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Reésumé

Ce travail s’intéresse a I’étude de la cinétique chimique des gaz issus de la méthanisation
pour la production de I’hydrogéne en utilisant un réacteur a plasma froid. Ces gaz sont ionisés
au moyen d’un champ électrique. Dans cette étude nous allons utiiser un modéle numérique
réalisé a I’aide d’un langage de programmation. Ce mod¢le inclue 1’équation de Boltzmann et
une liste de réactions chimiques. En suite nous allons analyser 1’évolution temporelle des
parametres de la densité des especes crées dans le plasma froid par le champ électrique réduit.
Et en fin nous allons faire une étude paramétrique pour discuter de I’effet des paramétres
physiques sur 1’évolution des densités des especes produites.
Mots clés : Conversion du gaz, Production d’hydrogéne, Réacteur & plasma, Cinétique
chimique.
Abstract: This
work focuses on the numerical study of the chemical kinetics of gases resulting from
anaerobic digestion for the production of hydrogen using a cold plasma reactor. These gases
are ionized by means of an electrical field. In this study, we will use a numerical model
created with a programming language. This model includes Boltzmann’s equation and a set of
chemical reactions. Next, we will analyze the time evolution of species densities created in
the cold plasma by the reduced electrical field. Finally, we will make a parametric study to
discuss the effect of physical parameters on the evolution of the species densities produced.
Key Words: Gas conversion, Hydrogen production, Plasma reactor, Chemical kinetics

model

1pesloll

o 9Mell 2l wilgalll esillee ailll wlslel) dsbeS)l elelail aS js) dssall dul )l wle doall 138 55
3gas slach liod dul,all 038 IS o.nilgS Jloo dib oo olslall 0 gl 3, Wl s ldekio alssiuly
Lokl Wl asbiasSIl el il e degasog olosilgidlslen 23 gaillldd audin.dao_l dg) alasiw Lbsae

Jbo  dbaulys 85,1 Lol delio Gub v lgde Jsondl 5 il dibedll e)lebiall @ilg @S o)l
93l ke slall @l da s o @bl d sl ool sigall @adliol & yiol ,buwlss el bt sl il
oiioll gl @S ghi e il eSIl Jisll

&S )l 23905 « lo Ml Jeloor g gl 2lole 5lell Jig=iidus lisell wlalsll
Aibosll




Table des matieres

REMEICIEMENT ...ttt sttt esre e beeneesreenee e 02
RESUME. ...ttt et et e bt e e be e s e e s e e st et ebesbenbesbesneereeneeneeneeneas 03
Table dES MALIEIES ...cvvevieieiece ettt e e neene e e e eens 04
LiSEE AES TIGUIES ..ottt e et e e reeneenes 07
LiSte des tADIEAUX........cci i 09
NOM BNCIALUIES ...ttt ne et e e e s e sne e teaneeaneenneens 10
INtrOdUCTION GENEIAIE ........cveiieiice e 11

CHAPITRE I : Synthése Bibliographique

IO 101 oo [FTox [ o OSSPSR PRUSRRR 14
2. DEFINILION dU PIASMA.....c..iiieiiice e 14
3. Catégories du PIASIMA .........c.ciieieiie et st sre e sae e ene s 16
3.1. Plasma froid (hors €qUITIDIe) ........ccooveviiiiieie e 16
3.2. Plasma thermique (Chaud)..........cooiiiiiiiiieee e, 16
4. 10NISALION A'UN QAZ ..ottt sre e ens 16
5. Les parametres caractéristiques d’un plasma...........ccoovrereinineisiinenese e 17
5.1Le degré d’i0NISAtION .....eceeieieiesieiiesiesieeeeie ettt sttt 17
5.2.La longueur de DEDYE ... 17
5.3Temperature EleCtIONIGUE .........oveiiiiieeeieriee e 17
5.4. LiDre parCOUIS MOYEN .......ccvciuiiieiieeiieeeeesteesteeeesteeste et e staeste e sseesteeneesreesaeanaesneas 18
5.5. FrEQUENCE PIASMA .....ocvviciiiiiecie ettt re et ene s 18
6. FOrmation du Plasma ..........coeiiiiiiiiie s 18
7. Avalanche BlECTIONIGUE.........oiviiiieiceeee e 19
8. Densité électronique INILIAIE ...........ccveii i 20
0. ESPECES CNAITEES. ......ccueeeeceiecteete ettt ettt et e s te e sbe e steereesaeesteenneeneas 20
10. ESPECES NEULIES .....veeveeiveeeie et etee ettt ettt et et ste e e s te e teete s e e sreeseaneesbeenaeanaennens 20
11. Especes excitees (etats vibrationnel sou rotationnels) ............ccococeviriniiiiiennn 21
12, TAUX 08 FEACTION......cuiiiieieie ittt sttt 21
13 LENEIGIE SBUIL cv.ovvveceee ettt n et sa st eneees 21
14. Champ EleCtriqUE FEUIT.........ccveieee e enees 21




15. GENEralites SUr I'NYdrO@ENE ......ccuveviiieiieeie e se ettt eneas 22

15.1. Caracteristiques de I'hydrogene..........cecveveiieiieiieiieseece e 22
15.2. Méthodes de production de I’hydrogéne a partir de différentes sources........... 23
15.2.1. LeS SOUICES TOSSIIES......cuiiiiiiiiiiiicieie e 23
15.2.2. LA DIOMASSE ...vviviiiiiieie ettt bbbttt bbb 25
15.2.3. Production d’hydrogéne par €lectrolyse de I'eau ..........ccccoevveveieeieccncieennn, 25
16 .Utilisations d’hydro@ENe . .......ccueivveieiiiieeiie e sie et sreesae e enees 28
16.1. SYNthESE CRIMIGUE .......oviiiiiiiiieicie e 28
16.2. CArDUIANT ...ttt sreesreenaeeneenneas 28
17. Stockage de I"HydrO@eNE . .....cueiviiviriiiieieieie et 29
17.1. StOCKAQgE SOUS PrESSION .....vevieireeiiiiiecieeiteeie st ste e te e te e ste e sneesreesaeaneesnees 29
17.2. Le Stockage sous forme lQUITe...........coeveiiiiiiiinieeeee e 29
17.3. StOCKAGE SOIIAE ... 30
18. Géneéralité sur 1e MELNANE............coiiiiiiee s 30
18.1. Caracteristiques du METNANE ..........cooeiiiii e 31
18.2. SoUrces du MELhANE .......c.coveiiiicec e 32
18.2.1 .Le méthane d’origine NatUrelle ... 32
18.2.2.Méthane d’origine antrOPIGUE..........coveverieriiiiiieesieie e 32
19. Définition de la MEthaniSation ............ccceveveieieie s 33
20. Processus du mMEthaniSation ...........ccccvcveierierene e 33
21. Etapes de MEthaniSAtioN..........ccccvveiieiicicce e 34

CHAPITRE Il : Modélisation et simulation

numeérique

O 11 0 T0 [ Tex A o] o TR 37

2. Cinétique chimique et I’ensemble des réactions produites dans un réacteur de

MEBLNANE PUL ...ttt e et e et e e e s ae e steeseeebeesaeebeannesreas 37
3. Calcul des SeCtions EffICACES. ........cueiiiiirieiiee e e 38
4. Résultats de la résolution numérique de I’équation(IL.1)........cccoveriiiniiniinnnnnn, 40
5 .Données de base pour la modélisation d'un réacteur de méthane pur .................... 41
5.1. Calcul de la concentration initiale de CHa............cccovoeveeeeiceeee e 45
5.2. Calcul des taux de rEaCtIONS. ........cccuiviieieieieie ettt 46




6. Description du Code ZDPIASKIN ........ccviiiiieieic e 47

B.1. BOLSIGHH ...ttt 47
6.2. Modéle physique du code ZDPIaSKIN .........cccoiiiiiiiiieree e 47
6.3. Structure générale du code ZDPIasKIiN..........ccccevvveiriiiiiieeii e 48
7. CONCIUSION ..t bbbttt bbbt n et ne e 49
CHAPITRE |11 : Résultats et discussions
IO 101 (oo [FTox [ o PSPPSR 52
2. Réacteur a plasma froid ..........cccvieiiiii e 52
3. Cinétique chimique du MENANE PUF .......ceeivieiiiie e 53
4. Résultats et discussion de la modeélisation NUMErQUE..........ccceevveriereerieiie e 53
4.1. Conditions de CAICUL...........oiieiiee e 53
4.2. Evolution temporelle des densités des ESPECES.......ccovrervrerereiereriereeese e, 54
4.2.1. LS ESPECES NBULIES ....ecuieivieieeieesteeitestte st e ste et teeste e e e e et e sreesbeeaesneesreeeeanes 54
4.2.2. LS ESPECES CRAIGEES ....vveveeie ettt ettt ettt sre e ens 54
4.2.3. Evolution temporelle de la conversion duCH,et le rendement duH,................ 57
5. Résultats et discussion de 1’étude parameétrique ..........ccocoeeerereinieneneiese e 58
5.1. Effet du champ électrique réduit(E/N)........ccccooeiiiiiiiiiiece e 58
5.2. Effet de la temperature (Tgas) ......oeovrveereriiiieirisiisee e 60
5.3. Effet de 12 PreSSionN(P)......ccoovi i 62
LT O] (o4 1] [ o USRS SRSR 62
COoNCIUSION GENBTAIE.........eoiiieeecece e sae e ene s 64
Reférences bibliographiqUES...........cviiiiiiiie e 65




Liste des figures

Figure 1.1 : Représentation schématique des quatre états de la matiere ..................... 15
Figurel.2:Schéma de la différence entre gaz neutre et plasma...........c.cccccveevevvenenne. 15

Figure 1.3: Configuration initiale du circuit electrique utilisé pour la réalisation et I’étude des

décharges électriques par Townsend le circuit est composé d’une source de tension Vyd’une

résistance variable R qui permet de contrdler et de limiter le courant......................... 19
Figure 1.4 : Schéma de formation d'une avalanche electronique..............ccccoeevrvininnnn, 20
Figure 1.5: Schéma de principe de vapo-reformage du méthane........... .c.ccovcvrernenene 24
Figurel.6:Principe de fonctionnement d’un €lectrolySeur ........cocvvvrvrviieniienieeniennn, 27

Figure 1.7 : La filiere hydrogene : production, distribution, stockage et utilisations..27

Figurel.8:Fonctionnement d’une pile a combustible ..., 28
Figurel.9 : Diagramme de phases de 'hydrogene ..........ccocvvverenenenenenenieeeeees 29
Figurel.10:la structure de MELhANE ..........ccooi i 31

Figure 1.11 : Estimation des émissions mondiales de méthane d'origine anthropiqueselon
18 SOUICE, 2000 ..ottt ettt e et e e e et e e s s e bt e e e s e bt e e e e s sbbeeeesaabbeeeeesares 33
Figurel.12: Etapes du processus de méthanisation dans une unité de production......34

Figure 11.1 : Sections efficaces de collision électron- molécule en fonction de I'énergie de

(o10] | 1157 o] O SOPR S 40
Figure 11.2 : Modéle physique du code ZDPIasKin ............ccccooeoioeeeeeeeeeeeeeee e 48
Figurell.3:Structure générale du code ZDPIaskin ...........cccccceeveiieiiiis e, 49

Figure I11.1:Schéma du réacteur a plasma froid de CHypur pour la production de H,..52

Figure 111.2 : Diagramme cinétique des différentes réactions prises en compte dans notre
réacteur a plasma froid .Pour plus de clarté ,les ions ne sont pas representeés........ 53

Figure 111.3: Evolution temporelle de la densité des  particules neutres 54
Figure 111.4:Evolution temporelle de la densité des particules chargees.................... 56

Figure 111.5: Evolution temporelle de la conversion du CHgetle rendement du H,....57




Figure 111.6: Effet du champ éclectique réduit (a) sur la densité duH, (b) la conversion du

CHyetlerendement A8 Ho....oc.oooiviiiieiccce et 59
Figure 111.7: Effet de la température sur(a)ladensitéduH,,(b)laconversionduCH,

Bt 1€ rENEMENTAEH ... ..eeeiiieiiie e e e s ebaee e 61

Figure 111.8:Effet de la pression,(a) sur la densité du Hy,(b)la conversion du CHaetle rendement




Liste des tableaux

Tableau 1.1 : Caracteristique physico-chimique de I’hydrogeéne .........ccccceevvvivennne. 22
Tableau 1.2 : Caracteristiques physicochimique de méthane.............ccccccevvvieivenenne. 32
Tableaull.1:Liste des réactions utilisées pour le modele cinétique .........c..ccceevenenne. 37

Tableau 11.2: Valeurs des coefficients d'ajustement pour les sections efficaces

d'ionisation totale dans les collisions CXHY+€........ooviiiiiiiiiiiiiccceeeeeeeie e 39
Tableaulll.1:Conditions de CalCUl ..........ccccoiiiiiiiiie e, 54
Tableau III.2 : Condition de calcul pour I’effet de E/N .................oooiiiiiii, 58
Tableau I11.3 : Condition de calcul pour I’effet de Tags.......ccccoovrireniiiniiiiicee, 60
Tableaulll.4:Condition de calcul pour ’effet de P ......cccccvviviieiiee e 62




Liste des Nom enclatures

K : kelvin .

Te : Température électronique.

Kg: Constante de Boltzmann.

e : la charge de I’¢électron.

eV : Electronvolt.

A: Libre parcours moyen.

€o: La permittivité du vide.

Me : La masse de I’électron.

Ne : Densité d’électrons .

R: Constante des gaz parfait.

Neo: Densité des électrons initiale.

a : Coefficient d'ionisation.

n : Coefficient d’attachement de Townsend .
E/N ou E/p : Champ électrique réduit .

a.u: Unité de Masse atomique .

A : Angstrom, unité de longueur .

K: la constante de Boltzmann 1.38x102 J. k™. mol™.
Torr: Unité de mesure de la pression.

T.d : Unité de mesure de la Champ électrique réduit.

10




Introduction générale

Au cours des derniéres années les plasmas sont largement utilisés dans les
domaines de la science, l'industrie, le biomédical et la technologie de fabrication des
composants électroniques. Les équipes scientifiques s'efforcent d'optimiser les parameétres du
plasma et les dispositifs (réacteurs) de création de la décharge plasma pour atteindre la
meilleure performance de production [1].

La demande énergétiques mondiale est en croissance drastique parce que
I’énergie joue un role trés important dans notre vie quotidienne et dans le développement
socio- économique. Toutes les ressources d’énergies non renouvelables (fossile) comme le
pétrole, le charbon et le gaz naturel, les énergies renouvelables (solaire, éolienne, hydraulique,
et géothermique) et 1’énergie nucléaire sont envisagées pour permettre la production de
I’hydrogene [2].

Selon de nombreuses recherches, I'nydrogene présente un futur porteur d'énergie,
prometteur qui ne produit pas de carbone, son principal avantage est qu’il dispose d'une
grande diversité de méthodes de production a partir de ressources variés. L'hydrogéne et
d'autres hydrocarbures peuvent étre produits par conversion du méthane ou du mélange
méthane / dioxyde de carbone en utilisant le reformage a sec assisté par plasma, la
gazéification de la biomasse et €lectrolyse de I'eau. Il peut étre utilisé pour alimenter des piles
a combustible et des moteurs a générer de I'énergie électrique et/ou mécanique [2].

Le principal objectif de ce travail est I’¢tude de la cinétique chimique du
méthane pour la production de I’hydrogéne en utilisant un réacteur a plasma froid a 1’aide
d’un modele numérique (code ZDPlasKin). Ce modele comprend: la chimie du plasma, et
I’équation de Boltzmann. Grace a ce modele, nous avons pu déterminer 1’évolution temporelle
de la densité des espéces produites, de la conversion du méthane et le rendement de la
production de I’hydrogeéne. Nous avons aussi pu étudier 'influence des parametres physiques
(température, pression, champ électrique réduit E/N) qui ont un impact significatif sur la
conversion du méthane et la production du I’hydrogéne.

Le premier chapitre est consacré a des considérations générales sur le plasma, ses
caractéristiques, et ses différents types. Par la suite, nous présentons les caractéristiques
générales des deux éléments chimiques, I'nydrogene et le méthane, leurs sources et les

méthodes de  productions, et enfin une notion sur la  méthanisation.
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Dans le deuxiéme chapitre, Nous présentons aussi notre calcul numérique des
sections efficaces développé dans le cadre de la génération d’hydrogéne. Puis, nous décrivons
la liste des réactions chimiques du méthane pur et de quelques especes hydrocarbures

considérées.

Nous terminons ce travail avec le troisiéme chapitre, concernent 1’aspect cinétique
d’un réacteur de production d'hydrogene et I'étude paramétriques sur I'évolution temporelle
des densités de toutes les especes chargées et neutres présentent dans le volume plasmatique

et I’influence des différents parameétres physiques sur la conversion du méthane, le rendement

de la production du H,.
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CHAPITREI: Synthése Bibliographigue

I.1. Introduction:

Ce chapitre est une introduction générale, assez détaillée, a la physique des plasmas.
Nous présentons dans un premier temps, un bref rappel sur les principales définitions et les
différents types de plasma et leurs caractéristiques. Et leur formation a été également donnée.

Le plasma est un gaz totalement ou partiellement ionisé mais électriquement neutre.
Les plasmas qui nous intéressent dans lesquels se produisent des réactions chimiques sont des
plasmas froids réactifs hors équilibre produisant des espéces actives variées (particules
chargées, radicaux, especes excitées, photons, ...) dont les propriétés sont exploités dans de
nombreuses applications (affichage, processeurs a haute densité d’intégration utilisés pour les
mémoires et les processeurs des ordinateurs, dépollution, biomédical, etc.... ) [3].

Par la suite, nous examinons les caractéristiques genérales des deux éléments

chimiques I'hydrogene et le méthane, et leurs sources et méthodes de production et la notion

de la méthanisation.

1.2. Définition du plasma:

La notion de plasma a été introduite par Langmuir en 1923. C'est la 4°™ état de la matiére que
I’on retrouve dans les étoiles et le milieu interstellaire, constitue la majorité de notre univers

(environ 99%).

Le plasma est défini comme étant un milieu gazeux ionisé électriquement neutre
contenant des ions (cations et anions), des électrons et des neutres (atomes,

molécules et radicaux).

On distingue deux types de plasma, selon sa température:

e lesplasmas‘“chauds”:plasmathermonucléairedontlatempératureest

del’ordrede5.107K.

e les plasmas “froids” dont la température est inférieure a 50000K[4].

14
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Figure 1.1:Représentation schématique des quatre états de la matiére [5]
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Figure 1.2:Schéma de la différence entre gaz neutre et plasma [6]

Il existe soit a 1’état naturel (couronne solaire, Soleil, intérieur des étoiles, ionosphere),
soit en laboratoire produit généralement par une décharge électrique. C’est un gaz qui contient

des particules neutres (atomes, molécules, radicaux libres), d’ions positifs ou négatifs et

d'électrons[5].
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CHAPITREI: Synthése Bibliographigue

1.3. Categories du plasma:

Les plasmas ont une variété des caractéristiques qui entrainent des phénomenes
complexes et soulignent la nécessité d'une classification des plasmas.

Les plasmas sont classés comme non thermiques (froid) ou thermiques (chauds)
en fonction des températures relatives des électrons, des ions et des neutrons.

1.3.1. Plasma froid (hors équilibre):

Les plasmas hors équilibre ont des températures des ions et des neutres sont proches de la
température ambiante, est beaucoup plus inferieur & celle des électrons ( 103-10*K).Les
électrons sont énergétiques pour induire des collisions inélastiques produisant des radicaux,
des ions et des espéces métastables. Donc les électrons peuvent dissocier, d’exciter ou
d’ioniser de molécules. Les plasmas non thermique sou plasmas froids peuvent étre produits

par différentes décharges électriques (décharges couronnes, décharges a barriére diélectrique)

[7].
1.3.2 Plasma thermique(Chaud):

Dans les plasmas thermiques, tous les composants sont a [’équilibre
thermodynamique c'est-a-dire que toutes les températures sont égales entre elles(en

physique des plasmas, on évalue I'énergie cinétique des électron sou des ions parleur
température distributions de Maxwellou de Boltzmann[8] :

T T =T

éléctrons— ' ion— vibration:Trotation:Ttranslation
La température des ions et des électrons est supérieureal0 millions de degrés. Le gaz

est complétement ionise (le soleil, les étoiles, plasma de fusion...) [8].

I.4. lonisation d'un gaz:

A I’¢état normal, les gaz sont des isolants électriques. Ils ne contiennent pas de
particules chargeées libres, mais seulement des molécules neutres. Si on leur applique des
champs électriques assez intenses, ils deviennent conducteurs. Les phénomenes complexes
qui se produisent alors portent le nom de décharges dans les gaz. Le résultat d’une décharge
dans un gaz, est la production d’un gaz ionisé contenant des électrons, des ions positifs, des

atomes ou des molécules neutres mais le gaz est macroscopiquement neutre [9].
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CHAPITREI: Synthése Bibliographigue

I.5. Les paramétres caractéristiques d’un plasma:

Parmi les parametres caractéristiques on peut citer:
I.5.1Ledegréd’ionisation:

C’est le rapport:

= (1.1)

a; =
No+ne

Ne : densité des
électrons .ng:densité

des neutres.

Pour @:<10™ le gaz est faiblement ionisé et il est appelé plasma froid.

Pour @i=1,le gaz est complétement ionisé et il est appelé plasma chaud[10].
1.5.2.La longueur de Debye:

Donné par la relation[9]:

2 _&oKBT
2 =2 (12)

En remplacant les constantes fondamentales par leurs valeurs, la longueur de Debye en CGS

est :
T
A=6.9 Jn: (1.3)

T : la temperature du plasma en (Kelvin).

ne: la densité des électron.

1.5.3 Température électronique :

La température T caractérisant la distribution de MAXWELL BOLTZMANN des
particules s’exprime normalement en kelvin (k).Cependant, en physiques des plasmas on
indique volontairement la température en électron —volt .T, ¢’est-a-dire en unité d’énergies.

On passe d’ailleurs directement de T a T, par la relation [7] :
_ T*Kp

Te = (1.4)

e
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e :lacharge , Latempérature T ne représente que les 2/3 de 1’énergie moyenne des

particules du plasmas.

Si Te =1ev, la température en Kelvin est d’environ 11600 °K pour une énergie moyenne
de 1,5ev.
1.5.4. Libre parcours moyen:

le libre parcours moyen A correspond a la distance moyenne parcourue par une
particule chargée entre deux collisions. 1l dépend de la vitesse des particules, ainsi que de la
probabilité de collision [7]:

A== (15)

1.5.5.Fréquence plasma :
Si un volume élémentaire du plasma est écarté de sa neutralité électrique locale (par exemple

déplacement des électrons d’un volume élémentaire & un autre), ce volume élémentaire

revient a son neutralité en oscillant au voisinage de la fréquence plasma [3]:

% . _e’ne
fo=>- (1.6) Avec : w? = (IL7)

ou e : charge élémentaire .
M. : la masse de 1’électron.
Ne : densité d’électrons

€o: la permittivité du vide.
1.6. Formation du plasma:

Il existe une méthode pour générer un plasma est de faire passer le courant électrique a
traversungazetunepressionPcompriseentredeuxélectrodesmétalliquesplanesparalléles  qui
les sépares une distance d. Une forte différence de potentiel est appliqué entre les deux

¢électrodes a travers un gaz qu’il devient ionisé. Si la différence de potentiel dépasse une

valeur critique Vd , elle est appelé tension disruptive ou tension de claquage. Si on
mesure I’intensité dans le courant, on remarque une emission lumineuse. Puisque la source

ne limite pas le courant, le gaz reste conducteur ¢’est une décharge électrique autonome.

Ce phénomene est interprété que les charges dans le plasma sont accélérés par le champ
électrique, les électrons se dirigent vers I’anode, et les charges positives se dirigent vers la

cathode, et par le phénomeéne d’avalanche se multiplient en produisant une ionisation
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partielle du gaz[7].

L
i,
NSEONINN |

Figure 1.3: Configuration initiale du circuit électrique utilisé pour la réalisation et
I’étude des décharges électriques par Townsend le circuit est composé d’une source
de tension Vd d’une résistance variable R qui permet de controler et de limiter le

courant [7]

1.7. Avalanche électronique:

L'avalanche électronique est initiée par un électron unique appelé électron germe. Cet
électron est présent a l'origine dans l'intervalle gazeux du fait des rayons cosmiques ou bien
de la radioactivité naturelle des matériaux. Comme dans les décharges basse pression, la
présence de cet ou de ces électrons germes est indispensable a la formation du plasma.
Lorsqu'il est soumis a un champ électrique, I'électron est attiré vers l'anode et se trouve
accéléré sur une distance correspondant au libre parcours moyen. Il va ainsi acquérir assez
d'énergie cinétique (dans le cas ou le champ appliqué est supérieur au champ de claquage)
pour ioniser les molécules du gaz. Chaque collision électronique entrainant I'ionisation va
ainsi fournir un électron libre supplémentaire qui a sont tour participera a I'ionisation du gaz.
Le nombre d'électrons N, dans l'avalanche dépendra de Ng le nombre d'électrons initial (a

x=0), de a le coefficient d'ionisation et de 1 le coefficient d'attachement dans le cas d’un
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gaz électronégatif. Le nombre d'électrons créés apres une distance x parcourue le long de

I'axe de propagation du champ électrique sera égal a:
Ne=Nge®*™* (1.8)

a:coefficientd’ionisation —nombre moyen paires eélectron/ion créés par impact

électronique sur les neutres par unité de longueur(cm™).

n:coefficientd’attachement de Townsend — nombre moyen d’électrons perdus par
attachement sur les molécules du gaz par unité de longueur (cm™)[11].
x=0 X:d

Avalanche électronique + migration vers anods

A T >
€
Cathode (-) e e g Anode (+)
€ e .
\ e/ e »>
~Se .

Figure 1.4:Schéma de formation d'une avalanche électronique[5]
1.8. Densité électronique initiale:
La densité est définie comme le nombre de particules par unité de volume, et ce
pour chaque espece (électrons, ions, neutres). La neutralité du plasma implique ne= np, en
supposant que la densité d’ions négatifs est quasiment nulle[12]..Les densités sont souvent

exprimées par cm™ ou m=.

1.9. Especes chargees:
Ce sont des entités chimiques dans laquelle le nombre total d’électrons est supérieur au

nombre total de protons.
1.10. Espéces neutres:

Les neutres sont les espéces majoritaires dans un plasma, ils sont responsables de
la formation des dépots solides. Les collisions électron-neutre dans le plasma peuvent

produire des ions, des radicaux ou des espéces excitées. Les neutres peuvent étre soit
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dans 1’¢tat fondamental, ou dans une série d’états excités, leur désexcitation produit des

photons[1].

1.11. Espéces excitées(états vibrationnels ou rotationnels):
Les espéces monoatomiques se retrouvent dans des états électroniques Radiatifs ou

métastables. Les états radiatifs se désexcitent vers 1’état fondamental par émission de
photons ultra-violets ou visibles et les états métastables ne se désexcitent que lors des
collisions avec les parois ou d’autres particules. Les especes multi-atomique s’occupent

des états vibrationnels ou rotationnels, car leur degré de liberté est plus élevé [5].
1.12. Taux de réaction:

En neutronique, c'est le nombre de réactions nucléaires d'un type donné (capture, fission,
etc.) rapporté au volume de matiere considérée et a la durée. Il s'obtient par le produit du flux

neutronique par la section efficace macroscopique de la réaction considérée[13].

1.13.Energie seuil:

Par des considérations cinématiques, I'énergie des neutrinos incidents s'écrit [14] :

E
Eve:Te+'mp+mn+me+ o (1.9)

n

ol T¢" est I'énergie cinétique du positron, m, la masse du neutron, m, celle du proton, m, de
I'électron. La correction () traduit la correction a apporter lorsque I'on tient compte de

I'énergie de recul du neutron. Au vu des masses mises en jeu (m, et m,) dans I'état final de

) - -z ;7 - E
la réaction (eg.10) on peut considérer le neutron créé au repos et la correction (?— comme

mp
négligeable. Le positron emporte ainsi I'essentiel de I'énergie des v, incidents. On définit alors
le seuil de la réaction (1.8), comme I'énergie minimale des v ¢, E°., tel que T." = 0. Soit en
d'autres termes :
E°ye=My- M, +mM=1.804 M, (1.10)
1.14. Champ électrique réduit:

Afin de déterminer la densité plasma et la fréquence de collisions avec les coeffcients
de transports tirés de BOLSIG+, nous avons vu qu’il est nécessaire de
connaitrelechampréduitdansladécharge. Danslacolonnepositived unplasma,lechampélectrique
réduit (E/p Torr ou E/N) est nécessaire afin de compenser les pertes de

charges(diffusion,attachement,recombinaison)
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[15].
1.15. Généralités sur I’hydrogeéne:

L’hydrogéne a été découvert en 1776 par Cavendish [10]. Le nom hydrogéne vient
des deux mots : hydro = eau, et géne = générateur, donc le mot hydrogéne signifie
«générateur d’eau », c'est I'élément le plus abondant dans l'univers (Il compose 75% de
lamassedetoutelamatieredanslesétoilesetlesgalaxies.).L'hydrogeneestungazdiatomique, tient
la premiere place dans la classification de Mendeleiev, il posséde la plus simple structure
atomique (un proton dans son noyau et un électron dans son atome)[16].

1.15.1. Caractéristiques de I’hydrogéne:
L’hydrogéne est un gaz trés léger qui posséde un pouvoir calorifique trés élevé

(33,3 kWh/kg). Il est inodore, incolore, non polluant. 1l est trés abondant sur terre, mais il
n’existe pas a I’état naturel il doit donc étre d’abord produit. Sa production est
essentiellement effectuée par reformage catalytique d’hydrocarbures (principalement du gaz

naturel).Une trés faible proportion d’hydrogene est produite par électrolyse de I’eau[17].

Le dihydrogene est la forme moléculaire de I'élément hydrogéne, qui existe a I'état
gazeux aux conditions normales de température et de pression. Les molécules comportent
deux atomes d'hydrogéne, sa formule chimique est H,. 1l est également appelé « molécule
d'’hydrogéne » ou « gaz hydrogéne» Le dihydrogéne est un gaz incolore, inodore et non
corrosif, et présente ’avantage d’étre trés énergétique [16].

Tableau 1.1:Caractéristique physico-chimique de *hydrogéne[16]

Désignations Caractéristiques
Sériechimique Non—métaux
Groupe;période;bloc 1:1;s

Masse volumique 0,0085Kg/m®

Masse molaire 2,016

Masse atomique 1,008 u

Rayon atomique 0,59°A

Configuration électronique 1st

Structure cristalline Hexagonale

Densité gaz euse 4273K:0,08988Kg/m’
Point de fusion -259,14°C(dihydrogéne)
Pointd’ébullition -252,8°C(dihydrogene)
Energie d’évaporation 445KJ/Kg
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Energie théorique de liquéfaction 14112KJ/Kg

Chaleur spécifique 14,3KJ/Kg.K
Electro négativité 2,1
La solubilité dans I’cau 0,019

Coefficient de diffusion dans 1’air 0,61cm/s

1.15.2. Méthodes de production de I’hydrogéne a partir de différentes

sources:
L'hydrogene peut étre obtenu a partir de diverses sources. Le procédé de fabrication de
I'nydrogéne est choisi en fonction de plusieurs facteurs (type d'énergie primaire disponible,

pureté, débits, etc.). Voici les méthodes de production actuelles les plus courantes:

1.15.2.1. Les sources fossiles:

Toutes les énergies dérivées du vivant, qu'elles soient végétales ou animales, sont classees
comme combustibles fossiles. Les trois principales familles de combustibles fossiles sont le
charbon, le pétrole et le gaz naturel. lls sont le résultat de la transformation d'une biomasse
enfouie depuis des milliers, voire des millions d'années. L'utilisation de ces énergies comme
combustibles s'est surtout développée depuis le début de la "révolution industrielle” au 19°™
siecle. Actuellement, les combustibles fossiles représentent 96 % de la production mondiale
d'hydrogene. En effet, les procédés de conversion des combustibles fossiles en hydrogéne sont
aujourd'hui les plus avancés et les plus rentables. lls ne pouvaient cependant apporter une
solution a long terme au caractere abiotique de ces ressources fossiles. Parmi les technologies
de création d'hydrogéne a partir de combustibles fossiles, il existe quatre processus:
le vapo-reformage, I'oxydation partielle, le reformage auto-therme et la gazéification du

charbon.
a. Vaporeformage du méthane:

Le vaporeformage du méthane ou reformage a la vapeur est le processus par lequel le gaz
naturel contient le méthane comme composé principale, mais contient aussi du CO,et du
soufre , s’est mis a réagir avec de la vapeur de 1’eau en présence d’un catalyseuer pour
produire de I’haydrogeéne et du dioxyde de carbone .pour €éliminer le soufre , on utilise la

désulfuration. Ce processus de vaporeformage, se divise alors en deux réactions :
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CH, + H,0— CO +3H, (I. 11)
CO +H,O— CO;, + H» (|12)

On utilise un réacteur a base de nikel , d’oxyde de cuivre ou de zinc , ce dernier consiste le

carburant et I’eau ,tous les deux sous forme gazeuse.
Le bilan des deux réaction est le suivant :

CH4 + 2H,0O — CO, +4H, (|13)

Le procéde de vaporeformage permet d’otenir I’hydrogéne pur a 99.99%][18].

P= 25 bar, T=85(0°C

HEL ‘—PZ—f Désulfuration i pZ—m

@ High Temperature
Shift

Eaun l

m Low Temperature

I Shift

H2 pur a Ad .
99,9999 sorplion

Figure 1.5:Schéma de principe de vaporeformage du méthane[18]
b. La production I’hydrogene par oxydation Partielle:

Le procédé d’oxydation partielle du méthane est plus simple & mettre en ceuvre que le
reforming a la vapeur . Il présente I’avantage d’etre exothermique, d’ou possibilité¢ de

récupération de I’énergie:
CH4+1/20,»CO+H; (1. 14)

Comme pour le reforming , une réaction shift doit étre suivie , ainsi qu’une séparation
gazeuse. le principal inconvénient de ce procédé est la nécessité d’utiliser de 1’oxygene
pur[10]. Le reformage autotherme est une combinaison de 1’oxydation partielle et du

vaporeformage, le carburant étant mélangé avec de 1’air et de 1’eau (1.15-16)
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CH4 + 1/20,- CO, + 2H,O A H° (25°) = -802KJ/mol (1.15)

CH4+H,0-CO+3H, AH®(25°)=206KJ/mol (1.16)

L’oxydation partielle étant exothermique, il y a dégagement de chaleur
qui est utilisée ensuite par le vaporeformage , réaction endothermique. Le mélange
produit doit étre purifié du CO grace aux réaction de water gasshift et aux
techniques d’ultime purification .Ce procédé permet d’atteindre une trés bonne
efficacitée et peut étre appliqué a plusieurs carburants :le gaz naturel , le méthanol
ou les hydrocarbures .C’est ce procédé qui est envisagé dans les application

automobiles pour un reformage embarquer [20].

Les trois principales étapes mises en jeux lors de la Production
d’hydrogéne a partir des ressources fossiles sont:

e Production du gaz de synthese.

e Conversion du mon oxyde de carbone en hydrogene (WaterGasShift).

e Purification: obtention d’hydrogéne a grande pureté.
1.15.2.2. La biomasse:

Dans le domaine de I'énergie, le terme de biomasse regroupe I'ensemble des matieres
organiques pouvant devenir des sources d'énergie qui se renouvellent a la surface de la terre.
Les résultats de la gazéification thermique est un mélange de dihydrogéne et de monoxyde
de carbone que 1’on purifie ensuite. Cette voie est tres attrayante car la quantité de CO
dégagée au cours de la conversion de la biomasse en hydrogéne est a peu pres la méme que

celle provenant de la photosynthése, d’ou un écobilan nul.

Il existe d’autres méthodes de production d’hydrogéne tels que le craquage du
méthanol, la gazéification du charbon (AgH® = +131 KJ/mole), a partir de I’énergie nucléaire,
par hydrolyse de I'hydrure de magnésium (1.17), ... En 2013, T. Tayeh et al.[33] ont montré
que cette derniere méthode pouvait étre considérée comme trés intéressante (car peu
colteuse).La formation d'une couche d'hydroxyde de magnesium sur la surface des particules
MgH, peut rendre cette réaction incompléte. Toutefois, le broyage, 1’ajout d'acides, les

ultrasons et l'augmentation de la température permettent de résoudre ces problémes[21].
MgHz(S)+2H20(|)Mg(OH)2(5)+2H2(g)(ARH°=-277KJ.moI'1) (.27

1.15.2.3. Production d’hydrogene par électrolyse de I'eau:
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L’eau est ’'une des ressources d’hydrogéne les plus abondantes sur terre. Ce procédé repose
Sur le fait que 1’énergie électrique permet de dissocier la molécule d’eau en deux éléments

constitutifs (I’hydrogéne et 1I’oxygéne).

La décomposition de 1’eau par €lectrolyse s’écrit selon la réaction (I.18):

H,0—H,+1/20, (H°=285kJ/mol) (1.18)
Cette décomposition, nécessitant un apport d’énergic électrique, dépend essentiellement de
I’enthalpic et de I’entropie de réaction. Ce la correspond a un potentiel théorique de
décomposition de 1’ordre de 1,23V/molécule d’eau a 298K. en pratique, le potentiel est

plutét entre 1,7 et 2,3V, Ce qui correspond a des rendements d’électrolyse de 70 a 85%.

Une cellule d’¢lectrolyse est constituée de deux électrodes (anode et cathode) et

un générateur de courant continu séparé par un électrolyse (milieu conducteur ionique).

L’utilisation des sources d’énergie renouvelables et propres, telles que 1’hydroélectricité,
I’énergie éolienne et 1’énergie solaire, comme source d’électricité, présente des avantage
sur le plan environnemental.

Le colt de I’hydrogéne produit par électrolyse est d’abord et avant tout lié a celui de

I’¢lectricité et a son mode de production [17].
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électrodes
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(graphite,
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Figure 1.6:Principe de fonctionnement d’un électrolyseur[22]

LA FILIERE HYDROGENE

« Hydraulique

- Charbon - Eolienne
« Pétrole - Solaire
« Géothermique

Transformation
thermochimique
et gazéification
de la biomasse

« Vaporeformage trolyse
= Oxydation partielle - Dissociation de U'eau par
= Reformage autothermique himi

th
Y ther Q!

Ré de distributi

Stockage:
« sous forme liquide
- sous haute pression
« sous basse pression

Pile 3 combustible
Applications:
« portables [ordi s, té
-« embarquées [transports])
« stationnaires [production collective
ou domestique d'électricité)

1énk it 1

Figure 1.7:La filiére hydrogéne: production, distribution, stockage et utilisations[23
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1.16

.Utilisations d’hydrogeéne:

1.16.1. Synthése chimique:

L’hydrogene est une matiére de base pour I’industrie chimique. Il est souvent utilisé

dans la synthese d’ammoniac (NHs), les amines, le méthanol, 1’eau oxygenée, la fabrication

d’engrais, I’hydrogénation des acides gras (graisses alimentaires, savons, etc.)[24].

1.16.2. Carburant:

Pile a combustible:

Une pile a combustible est un générateur qui convertit directement en énergie
électrique 1’énergie chimique issue de la réaction entre un combustible (hydrogeéne,
méthanol...) et un comburant (généralement oxygene ou air). Elle se différencie des
autres piles par le fait que la masse des électrode s n’est pas consommeée. Elle comprend
en général deux électrodes poreuses, I’anode alimentée en combustible et la cathode
alimentée en comburant, séparées par un électrolyte (figure 1.8).

La molécule d'hydrogéne s’ionise a l'anode en formant des protons H' et des
électrons selon la réaction de I’équation 6. L'ion H* migre a travers I'électrolyte vers la
cathode ou il se combine avec I'oxygene pour former de I'eau selon la réaction de
I’équation 7. Tandis que les électrons parcourent le circuit extérieur en donnant
naissance a un courant électrique, 1’unique sous-produit de la réaction étant I’eau, iln’ya
pas d’émissions polluantes locales avec un rendement supérieur a celui des centrales
thermiques [20].

H,—2H"+2¢ (1.19)

2H*+26"+140,—H,0 (1.20)

Electrolyte

Figure 1.8:Fonctionnement d’une pile @ combustibl
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1.17. Stockage de I’hydrogeéne:

Il exciste différentes méthodes pour le stockage de H:
1.17.1. Stockage sous pression:
La méthode la plus utilisée est le stockage de I’hydrogéne sous forme de gaz comprimé.
L’hydrogéne est contenu dans des réservoirs sous pression de 200 a 700 bars. Plus la pression
est élevée, plus la quantité d’hydrogéne stocké est grande. L’intérét de ce mode de stockage
réside dans le fait que 1’on posséde une grande maitrise de la technologie et que le
remplissage est tres rapide. En méme temps, cette technique présente deux inconvénients:

i) La faible densité volumique;

ii) La nécessité de concevoir des réservoirs résistants aux chocs et

adaptables aux véhicules pour les applications embarquées[26].

10°
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Figure 1.9: Diagramme de phases de I’hydrogéne[26]

1.17.2. Le Stockage sous forme liquide:
Une autre solution de stockage de I’hydrogeéne est la liquéfaction. Comme le

montre le diagramme de phases de I’hydrogéne de la Figure 1.9, le passage de I|’état
gazeux a I’état liquide nécessite des conditions extrémes de température (-253°C sous 1

bar de pression). L’avantage de [’hydrogeéne sous forme liquide est qu’il présente
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une plus grande capacité volumique. En comparaison avec 1’hydrogene comprimé a 700
bar qui présente une capacité volumique de 42 kg.m?>, I’hydrogéne liquide posséde une
capacité massique de 70 kg.m™.

Cependant le stockage sous forme liquide de I’hydrogéne nécessite un réservoir
ayant une parfaite isolation thermique ce qui est tres difficile et colteux a mettre en
ceuvre. Ainsi, une faible quantité d’hydrogéne s’évapore constamment augmentant la
pression au sein du réservoir. Pour éviter tout risque d’explosion, 1’hydrogeéne doit
alors étre ventilé par une soupape, induisant une perte non négligeable au cours du
temps [22].

1.17.3. Stockage solide :

Le stockage d’hydrogene sous forme solide est plus sécuritaire que les méthodes
conventionnelles de stockage par compression ou par liquéfaction. Il se fait, généralement
sous des pressions de I'ordre de 5 bar, valeur beaucoup plus faible que celle du gaz
comprimé et a des températures ambiantes tout en atteignant des densités comparables a
celles de I’hydrogene liquide.

e Physisorption:

Aussi appelée I'adsorption physique de I'nydrogene gazeux par un solide, implique
une liaison de type hydrogéne-matériau de VVan der Waals. Elle correspond a l'influence des
forces intermoléculaires sur l'augmentation de la densité de ce gaz prés de la surface du
solide. A mesure que la pression du gaz augmente, l'adsorption augmente également, ce qui
devient encore plus crucial a mesure que la température baisse. L'hydrogéne est
généralement absorbé sur des surfaces solides nano structurées comme les nano fibres et les
nano tubes de carbone. Il est completement réversible car il est simplement physique.
Lorsque la pression diminue et/ou que la température augmente, elle diminue.

e Chimiesorption:

Ou I’absorption chimique est une combinaison chimique réversible de I’hydrogene
avec le solide. Il y a création d’une liaison métallique entre les atomes de I’hydrogene et le
matériau. L hydrogene moléculaire s’absorbe en effet dans une large variété de métaux et
alliages metalliques. Les composés solides ainsi formés sont appelés hydrures métalliques
[25].

1.18. Généralité sur le méthane :
Le méthane est un composé chimique de formule chimique CH, découvert et isolé par Alessandro

Volta entre 1776 et 1778. C’est [I’hydrocarbure le plus simple, et le premier
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terme de la famille des alcanes. Dans les conditions normales de température et de
pression, le méthane est un gaz incolore et inodore. Environ deux fois plus 1éger que Iair, il
est explosif en milieu confiné (grisou).En milieu non confiné il se dilue dans I’air et s’échappe
vers la haute atmosphére, ou il a moins tendance a former des nuages explosifs que les gaz
plus lourds que I’air (propane, butane) ;par contre c’est un gaz a effet de serre.

Le méthane est un combustible qui compose jusqu’a 90% le gaz naturel. Sa
température d’auto-inflammation dans I’air est de 540°C.
Formule chimique de méthane: CH,
Masse molaire: 16,04g/mol, C=74,87%, H=25,13% [26].

Methane ‘ CH,

Figurel.10:la structure de méthane[2]

1.18.1. Caractéristiques du méthane :
Dans les conditions normales de température et de pression, le méthane  un gaz

incolore et inodore. Environ deux fois plus léger que Iair, il est explosif en milieu confiné
(grisou). En milieu non confiné il se dilue dans 1’air et s’échappe vers la haute

atmosphere,

ou il a moins tendance a former des nuages explosifs que les gaz plus lourds que I’air
(propane, butane); par contre c’est un gaz a effet de serre La solubilité du méthane dans 1’eau
dépend beaucoup de la température et de la pression (il diminue avec I’une et augmente avec
I’autre).Ainsi le gris ou minier peut étre
en partie solubilisé et transporté par de 1’eau (qui contient alors aussi du radon ainsi que du
dioxyde de carbone et du dioxyde de soufre qui I’acidifient).  Selon I’inerties , une eau al0
°C initialement saturée en gaz de mine sous une pression delObars
(équivalenteal00mdecharge hydraulique), va perdre lors des a détente environ 0,5m* de
méthane et 12 de CO, par m®d’eau [27].
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Tableaul.2:Caractéristiques physico-chimique de méthane[17]

Propriétés Méthane
Masse molaire 16.046g.mol™
Température d'ébullition (21013hPa) 109.15K
Température de solidification 90.67K
Masse volumique gazeuse a273K 0.6512kg/m™
Température d'auto inflammation dans l'air 813K
Température de flame dans I'aira300K 2148K
Limites d'inflammabilité dans I'air(\Vol%) 53-
Vitesse de flame dans I'air 37<:lr5751.s'l
Vitesse de detonation dans I’air 1.8km/s
Meélange steechiométrique dans I'air(\Vol%) 9.48
Energie explosive 7.03kgTNT/m3

1.18.2. Sources du méthane :
Le méthane est le principal constituant du gaz naturel, et plus précisément ,du gaz

biogénique. Ce dernier est issu de la fermentation par des bactéries de sédiments

organiques.

Les gisements biogéniques sont le plus souvent petits et situés a de faibles
profondeurs. Ils représentent a eux seuls 20% des réserves gaz sur notre planete. Le méthane
est de ainsi le seul hydrocarbure classique qui peut étre obtenu grace a un processus
biologique naturel. Les bactéries productrices de méthane sont qualifiées de méthanogenes.
Elles se développent dans les milieux anaérobies, c'est-a-dire dé pour vus de dioxygene. En
effet, ce gaz peut leur étre fatal, méme a I’état de trace. Ces conditions strictes sont
respectées dans les sédiments des eaux douces et des eaux marines, dans les rizieres, dans les
sources d’eau chaude d’origine volcanique, dans le tube digestif des animaux, etc....
aujourd’hui, plus de 50% du méthane issu de ces bactéries provient des ruminants et des

termites des régions tropicales [28].

Les sources anthropiques de methane proviennent principalement des activités
agricoles telles que I'élevage de bétail et la culture du riz. La décomposition de la matiére
organique au niveau des décharges produit également du méthane. Ces sources anthropiques

représentent environ les 2/3 des émissions totales de ce gaz.
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anthropiques représentent environ les2/3des émissions totales de ce gaz.

Sources fixes Cultureduriz7 %
et mobiles 3 %

Fermentation

Biomasse 3% enterique 27%

Autres sources

griculture
(fumier) 3%

Extraction
du charbon 8%

Sites d’'enfouissement 12 %
Exploitation pétroliere
et gaziere 24 %
Figure 1.11 : Estimation des émissions mondiales de méthane d'origine
anthropique selon la source,2010[29]

1.19. Définition de la méthanisation :

La méthanisation, aussi appelée digestion anaérobie, est un processus naturel durant
lequel de | matiére organique est dégradée en absence d’oxygeéne par un consortium
microbien en un biogaz riche en méthane et un résidu appelé digestat. Le biogaz p
eut étre utilis¢é pour la production d’électricité et/ou de chaleur, de production de
carburant ou injecté dans le réseau de gaz naturel apres épuration. Ce procédé offre
de nombreux avantages : production de gaz «vert » une énergie renouvelable non
fossile et réduction des gaz a effet de serre, valorisation des déchets méthanisables,
production d’un engrais naturel & partir du digestat. Au niveau économique, la
méthanisation permet de créer des emplois locaux non délocalisables, de favoriser le
maintien d’une agriculture francaise et de proposer une alternative  écologique aux
carburants traditionnels. Les quatre secteurs les plus favorables au développement de
ce procédé sont le secteur agricole, le secteur industriel, le secteur des boues urbaines et

celui des déchets ménagers [30] .

1.20. Processus du méthanisation
Le processus de méthanisation dans une unité de production est schématisé sur le

diagramme de la Figure I-11:
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Matiéres organiques

Réception des matiéres
* inspection, pesée et tenue de registres

Préparation des matitres (prétraitoment)

* Quverture et enlévement des sacs si applicable

+ Séparation des corps étrangers nuisibles {(objets divers) Traitement des re sollides

* Mélange et ajout des liquides/boes (selon procidé) (corps étrangers) par recyclage,
valorisstion énepétique ou éEminati

Traitement en digesteur anaérobie

(procédé sec / humide)
+ Réacteurs fermeés, verticaux ou horizontaux

7 4
e SOLIDE
(DIGESTAT)

Conversion Post-traitement compostage
en produits pour stabilisation biclogque
compléte des matidres

a valordiser

énergétiques ou
utilisation directe

Affinage P> Rejets
v des composts v
Produits énergétiques Digestat Compost et produits Rejets liquides
Chauffage, gaz natured Valorisation 4 base de compost Traitement avant rejet
ou électricité par épandage Commercialisation ou épandage agricole

Figurel.12:Etapesduprocessusdeméthanisationdansuneunitédeproduction [31]

1.21. Etapes de méthanisation :

Le processus se déroule en quatre phases distinctes, chacune réalisée par une classe de

micro-organismes spécialisés, qui se développe en absence d’oxygéne (facultative ou stricte):

Etapelet2:Hydrolyse et acidogénése:

Dégradationdespolyméresenmonomerespuisacidesgrasvolatiles.C’estuneétape limitante

qui peut étre améliorée par un pré-traitement, mais les blocages sont assez rares en pratique.

Etape3: Acetogénese Transformation des AGV:

De I’hydrogene et du dioxyde de carbone en acide acétique. Cette étape est trés rapide

par rapport aux autres.
Etape4:Méthanogénése:

Formation de méthane soit par dégradation de I’acide acétique (70%de la production), soit

par réduction du CO; par I’hydrogéne (30% de la production). C’est une
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etape limitante car elle est trés sensible aux variations des conditions d’environnement
(pH, température, agents toxiques, variation de concentration d’effluents...).C’est en principe
cette phase qui est contrdlée. Le mécanisme micro-biologique de la digestion anaérobie est
maintenant parfaitement connu. Il a fait I’objet de nombre uses ¢études, articles et

ouvrages[32].
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I1.1. Introduction:

Dans ce chapitre, nous avons élaboré une liste des reéactions
chimiques  pour  calculer ~ numériqguement  leurs  sections  efficaces en
utilisant une équation analytique trouvée dans la littérature et qui a été

programmée a I’aide du logiciel de programmation MATLAB.

Ensuite, pour le calcul des densités des especes qui seront présentées dans le chapitre trois,
nous avons élaboré un modéle de la cinétique chimique pour la production d’hydrogéne qui a
été par la suite introduit dans le code ZDPlasKin pour la résolution temporelle des densités

des espéces.
I1.2. Cinétique chimique et I’ensemble des réactions produites dans

un reacteur de méthane pur:

Dans le tableau suivant, nous avons sélectionné une liste des réactions chimiques qui
contrdlent la production de dihydrogene et d'autres hydrocarbures dans le cas du méthane pur.
L’ensemble des réactions chimiques dans le méthane prises en compte dans cette liste est
détaillé dans le tableau (11.1). Ces réactions ont été obtenues grace a une série de recherches.
Nous avons rassemblé un ensemble des réactions chimiques qui explique la création
d'hydrogéne de maniére satisfaisante.

Tableau I1.1:Liste des réactions utilisées pour le modele cinétique

N° Réaction

R(1) CH, + e~ » CHf+2e”
R(2) CH, + e~ » CHF +H,+2e"
R(3) CH, + e~ - CH}+H+2e"
R(4) CH, + e~ -» CH*+H,+2e~
R(5) CHz+e™ — CHj+ +2e”
R(6) CH; + e~ - CHI +H+2e~
R(7) CH; + e~ » CHY+H,+2e~
R(8) CH, + e~ - CH} +2e"
R(9) CH, + e~ - CHy +H+2e~
R(10) CH+e™ —» CH+2e~

R(11) C,H, + e~ - C,Hf+2e*
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R(12) C2H4+e——>C2H++%e+
R(13) C2H5+e——>C2H++25e+
R(14) C2H6+e——>C2H++26e+

11.3. Calcul des sections efficaces:

Chaque processus inélastique est associé a une section efficace. Cette grandeur est définie
comme étant le rapport du nombre de particules incidentes pouvant subir la réaction, sur le
produit du nombre de particules cibles par I’épaisseur de la tranche de plasma traversée. La
section efficace dépend de 1’énergie des particules incidentes ainsi que de la nature des
particules entrant en jeu. Toutefois, avec le matériel disponible actuellement, il est possible
d’obtenir expérimentalement ces grandeurs. La gamme d’erreur reste tout de méme élevee et
il est souvent préférable de chercher a obtenir une grandeur qui nous permet d’avoir une
description de la réaction au niveau macroscopique. Ces grandeurs sont les taux de
réaction[2].

Le programme qui a été élaboré dans ce travail pour calculer les sections efficaces a éte
fait a I'aide de MATLAB sous la fonction analytique suivante, obtenue a la base de plusieurs

travaux de recherche[1]:

10-13

7= L [Bl ln(i) + X5 Bia (1 IEP)] cm®  (I-1)

Ou Ip est un paramétre proche (mais pas toujours égal) du potentiel d'ionisation ou
d'apparition pour un canal d'ionisation donné (exprimé en eV),E est I'énergie de collision
(exprimée en eV).

Bi (1 =1 - N) : sont des coefficients d'ajustement. Ces coefficients ont été déterminés en
ajustant l'expression (15) a l'ensemble sélectionné de données de section efficace et leur

nombre N déterminé a partir de la condition d'obtention d'une valeur efficace[9].
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Tableau 11.2: Valeurs des coefficients d*ajustement pour les sections efficaces
d'ionisation totale dans les collisions CyHy+e[1]

Processus | N Ip B;

1.3541;-1.4665;1.6787E-01;

R(1) 6| 12.630
6.1801;-1.5638E+01;1.0767E+01

1.6252E-01;-1.0708E-01;-3.2252E-01,

R(2) 6| 16.200
8.7125E-01;-1.8747E-02;  1.3071E-01
1.6074;-1.4713;-2.7386E-01;

R(3) 6| 14.010
1.9556E-01;1.1343E-01;9.0166E-03
-1.2458E-01;1.6287E-01;-3.3395E-01;

R(04) 6| 22.200
3.5738:-5.0472;2.8240
1.9725;-2.1011;1.0593;

R(05) 6| 9.8000

-6.3438,8.0140;-4.2440

R(06) 1.2824;-1.3906 ;6.2993E-01;
6/ 14.000
9.4521E-01;-5.3629;4.3087

1.1666E-01;-1.1254E-01;1.5594E-01,

R(07) 6| 16.000
-7.3177E-02;-2.1307E-01;5.5290E-01
1.7159;-1.7164;-6.5529E-01
R(8) 6] 10.400
:2.1724; -5.4186; 3.1616
8.1919E-01;-7.5016E-01;-3.8063E-03;
R(9) 6| 15.530
1.4065;-3.6447;2.6220
1.4439;-1.2724;-2.2221;
R(10) 6| 11.300

9.2822;-1.5506E+01;8.2778

4.2151;-1.4139;-1.5703E+01,

R(11) |6/ 15.400 oL
6.1345E+01;-1.0070E+02;5.6335E

2.1339;-2.1027;-1.4991,

R(12) 6| 11.000
7.6831;-1.8586E+01;1.3248E+01

1.0396;-1.0585;-7.8373E-01;

R(13) 6/ 9.2900
4.4709;-1.0590E+01;7.2951

8.2615E-01;-8.2021E-01;-5.6633E-02;

R(14) 6| 11.600
-2.1538E-01;-3.3404E-01;-2.2170E-01
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11.4. Résultats de la résolution numerique de I’équation(Il.1):

—— CH,+e --> CH,"+2¢e’
----CH, +e-->CH_+H+2e’

074 N\ e CH,+e-->CH,"+H +2e’
-12
10 ~ | = CH,+e-->CH"+H,+2e’
<~ 10 N
5 10
) 10'15
10-16
10'17
107
10"
10% 4 ———rry ———rr7 ————
1 10 100 1000
Energie (eV)
107 —— CH, +e-->CH"+H_+2e"
10% . ) - - --CH_+e-->CH, +H+2e’
100N\ T e CH +e-->CH"+H,+2e

--— = CH,+e-->CH,"+2e"
e - CH,+e-->CH"+H+2e’

=
=
©
Energie (eV)
10° © e +CH--->CH+2e’
10°4 ~ ----e+C,H,--->C_H +2e
-7 S o
18'3 R e+C,H,--->C,H)+2e’
- e+C,H, --—->C,H;+2e’
=== CH-—->C H ++2e’
=
CH
©

Energie(eV)

Figure 11.1 : Sections efficaces de collision électron- molécule en fonction

de I'énergie de collision
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1.5 .Données de base pour la modélisation d'un réacteur de méthane pur:

La modélisation du réacteur a plasma et l'analyse numérique des résultats obtenus
permettent d'avoir une notion précise de l'effet des facteurs de fonctionnement tels que le type
de champ électrique appliqué, la composition et la pression du gaz.

L’expérimentation sur les plasmas codtant cher, et du fait de la complexité des problémes
rencontrés dans la physique des plasmas, il est indispensable de développer des modeéles
numériques de simulation des mécanismes rencontrés lors d’une décharge. En effet, la
modélisation joue un réle assez important dans le développement de la théorie des plasmas de
par la pertinence des résultats numériques prédits par ces simulations [3].
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L’étude des plasmas peut étre abordée suivant deux angles distincts qui sont la
description sous forme de fluide ou I’aspect cinétique. De fagon géneérale, ces modeéles
permettent la détermination:

% Des parametres électriques de la décharge, c'est-a-dire les variations
spatio-temporelles du champ électrique, du courant et du potentiel et
également la determination de puissance dissipée et du déphasage tension-
courant.

% Des profils de densités et des fonctions de distribution en énergie des
especes chargées, avec les variations spatio-temporelles correspondantes.

% Des taux (ou fréquences) des divers processus de collision tels
I’ionisation, 1’attachement, 1’excitation ou la dissociation. [4]

Il existe de nombreux modeles mathématiques adaptés aux différents types de

plasmas. Le modeéle utilisé dans ce travail est base sur I'équation de Boltzmann.
Chaque particule du gaz est définie par un vecteur position 7est par un vecteur de
vitesse ¥.A un instant t, le nombre de particules dn (#,7,t) est défini par[5]:
dn (#,,t) =d7dvf(7,5,1) (n-2)

Ou f(#,7,t) est la fonction de distribution spatiale de densité des particules et

dr’dv’1’élément de volume de I’espace centré sur r’et v”.

Le mouvement des particules est décrit dans le cas général ,par 1’équation de

Boltzmann:
of of
T =)
ot or ov ot (11-3)
@ @b © d
Ou:

v : Champ de vitesses des particules.
r: Position.
y:Champ des accélérations des particules (forces extérieures)

f (r, v, t) : fonction de distribution des vitesses des particules.
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Cette équationexprimelefaitquelafonctiondedistributionévoluetemporellement

(a) en raison du mouvement des particules (b), des variations de vitesse des particules sous

I’effet de forces extéricures le champ électrique (c),et des différentes collisions entre les

particules du plasma (d) [6].

Pour résoudre I'équation de Boltzmann pour, on utilise le code BOLSIG, c’est un
code rapide, précis et assez facile.
La densite des électrons est obtenue par la résolution de I’équation de continuité de type:
=e = S,"[E/N] - SC[E/N] (11.4)

OU S¢'[E/N] — S [E/N] est le terme source de I’équation de continuité qui tient compte de
tous les processus de création et de perte des électrons par unité de volume et unité de temps,
sous I’effet des collisions avec les différentes espéces. L’équation de continuité électronique

est couplée a un ensemble d’équations cinétiques pour les especes excitées. Ces équations

s’écrivent d’une maniére générale sous la forme de :

=57 -57(15)

Avec [Xi] est la concentration de 1’espéce i a I’instant t, Sitet S
sont respectivement les taux de production et de disparition de cette espece. A chague élément
du plasma est donc associé un ensemble d’équations cinétiques [7].

Donc le calcul des densités des espéces fait comme suit :

K4)[CH, ][ ne ]+( K5+ K6+ K7 )[ CHs][ne ]+( K8+ K9) [ CH,][ne]+

K10[CH][ne ]+ K11[C,H,][ne] + K12[C,H,][ne]+ K13[C,Hs][ne]+ K14[C,Hg][ne]-K15
[CHZ ][ ne]-K16[CHJ ][ ne]-K17[CHJ ][ ne]-K18[CHZ ][ ne]

Sl (K1+K2+K3+KA)[ CH,][ne ]-K19[CH,][CH] -K20[CH,][H ]-K21[CH, ][ CH;]
‘”C”‘* = K 1[CH,][ ne ]-(K15+K16+K17)[CH} [ ne ]
d[ CH3

——2= (K15[CH][ ne ]+K20[CH,][H ]-(K5+K6+K7)[ CH; ][ ne]-(K22+K23)[CH;]? -
K24[CH3 [ CH; ]- K26[CH; J[H ]

a ”’3 A K 2[CcH; 1[ ne] +K5[ CHs J[ne 1-K18[CHS ][ne ]
SRl 16[CH{ ][ nel+K26[CH 1[H 1-(K8+K9) [CH3 1[ne ]-K24[CH; ][ CH, 1-K25 [CH, 2
d[CH2

= K3[CH, ][ ne ]+k6[CH5 ][ ne ][+K8[CH, ][ ne ]
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) =k 17[CH; ][ ne]+K18[CH ][ ne]-K10[CH][ne]-K19[CH, ][CH ]

AT ]-Ka[CH, ][ ne J+KT7[CH; ][ ne 1+K10[CH][ne]

d[C;H;]
dt

=K25[C,H,]?-K11[C,H,][ne]

M g1, Hy e

LE2l=K19[CH, 1[ CH 1+K24[CH; 1[ CH, 1-K12[C,H,][ne]

d[C,H,*]
dt

df C2H5

= K12[C,H,4][ne]

2ls)_K22[CH4]? +K27[C,H,][H]-K13[C,H<][Ne]

d[C,Hs "]
dt
d[Csz]

= K13[C,Hs][ne]

= K21[CH, ][ CH; ]+K23[CH;]?-K27[C,H4][H]

0‘[C2—H6_K14[c2 H,][ne]

- (K2+K4) [ CH,][ne 1+K6[ CH][ne [+K9[ CH,][ne J+(K15+K17) [CH ][ ne]+K19 [CH,

1[ CH 1+ K21[CH, ][ CH;]+ K22[CH5]2+ K24[CH5 ][ CH, - K20[CH,][H ]- K26[CH5 ][H ]-
K27[C,H][H]

%:(K?’*K“) [ CHy][ne ] +K7[CH; ][ ne ]+ KI17[CHF ][ nel+ KI8[CHF ][ ne]+
K25[CH, ]2+ K26[CHs J[H ]+ K27[C,Ho][H]
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11.5.1.Calcul de la concentration initiale de CHy,:
On suppose que le gaz du méthane se comporte comme un gaz parfait, d’ou la

loi qui détermine la concentration initiale ¢’est :

PV=nRT(II.6)
Avec P:pression du gaz (Pascale);

V:volume occupé par le gaz(m®):
n:nombre de mole;
R : constante des gaz parfaits (R = 8.316 J.K*.mol™);

T: température en Kelvin ;

_nombredemolécul .
p=nomoredemolcculesim . avecN = 6,023 10%entités/mol.
nombredrAvogadroN

L'éguation(l1.5)peutétreécritesouslaforme:
m R _
n= (%ﬁ) T=P=[X]ox k x T
b
= [Xlo=7
Avec [X],: est la concentration de I’espece X a t =0s.
K: la constante de Boltzmann (1.38x107%%).k™ . mol™).

D'oul les concentrations initiales du gaz CH, et des électrons & T=300°K et P=1.0135x10°
Pa:

[X]o=2= = 2.44 x 10"molécule/cm’

[ne]o= 10%lectron/cm?®
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11.5.2.Calcul des taux de réactions :

La section efficace dépend de 1’énergic des particules incidentes ainsi que de la nature des
particules entrant en jeu. Il est possible d’obtenir expérimentalement ces grandeurs. La
gamme d’erreur reste tout de méme ¢€levée et il est souvent préférable de chercher a obtenir
une grandeur qui nous permette d’avoir une description de la réaction au niveau

macroscopique. Ces grandeurs sont les taux de réaction [8].

En fonction du rapport E/N, les taux des réactions suivantes (R1, R2, R3, R4,R5, R6, R7, R8,
R9, R10, R11, R12, R13 et R14) sont tabulés a 1’aide du code de calcul BOLSIG qui utilise

les section efficaces pour les calculés.
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11.6. Description du Code ZDPlasKin:

Le solveur Zero-Dimensional Plasma Kinetics (ZDPlasKin) est un module
Fortran90 congcu pour suivre ['évolution temporelle des densités d'espéces et de la
température des gaz dans un plasma non-thermique avec une chimie arbitrairement
complexe. Le fichier de chimie du plasma dentrée est dans un format texte
convivial.
ZDPlasKinintegrelesolveurBOLSIG+etsasortieestcompatibleavecd'autrespackagesdé
veloppésindépendamment QTPlaskin, PumpKin et OriginLab [9].

11.6.1. BOLSIG+:

BOLSIG+ est une application Windows conviviale pour la solution numérique de
I'équation de Boltzmann pour Les électrons dans les gaz faiblement ionisés dans des
champs électriques uniformes, conditions qui apparaissent généralement dans la
masse des plasmas collisionnels a basses températures. Dans ces conditions, la
distribution d'énergie des électrons est déterminée par I'équilibre entre I'accélération
dans le champ électrique et la quantité de mouvement et la perte dénergie lors des

collisions avec des particules de gaz neutre [11].

11.6.2. Modéle physique du code ZDPlasKin:

L'évolution dans le temps des densités d'espéces dans un plasma peut étre
formulée comme un ensemble d'équations de vitesse couplées. Dans ZDPlasKin,
'évolution temporelle de [Ni],densité d'espéces i = 1 ... i max, comme représenté
dans l'ég. (1), est déterminée lintégration numérique, en partant de quelques
conditions initiales définies par [l'utilisateur. Les termes sources Qjj correspondant
aux  contributions des  différents  processus j=1..] max sont  construits
automatiquement a partir des informations fournies par [l'utilisateur dans le fichier de
données d'entrée. Les termes sources correspondant a la réaction (2), par exemple,
sont construits en utilisant avec la vitesse de réaction Rj (3). Les termes sources sont

indiqués explicitement dans I'équation.(4) [11].
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- Jmaa
([[(}?‘i] - ; Qi;(1) (1)
aA+bB [+0c] = dA+cC [+de] (2)
R; = ki[A]"[B]’ (3)
Qa=(d —a)R, Qg = —-bR, Qc=cR (4)

~—1 dt Z +0¢; + Rj + Petast - [Ne] + Qsre (5)
" =1

Figurell.2:Modele physique du code ZDPlasKin[11]
L'évolution de la température des gaz est éventuellement prise en compte. Lorsqu'il est inclus,
il est déterminé a partir de la solution de I'équation de transport de chaleur sous la forme
donnée dans I'éq(5) (approximation isométrique adiabatique) avec un rapport de chaleur de
gaz spécifique connuy. Le deuxieme terme du c6té droit est I'échauffement Joule di au
courant d'électrons et correspond a des collisions élastiques électives neutres. Il est calculé a
l'aide du solveur BOLSIG+. L'échauffement Joule di aux courants ioniques est supposé
négligeable, cependant, il peut étre facilement implémenté dans le code maitre de I'utilisateur.

Le terme de source de chaleur Qs peut étre éventuellement spécifié par l'utilisateur [11].

11.6.3. Structue genérale du code ZDPlaskin:

Une structure en deux étapes a été choisie pour minimiser les temps de calcul et améliorer

la vitesse d'exécution.

Etape | : Le préprocesseur convertit le fichier texte d'entrée en un module Fortran
personnalisé avec les données d'entrée fournies par I'utilisateur pour la chimie du plasma

incorporeées directement dans le code.

Etape Il : L'utilisateur doit fournir un code maitre court pour appeler les routines de la
bibliotheque ZDPlasKin qui effectuent l'intégration temporelle et mettent a jour les
coefficients de transport et de taux des réactions électroniques a l'aide de BOLSIG+. Les
fichiers de sortie sont écrits et les routines de diagnostic sont appelées a partir du code maitre.
Le code maitre doit étre compilé et lié aux routines ZDPlasKin en Fortran[11].
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STEP I:
conversion

STEP II:
compilation

!

Figure 11.3: Structure générale du code ZDPlaskin[11]

11.7. Conclusion:

Ce chapitre a fourni un apercu de la modélisation d'un réacteur a méthane pur
dans le contexte de la génération d'hydrogéne et d'autres especes d'hydrocarbures.
La cinétique chimique a été développée pour un ensemble del4 réactions impliquant
19 especes chimiques différentes, Grace au programme MATLAB que nous avons
élaboré, nous avons pu calculer les sections efficaces de la liste des réactions
chimiques que nous avons choisies. Le code ZDPlasKin décrit I'évolution des
propriétés cinétiques dans le temps. Dans le chapitre suivant, les résultats de ce code

seront décrits en détail.
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CHAPITREIII: Modélisation numérique et étude paramétrique d’un
Réacteur a plasma froid

I11.1. Introduction:
Dans ce chapitre ,nous avons fait une étude paramétrique qui décrit I'évolution temporelle

de densité de toutes les especes chargées et neutres présentes dans le volume plasma,
I'influence Des paramétres tels que le champ électrique réduit,la pression et la température sur
la densité, le rendement de production d’hydrogene et la conversion du méthane par le plasma
non thermique .
I11.2.Réacteur a plasma froids:

La modélisation est réalisée pour un réacteur de décharge plasma montré sur la(
Figurelll.1). Ce réacteur est alimenté par un champ électrique pour 1’amorgage de la décharge.
Le CH, est utilisé comme gaz d'alimentation et injecté dans la zone de décharge depuis

I’amont du réacteur.

CH4lPure
Electrode I Electrode
Plasma
|
H, G,
CH:, CH, H
Champ électrique

—

Figure 111.1: Schéma du réacteur a plasma froid de CHypur pour la production

deHz
Pour la réaction de conversion du méthane assistée par plasma, le taux de conversion du CH,

est défini comme[1]:

Densité deCH , Convertis <100
Densité deCH, input (11.1)

Convg,, =

Lerendementdel’hydrogeéneproduitpeutétrecalculéaveclaformulesuivante:

Ria(%) = densitéHoutput
2xdensitéCH,input

x100(111.2)
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111.3.Cinetique chimique du méthane pur:

Dans notre réacteur plasma, de nombreuses réactions chimiques augmentent la production
d'’hydrogéne par dissociation des especes hydrocarbures. Les réactions responsables de la
formation de H, sont entre électron-molécule, ion-molécule et molécule-molécule (voir
figure 111.2).
Dans le schéma cinétique CHgpur, les réactions cinétiques sont aux nombres de 13, faites pour
14 especes chimiques différentes.

- Les espéces neutres:CH,4,C,H,,CH,,CH,H,,H

- Les espéces chargées :e',CH,4",CoHs",CoH,",CoHs" ,CH3* ,CHY HY

; C2H2
H2

Figure 111.2 : Diagramme cinétique des différentes réactions prises en compte dans notre
réacteur a plasma froid. Pour plus de clarté, les ions ne sont pas représentés.
I11.4. Résultats et discussion de la modélisation numérique:

Nous discutons, dans cette section, les résultats obtenus a partir du code
ZDPlasKin qui modeliseun réacteur a plasma froid pour différents paramétres physiques .
Ce code utilisé dans ce travail est basé sur le moment de I'équation de Boltzmann et
la chimie du plasma. |l a été développé pour décrire les caractéristiques cinétiques d'un
gaz ionisé.

111.4.1. Conditions de calcul :
Les calculs présentés dans ce chapitre ont été faits dans les conditions suivantes (tableau
11.1):
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Tableau I11.1:Conditions de calcul

Les parametres Les valeurs
Gaz Méthane(CH4) 100%
Pression du gaz P=400 torr
Température du gaz Tg=300K
Champ électrique réduit E/N=55Td

111.4.2.Evolution temporelle des densités des espéces:

111.4.2.1.Les especes neutres:

Dans la figure(lll.3) nous avons trac él'évolution temporelle de la densité des
especes neutres qui comprend HpH , CH ,CH4CH,C,H, . La premiére espéce
dominante est I'hydrogéneH, qui atteint une densité maximale de 1.93x10™ cm™.

La seconde espéce dominante est le C,H, ayant une valeur maximale de 6.43x10%
cm?®. Les espéces CH et H atteint des densités constantes au cours du temps de
1.29x10%cm™ et 3.36x10" cm™ respectivement. Elles sont moins importantes. Par
contre la densité du méthane CH,; diminue au cours du temps car il est dissocié

complétement pour produit de I'hydrogéne ainsi que la densité des autres espéeces.

Densités des espéces neutres (cm™

T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Temps (s)

Figure 111.3:Evolution temporelle de la densité des particules neutres
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111.4.2.2. Les especes chargeées:

Les figures (I11.4.a) et (I1l.4.b) montre I'évolution temporelle des densités des
particules chargées qui comprennent les électrons, CH,", CH3'CH;*, C,Hs" etCoHs"
.L'espece dominante dans le volume plasma est I'électron qui atteint une densité maximale
de I’ordre de 10™cm™. La seconde espéce chargée dominante est le C,H,ayant la méme
valeur  de densité que 1’électron. LesdensitésC,Hs", CH* CH5"
atteignentrespectivementlesvaleursde8.84x10%cm™ ,1.52x10* cm™ et 3.71x10" cm?au
méme temps. De plus, la densité de I'ion H" est la moins élevée, cette derniére augmente de

fagon lente au cours du temps.
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Densités des espéces chargés (cm™)

Dnsités des espéces chargés (cm®)

Figure I11.4: Evolution temporelle de la densité des particules chargées
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111.4.2.3. Evolution temporelle de la conversion du CH4 et le rendement
du H2:

La figure(l11.5) montre 1’évolution temporelle de la conversion du méthane et le
rendement de production de H,. Ils augmentent rapidement pour atteindre 100% et 75%
respectivement. Ceci est di a la dissociation compléete du méthane par collision molécule-

atome, ion-molécule qui ont synthétiseé les différentes especes d'hydrocarbures.

100
80

60

—=— Conversion du CH,
—o— Rendement du H,

(%)

40

20

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
Temps (s)

Figure 111.5:Evolution temporelle de la conversion du CH,4 et le rendement du H,
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I11.5. Résultats et discussion de I’étude paramétrique:
Dans cette section nous avons fait une étude de l'influence de différents parametres
tels que la température, la pression et le champ électrique réduit sur la densité de

production de Hy, la conversion et le rendement de Hs.

111.5.1. Effet du champ électrique réduit(E/N):

Dans cette deuxieme partie d’étude, nous avons fait varier le champ électrique réduit
(E/N) pour voir son influence sur la densité de production de I’hydrogéne, la conversion de

CHy,, et le rendement du Hyetles autres parametres sont fixés .

Tableau I11.2:Condition de calcul pour P’effet de E/N

Les paramétres Le svaleurs

Gaz Méthane(CH4) 100%

Pression du gaz P=400 torr
Température du gaz T=300K

Champ électrique réduit E/N=45,50, 55,60Td
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La figure (I11.6.a) montre le rdle et I'importance du champ électrique réduit sur la
croissance de la densité. Elles atteignent les valeurs de 2.69x10Y, 5.68x10%, 4.1x10%,
1.93x10™ cmpour45, 50, 55, 60 Td respectivement.

La variation de la conversion de méthane et le rendement de Hzen fonction de champ
électrique réduit sont également représentées graphiquement sur la figure(ll1.6.b).1ls
augmentent de 1.72% a 100% pour la conversion et de 1.04% a 75% pour le rendement. On
peut conclure que le champ électrique réduit joue un grand réle pour la production de

I'nydrogéne.
1020
w0°47
(?E 108
L
T |
2 q0v4
2]
o ——45Td
5 9 ----50Td
wr ey 55Td
————— 60Td
10%° T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Temps (s)
4 (bhoo
4 | —#— ConversionduCH,
—e— RendementduH,,
- 60
S

1 1T T 1 1 1T " 1T T T T T 1
44 46 48 50 52 54 56 58 60 62

Champ électrique réduit, E/N(Td)

Figure 111.6: Effet du champ éclectique réduit (a) sur la densité du H,, (b) la
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conversion du CHget le rendement de H,

111.5.2.Effet de la température:

Dans cette partie d’étude nous avons fait varier la température pour voir son influence sur la

densité de I'nydrogene, la conversion de CH, et le rendement de H; et les autres parametres

sont fixés.

Tableau I11.3:Condition de calcul pour P’effet de Tas

Les paramétres Les valeurs
Gaz Méthane(CH4) 100%
Pression du gaz P=400 torr

Température du gaz

T=50,300, 500, 1000 K

Champ électrique réduit

E/N=55Td

Sur la figure (I11.7.a), nous avons trace I'évolution temporelle de la densité de production

d'hydrogene pour différentes valeurs de température appliquées et nous trouvons que la

densité de production deH,augmente avec la diminution de la température.

La figure (I11.7.b) représente la conversion de CH, et le rendement de H, par rapport a la

température du gaz dans lagammeentre50Ket1 000K . Nousavonsremarquéqu’une
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élévation de la température du gaz conduit a la diminution de la conversion du CH, et le
rendement de production d'hydrogéne, elles passent de 100% a 72% et de 75% a 54%

respectivement. Nous avons noté que la température du gaz a un effet considérable sur ces
derniers.

é _____________________________________________
e A S T
IN
2 ——50K
(2]
S ----300K
o 3 e 500 K
————— 1000 K
T T T T T T 1
0.4 0.6 0.8 1.0
Temps (s)

100 —=a— Conversion du CH,
—e— Rendement du H,
90
80
> oo o
70 T~
\‘\\\
60 el
e
50 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Température (K)

Figure I11.7: Effet de la température sur(a) la densité du H,,(b) la conversion du
CH,et le rendement de H,
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111.5.3.Effet de la pression(P):

Dans cette partie d’étude, nous avons fait varier la pression du gaz pour voir son influence sur
la densité de production de ’hydrogéne, la conversion de CHy4 et le rendement de H, et les

autres parametres sont fixés.

Tableau I11.4:Condition de calcul pour I’effet de P

Les paramétres Les valeurs

Gaz Méthane(CH4) 100%

Pression du gaz P=200, 400, 600, 800 torr
Température du gaz T=300K

Champ électrique réduit E/N=55Td

Comme on peut le voir sur la figure (111.8.a),I'augmentation de la pression exerce un léger
effet sur la densité de production d’hydrogéne. Elle augmente de 8.12x10" & 3.85x10" cm™
.La figure(I11.8.b) nous montre que la pression a un effet significatif sur la conversion du
méthane et le rendement du H,. En effet, ils varient de 85% et de 63.66% pour atteindre une
valeur constante de 100% et 75% respectivement avec 1’augmentation de la pression de gaz.

Ceci est du aux réactions prisent en compte dans notre travail qui ne concernent que la

création de I’hydrogéne.
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Figure 111 8:Effet de la pression,(a) sur la densité du Hy, (b)la conversion du CH,et le

rendement de H,
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111.6.Conclusion:

Dans ce chapitre ,nous avons donné les caractéeristiques cinétiques de volume
plasmatique tels que la concentration des électrons, des particules chargées, des
particules neutres sans oublier la production d’hydrogéne par la détermination de la
conversion du CH4 et le rendementH2.

Les résultats de I’étude de I'influence des parametres étudiés sur I'évolution temporelle
de la densité de H2, du rendement et de la conversion, montre que le champs électriques
réduit et la pression ont des impacts significatifs sur I'augmentation de ces derniers. Ceci est du

aux réactions prisent en compte dans notre travail dont la plupart ne concernent que la création de

I’hydrogeéne. Par contre, une augmentation de la température conduit a leur diminution.
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Conclusion Générale

Ce travail a ¢été consacré a 1I’étude d’un réacteur a plasma froid rempli au

méthane pour la production d’hydrogene a 1’aide du code ZDPlasKin.

Dans la premiére partie de notre travail, nous avons choisi une liste de quatorze
(14)réactions chimiques pour un ensemble de dix neuf (19) espéces chimiques, pour les
quelles nous avons calculé les sections efficaces grace a une équation trouvée dans la
littérature [2]. Nous avons élaboré un programme en MATLAB pour le calcul des sections
efficaces de chaque réaction chimique dans la liste. Ces sections efficaces ont été par la suite
introduites dans le code ZDPlasKin pour qu’il puisse calculer les taux de réaction et par la

suite calculer les densités des especes produites par le réacteur a plasma.

La deuxieme partie de notre travail concerne la modélisation du réacteur a plasma a
I’aide du code ZDPlasKin dans le quel est inclus BOLSIG+, le solveur numérique de
I’équation de Boltzmann. C’est un code simple congu pour suivre I'évolution temporelle des

densités d'especes en appliquant un champ électrique réduit.

Les résultats présentés dans cette partie du travail concernant la variation temporelle des
différentes parameétres tel que la densité des especes chargés et neutres, la conversion du
méthane et, le rendement de la production de I’hydrogéne. On remarque que la conversion et

le rendement atteignent la valeur de 100% et 75% respectivement a partir de 1.5 secondes.

L’étude paramétrique nous a permis de déduire que le champ électrique réduit E/N et la
pression appliquée ont un impact significatif sur la conversion du méthane et le rendement de
I’hydrogene, car ces derniers augmentent avec 1’augmentation des deux premiers. De plus,
nos résultats suggerent que pour maximiser la production de I’hydrogéne, il faut augmenter le
champ électrique réduit et la pression appliqués. La température possede un effet contraire, en

effet car quand elle augmente, la production d’hydrogene diminue.
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