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« Adaptation d’une torche a plasma a couplage inductif a la détection de polluants dans les
effluents des centrales thermiques », soutenue en décembre 1998.

Le travail a consisté d’une part a caractériser par des mesures spectroscopiques le
plasma produit par une torche a plasma inductif et d’autre part a caractériser le four a
combustion.
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« Interaction d'un plasma thermique avec un isolant. Application aux matériaux
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augmente. Le travail consiste a partir des calculs de composition, d’écrire un code de calcul
permettant de simuler le fond continu.
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« Réalisation d’un four de décomposition de charbon et analyses spectroscopiques des

composés obtenus »,
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Etude théorique et pratique d’un plasma initiateur.

» GIAT Industries (Contrat débutant en janvier 2001)

Etude théorique des plasmas a basse énergie.
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PROJET DE RECHERCHE

Le Laboratoire Arc Electrique et Plasmas Thermiques (LAEPT) est impliqué dans
I’étude de nombreuses applications industrielles : appareillages de coupure (contacteurs,
disjoncteurs, fusibles), canon électrothermique, détection d’émissions gazeuses polluantes.

La majorité des plasmas thermiques ( gaz constitué¢ de particules chargées, d’électrons
et d’espéces neutres, 1’ensemble étant globalement neutre ) utilisés dans ces applications sont
généralement hors d’équilibre thermique. C’est-a-dire que la température de translation
¢électronique est supérieure a celle des particules lourdes. Ce déséquilibre entraine les
températures internes (rotation, excitation et vibration) a relaxer vers une valeur comprise
entre celle de la température de translation des électrons libres et celle des particules lourdes.

Les progres technologiques ne peuvent se faire sans une meilleure compréhension des
phénomeénes physico-chimiques dont I’une des données de base est la composition chimique.
La demande des industriels est de plus en plus pressante tant au niveau expérimental qu’au
niveau théorique. Jusqu’a présent la majorité des modeles ou des mesures ont considére,
comme hypothése de base, 1’équilibre thermodynamique local (égalité entre les températures).

Mes travaux de recherche sont relatifs a la mise en ceuvre, au laboratoire, de méthodes
de calcul de la composition, des propriétés thermodynamiques et des coefficients de transport
dans les plasmas thermiques hors d’équilibre thermique et hors d’équilibre chimique, a hautes
pressions.

Ces calculs ont été appliqués dans de nombreux domaines ayant donné lieu a des
collaborations universitaires et\ou des contrats industriels.



CALCUL DE LA COMPOSITION ET DES COEFFICIENTS DE TRANSPORT
DANS LES PLASMAS HORS D’EQUILIBRE

Collaboration :
Laboratoire de Sciences des Procédés Céramiques et de Traitement de Surface (SPCTS)
UMR 6638 du CNRS
Université de Limoges
123, avenue Albert Thomas - F 87060 LIMOGES CEDEX

Participants :
André P*, Aubreton J.**, Elchinger M.F.**  Fauchais P.**, Lefort A*., Rat V**(DU).
*LAEPT, **SPCTS.

Le LAEPT et le SPCTS travaillent de concert (depuis quatre ans) sur la mise en place
de modeles permettant de décrire les plasmas hors équilibre thermodynamique que 1'on trouve
au voisinage de la surface, dans les décharges non stationnaires... pour des pressions de
I'ordre de I'atmosphére. Dans un premier temps, nous avons développé des codes de calcul
pour déterminer la composition chimique (minimisation de I'enthalpie libre ou méthode
pseudo-cinétique) ainsi que les propriétés thermodynamiques afférentes (mise au point de
méthodes originales de calcul des fonctions de partition hors équilibre). Ces modéles ont été
testés sur des systémes chimiques complexes tels que Ar-H,-Cly, polymeres et SF.

Du fait de la faible masse des électrons par rapport aux autres particules ils relaxent
vers une distribution maxwellienne caractérisée par une température 7, supérieure a la
température de translation des particules lourdes (ions et espeéces chimiques neutres) 7;. Les
molécules comportent des niveaux d’énergie : rotation, vibration et électronique. A partir de
la loi de distribution de Boltzmann on obtient des températures pour lesquelles cette loi est
satisfaite. Ainsi, les espéces monoatomiques possédent deux températures : de translation et
d’excitation électronique, les espéces diatomiques possédent quatre températures: de
translation, de rotation, de vibration et d’excitation €lectronique.

I. Calcul de la composition

Le calcul de la composition dans les plasmas hors d’équilibre thermique peut étre basé
sur trois grandes méthodes :

1. Minimisation de I’énergie libre de Gibbs classique [1, 2].

2. Minimisation de la nouvelle fonction thermodynamique introduite par Van de
Sanden][3].

3. Pseudo-Cinétique [4].

Le choix de la méthode de calcul ne fait pas actuellement I’unanimité dans la communauté
scientifique [4-6] et il est paru des articles démontrant que la méthode d’un auteur par rapport
a lautre est fausse et vice versa [3, 7]. Cependant, Giordano a tenté une généralisation des
méthodes du point de vue de la thermodynamique classique [8, 9]. Nous allons ici avoir une
approche du point de vue de la thermodynamique statistique indispensable pour le
développement des coefficients de transport hors d’équilibre thermodynamique.



Le théoréme H de Boltzmann correspond a 1’équilibre statistique et est une généralisation du
second principe de I’entropie. Nous allons 1’appliquer avec et sans force extérieure puis nous
développerons un modeéle en thermodynamique classique.

1.1. Le théoréeme H de Boltzmann sans force extérieure et dans des conditions uniformes

La fonction H(¢) qui traduit la généralisation de I’entropie se définit par [10, 11]:

ZJ.Jf 7V, tln rv t))dvdr (D)

ou f,(7,v,,t) est la distribution des vitesses dans 1’espace des phases |, 7 la position et ¥, la

vitesse de la particule 7 dans 1’espace des phases. La fonction de distribution des vitesses doit
satisfaire 1’équation de Maxwell-Boltzmann [10, 11]:

9f; (5 9/ YA L ]
3 ( a”j mi( la_ﬁj_zj:.”.[ (fl f/ fifjk,-jbdbdé‘dvj 2)

ou )? est la force appliquée sur les particules de I’espece chimique i, b est le parametre
d’impact, g, la vitesse relative entre deux particules i et j, £ angle relatif nécessaire pour

I’intégration [10, 11]. S’il n’y pas de force extérieure et sous des conditions uniformes, la
fonction de distribution des vitesses doit satisfaire la relation suivante :

|| (VR A Py ) :

Apres traitement en utilisant les relations de symétrie [10], on obtient pour la fonction H:

:__ij{ ( j:l(ff ~f, f,) g, bdbdedy, dv, )

Chaque intégrale est de la forme (x—y)ln(ij oux=f'f,"ety=ff,.Six>y, (x—y)
Yy

x
et ln(ﬁj sont positifs. ; si x <y, (x - y) et ln(—j sont négatifs. Par conséquent 1’intégrale
y y

du membre de droite est toujours positive ou nulle. Ainsi d%t est négative ou nulle. Par

conséquent, H(f) est limitée et tend vers une limite pour les grandes valeurs de ¢. A
I’équilibre cette limite est nulle, d’ou :

Inf,+Inf, =Inf'+Inf' (5)



et pour les particules de mémes especes chimiques :

Inf,+Inf, =Inf,'+Inf' (6)
Inf, +Inf,=Inf'+Inf}'

Les logarithmes sont des combinaisons lin€aires des invariants « sommatoires » (masse,
vitesse, énergie). On écrit ces relations sous la forme :

i fi=am, +(6 3 ) Smr? i
~ ~ 1
Inf, =a;m, +(bj-(mj"f))+cf(5 jVjZ)

Ou V, est la vitesse particuliere et est définie par V, =v, —v, ou v, est la vitesse moyenne de

1

masse.

Avec la relation (5) nous obtenons :

A 1 1
am,+a,m;+b.my,+b,.m;v, te,—mV:+c. —mv:
Y Y . J o 2 J 2 JoJ (8)

- 1 1
=am +a.m,+b.mv.+b..m V. rc.—mV?+c, —m v?
1 1 ] ] 1 1 1 / ] ] 1 2 1 1 ] 2 / ]

En utilisant la relation (7) et en remplacant dans la relation (8) les variables inconnues par
leurs expressions de 1’appendice (p. 17), on montre que :

T,y A T, Ty = ——m, 5,

i J i J

i

- 1 o=
Vo t——mV,'V, )

Ou T, est la température de ’espece chimique i. Ces températures sont obtenues en supposant

I’équipartition de 1’énergie. Puis en prenant en compte la conservation des quantités de
mouvement :

my,+my, =my,'+my ' (10)

Nous déduisons que pour satisfaire la relation (9), les températures de toutes les espéces
chimiques doivent étre les mémes. Ainsi si le plasma n’est soumis a aucune force et a aucun
gradient il atteint un équilibre pour lequel toutes les températures sont identiques.



I.2. Le théoréme H avec des forces extérieures ou\et des gradients (plasma non-
uniforme)

La fonction H(¢) prenant en compte 1’équation de Boltzmann (2) s’écrit:

ZJ(I“H WENN U 1= 1 o1l pavaeas, —( | %{J ! (X gfj}r

m,

(11)

On retrouve, naturellement la relation précédente dans le cas ou il n’y a pas de forces
appliquées et dans des conditions pour lesquelles le plasma est uniforme (sans gradient). Les
relations de symétrie [10] peuvent étre appliquées uniquement sur le premier terme du
membre de droite. De plus, cette relation montre que le signe de I’évolution de H(¢) ne peut
pas étre déterminé. Néanmoins si on considére que 1’équilibre est atteint lorsque les fonctions
de distribution sont indépendantes du temps t, on peut écrire :

df,

oL (12)
Et par conséquent, avec la relation (2 ):

d[;—t(t) =0 (13)
Comme I’entropie est proportionnelle a la fonction A on déduit de la relation (11) :

S:Z(S;“‘ +5) (14)

avec: S Dentropie totale, S™ I’entropie relative aux fonctions de distribution et aux

échanges d’énergie entre les différentes particules durant les chocs et S I’entropie relative
aux forces extérieures et aux gradients. Avec la relation (13) on obtient:

ds
- 15
7 (15)

C’est la condition que le plasma, soumis a des forces extérieures ou a des gradients,
doit satisfaire pour étre stable dans le temps.

1.3. Modele simplifié a partir d’une approche classique

Dans un plasma soumis a un champ électrique, ce sont essentiellement les €lectrons
(noté 1) qui acquierent I’énergie. En effet, leur masse est beaucoup plus faible et par
conséquent leur mobilité est beaucoup plus grande que celle des particules lourdes. Ainsi le
plasma recoit de 1’énergie 0 W,, via principalement les électrons. Ces électrons transmettent



une partie de leur énergie & Q, aux particules lourdes (noté 2) soit par des échanges d’énergie
de translation soit grace a des réactions chimiques. Dans ce dernier cas puisqu'une variation
dN, du nombre de particules de type 1 apparait, le travail associ¢ J L, doit étre pris en
compte. Entre les particules 2 et 1, les mémes types d’échanges d’énergie existent et doivent

étre pris en compte: dQ,, JdL,. Lors de I’interaction des électrons avec les particules 2,

’énergie § Q! est émise vers I’extérieur (rayonnement de freinage, attachement radiatif ...).
Les particules 2 émettent de 1’énergie & 02, (spectres atomiques et/ou moléculaires, transferts
thermiques ...). Finalement, les particules de types 1 et 2 peuvent échanger les travaux & W,

et OW," avec I’extérieur Sur la figure 1, nous avons représenté tous les échanges d’énergie
possibles.

5 Qelm 5 Qezm
| |
T, T,

Wy

I +
-> @1: — ’ @2’

S Wlext ) erxt

Fig. 1: représentation des échanges d’énergie.
En appliquant le premier principe de la thermodynamique aux particules 1 et 2 :

dU =0 Q+0 Li+0 0" +OW e +OWel (16)
dU=0r+0 Lo+ Q5"+ O W
Ou U, et U, sont respectivement I’énergie interne des systémes de particules 1 et 2.

L’énergie interne totale s’écrit :

dU=00+00:+0 Li+0 Lo+0 Qln+0 Qon+O W+ O W +OWel (17)
avec dU =dU, +dU,

Lorsque le systéme est stable dans le temps, 1’énergie regue est égale a 1’énergie perdue :

SW ==8Qen—5 05— W 1~ W (18)
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T
pression du systéme (gazeux) 1 et 2 avec I'extérieur SW,™ =—p,dV et W, =—p,dV ;le

En introduisant : ’entropie d’échange deCh:éTQ' et dSsh= ; le travail des forces de
1

travail des forces du potentiel chimique § L, = u ,dN, et 6 L, = u ,dN,.
La variation élémentaire d’énergie interne dU peut s’écrire:

dU =T, dS¢" +T,dS:" + u \dN, + u ,dN, (19)
Puis en introduisant 1’énergie libre de Helmholtz :

dF = S:"dT, + 85" dT, + i dN, + u ,dN, (20)
et en prenant en compte la loi de Dalton, 1’énergie libre de Gibbs s’écrit :

dG = S¢"dT, + 83" dT, + i \dN, + i ,dN, —Vdp, —Vdp, (1)

Nous obtenons immédiatement lorsque le systéme est stable dans le temps les relations
suivantes:

(dU ) gy, =(dF); 15 =(dG)y 1,y =0 (22)

Ces relations sont similaires a celles proposées par Giordano [8, 9] pour les contraintes
considérées.

En appliquant le second principe de la thermodynamique et en prenant en compte les
échanges d’énergie on obtient la relation suivante :

001 602 60  OQ%
dSech— ]_,1 T T2 T ﬂxt 1 Téx, (23)
. lem 5 zem . oxt i . .
Ou, la somme T—+T— correspond a $° donnée dans la relation (14). La relation (23)

est différente de celle proposée par plusieurs auteurs [3, 7] mais ces derniers n’ont pris en
compte aucun échange d’énergie avec 1’extérieur. Ce qui revient a fixer les énergies internes
des ¢électrons et des particules lourdes ainsi que le volume:

(dS)U1 UsV = 0 (24)

Les énergies internes U1 et Uz ne peuvent rester fixes que s’il n’y a pas d’échange d’énergie
entre les particules lourdes et les électrons. A partir de cette relation, on re-démontre les lois
d’action de masse développées par plusieurs auteurs [3, 7].

1.4 Conclusion

A partir du théoréme H, nous avons montré qu’un plasma hors d’équilibre thermique
stable dans le temps pouvait ne qu’étre soumis a des forces extérieures et\ou présenter des



gradients. L’entropie du plasma est la somme de I’entropie interne et de 1’entropie échangée
avec I’extérieur. Il n’est alors pas possible d’indiquer le sens d’évolution du systéme mais
seulement que le systéme est stable dans le temps. Nous retrouvons alors les relations données
par Giordano [8, 9].

Au laboratoire, nous étudions deux plasmas hors d’équilibre thermique 1’un faiblement
(torche a plasma inductif) et I’autre fortement (décharge a ¢électrode liquide). Dans ces deux
cas le plasma est réalisé a la pression atmosphérique. L’apport d’énergie s’effectue dans le
premier cas par un générateur radio-fréquence dans le second cas par un champ électrique.
Puisque dans ces deux cas, le plasma est stable dans le temps, nous utilisons la minimisation
de I’énergie libre de Gibbs pour déterminer la composition. Dans le cas des allumeurs des
canons ¢lectrothermiques les réactions s’effectuent a haute pression le plasma peut étre
considéré a I’équilibre thermique mais a volume fixe. Dans le cas des appareils de coupure
(SF6), il semble que la méthode la mieux adaptée soit celle de Van de Sanden et al [5].

I.5 Appendice

La relation In f; +In f; =In f;"+1n f;' indique que f; est une combinaison d’invariants
. L > | .
« sommatoires » que lon peut écrire: Inf,=a,+b.m,v,+c,—my’. En suivant le
2

développement proposé par Chapman et Cowling, nous obtenons [10, 11]:

3
l.a, =n|—
m.c

1

1 . Car e ys .
3.¢ = T qui correspond a I’équipartition de 1’énergie.
Ces expressions conduisent a la fonction de distribution usuelle de Maxwell-Boltzmann pour
une température 77 :

3

% )
©\ 2zkT 2kT,

I1. Coefficients de transport

Dans le paragraphe précédent, nous avons précis¢ que I’'unanimit¢ dans la
communauté scientifique n’était pas acquise pour le choix de la méthode de détermination de
la composition. Néanmoins, pour le calcul des coefficients de transport, nous supposons que
la composition est bien établie et que 1’équilibre chimique est atteint. Récemment, V. Rat [12]
a développé un formalisme complet qui ne découple pas les électrons et les particules lourdes.
Les relations obtenues différent totalement de celles obtenues par les auteurs précédents [13,
14]. De plus les nouveaux coefficients de diffusion hors d’équilibre thermique prennent en
compte les développements récents de Murphy établis a I’équilibre thermique [15]. Dans ce
travail, mon réle a consisté au développement mathématique des coefficients A, A’, B et B’
dans les intégrales crochets [12].



I11. Perspectives

Nous disposons du formalisme nécessaire au calcul des coefficients de transport a
I’équilibre et hors d’équilibre thermique.

Au niveau du laboratoire (LAEPT) les coefficients de transport s’appliquent a
plusieurs projets de recherche :

» Torche a plasma couplée inductivement (type Ar, Cu, S, O, H et Air, Cu, S, H).

» Interaction plasma-isolant, plasmas de polymeres (type Cu, C, H, O, N).

» Les plasmas a électrodes liquides (type vapeur d’eau +Air)

» Les fusibles moyenne tension (type Ag, Si, O).

Nous devons développer les codes de calcul nécessaires et établir la base de données
des intégrales de collisions et\ou des potentiels d’interaction. Une fois ce travail effectué, les
coefficients de transport seront utilisés pour la modélisation :

» Des écoulements et du transfert d’énergie dans la torche a plasma inductif.
» Du canon électrothermique.
» Du fusible moyenne tension.

La modélisation du fusible moyenne tension a déja commencé par D. Rochette
(étudiant en theése) en collaboration avec le Laboratoire de Mathématiques Appliquées de
I’U.B.P.
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Détection des émissions polluantes
Collaboration industrielle (Contrat n°7E860/AEE2142 terminé en Décembre 98)

» Direction des Etudes et Recherches d'Electricité de France / Dpt Environnement et
Systémes Energétiques
Responsables : Arrondel-Bacquet V., Hamlil M.
Adresse : EDF/DER - Dpts ALLE/SE - 6, Quai Watier 7840 1 Chatou
» Groupement de Recherche sur 1'Environnement et la Chimie Appliquée (GRECA) de
'Université Joseph Fourier.
Responsables : Foster P., Baussand P.
Adresse : GRECA - Université J. Fourier - 1, rue F. Raoult - 3800 Grenoble
» Société Internationale de Dépollution de Bort-les-orgues (SoDeBor)
Responsable : Cafferini C.
Adresse : SoDeBor - Granges - 1 5270 Lanobre
» Société Défi Systemes
Directeur : Curie P.
Adresse : Défi Systémes - ZI St Césaire -94, av. du Dr Fleming - 30000 Nimes

Participants au LAEPT : André P., Faure G., Vacher D., Lefort A.
Les sources d’émission de polluants industriels sont nombreuses par exemple :

e centrales thermiques,
¢ incinérateurs de déchets.

Pour limiter les risques de pollution, le contrdle des fumées rejetées dans 1’atmosphére
en temps réel est primordial. Jusqu’a présent, I’analyse des substances chimiques gazeuses
était, essentiellement, réalisée par des techniques de prélevement (chromatographie,
spectroscopie de masse...). Mais ces techniques demandent de nombreuses manipulations et
sont par conséquent cotiteuses. Il est donc intéressant de développer des moyens de mesure en
temps réel permettant de gérer la combustion. L’un de ces moyens précurseurs est basé sur
I’analyse spectroscopique d’un plasma généré a partir des fumées émises. Pour cela El
Morabet [1] a réalisé un four de laboratoire permettant la combustion des matériaux a briler
(Charbon-Plastiques). Ce four permet de fonctionner en deux modes: a chute ou en lit
fluidisé. Le lit fluidisé a été caractérisé par G. Bouchard [2]. Sur la figure 1, nous avons
représenté le principe de fonctionnement de notre systeme de détection. En 9, le combustible
est brllé, puis aprés introduction dans la torche a plasma, les fumées sont décomposées. Le
rayonnement émis est analysé par un spectrometre via une fibre optique.
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Fig. 1. Représentation synoptique des expériences (1) Générateur radio-fréquence( 64 Mhz,
40 Mhz); (2) torche ; (3) plasma; (4) dispositif optique; (5) spectrometre ; (6) détecteur :
matrice CCD ; (7) ordinateur (8) fibre optique (9) Four / lit fluidis¢/Chambre cyclonique; (10)
introduction du gaz plasmagéne.

Résultats marquants

Les premiers essais ont été réalisés avec une torche a plasma 2070 (40.68 MHz, 1.6
kW). En faisant varier la puissance du générateur, J. Ondet [3] a observé que le rapport entre
les raies d’argon et de cuivre dépendait de la puissance dans le cas d’un mélange d’Argon et
de (CuSOy4, 5 H,0). Sur la figure 2, nous avons représenté les spectres obtenus en fonction de
la puissance, nous remarquons effectivement que plus la puissance est ¢levée plus 1’intensité
des raies de cuivre augmente.

Sur la figure 3, nous avons représenté I’intensité des raies spectrales des espéces chimiques et
des longueurs d’onde considérées. Le calcul montre que pour une température des espéces
lourdes données, plus le déséquilibre thermique augmente plus 1’intensité des raies d’argon est
grande par rapport a celle du cuivre.
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Fig. 2 : Spectres obtenus pour plusieurs puissances du générateur alimentant la torche a

plasma.

Cu 510.55 nm

Cu 515.35 nm

’-a Cu 521.35 nm Ar518.77 nm,
o
3 Ar516.22 nm
2 102
e
‘@
2
5]
=

10°

10°®

4000 5000 6000 7000 8000 9000

Température (K)

o1

10000

Intensité (W m? sr')
=

Cu 521.35 nm

Cu 510.55 nm

Cu 515.35 nm
Ar518.77 nm.

Ar516.22 nm

8
104000 5000 6000 7000 8000

Température (K)

6=1.5

9000

10000

Fig. 3. : Intensités des raies spectrales de cuivre et d’argon en fonction de la température des
especes lourdes a 1’équilibre thermique et hors d’équilibre thermique.



En couplant le code de calcul de composition et les résultats expérimentaux nous pouvons, par
comparaison, évaluer le déséquilibre thermique. Sur la figure 4, nous donnons les résultats
finaux de la température d’excitation mesurée a partir des raies du cuivre et du déséquilibre
thermique.
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Fig. 4. : Température d’excitation et déséquilibre thermique en fonction de la puissance du
générateur.

Nous remarquons le résultat intuitif suivant : plus la puissance est élevée plus la température
est ¢levée. De plus le plasma tend vers un état d’équilibre thermique pour les hautes
puissances(et donc pour les hautes températures).

L’un des problémes important pour la détection plasma est que la température varie
en fonction de la nature du gaz ou des fumées introduites dans le plasma. En effet une
variation d’une centaine de Kelvins peut changer d’un facteur 10 I’intensité d’une raie
atomique. Pour étudier ce phénomeéne, D. Vacher a réalisé la mesure de températures avec
trois gaz plasmagenes différents. Les résultats sont donnés dans le tableau 1.



N2/02 Températures Températures
(% molaire) obtenues a partir de
I’enthalpie et du
mélange 80% N»/20%

0,
40/60 4010 +/- 350K 3800 K
49,6/50,4 3960 +/- 350 K 3900 K
80/20 4810 +/- 250K Température de
référence

Tab. 1.: Températures obtenues en fonction du gaz introduit en plus du nébulisa de la
solution d’eau et de sulfate de cuivre hydraté (100ml, 3g). Les raies utilisées sont celles du
cuivre (510, 515, 521 nm).

Sur la figure 5, ’enthalpie est tracée en fonction de la température. Dans la gamme de
température considérée les plasmas formés avec les mélanges de 40% de N, 60% de O, et
49.6 % N,, 50.4 % de O, ont une enthalpie plus élevée que celle du plasma formé avec 1’air
sec.
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Fig. S. : Enthalpie en fonction de la température pour plusieurs mélanges de gaz (P=1 atm.,
6=1).

En considérant que I’énergie transmise au plasma est identique pour les trois mélanges, on
peut supposer que ’enthalpie est identique pour ces trois mélanges. Avec le mélange 80/20 on
obtient une enthalpie de I’ordre 9,43 J/kg, ce qui permet de déterminer la température pour les



deux autres mélanges : respectivement 3800 K , 3900K pour les mélanges 40/60 et 49,6/50,4.
Ces résultats sont donc du méme ordre de grandeur que les températures obtenues par
I’expérience (tableau 1).

PERSPECTIVES

Depuis 1996, le laboratoire s’est équipé, par achat ou par construction, de matériel
permettant d’étudier par ICP les fumées émises lors de la combustion.

Les recherches fondamentales vont se dérouler d’une part au niveau du plasma et
d’autre part au niveau du lit fluidisé. En effet au niveau du plasma, le transfert d’énergie
depuis les spires inductives jusqu’au coeur du plasma est mal compris. Cette étude nécessitera
la connaissance des coefficients de transport hors d’équilibre pour calculer ’effet de peau et
pour écrire un code de calcul d’écoulement dans la torche. Pour la partie expérimentale, nous
devons tester I’introduction de poudres métalliques de différentes natures en fonction du gaz
plasmagene argon ou air. Au niveau du lit fluidisé nous devons le modéliser totalement, pour
obtenir la taille optimum des matériaux. En effet, plus il restera dans le lit fluidisé plus la
combustion sera réalisée complétement .

Le tri sélectif des déchets domestiques et industriels est maintenant effectif. Parmi les
matériaux plastiques domestiques seuls ceux de bouteilles d’eau sont recyclés ; les emballages
nécessiteraient d’étre relavés ce qui est actuellement onéreux. Ces derniers sont concassés et
broyés pour étre incinérés. Souvent ils sont chargés en métaux pour obtenir une meilleure
rigidité, une couleur différente ou pour leur propriétés alimentaires (couvercle). Lors de la
combustion, ces métaux se retrouvent soit dans les cendres ce qui pose un probléme de
retraitement, soit dans les fumées. Au niveau du laboratoire nous devons tester la combustion
de ces matiéres plastiques et la détection en temps réel de ces métaux (nous devons descendre
en dessous de quelques p.p.m.).

La combustion des farines animales dans les cimenteries ou dans les incinérateurs doit
étre la plus compléte possible et doit éviter I’émission de HAP et de COV (Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques et de Composés Organiques Volatils). En effet, ces derniers
polluants, hautement cancérigénes, sont difficilement détectables par chromatographie en
phase gazeuse. Nous pensons par la détection des raies spectrales de carbone, d’hydrogeéne et
d’oxygene trouver un critére ( rapport d’intensité de raies) indiquant qu’un seuil est franchi ce
qui permettra d’émettre un signal d’alerte et ainsi effectuer une analyse chimique ou agir sur
la combustion.
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Décharge dans I’air entre deux électrodes liquides non-métalliques
a la pression atmosphérique
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L’objectif principal est la mise au point d’un systéme de détection de polluants dans
I’eau ou dans I’air. Le dispositif situé a St Petersbourg est original. En effet, il est composé de
deux électrodes liquides. La décharge, auto-entretenue, s’effectue a la pression
atmosphérique.

Electrodes métalliques
Guide isolant
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. Décharge plasma
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Fig 1. : Synoptique de la décharge.
Les avantages de cette technologie sont :

» l'équipement électrique nécessaire est fiable et peu onéreux,

» la décharge est fortement réactive chimiquement,

» la décharge stable peut fonctionner sans interruption,

» la détection des especes métalliques polluantes dans 1'air ou dans l'eau s’effectue sans
l'ajout de gaz plasmagéne (argon) comme dans le cas de I'analyse ICP.

De nombreuses applications industrielles a ce systéme sont envisagées:

» surveillance en temps réel de la concentration en especes métalliques dans les eaux
usées,

» destruction des bactéries dans les eaux industrielles,

» destruction des odeurs dans les stations d'épuration.

Pour caractériser la décharge, des mesures ont été entreprises par sonde é€lectrique, par
. . . . ) s 1N t

absorption micro-onde et par spectroscopie optique. Ces mesures sont réalisé a S’ Petersbourg,

les spectres moléculaires sont traités au LAEPT par G. Faure.



Au niveau fondamental cette décharge est trés avantageuse, car elle présente un fort
déséquilibre thermique et elle est réalisée a la pression atmosphérique. Nous avons confronté
les calculs théoriques aux mesures effectuées par sonde électrique, par absorption micro-onde
et par spectrométrie optique d'émission.

Résultats marquants

Grace aux mesures spectroscopiques de N, (C°TI,, Av=-2) la température de rotation
et de vibration ont pu étre déterminées selon 1’axe longitudinal de la décharge [1]. Sur la
figure 2 , nous avons représenté les températures en fonction de I’axe de la décharge. Nous
remarquons que la température de rotation est plus élevée vers la cathode que vers 1’anode
(2000 K pour la cathode contre 1100 K pour I’anode).
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Fig 2 : Températures de rotation et de vibration mesurées le long de 1’axe de la décharge.

La concentration électronique « globale » mesurée par absorption micro-onde est
comprise entre 3.10'7 et 7.10'” m™ [2]. Les concentrations en électrons obtenues par sonde de
Langmuir projetée au cceur de la décharge sont comprises entre 4.10' et 6.10"7 m™ [3]. A
partir de la minimisation de I’énergie libre de Gibbs nous pouvons déterminer la concentration
¢électronique en fonction de la température des espéces lourdes et pour plusieurs déséquilibres
thermiques. Nous avons représenté les résultats sur la figure 3. Nous observons que, pour une
température des espéces lourdes donnée, plus le déséquilibre thermique est grand plus la



concentration ¢électronique est importante. En prenant en compte les valeurs de la
concentration ¢électronique obtenues expérimentalement nous pouvons évaluer le déséquilibre
thermique au niveau de la cathode et de 1’anode. Nous obtenons respectivement un

déséquilibre thermique aux environs de 6=1.8 et 6=3.5.
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Fig 3 : Concentration en électrons en fonction de la températures des especes lourdes pour

plusieurs déséquilibre thermique (8 = T, T 99% d’air , 1% d’eau).
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La décharge étant établie entre deux électrodes recouvertes d’un film liquide, ce
dernier va diffuser dans le plasma. Nous avons réalisé des calculs pour plusieurs proportions
d’eau (pourcentage molaire) et en prenant en compte les déséquilibres thermiques obtenus
précédemment. Les figures 4 et 5 montrent I’enthalpie pour plusieurs pourcentages (molaire)
d’eau dans 1’air. Nous observons que pour un méme déséquilibre thermique et pour une méme
température des espéce lourdes plus le pourcentage molaire en eau augmente plus I’enthalpie
diminue. Comme 1’enthalpie doit rester positive, la proportion maximale d’eau est de 10% a

la cathode (T1=1100K ; 6=3,5) et de 30% a ’anode (TI=2000K ; 6=1,8).
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Fig. 4 : Enthalpie en fonction de la température des especes lourdes calculée pour un
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Perspectives

Nous avons vu que les calculs de composition et d’enthalpie permettaient d’évaluer le
déséquilibre thermique du plasma et d’obtenir une limite supérieure de la proportion d’eau
présente dans le plasma. Nous devons vérifier ces résultats. Pour cela, en couplant les spectres
moléculaires de N; et OH simulés avec le calcul de composition, il est possible d’obtenir les
rapports des intensités théoriques pour ces deux molécules. Les spectres expérimentaux sont
déja disponibles dans 1’axe longitudinal de la décharge. En comparant les spectres théoriques
et expérimentaux nous déterminerons la proportion de vapeur d’eau présente dans la décharge
longitudinalement. Puis avec les raies spectrales (triplet de 1’oxygeéne et la raie Ho) des
especes monoatomiques nous validerons le déséquilibre thermique.

Les mesures par sonde a la pression atmosphérique nécessitent une théorie complexe
[4]. Celle-ci a besoin, comme parametres, des coefficients de diffusion (thermique,
ambipolaire, concentration). Dans cette théorie, il est supposé que la température des électrons
est proche de celle des particules lourdes [4], il est donc nécessaire de re-développer une
théorie en employant les coefficients de diffusion hors d’équilibre thermique obtenus
récemment avec le laboratoire (LMCTS) de Limoges.

Lorsque tous les phénomeénes physico-chimiques de ce systéme seront interprétés,
nous pourrons envisager des applications industrielles et réaliser les premiers essais-tests ,
notamment la destruction de bactéries dans 1’eau.
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Interaction plasma-isolant aux hautes pressions et températures
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Le LAEPT travaille avec Giat Industries sur un systéme pyrotechnique en cours de
développement. Il est basé¢ sur I’interaction d’un arc électrique avec la paroi d’un polymére.
Le principe de fonctionnement est simple. La décharge d’un banc capacitif dans un fil
métallique génére un arc électrique entre les deux électrodes. Cet arc « ablate » le polymeére.
qui génere des vapeurs modifiant fortement les propriétés thermodynamiques du plasma. Ce
méme plasma interagit avec la poudre propulsive et 1’allume. Ce systéme d’allumage peut étre
amélioré en choisissant un polymere produisant soit un plasma plus chaud soit une quantité de
graphite plus importante.

Ce travail s’est réalisé en plusieurs étapes :

mise au point et tests de systémes d’allumage,

étude de la vitesse de combustion des poudres et du flux thermique a la paroi,
étude de I’ablation par dynamique moléculaire,

choix des meilleurs matériaux plasmagenes.
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Résultats marquants

Nous avons développé une base de données nécessaire au fonctionnement du code de
composition disponible & GIAT industries : ALJAN EP. Ce code est actuellement utilisé pour
I’interprétation des tirs en bombe réalisés a I’Institut de Saint Louis [1].

Sur la figure 1, nous montrons les valeurs de la fraction molaire de graphite en
fonction de la température pour plusieurs masses volumiques ou masses « ablatées »
contenues dans un volume fixe. Nous remarquons que pour le polyéthyléne, la fraction
molaire de graphite produite est plus importante que pour le Delrin.
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Fig. 1 : Fraction molaire du graphite pour le Delrin (POM) et le polyéthyléne (PE) en fonction
de la température calculée a volume constant.

Pression (Pa)

Sur la figure 2, nous avons représenté¢ la pression calculée pour deux masses
volumiques initiales différentes. La pression est plus importante pour une masse volumique
plus importante. La correction du viriel devient importante pour les fortes pressions. Cette
correction a été calculée a partir de la méthode des sphéres rigides [2].
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Fig. 2 : Calcul de la pression en fonction de la température dans le cas pu polyéthyléne pour
deux masses volumiques initiales différentes (1kg/m’ et 5 kg/m’)



L’analyse par microscope électronique a balayage de la surface d’interaction [3]
montre que le cuivre issu du fil initiateur de I’arc peut se trouver sous deux formes. La
premicre sous la forme de spheres de diametre compris entre 10 et 30 um (figure 3.a.) et la
seconde sous la forme d’une pellicule (figure 3.b.).

.
o .,

Fig. 4. : Vue au microscope électronique a balayage‘ du cuivre sous forme d’une pellicule.

Pour expliquer ces résultats, nous pouvons dire que lors de 1’explosion du fil, des
gouttelettes de cuivre liquide sont expulsées vers la paroi. Ces gouttelettes n’ont pas le temps
de se sublimer durant la formation du plasma. Cependant une partie du fil de cuivre rentre
dans la composition du plasma. Lorsque celui ci se refroidit le cuivre se condense vers la
paroi. On observe le cuivre sous forme d’une pellicule.

La figure 5 donne la composition d’un plasma de cuivre et de polyéthyléne. Lorsque le
plasma se refroidit, le graphite se forme aux environs de 3550 K et le cuivre liquide se forme
aux environs de 2260 K. Sur les parois, le graphite se condense en premier.
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Fig. 5. : Composition en fraction molaire d’un plasma formé de 1% de cuivre et 99 % de
polyéthyléne (pourcentage molaire).

Le plasma interagit avec le polymere. Il est classique de supposer que les coefficients
steechiométriques du plasma sont identiques a ceux du polymeére. Peu d’études ont été
entreprises dans ce domaine. E. Duffour [4] a donc envisagé une approche novatrice par la
dynamique moléculaire. Sur la figure 6, nous montrons I’interaction d’une molécule d’azote
de haute énergie avec la paroi a plusieurs instants. On observe la formation d’un cratére dans
la paroi du polymeére. Ainsi ses premiers résultats montrent que le transfert d’énergie semble
se faire par collisions entre les particules incidentes et la surface du matériau polymere.
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Fig.6 : Représentation du polyéthyleéne (72 chaines de 100 groupements de CH2) soumis a
une particule d’azote de forte énergie (500 eV.).

Au niveau expérimental, une maquette a ¢été réalisée permettant des mesures de
courant et de tension [4]. Sur la figure 7, les courbes de courant-tension sont représentées dans
le cas d’une interaction avec une paroi de polyéthyléne et de Delrin.



Courant (A) Tension (V)

1400 500
|
1200 A -
™~ ——— Tension
O L Courant 400
1000 i
i 300
800 W
1 1}
A
600 ) \ 200
400 ' |
! ! 100
200 | \
'~ 0
0 eyt g A WA S Sy p
-200 -100
-0.005 0.005 0.015 0.025

Temps (s)
Fig. 7 a: Caractéristiques courant-tension pour un essai réalisé avec du polyéthyléne et pour
une tension de charge de 340 V.
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Une différence est notable au niveau de la tension puisque dans le cas du polyéthyléne
le courant continue de circuler apres formation du plasma. La diode commandée du thyristor
reste passante, le banc capacitif se décharge complétement. Dans le cas du Delrin, le courant
ne passe plus, le banc capacitif ne se décharge pas complétement. Ainsi, on montre
I’importance de la nature du polymere employé sur les caractéristiques électriques. D’autres
part, GIAT industries nous a demandé de développer une relation simplifiée permettant de
calculer la conductibilité électrique. Cela leur a permis de dimensionner leur systéme pour
avoir le meilleur rendement possible [5].

PERSPECTIVES

Dans le cas de I’interaction plasma-isolant pour le canon électrothermique nous avons
développé un ensemble de systémes expérimentaux et de codes de calcul. Ce travail semble
donner entiére satisfaction a GIAT Industries. Actuellement, GIAT Industries envisage
I’allumage par onde hyperfréquence d’un composé pyrotechnique. L.’onde hyperfréquence est
transmise d’un magnétron a la substance active par 1’intermédiaire d’antennes, 1’énergie
atteignant D’extrémité de [’antenne produit un claquage diélectrique et la production
d’étincelle. Le plasma est, dans ce cas, fortement déséquilibré thermiquement. GIAT
Industries nous demande d’écrire un code de calcul permettant de déterminer le déséquilibre
thermique en fonction du champ électrique local. Ce code sera couplé a celui (GORF) qu’ils
utilisent actuellement. A terme, cela devra permettre aux chercheurs de GIAT Industries de
choisir les meilleurs matériaux.

Les expériences et la modélisation réalisées au laboratoire ont incit¢é GEC-Alstom a
nous confier une étude bibliographique sur les appareillages de coupure. Cette dernicre
devrait déboucher sur un contrat: « Amélioration des disjoncteurs SF¢ par le choix du
matériau de surface ». Dans ce cadre, les coefficients de transport et la dynamique
moléculaire (adaptée au Téflon) devront étre utilisés.

Au niveau de la dynamique moléculaire une collaboration entre le Laboratoire de
thermodynamique des solutions des polymeres de ’université Blaise Pascal, et le laboratoire
de science des procédés céramiques et de traitement de surface de Limoges a débuté. Elle
consiste & mettre en place a ’'UBP des moyens de calculs nécessaires (montage de 10 PC en
paralléle) et a tester et a analyser la surface d’un polymére ayant été¢ soumis a un flux de
particules a haute énergie (expériences réalisées a Limoges). Ce projet a été soumis au
Groupement d’intérét scientifique du programme matériaux du Massif Central (P2MC-
matériaux innovant).
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