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CA’RACTERISTIQUES DES SOURCES A PLASMAS
NECESSAIRES AUX PROCESSUS CHIMIQUES (*)

J. AMOUROUX

Laboratoire de Génie Chimique, E. N. S. C. P,,
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75231 Paris Cedex 05, France

(Regu le 30 décembre 1976, révisé le 20 avril 1977, accepté le 5 mai 1977)

Résumé. — Les travaux sur les sources 4 plasma ont permis d’établir une distinction techno-
logique et théorique entre source 2 effet thermique (arc, torche) et source 2 excitation sélective (laser,
décharge couronne...). Toutefois leurs applications au domaine de la production posent simultané-

ment le probléme :
1) duchoix de la source,

2) du choix du réacteur de synthése et de trempe.

Pour apporter des éléments de réponse a ces questions il est d’abord nécessaire d’avoir une bonne
connaissance des caractéristiques physiques de la décharge (nature des espéces excitées, niveau
d’excitation, durée de vie...) et de ses caractéristiques techniques de fonctionnement (technologie,
limites d’emploi, puissance, rendement énergétique...). En effet la source est un des éléments de
Patelier de fabrication et sa connaissance précisera les caractéristiques de fonctionnement du réac-
teur haute énergie, lieu de synthése ou d’élaboration d’espéces chimiques nouvelles (atomes, radi-
caux ou molécules).

Enfin le réacteur de trempe permet la recombinaison ou la conservation des espéces élaborées
dans la zone haute énergie. Ainsi ’association source a plasma, réacteur haute énergie, réacteur de
trempe permet la réalisation d’un procédé adapté & un objectif précis, c’est-a-dire autorisant un taux
de conversion et un rendement énergétique aussi élevé que possible.

Abstract. — Plasma source studies have permitted classification of electrical discharges into two
main types according to their effect : thermal (arc, torch) ; or selective excitation (laser, corona
and glow discharges).

The application of the sources to chemical engineering introduces two questions :

1) the choice of the discharge,
2) the choice of the chemical quenching and synthesis reactor.

To answer these questions one must have a good knowledge of the physical features of the dis-
charge (nature of the species) and of its technical characteristics (upper limits of working condition,
energy yield technology).

The plasma unit is only one part in the chemical process, but its characteristics determine the
parameters of the high temperature reactor where new chemical species are synthesized, whereas
the quenching reactor permits the recombination of chemical species from radicals and atoms. The
entire system has to be optimized in order to increase as much as possible the yield without reducing

the energy efficiency.

Introduction. — La chimie des plasmas a traité au
cours des 10 derniéres années un nombre considérable
de problémes par l'emploi de techniques plasmas,
aussi sans faire un recensement exhaustif de tous les
essais entrepris, il est néanmoins possible de citer
quelques exemples précis d’application :

Syntheése de produits & formation endothermique :
acétylene, acide cyanhydrique, cyanogéne, oxynitrures
de métaux [1, 2, 20, 23, 14] ;

(*) Communication présentée au Congrés National de Phy-
sique des Plasmas, Paris, 6-10 décembre 1976.

Projection de métaux et de réfractaires pour le
traitement de surface, le découpage et la fusion [4,
24, 20];

Affinage de matériau par les procédés a Iarc
étiré [4], traitement des surfaces polymériques et des
fibres [2], synthese fine par I’oxygéne singulet [25];
dans ces quelques exemples il est déja possible de
classer les applications des plasmas thermiques et
des plasmas a excitation plus sélective.

En effet les travaux sur les sources 4 plasma ont
permis une distinction technologique et théorique
entre source & effet thermique (arc, torche) et source
a excitation sélective (laser, décharge couronne...).
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Toutefois leurs applications au domaine de la pro-
duction supposent simultanément I’analyse des 4 étapes
suivantes :

— T’étape de base est constitué par le choix d’une
source 4 plasma adaptée au probleme 2 traiter,

— la seconde étape réside dans le choix des réactifs
et du mélangeage réactifs, fluides plasmagene,

— la troisiéme étape consiste a définir les paramétres
de fonctionnement du réacteur haute température,

— lors de la quatrieéme étape il s’agira de concevoir
un réacteur de trempe adapté a la synthése du produit
recherché.

Pour apporter des éléments de réponse a ces pro-
blémes, il est d’abord nécessaire d’avoir une bonne
connaissance des caractéristiques physiques de la
décharge (nature des especes excitées, niveau d’excita-
tion, durée de vie...) et des caractéristiques techniques
de son fonctionnement (technologie, limites d’emploi,
puissance, rendement énergétique...). En effet la
source est un des éléments de I’atelier de fabrication
et sa connaissance précisera les caractéristiques de
fonctionnement du réacteur haute énergie, lieu de
syntheése ou d’¢laboration d’espéces chimiques nou-
velles (atomes, radicaux ou molécules).

Enfin le réacteur de trempe permet la recombinaison
ou la conservation des especes élaborées dans la zone
haute énergie. Ainsi ’association sources a plasma,
réacteur haute énergie, réacteur de trempe permet
la réalisation d’un procédé adapté a un objectif
précis, c’est-a-dire autorisant un taux de conversion
et un rendement énergétique aussi élevé que possible.

1. Comparaison entre différentes sources de plasma.
— De nombreuses classifications ont été proposées
pour différencier les effets des sources a plasma,
le tableau I résume les principaux parameétres et
propose une distinction physicochimique des différents
types de décharge. En premier lieu la pression semble

un élément déterminant sur la température des neutres,
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d’autre part I’énergie contenue par unité de volume
varie de fagon considérable selon le type de plasma.

— Les plasmas thermiques (torche ou arc) sont
considérés comme localement a 1’équilibre thermody-
namique, c’est-a-dire que le taux d’ionisation est décrit
par une réaction de type A =A"* + e (AH énergie
d’ionisation). Aussi est-il possible de calculer a partir
de P’équation de Saha la concentration en ion en
fonction de la température :

00 P2 el )

P;, P, P, : poids statiques respectifs de I’ion, I’élec-
tron et des particules neutres,
m : masse de 1’électron,
k : Cte de Boltzmann,
h : Cte de Planck,
E, : énergie d’ionisation du gaz,
R : constante des gaz parfaits.

Connaissant la concentration des ions, la tempéra-
ture du gaz et la pression, on peut donc calculer en
outre ’enthalpie et la chaleur spécifique disponible
par unité de volume.

— Les plasmas froids ou hors d’équilibre sont
caractérisés par un écart de température ou plutot
d’énergie important entre les ions, les neutres et les
électrons.

La température électronique moyenne peut é&tre
estimée a partir de la relation de Von Engel [9] bien
que celle-ci s’applique plus particulierement a des
plasmas entre électrodes.

eI/i 1/2 el/'i
KT, KT,

= 1,16 x 107 (cpr)?

V; potentiel d’ionisation
r rayon du tube
p Dpression
Cte qui dépend de la nature du gaz.

TABLEAU I

Cas des décharges électriques dans les hydrocarbures
[Electrical discharge in hydrocarbons gases]

Pression Torr Basse Moyenne Pression atmosphérique Haute
(1-10) (10-100) (100-1 000) 1000
Type de décharge Décharges Décharges Arc-Torche HF
décharge froide Iuminescentes luminescentes
| anormales anormales H
| i | ok o
Réaction -—=— Polymérisation-Synthése Cracking
I ' — O
Nature des Activation par Activation par les Effet thermique
effets les électrons électrons + effets |
| thermiques :
i i
Mécanisme Ions R'adicaux
———- H
Courant HA-mA 10 mA-1 A 1 A-1000 A
]
i
Potentiel 500-4.0 000 V 500-4 000 V 5-40 V ou 1 000-4 000 V
i i
Température 100 °C 100 °C-1 700 °C 1000 a 10 000 °C




SOURCE A PLASMA ET PROCESSUS CHIMIQUES

Toutefois la connaissance de la distribution de
I’énergie électronique est plus complexe. Druyvestein
et Penning ont proposé un type de distribution pour
une décharge entre électrode. Toutefois des mesures
par sonde peuvent confirmer ou infirmer la théorie
choisie.

La température des neutres pourra €tre mesurée
par l’analyse des bandes de vibration et de rotation
en spectroscopie.

A partir de cette approche trés rapide nous pouvons
déja préciser que le premier type de décharge se
caractérisera par une dissociation importante des
molécules introduites, le second type de décharge
provoquant plutdt une excitation des especes (excita-
tion électronique, vibrationnelle et rotationnelle).
En effet les fluides plasmagenes utilisés en chimie des
plasmas sont soit des molécules biatomiques, soit des
mélanges de molécules polyatomiques.

Toutefois il est possible d’établir un classement des
principales réactions élémentaires parmi toutes celles
qui caractérisent une décharge et de leur attribuer
un effet chimique (Tableau II). L’importance relative
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de tel ou tel type de réaction distinguera les sources,
leurs implications chimiques et leur rendement
énergétique.

Aussi les réactions 1 a 4 distinguent le type de
source a plasma employé et la nature du plasmagene
utilisé. Les réactions 5 et 6 caractérisent les transfor-
mations chimiques dans la zone haute énergie c’est-a-
dire la zone de synthése ou de rupture de liaison
chimique. Les réactions 7 et 8 caractérisent le réacteur
de trempe, c’est-a-dire le processus de récupération
d’especes moléculaires, radicalaires et par conséquent
définiront le rendement en produit recherché.

Nous pouvons appliquer ce principe au cas par-
ticulier de la synthése de monoxyde d’azote et consta-
ter 4 partir de la figure 1 que ’on trouve les princi-
pales étapes énoncées. L’écart énergétique le plus
grand entre 1’état final recherché et 1’état transitoire
correspond au passage par 1’état ionisé (15 eV) et
en plus il conduit 4 une décomposition tres rapide du
monoxyde d’azote dans le réacteur de trempe. Par
contre il faut souligner que la synthése de NO a
partir de I’état dissocié de I’azote exige moins d’éner-

TABLEAU 11

Réactions élémentaires dans une décharge

[Elementary reactions in a discharge)

1. Réactions d’ionisation (dépendant du type de décharge)

—A* +e”
At +B +e”

photo ionisation A + hv
particules lourdes A + B

2. Réactions de transfert de charge
A+B"—A"+B

3. Réactions d’attachement

A+ e”
AB+e¢e — A" +B

A"

4. Réactions d’excitation (mécanismes catalytiques)

photons : A + hy ——— A*
particules : A + B———A* + B
électrons : e~ + A ——A* + C

transferts d’états excités : A* + B B* + A

5. Réactions de dissociation (dépendant du fonctionnement du réacteur chaud)

photons : A, + hv —— A + A

particules lourdes : A, + B A+A+B
élecirons : A, + e~ A+ A+e”
AB* A+B

6. Réactions ions-molécules (dépendant du fonctionnement du réacteur chaud)

AB*

A* + B

<

7. Réactions de recombinaison (caractérisant le réacteur de trempe)

entre atomes : B + A + A B+ A,
Qant . e” + AB A+ B
électrons + ions {e— 4 AY A + hy
ions + ions : A~ 4+ B* AB
radicaux : R" + H RH

molécules : monomeres polymeéres
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F1G. 1. — Synthése de NO.
[NO synthesis.]

gie (10 eV) (Fig. 2), enfin si I’on admet qu’une partie
de monoxyde est produit par réaction entre 1’azote
moléculaire excité (6 eV) et la molécule d’oxygene,
P’énergie minimale requise pour initier la réaction
est alors plus faible. Ainsi le rendement énergétique
du réacteur varierait selon le cas retenu entre 12 9
et 55 9% d’énergie fixée par la réaction chimique.
Cette méme analyse s’applique a Pexploitation
industrielle de fabrication de I’acétyléne pour lequel
le taux d’énergie fixé par la synthése est de 35 9 a

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

A
V(R)eV
N(4S)+N(ZD)
~ N(*S)+N(*S)
O A 1 2 1 1 1 1 R(Z\)
4 08 12 16 2 24 28 -

FiG. 2. — Courbes d’énergie potentielle et niveaux vibrationnels

de N selon Gilmore. La fleche verticale indique les transitions

a partir du niveau X1 X¥, v = 0 suivant le principe de Franck-
Condon.

[Curves of potential energy and vibrational levels for N
molecule.]

50 9% de 1’énergie contenue dans le plasma selon
I’énergie récupérée dans la phase de trempe et le
niveau d’injection des réactifs.

Dans ces conditions afin de satisfaire au double
impératif du rendement chimique et du rendement
thermique, I'ingénieur devra identifier les combinai-
sons de réactifs qui favorisent les transferts d’énergie
dans la source a plasma et dans le réacteur, tout en
améliorant le rendement chimique. Enfin des considé-
rations d’ordre économiques pourront étre également
retenues pour le choix de la source tel que le prix
du kWh (Tableau III).

TABLEAU III

Comparaison des différents type de générateurs
[Comparison of different plasma generators]

Type DC-Arc 3-Phase AC-Arc ~ Torche inductive  Film liquide DC-Arc
Puissance 150-200 kW 500-1 000 kW 100-1 000 kW 300-500 kW
Prix kW installé en F 1400 F/kW 1 600 F/kW 3 500-5 000 F/kW 1 500 F/kW

Gaz utilisé gaz nobles N,

gaz nobles N,

1 000-1 250 F/kW
mélangeages gazeux tous les liquides

quelconques méme isolant, eau,
alcool, hydrocar-
bures
Nature de ’atmosphére neutre ouréduc- neutre ouréduc- neutre, réductrice, neutre, réductrice,
trice trice oxydante, réactive oxydante
Rendement du générateur 60-80 9% 80 % + 50 % + 85-90 %
Rendement de la source 90-95 % 95 % 30-80 % 90-95 %
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2. Analyse des paramétres de fonctionnement du
réacteur de synthése. — Compte tenu des mécanismes
exposés dans le tableau II, nous distinguerons 3 étapes
dans le réacteur de fabrication :

2.1 LA SOURCE A PLASMA ET LES PARAMETRES TECH-
NIQUES RETENUS. — Caractéristique de la décharge
électrique (¥, I fréquence, nombre de phase) ;

— Nature des électrodes (W, Cu...);

—— Géométrie des électrodes (pointe plaque, cylin-
drique...) ;

— Critére de stabilisation de la décharge (vortex,
champ magnétique) ;

— Nature des parois et géométrie adoptée ;

— Pression de travail, densité de charges, nature
des ions et des especes excitées ;

— Rendement énergétique de ce type de source.

2.2 PARAMETRES DE FONCTIONNEMENT DU REACTEUR
HAUTE ENERGIE. — Nous tenterons de le définir par
une analyse [21, 22] voisine de celle des réacteurs
classiques :

2.2.1 Parameétres de mélangeage pour les réacteurs
en phase homogéne et hétérogéne. — Mélangeage des
réactifs avant leur introduction dans le plasma ;

— Choix d’un fluide plasmagéne distinct des
réactifs ;

— Présence de particules solides dans le réacteur ;

— Injection de I’'un des réactifs en aval.

2.2.2 Paramétres énergétiques. — Transfert d’éner-
gie entre le fluide plasmagéne et les réactifs (tant
pour un systtme homogene qu’un systéme hétéro-
geéne) ;

— Transfert d’énergie a la paroi. Recherche d’une
paroi chaude, a film liquide... ;

— Calcul du rendement énergétique du réacteur.

2.2.3 Paramétres chimiques. — Identification des
réactions chimiques principales et secondaires suscep-
tibles d’apparaitre selon les espéces excitées présentes ;

— Recherche de I’obtention d’un état excité [25]
spécifique pour 'un des réactifs (oxygene singulet) ;

— Recherche d’espéces excitées a basse tempéra-
ture pour les traitements de polymeéres en surface [2] ;

— Calcul du temps de séjour dans le réacteur a
haute énergie ;

— Calcul du rendement chimique.

2.3 PARAMETRES DE FONCTIONNEMENT DU REACTEUR
DE TREMPE. — Il s’agit dans cette 3¢ étape de récupérer
les especes radicalaires atomiques ou moléculaires
produites dans la zone haute température et qui
représentent le produit recherché. Il s’agira donc
d’éviter leur destruction en permettant les recombi-
naisons et le transfert d’énergie. On distinguera les
cas suivants :

2.3.1 Récupération du produit formé dans le
réacteur haute température. — Il y aura compétition
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entre la cinétique de dégradation du produit formé
et la vitesse de transfert d’énergie a la paroi. Exemple
trempe de lacétyléne par film d’eau [15].

2.3.2 Recombinaison de radicaux [Réf. 1]. — Réac-
tion des radicaux dans le liquide de trempe :

NH + NHj iquige > NH, — NH, .
— Réaction de dégradation
NH, — NH, + NH - NH; + N, + H, .
— Cinétique de transfert d’énergie vers la paroi.

2.3.3 Réaction chimique dans le réacteur de
trempe [1, 10, 15] (Fig. 3). — Réaction entre espéces
excitées et especes dans I’état fondamental.

— Réaction entre N, et N et I’oxygéne moléculaire
utilisé pour la trempe.

— Réaction de désexcitation.

— Réaction de dégradation de NO.

— Réaction de transfert d’énergie a la paroi.

A partir de ces trois étapes il est possible de définir
un rendement chimique et énergétique global.

3. Exemples d’application dans le cas de la synthése
chimique en phase homogéne. — 3.1 ROLE DE L’ETUDE
THERMODYNAMIQUE. — Elle permettra pour un plasma
proche de ’E. T. L. de définir dans une premiére
approche un certain nombre de parameétres techniques
qui conditionnent la marche du réacteur haute tem-
pérature, en particulier la nature des réactifs a
employer, leur proportion, la pression de travail,
la température moyenne a retenir et la zone d’intro-
duction.

Pour présenter cette étude nous avons choisi
2 exemples :

3.1.1 Etude du systéme C-H-N. — Le diagramme
d’équilibre du systtme C-H-N permet d’identifier les
domaines de formation de l’acétyléene et de l’acide
cyanhydrique en fonction de la composition du
mélange de base et de la pression de travail.

La figure 4 indique clairement que l’acétyléne est
Pespéce carbonée majoritaire (70 % du carbone
introduit) vers 1300 K, sa présence étant d’ailleurs
facilité par la présence d’azote qui permet l’appari-
tion de I’acétyléne & une température 200 K plus basse
qu’en I’absence d’azote. Par contre vers 2 500 K I’acide
cyanhydrique est I’espéce carbonée majoritaire (60 %
du carbone introduit).

Les diagrammes ternaires C-H-N ont été tracés
pour les espéces carbonées majoritaire présentes a
I’équilibre, ils indiquent le réle de la température et
du rapport N/C sur la nature et la concentration en
produits formés. Ces informations permettent d’iden-
tifier le role des parameétres physicochimiques qui
contrdlent le réacteur haute tompérature. En plus
elles indiquent la nature des radicaux qui devront
se recombiner lors de la trempe si la température du
réacteur dépasse 2900 K (Fig. 5) : C,H et CN.
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Fractions molaires
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FiG. 4. — Diagramme d’équilibre du systtme C-H-N.
[Equilibrium diagram for C-H-N system.]

TK

-CHa

Diagramme ternaire

Isorapport N C
—.— Isotherme T K

P- 0.1 afim

FiG. 5. — Diagramme ternaire.
[Ternary diagram.]

L’ensemble de ces études ont été réalisées a la
pression de 0,1 atm, celle-ci n’ayant d’ailleurs qu’un
role négligeable comme le montre une étude plus
compléte [29].

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE. — T. 12, N° 8, Aour 1977
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3.1.2 Etude du systéme N-O. — Les diagrammes
d’équilibre réalisés pour un rapport équimolaire
N,/O, indiquent nettement le réle de la piession sur
la teneur en NO formé. Toutefois deux domaines
sont considérés selon que I’on considére le réacteur
haute température comme le réacteur de formation
de NO, ou celui de formation de I’azote dissocié (Fig. 6).

lp_i

01}

o

0,001

T(K)
—

F1G. 6. — Diagramme d’¢quilibre du systéme N-O.
[Equilibrium diagram for N-O system.]

Dans la premiére hypothése la teneur maximale
possible en oxyde d’azote n’excéde pas 10 9, pour
P = 10 atm a (4 200 K) de la teneur en azote introduit
et la pression a un rdle favorable sur la fixation de
I’azote. Dans le second cas la teneur maximale possible
en azote dissocié sera voisine de 30 9% a 6000 K
et P = 0,1 atm et la pression a un effet défavorable.
Toutefois la teneur en NO formée ne sera égale a la
teneur en azote dissocié que si le réacteur de trempe
permet une conversion totale de 1’azote dissocié en
NO.

Dans ces conditions nous pouvons déja conclure
que la torche a plasma d’azote avec injection en aval
de la tuyere d’un débit d’oxygéne en quantité identi-
que devra constituer la meilleure solution de travail,
la pression étant le parameétre a étudier. Enfin nous
pouvons améliorer le rendement de la source en
utilisant le transfert argon-azote afin d’augmenter
le nombre d’états excités susceptibles de fournir une
dissociation de N, et diminuer parallélement le nombre

79
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d’atomes ou de molécules d’azote ionisés qui sont de
grands consommateurs d’énergie par molécule d’azote.

3.2 DEFINITION DU REACTEUR HAUTE TEMPERATURE
DANS LE CAS DE LA TRANSFORMATION CH,-C,H,. —
L’étude réalisée consistait a étudier le role du temps
de séjour d’un mélange méthane-argon dans des
réacteurs graphite de longueur différente.

Afin de confronter les résultats expérimentaux
avec ceux de la théorie, nous avons supposé que le
réacteur pouvait étre caractérisé par un mélangeage
immédiat argon-méthane compte tenu de la présence
d’un effet de vortex dans la zone d’introduction du
méthane. Pour le bilan thermique nous avons admis
que le réacteur fonctionne de fagon adiabatique, et le
jeu de réactions chimiques pris en considération est
le suivant :

80 000
2CH, -» C, H, k, = 10'? exp( RT ) ,
AH, = 90000 cal ,
CH,->C+2H,k, = 3,6 x 10®exp (16131,00) ,

AH, = 18000 cal ,

C2H2 —-2C + H2 k3 = 1,8 X 104 exp(m) s
RT
AH, = — 54000 cal .

Les résultats obtenus expérimentalement et par le
calcul simplifié montrent un bon accord entre la
théorie et I’expérience (Figs. 7, 8, 9), ils indiquent
dans ce cas précis que le temps de séjour n’est pas
un paramétre déterminant pour la teneur en acétyléne
car la composition du mélange est a I’équilibre.
Toutefois une augmentation du temps de séjour se

Température K
A

2250

2200 [:—

2170

20001

18001

Température de départ 2250 K

1600

2170 K

] | ! -
5 10 15 Temps10°s

Fig. 7. — Variation de la température dans les réacteurs.
[Temperature variation as a function of residence time (data
results). ]
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Taux en 9, de carbone

A
100

x Valeurs expernimentales

— Temps de passage dans les réacteurs
de graphite de longueur différente

. Temps10’s
51 IR 15 t

Fi1G. 8. — Variation du taux de méthane en fonction du temps.

[Methane rate as a function of residence time (data results).]

Teneur en acetylene
Taux en % de carbone ~— — Teneur en carbone

— Temps de passage dans les réacteurs
de graphite de longueur différente

A Valeur expénmentale

___—2250K
2170 K

— ——T" " 210K

Temps 1635;
0 51 o 15 f .

FiG. 9. — Courbe calculée. Variation du taux d’acétyléne et de
carbone en fonction du temps.

[Acetylene rate and carbon rate as a function of residence time.]

traduit par une augmentation de la teneur en carbone
formé, le modele devient alors inexact du point de vue
thermique et les réactions de dépot de carbone a la
paroi ’emportent sur les réactions de synthese.

3.3 DEFINITION DU REACTEUR DE TREMPE.
3.3.1 Roéle de I’hydrogene lors de la trempe par lit
Sluidisé [26, 27, 28]. — L’étude de la trempe par lit
fluidisé (vitesse de trempe 10° K/s) d’un mélange
CH,-argon indique le role déterminant joué par
Ihydrogéne sur la teneur en acétyléne produit 3 la
sortie du réacteur. Pour ces essais les caractéristiques
du plasma sont restées identiques (argon 23,51/min.,
méthane 31/min., P = 2,5 kW/h) (Fig. 10, 11).

Dans ces conditions nous constatons que 1’augmen-
tation de la teneur en hydrogéne provoque une varia-
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FiGc. 10. — Trempe par lit fluide.
[Fluidized bed quenching reactor.]
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Fic. 11. — Rendement en acétyléne en fonction du rapport C/H.
[Acetylene rate as a function of C/H ratio.]

tion de la teneur en acétylene de 50 a 90 9, et diminue
la formation de noir de carbone.

Ce phénomene s’interpréte de 2 fagons : diminution
du nombre de molécules de carbone vapeur formées
dans le réacteur chaud et hydrogénation des radicaux
C,H lors de la phase de trempe.

Cette technique est utilisée dans les procédés indus-
triels de fabrication d’acétylene au plasma.
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3.3.2 Modéle d’un réacteur de trempe a I’eau [15,
27]. — La vaporisation d’un film d’eau a contre cou-
rant d’un plasma d’argon-acétyléne est une technique
de trempe classique. Ainsi les procédés industriels
Montedison ont employé linjection d’eau, et ceux
de la Dupont de Nemours des pulvérisations
d’huile [30].

Un modele du réacteur de trempe consiste a tenir
compte de la réaction chimique

C,H, + H,0 - ,CO + 3 H,,
AH; = 8000 cal/mole
de la réaction de vaporisation de I’eau
H,O0 lig » H,0 vap, AH, = 10 800 cal/mole

du bilan matiére et du bilan thermique (annexe 1).
Dans ces conditions, les expériences et la simulation
du modele du réacteur de trempe indiquent nettement
que la teneur en acétylene restant dépend essentiel-
lement de la vitesse de trempe, c’est-a-dire de la
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FiG. 12. — Profil de marche du réacteur - débit d’eau:

1 055 cm3/min.

[Simulation of quenching reactor - water flow 1055 cm3/min.]

WHABLES WmITES

X AT K
T T T T T jco w",.kf
700K —~
- 3
// f [107 ol
N\ s .
157 . // / & -akx 10 molk/g
’ \\ / ————————— Z —————— x [0
PP 7
\(\ . 7 - __ —|a.|escalis
N /o A
501 L \\ /7-// /
N AENSAS
/ ; R /\Z
/ / e 7 / \\
600K I s 7 Y ~_
! / / ) \‘\ -4 N
2.5' /r' / / / \._\ F. {10 v.:ol /s
/,' / V2 / T |2
/ll/ / /
7 e
104 17~
//// -
3 lgir 2 D

de marche du réacteur - débit d’eau :
500 cm3/min.

FiG. 13. — Profil
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TABLEAUX IV ET V

Résultats expérimentaux pour le réacteur de trempe
[Experimental results for quenching reactor]

Réacteur de longueur : 5 cm
Diamétre : 2 cm

Débit d’eau

48

% C,H, formé

% CO formé 17
% C,H, formé 2
% CH, restant 27

Energie disponible dans la zone de 17 200
mélangeage (cal/min.)

Débit d’eau cm?/min. 500

Temps contact s 7,3 x 1074

Taux de temps s/K 6,1 x 1074

Vitesse de refroidissement K/s 1,6 x 10*¢

compétition entre transfert thermique et réaction de
combustion dans la vapeur d’eau. Ainsi le taux de
conversion en acétyléne varie de 50 a 20 9 lorsque
la vitesse de trempe varie de 7 x 104 1,5 x 10° °C/s
(Figs. 12, 13, Tableaux IV et V).

Par ces quelques exemples nous proposons une
méthode pour réaliser une étude compléte source de
plasma-réacteur haute énergie et réacteur de trempe
qui permette de préciser le meilleur rendement chimi-
que et énergétique c’est-a-dire qui optimise I’ensemble.

Cette présentation pose de fagon plus précise
Pimportance du choix de la source pour la réalisation

Bilan financiers

investissement

cofit des matiéres premiéres
mageéne

coiit d’investissement + entre-
tien

cofit des fluides de trempe

1 055 cm3/min.

Bilan chimique

choix de la source

réacteur (configuration, alimenta-
tion-taux de conversion)

réacteur de trempe (alimenta-

Débit d’argon : 23 1/min.
Débit de méthane : 3 1/min.
Puissance du plasma : 23 000 cal/min.
875 cm®*/mic. 700 cm®/min. 500 cm?/min.
20

35 26
35 35 41
5 10 8
26 20 21
18 400 18 100 18 150
700 875 1055
5,5 x 107* 42 x 1074 1,8 x 1074
4,6 x 1077 3,5 x 1077 1,5 x 1077
2,2 x 10%¢ 2,9 x 10*¢ 6,5 x 10*¢

d’un procédé de fabrication. Toutefois il est nécessaire
de la compléter par quelques considérations économi-
ques dans le cas de procédés de synthéses endothermi-
ques au plasma.

4. Coiit de fabrication dans le cas d’un procédé au
plasma. — L’analyse du cofit s’effectue briévement
en 2 étapes, la premiére consiste a étudier le réacteur
et la seconde I’atelier de fabrication.

4.1 LE REACTEUR DE FABRICATION. — Son étude
consistera a effectuer une analyse des cofits a chaque
étape étudiée précédemment.

Bilan thermique

rendement énergétique

choix des réactifs et du fluide plas-

bilan énergétique partiel

bilan énergétique

tion, taux de conversion)

coit global

Cette étude nous aménera donc a définir un cofit
en kWh/kg de produit pour un investissement donné
(Tableau VI).

4.2 ATELIER DE FABRICATION. — L’atelier de fabri-
cation comprendra outre le réacteur toutes les unités
de prétraitement des réactifs et d’affinage des produits,
les aires de stockage, les unités de contrdle, les unités
de traitement des eaux et fumés, etc.... Une étude
désormais compléte permet une comparaison entre
les procédés (Tableau VII) [23].

rendement chimique

rendement énergétique

5. Conclusion. — Le choix de la source de plasma
et la connaissance précise de ses caractéristiques
physiques (nature des espéces excitées produites,
niveaux d’excitation, durée de vie, etc...), et des carac-
téristiques techniques de la source (conditions de
fonctionnement, limites d’emploi, rendement éner-
gétique) permettent de réaliser une installation de
transformation chimique adaptée a l’objectif retenu.
Toutefois elle exige également une parfaite connais-
sance des probleémes posés au niveau du calcul des
réacteurs haute température et réacteurs de trempe



SOURCE A PLASMA ET PROCESSUS CHIMIQUES 1159
TABLEAU VI
Performances des différents réacteurs a arc pour la production d’acétyléne
[Performance of various arc acetylene reactors)
DuPont de
Huels I Huels 11 Hoechst AC Nemours
v 7100 7100 1 400 3 500
A 1200 4200 3 x 4200 3100
MW 8,5 8,5 10,0 10,8
Pression 1 1 0,5
Flux de I’hydrocarbure a travers I’arc 1410 0 1 900
(kg/h)
Flux d’hydrocarbure dans le jet (kg/h) 1 000 3200 2 000 0
Flux de H, recyclé 2150 1400 1470 3200
C,H, produit (kg/h) 850 850 1 000 1240
Energie consommée (kWh/kg) 10 10 10 6,4

TABLEAU VII

Données économiques

[Economic data for different acetylene processes)

Investissement

Matériau traité

Dépenses préalables globales

Matiéres premiéres et matiéres
annexes

Utilités

Vente, recherche intérét du capital
de roulement

Bilan

Valeur des sous-produits

Cofit net de production

Intérét sur les investissements du
capital

Coiit net de production

Données $/Lb.

afin de permettre la mise au point d’un procédé e
nouveau. Nous pouvons conclure en disant qu’il n’y

Procédé arc-hydrogéne
et charbon

pour une production

de 136 000 t/an C,H,

gaz recyclé et trempé.
On obtient

des sous-produits
noir de carbone, HCN

Procédé qui utilise
’oxydation partielle
du CH,
pour une production
de 136 000 t/an

53 x 1068 40 x 1058
Charbon Méthane
4,42 2,64
111 9,00
3,42 0,09
121 1,20

10,16 12,93
3,82 3,60
6,34 9,24
1,21 0,91
7,55 8/Lb 10,15 $/Lb

. €au.

Procédé qui utilise
I’oxydation partielle
de Napht.
Production
136 000 t/an

32 x 10°8
Naphta
2,31

4,42

0,41
0,61

7,95

7,95
0,73

8,68 $/Lb

F(Q, e, a, t) : flux molaire de i, e, a, t (mole/s).

a pas de source de plasma a applications universelles, AH : enthalpie de combustion de I’acétyléne
chaque mise en ceuvre doit répondre & un objectif cal/mole.
pour optimiser le procédé de fabrication. AH' : enthalpie de vaporisation de I’eau
cal/mole.
H, : indice hydrogéne.
Signification des symboles i : constituants gazeux initiaux.

] : indice des constituants du mélange (acéty-
a : acétyléne. Iene, hydrogeéne, CO...).
C : capacité calorifique molaire (cal/mole). k : constante cinétique de la réaction
C, : coefficient de transfert a la paroi. 1 mole~6/s™ 1,
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K : constante cinétique définie dans le texte.
L : circonférence du réacteur (dm).

P : pression (atm).

Qo : énergie initiale du milieu gazeux (cal).
AQ : variation d’énergie du milieu gazeux (cal).
o’ : énergie interne du milieu gazeux (cal).
dQ, : perte d’énergie a la paroi.

R : constante des gaz parfaits.

S : surface du film d’eau.

So : section du réacteur dm?.

T : température du milieu gazeux en K.

To : température initiale du milieu en K.

@ : indice pour désigner le flux total.

[} : temps de contact.

Gy : taux de trempe s/K.

Vs : vitesse de refroidissement K/s.

|4 : volume molaire.

x : taux d’acétyléne décomposé.

z : longueur du réacteur.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

On assiste d’'une part & une vaporisation de I'eau
selon la réaction :

' H,0liq - H,0 vap + AH’ (constante cinétique k')

ce qui entraine une baisse de la température du
mélange, et d’autre part, la combustion de I’acétylene
selon la réaction :

C2H2 + 2H20V3.p—->2C0 + 3H2 +
+ AH (constante cinétique k) .

L’apparition de ’eau se représente par I’équation :

14dF. g Q
S, dz AH' + (T Ty) C.

équation cinétique de décomposition de 1’acétyléne.

Soit
dx 1-x)(F,—2F;X) _ . P
FPi KS, 7 avec K = kﬁ

ANNEXE 1 bilan matiére des produits gazeux.
Fi Le débit gazeux correspond au gaz neutre Fj,
V Gaz \ \ a ’ensemble des produits de décomposition de 1’acéty-
Sl HO  Iene et a I’eau vaporisée. Il s’écrit :
e Gi
co Fy=F, + F,+ F)(1 + 2X)
/ y — bilan thermique
N ,
7 AVA\ KR! Q' = F;C;T= 0y +AQ
s
A T \\.\Q T= 92 + AQ
N X F; G
Eau ity 92 = d_x — % ’ _ -
. & AHFy & — =(AH' + (T~ Ty) C.)
Schéma du réacteur de trempe. — LC(T - T).
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