage de la
décharge par contact et le réglage de 1’écartement inter-électrode en cours de
fonctionnement avec une grande précision ;

La visualisation de la chambre réactionnelle : ce systéme permettra d’une part la
visualisation de la décharge et de la distance inter-électrode. Il permettra également,
I’analyse du plasma par spectroscopie d’émission;

La montée en pression : un systéme permettant une monté en pression graduelle devrait
permettre d’une part de favoriser la stabilité de la décharge, d’autre part de réaliser un
controdle plus précis de la concentration initiale dans le cas de mélanges ;

Le controéle de la température : un systéme permettant le contréle de la température dans

la chambre réactionnelle devrait permettre un meilleur contréle des réactions.
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ETUDE THEORIQUE ET EXPERIMENTALE DE DECHARGES ELECTRIQUES A HAUTE PRESSION ET
FAIBLE COURANT EN MILIEU NON-REACTIF ET REACTIF APPLIQUE A LA SYNTHESE
D’HYDROCARBURES

Résumé

Dans le domaine des plasmas non-thermiques, le terme « haute pression » fait le plus souvent référence a des pressions
comprises entre 0,01 MPa et 0,1 MPa. Pour des pressions supérieures a 1 MPa, le comportement des décharges électriques
a faible courant continu reste un sujet trés peu abordé. L’étude et la maitrise de ce type de décharge peut cependant ouvrir
de nouvelles perspectives dans le domaine de la chimie réactionnelle et notamment dans le domaine de la conversion des
hydrocarbures.

L’objectif de cette thése vise a apporter une contribution a 1’étude de décharges électriques de type « pointe-pointe » & tres
haute pression et faible courant a travers une analyse paramétrique (pression, écartement inter électrode, géométrie des
électrodes, courant électrique, nature du gaz plasmagéne) a partir d’une approche théorique et expérimentale.

L’étude théorique aborde trois aspects complémentaires. La premiére porte sur la modélisation magnétohydrodynamique a
I’intérieur de la chambre réactionnelle en conditions non réactives. Pour ce faire, nous avons considéré que le plasma est a
1’équilibre thermodynamique local et que I’arc est un canal conducteur dont le rayon suit une loi parabolique en fonction
de la distance a la cathode. Le modele tient en compte la force de pesanteur. Les paramétres de la fonction parabolique
sont calculés a partir de la minimisation des pertes d’énergie de la décharge (ou principe du minimum de Steenbeck). La
deuxieme étude théorique porte sur la modélisation des phénomenes physiques au voisinage des électrodes, a savoir :
zones cathodique et anodique. L’objectif du modéle est d’une part de comprendre 1’influence des paramétres (P, T, T,
Ty) sur les chutes de potentiel au voisinage des électrodes, et d’autre part d’expliquer, de fagcon théorique, les résultats
expérimentaux qui sont obtenus au laboratoire. Enfin, la derni¢re contribution a 1’étude théorique vise 1’évaluation du
caractere non-thermique de la décharge a I’intérieur de la colonne positive de I’arc. Nous avons utilisé une approche
d’Elenbaas-Heller pour un plasma a deux températures couplée a la Loi d’Ohm. Pour I’ensemble des modéles, la
composition et les propriétés du plasma sont calculées a partir d’un modele, basé sur la méthode cinétique, spécialement
développé pour un plasma a deux températures et a haute pression (éloignement de 1’état de gaz parfait).

Sur un plan expérimental, la décharge d’arc est étudiée a partir d’un dispositif de laboratoire spécifiquement développé
pour cette application d’abord dans les conditions non réactives (Ar, Ny, Hy). Cette étude vise notamment 1’obtention des
courbes caractéristiques courant-tension. L’ajustement d’une formule modifiée de type Ayrton est considéré pour prendre
en compte 1’effet de la pression. L’étude de la décharge en conditions réactives est ensuite abordée dans un mélange CO-
H,. Ces résultats exploratoires démontrent la faisabilité de synthése d’hydrocarbures a haute pression. Ils confirment que
la pression tend a favoriser la sélectivit¢ des espéces hydrocarbonées lourdes. Ce comportement corrobore 1’é¢tude
théorique développée en paralléle.

Mots clés : Haute pression, faible courant, décharge d’arc, plasma hors équilibre, synthése d’hydrocarbures.

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF A HIGH PRESSURE ELECTRIC DISCHARGE UNDER
NON-REACTIVE AND REACTIVE CONDITIONS APPLIED TO HYDROCARBON SYNTHESIS

Abstract

In the field of non-thermal plasmas, the term “High-Pressure” generally refers to pressures ranging between 0.01 MPa and
0.1 MPa. For pressures higher than 1 MPa, the behaviour of electrical discharges at low current remains a subject hardly
explored. The study and the control of this kind of discharge can, however, open new prospects in the field of reacting
chemistry and in particular in the field of hydrocarbons synthesis.

This work aims to study a “tip-tip” electrical discharge under very high-pressure and low-current conditions through a
parametric analysis (pressure, electrode gap and geometry, current, reactive and non-reactive gas) thanks to both
theoretical and experimental investigation.

The theoretical study concerns three complementary aspects. The first deals with the “magneto-hydrodynamic” modelling
inside the reacting chamber under non-reactive conditions. The plasma is supposed to be on local thermodynamic
equilibrium and the arc is assumed to be a conducting channel whose radius follows a parabolic function of the distance
from the cathode. The model takes into account the gravity force. The parameters of the parabolic function are derived
from the minimization of the energy losses of discharge (or energy minimum principle of Steenbeck). The second
theoretical study concerns the modelling of the physical phenomena in the near-electrode regions. The objective of the
model is to analyse the influence of the parameters (P, Te, Ty, Ty) 0on the anode and cathode voltage drops. Finally, the last
contribution aims at the evaluation of the non-thermal characteristic of discharge inside the positive arc column. An
Elenbaas-Heller approach has been used for a two temperature-plasma coupled with the Ohm’s Law. For our numerical
models, the composition and properties of plasma have been calculated from a kinetic model specially developed for high
pressure and two temperatures plasma.

The experimental study is based on the development of an experimental set up specifically elaborated for this work. The
study is performed, first, under non-reactive conditions (Ar, N, H,) in order to determine the current-voltage
characteristics of the discharge. The adjustment of an Ayrton model modified for high-pressure conditions is considered.
The study is then extended toward reactive conditions (CO-H,). These exploratory results demonstrate the feasibility of
hydrocarbon synthesis under very high-pressure conditions. They confirm that the pressure tends to support the selectivity
towards the heavy hydrocarbon species. This behaviour validates the theoretical study developed in parallel.

Key words: High—pressure, low-current, arc discharge, non-thermal plasma, hydrocarbons synthesis.
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