E. Bourdin

P. Fauchais

Généralités
sur les traitements physiques
et chimiques en plasma thermique

par P. Fauchais, E. Bourdin, J. F. Coudert

(Laboratoire de thermodynamique, Université de Limoges)

1. Introduction

Le procédé Birkeland-Eyde (1) de synthése de 'oxyde d’azote, &
partir de I'air dans un arc électrique alimenlé en courant alternatif,
est probablement le premier exemple de chimie des plasmas utilisé
a Péchelle industrielle. Ce procédé a été abandonné principalement
pour des raisons économiques sans avoir été optimisé et peut-étre
rentabilisé. Cela tient probablement au fait que la connaissance de
la physico-chimie des arcs électriques était trop imparfaite, au
début du siécle, pour que lon puisse apercevoir les limites du
procédé. Or, il se trouve que, depuis une vingtaine d’années, un
regain d’intérét pour la physique des décharges et des arcs électri-
ques a permis de dégager un volume de connaissances sulfisant
pour que I'on soit en mesure de reconsidérer, parfois favorable-
ment, la chimie dans les arcs électriques, en particulier au niveau
des réactions faisant intervenir les ions, les électrons, et certains
états excités des atomes et des molécules (2, 7). De surcroit, la
recherche dans le domaine de la propulsion aérospatiale a beau-
coup enrichi la thermochimie de moyens permettant d’évaluer les
données cinétiques et thermodynamiques a trés haute température
(T > 4000K) de sorte que I'on est frequemment & méme de
modéliser par le calcul un réacteur 4 plasma thermique. Cet article
sera essentiellement consacré & ce dernier type de plasma que
nous nous efforcerons de définir avant d’envisager les applications
chimiques qui semblent se dégager actuellement. Nous nous inté-
resserons aussi bien aux réacteurs a plasma destinés a la synthése
d’'un gaz (oxyde d’azote, acétyléne..) qu'a ceux qui sont congus
pour le traitement physico-chimique d’un solide (projection, sphé-
roidisation, réduction, synthése de matériaux...).

II. Définition du plasma

Le terme « plasma » est actuellement utilisé en physique pour
désigner des milieux de nature trés différente dont le dénominateur
commun est probablement I'existence d’ions et d’électrons libres.
Pour ce qui nous concerne, nous nous intéressons 4 un gaz
électriquement neutre a Péchelle macroscopique, constitué suivant
les conditions d’obtention d’un mélange de molécules, d’atomes
d’ions et d’électrons. Nous sommes cependant loin du « plasma
nucléaire » totalement ionisé. Il n’est pas de notre propos d’entrer
de facon détaillée dans la physique des plasmas. Cependant, on
voit intervenir, dans le seul univers de la chimie des plasmas,
des conceptions suffisamment distinctes pour qu’il soit néces-
saire de les préciser un peu. De fagon sans aucun doute un peu
simpliste, il semble que l'on puisse distinguer les plasmas
basse pression (p < 100 torrs) des plasmas haute pression
(100 torrs < p < 10 atm) de par le role différent que jouent les
électrons dans I'un et l'autre des cas. A basse pression, la mobilité
des électrons est telle que leur température, cest-d-dire leur
énergie cinétique moyenne, est beaucoup plus élevée que celle des
«lourds » (ions, molécules, atomes), et ce sont eux qui sont
responsables de la majeure partie des excitations, ionisations et
dissociations au sein de la décharge. A une pression plus ¢levée, les
collisions sont beaucoup plus nombreuses, 'écart entre la tempé-
rature électronique et celle des lourds est moins marque et l'on
peut raisonnablement appliquer les lois classiques telle que celle
des gaz parfaits. De sorte que la chimie des plasmas basse pression
est essentiellement axée sur I'utilisation de réactions (rés selectives
promues par les électrons alors que la chimie des plasmas haute
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pression (plasmas thermiques) est beaucoup plus collective et I'on
recherche plutdt des phénoménes thermiques (transfert de chaleur
vers les solides, trempe ultra-rapide..). Les conditions électriques
d’obtention de la décharge ont aussi, de fagon évidente, une
influence sur la nature des phénoménes qui sont mis en jeu. Cest
finalement le rapport E/p (champ électrique/pression) traduisant
les gains énergétiques des électrons qui est le paramétre détermi-
nant des décharges (8).

Finalement, on caractérise I’état d’équilibre des plasmas par le
rapport T,/T, (température des électrons/température des parti-
cules lourdes, la température représentant I’énergie cinétique

III. Propriétés des plasmas thermiques

IIL.1. Propriétés thermodynamiques

Nous nous plagons dans les conditions de I’équilibre thermique
succinctement discutées dans le précédent paragraphe (toutes les
espéces, y compris les électrons, sont & la méme température).
Pour calculer les propriétés thermodynamiques des mélanges
rencontrés en chimie des plasmas, il est nécessaire d’admettre que
les conditions de I’équilibre chimique sont réalisées. Dans un jet de
plasma d’arc, on peut supposer que les cinétiques de réaction sont
ultra-rapides par rapport aux cinétiques physiques ou mécaniques
(vitesses d’écoulement, diffusions...) hypothése qui, comme nous le
verrons plus loin, est discutable (les temps de séjour dans une
zone 4 température donnée sont souvent inférieurs & 10~ s, temps
caractéristique des cinétiques de réactions (9). Malgré cela, I’équili-
bre thermodynamique a trés haute température permet tout de
méme de fixer les limites thermiques d’un procédé, en regardant
dans quel domaine de température les réactions escomptées, ou
non, sont possibles. Par ailleurs, la composition chimique a I’équi-
libre, & pression et température constantes, sert de base au calcul
des propriétés thermodynamiques, des propriétés de transport,
ainsi qu’a certains calculs utiles en spectroscopie. Les diagrammes
d’équilibre sont calculés par ordinateur en minimalisant I'enthalpie
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Figure 1. Evolution, avec la température, de la composi-
tion dun plasma N,-O, a la pression atmosphérique.
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moyenne des particules). Ce rapport est voisin de 1 pour les
décharges & la pression atmosphérique telles que l'intensité du
courant dépasse 'ampére; il peut atteindre des valeurs élevées
jusqu’a 100 et plus, lorsque la pression est inférieure a 100 torrs ou
I'intensité du courant inférieure a 0,1 A. De plus, si les divers
réactifs sont introduits dans le réacteur a différents endroits, les
processus de mélange et d’échauffement peuvent trés largement
invalider la séparation en deux catégories (non équilibre et équili-
bre) que nous venons de proposer. Nous en resterons cependant
1a, quitte & revenir sur certains aspects de I'équilibre dans les
prochains paragraphes ol nous nous sommes limités au cas des
plasmas thermiques (p ~ 1 atm; 2000 K < T < 15 000 K).

libre du mélange a température et pression constantes, compte
tenu des lois de conservation des éléments et des charges (10).

Les méthodes de résolution sont nombreuses et complexes (10 a
13) et nous ne les décrirons pas, nous contentant de commenter
quelques résultats obtenus pour une synthése (NO) ou une réduc-
tion (Si).

Sur la figure 1, nous avons représenté ’évolution, en fonction de la
température, 4 la pression atmosphérique du meélange N,-O,.
Nous voyons que, dans la synthése de NO, la concentration
maximale (5,2 %) est obtenue a 3 500 K. Ceci, d’ailleurs, souligne
la nécessité de tremper le mélange obtenu si I'on veut éviter la
décomposition du NO lors dun refroidissement lent.

Sur la figure 2, nous avons représenté I'évolution, en fonction de la
température, du taux de réduction de SiCl, en silicium dans un
plasma SiCl, + n H,. Nous pouvons constater que I’hydrogéne est
un réducteur peu puissant de SiCl, puisque, pour le mélange avec
2 H,, le taux de réduction ne dépasse pas 50 % et qu’il n’atteint pas
80 9 avec 20 H,. En revanche, le carbone est un bon réducteur de
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Figure 2. Taux de réduction de SiCl, par H, (1 atm.).
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Figure 4. Fraction d’impuretés, en fonction de la tempéra-
ture, pour SiO, réduit par CH,.

SiO,, comme le montre la figure 3. Le taux d’impureté di a la
formation de SiC est cependant élevé si la température ne dépasse
pas 4 000 K (figure 4). Le calcul de ’enthalpie du mélange plasma
permet d’évaluer la dépense €nergétique et sur la figure 5, par
exemple, nous pouvons voir que I'énergie nécessaire pour produire
Si & partir de SiCl, + n H, varie dans un rapport de 15 lorsque n
passe de 1 & 20 mais qu’en contrepartie le taux d’impuretés est
divis¢é par 4. Il faut enfin souligner que, comme pour NO, il
conviendra de refroidir rapidement le produit obtenu a haute
température pour éviter les réactions inverses lors du refroidisse-
ment.
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Figure 5. Evolution, pour la réaction SiCl, + nH, (1
atm., 6 000 K), du colt énergétique et des impuretés en
fonction du rapport H,/SiCl,.

Il est trés important de comparer I'enthalpie d’un plasma et celle
d’une flamme. En effet, celle d’une flamme est conditionnée par la
nature des réactifs et la température de combustion ; elle est donc
limitée. En revanche, pour un plasma I’énergie est fournie par une
source extérieure (la puissance électrique VI pé€ut varier de un ou
deux ordres de grandeur) ainsi que le débit de gaz; on peut donc
atteindre des énergies trés élevées (108 kl/kg) qui vont servir, si 'on
considére le plasma uniquement comme un systéme thermique, a
dissocier et ioniser le gaz et le porter finalement a des températu-
res comprises entre 3 000 K et 15000 K. Nous avons représenté
sur la figure 6 I’évolution de I’enthalpie de divers gaz plasmagénes
en fonction de la température. Par exemple, pour chauffer un
solide a 2000 K avec une flamme carbone-oxygéne, dont la
température est de 3 000 K, on ne pourra récupérer que la partie a
de I’énergie contenue b ((figure 6) soit environ 1/3 alors qu’avec un
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Figure 6. Fonction enthalpie-température.
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plasma d’azote 4 10 000 K on récupérera la fraction d de ’enthal-
pie soit prés de 90 %.

Westinghouse (14) a montré qu’un réchauffeur 4 plasma a air ou
I'enthalpie disponible peut atteindre 9 298 kJ/kg permet de récupé-
rer beaucoup plus d’énergie qu'un réchauffeur a flamme air-gaz
naturel ou Penthalpie ne dépasse pas 3 161 kJ/kg. Par exemple,
pour chauffer des brames a 1 400 °C le réchauffeur 3 combustion
ne permet de récupérer que 10 9 de I'énergie fournie alors que le
réchauffeur a plasma permet de récupérer 70 % de I’énergie intro-
duite.

IIL.2. Propriétés de transport

On appelle « propriétés de transport » la conductivité électrique, la
conductivité thermique et la viscosité qui sont les coefficients
intervenant respectivement dans le transport du courant électri-
que, de la chaleur, et de la quantité de mouvement dans le gaz
plasma.

Les plasmas thermiques sont toujours produits électriquement
sous forme d’un jet d’aspect plus ou moins similaire 4 la flamme
d’un chalumeau (on parle parfois de chalumeau & plasma). Les
propriétés ¢électriques et d’écoulement du gaz sont donc de toute
premiére importance pour I'obtention du jet de plasma. De plus,
dés lors que 'on désire transférer de I'énergie du plasma vers un
réactif solide, il est indispensable de connaitre au moins la conduc-
tivité thermique du gaz pour déterminer l'efficacité du transfert.
Nous examinerons ce dernier aspect de fagon plus approfondie
dans le paragraphe V et donnons ci-dessous les principaux résultats
dont nous disposons actuellement.

La mesure des propriétés de transport au niveau des températures
des plasmas thermiques est pour le moins trés délicate, voire
quasiment irréalisable. Aussi, bien que la tache ne soit pas aisée,
est-on obligé de les calculer théoriquement. La mise en ceuvre de
ces calculs fait intervenir des techniques mathématiques et numéri-
ques tres €laborées dont nous ne ferons pas état dans cet article
(15, 16). Un certain nombre de recoupements expérimentaux
montrent que les résultats de ces calculs sont probablement assez
exacts malgré les approximations que l'on est obligé de faire.

Nous avons représenté sur la figure 7 la conductivité thermique
des trois gaz purs (17) les plus couramment utilisés dans les

T(K)

Figure 7. Conductivité thermique (W/m/K) de H,, N, et
Ar.

18  L'actualité chimique - Décembre 1981

plasmas thermiques : azote, argon, hydrogéne. Il est clair, sur cette
figure, que I'hydrogéne est meilleur conducteur de la chaleur a
haute température que I'azote, lui-méme meilleur conducteur que
Pargon. C’est, entre autres, pour cette raison que l'on utilise
I’hydrogéne pur ou en mélange dans les divers réacteurs plasma.
La croissance importante de conductivit¢ thermique observée
pour ’hydrogéne a 3 500 K et pour I'azote a 6 000 K est due aux
phénomenes de dissociation (conductivité thermique réactive).
Pour des gaz tels que CO,, CH, les températures de dissociation
étant plus basses, la conductivité thermique est plus importante a
basse température ce qui facilite les transferts. Enfin, il faut noter
que cette variation importante de A se traduit, pour les transferts
thermiques, par 'importante notion de température seuil. En effet,
dans les transferts de chaleur plasma-particules, on démontre (18)
que C’est, en fait, la conductivité moyenne intégrée X qui intervient.
Celle-ci est définie par :

TP
x= f AMT) dT

Tp - TD Tp

ou T, et Ty, sont respectivement la température du plasma et celle
de la surface de la particule. Or, le caleul de A, représenté sur la
figure 8, montre une variation brutale de X 4 une température
correspondant sensiblement a la température de dissociation. C’est
ainsi que pour ’hydrogene, par exemple, la conductivité thermique
croit brutalement (elle est presque multipliée par 30) en quelques
centaines de degrés vers 5 000 K. Il est donc trés important, pour
qu’il y ait un bon transfert thermique plasma d’hydrogéne-particules
solides, que la température du plasma soit au moins de 5000 K.
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Figure 8. Variation de A en fonction de T (la valeur
exacte est en trait plein).

La viscosit¢ (17) de l'hydrogeéne, de I'azote, de l'argon et de
hélium, en fonction de la température, est représentée sur la
figure 9. Cette propriété a essentiellement de I'influence sur I’écou-
lement du plasma (vitesse, nature de I’écoulement,...). La chute de
la viscosité, au-dela de 10 000 K pour Ar, N, et H, et au-dela de
15000 K pour He, est due a l'ionisation. La viscosité autour de
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Figure 9. Viscosité de He, H,, N,, Ar en fonction de la
température.

10 000 K (température du coeur d’un jet de plasma) est assez élevée
(10 fois plus que le gaz froid) de sorte que les hautes températures
rendent difficile P'introduction de réactif solide (poudre) au coeur
du plasma.

On peut constater sur la figure 10 qu’il y a peu de différence entre
les conductivités électriques de Ar, H, et N, dont les énergies
d’ionisation sont semblables, le seuil de conductivité se situant
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Figure 10. Conductivité électrique de He, H,, N,, Ar en
fonction de la température.

autour de 6 000 K. Cependant, les caractéristiques électriques d’un
générateur (torche) & plasma, en tant qu’élément de circuit, sont
différentes pour les trois gaz du fait de I'écart important entre leur
conductivité thermique dont la valeur intervient au niveau du
pincement de la zone conductrice.

IV. Technologie des générateurs et des fours a plasma thermique

De fagon générale, on appelle générateur de plasma thermique
Iappareil destiné 4 produire le plasma (torche, chalumeau, plasma-
trom,... sont des termes synonymes) et four a plasma thermique un
ensemble constitué d’un ou plusieurs générateurs de plasma et d’un
réacteur chimique.

IV.1. Générateurs de plasma thermique

Les générateurs a plasma thermique sont divisés en trois catégories
suivant la nature du courant d’alimentation : courant continu,
courant alternatif basse fréquence, courant haute fréquence.

Nous nous limiterons a la description des générateurs a arc et a
haute fréquence, réacteurs de symétrie cylindrique, en essayant de
préciser, pour chacun d’eux, les vitesses d’écoulement des gaz, la
température moyenne du plasma, les dimensions du plasma et le
temps de s¢jour des produits (tableau I). Toutefois, il faut souligner
que ces valeurs ne sont données qu’a titre indicatif car, elles
dépendent des dimensions des électrodes, de la nature et du débit
de gaz et de la puissance dissipée (fonction des paramétres précé-
dents). De plus, comme nous le verrons, les gradients de tempéra-
ture sont trés élevés et si la partie centrale du plasma peut
atteindre 12 000 K, au voisinage des parois cette température est
inférieure a 2 000 K. Compte tenu des remarques précédentes
relatives a la viscosité des zones chaudes, il est donc facile de voir
que la fagon dont les réactifs seront injectés va étre trés importante
pour qu’ils entrent effectivement dans ces zones chaudes.

IV.1.1. Générateur a plasma courant continu et alternatif BF

IV.1.1.1. Courant continu (CC)

Le générateur de plasma a4 arc en courant continu (CC) est
probablement le plus utilisé au moins pour les applications du type
découpage, soudage, projection. Une torche a plasma CC du
modele de la premiere développée par Gage, en 1956, est essentiel-
lement constituée d’'une cathode en tungsténe ayant la forme d’un
barreau cylindrique et d’une anode tuygre en cuivre électrolytique
qui, lui, est concentrique. L’arc qui éclate entre les deux électrodes
est soufflée par le courant de gaz (appelé gaz plasmagéne) et
s’accroche dans le canal de la tuyére-anode. L’anode et la cathode
sont énergiquement refroidies par circulation d’eau (19), Cette
configuration de torche peut étre utilisée sans probléme jusqu’a
30 kW (CC). Sur la figure 11a nous avons représenté les isothermes
d’un jet d’argon-hydrogéne obtenu avec une telle torche (tuyére de
diameétre ¢ = Smm et de longueur | = 4 cm), la température du
coeur (dard) du jet en sortie de tuyére est de 'ordre de 13 000 K et
seulement de 1000 K & la périphérie. Il y a donc en sortie de
tuyére un gradient radial moyen de température de 2 400 K/mm.
On constate, sur cette figure, que le jet produit par une torche CC
est long d’environ 10 c¢m, si nous situons la fin du jet vers 2 000 K.

Sur la figure 11b représentant la cartographie des vitesses, on
constate, d’'une part, que celles-ci sont élevées (jusqu'a 700 m/s) et
que les temps de séjour des produits seront trés brefs et, d’autre
part, que les gradients radiaux sont comme pour les vitesses trés
élevées (preés de 200 m/s/mm).
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Figure 11a. Isothermes du jet de plasma argon-hydrogéne (29 kW, D,, = 751.min"', Dy = 15 L.min" %),
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Figure 115. Champ de vitesse du jet de plasma argon-hydrogéne

Lorsqu’il est nécessaire de travailler avec une puissance supérieure
4 80 kW, la cathode de la torche n’est pas suffisamment refroidie et
il est indispensable d’utiliser une géométrie telle que la masse de
cuivre qui enveloppe la cathode assure une surface d’échange
élevée avec I'eau de refroidissement. Le fait d’utiliser cette géomé-
trie de cathode oblige a modifier assez radicalement la torche, en
particulier 'anode dont le diamétre intérieur est plus important,
ainsi que le mode d’injection du gaz plasmagéne qui est, dans ce
cas, tangentiel. Ainsi, I'écoulement dans la tuyére devient tourbil-
lonnaire contrairement au cas précédent ou I’écoulement est axial
compte tenu du mode d’injection longitudinal. La torche peut étre
modifiée en fonction du but recherché. On peut, par exemple,
utiliser une anode a rupture de diamétre, de fagon a fixer
la longueur d’arc pour obtenir une caractéristique électrique
V = F(I) croissante (la caractéristique électrique d’une torche
classique est en effet décroissante). On peut également utiliser une
anode dite segmentée, avec injections secondaires de gaz pour
limiter les pertes aux parois lorsque la puissance augmente (jusqu'a
5 MW par exemple). Il est également souvent nécessaire de forcer le
point d’accrochage de I'arc a tourner dans le canal par action d’un

champ magnétique externe de fagon & limiter I'érosion de I'anode.
Des torches de ce type fonctionnent en Union Soviétique (20 a 22)
jusqu’a une puissance de S MW. Toutefois, la température moyen-
ne du jet est en général moins élevée que celle d’un jet produit par
une torche classique (tableau 1).

Dans I'un ou l'autre des cas, 'anode est généralement en cuivre
OFHC et la cathode en tungsténe. La durée de vie moyenne d’une
anode est de 400 heures, celle d’une cathode de 200 heures. Cepen-
dant, l'utilisation du tungsténe est exclue dans le cas d’une utilisa-
tion de la torche avec un gaz plasmagéne oxydant. Comme c’est
déja le cas en Union Soviétique, de récentes expériences effectuées
a Limoges avec l'air ont montré qu’il est alors possible d’utiliser
des cathodes en zirconium ou en hafnium dont les oxydes thermo-
émissifs sont peu volatiles. Cependant la durée de vie d’une telle
électrode est limitée a quelques heures. Il est cependant possible
d’utiliser des cathodes en tungsténe protégées par un écoulement
d’argon ou d’azote (entre 15 et 5% de Iécoulement total) en
atmosphére oxydante (20) avec des durées de vie atteignant plus de
200 heures. Signalons enfin un générateur a cathode oxyde (ZrO,)
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Figure 12. Torche a plasma fonctionnant en courant alternatif (Westinghouse).

utilisée dans l'air, mis au point par le Laboratoire des ultra-
réfractaires d’Odeillo (23). Dans ce générateur, I'arc éclate d’abord
entre 'anode et une pointe de molybdéne placée au fond du creuset
recevant la poudre de zircone et servant de cathode, puis entre la
surface de la zircone liquide et I'anode, une fois la zircone fondue et
maintenue en place par une rotation du creuset. Comme pour les
générateurs a cathodes de zirconium et de hafnium (qui se recou-
vrent rapidement de ZrO ou HfO,), le principal probléme est le
redémarrage, la couche d’oxyde froide n’étant plus conductrice.
Ces générateurs 4 courant continu peuvent également étre équipés
d’une anode en carbone avancée en continu et d’une tuyére spéciale
permettant I'établissement d’un vortex liquide. L’arc éclate alors
entre I’¢électrode carbone et une anode externe (un disque tournant
en géneral), le gaz plasmagéne étant produit par la vaporisation d’une
partie du liquide, l'autre partie servant au refroidissement de la
tuyére. Des générateurs de ce type fonctionnant 4 I'eau ou a I'alcool
a des puissance atteignant 400 kW sont par exemple développés par
la société Lonza (26).

IV.1.1.2. Courant alternatif basse fréquence (CA)

La figure 12 représente une torche a plasma destinée a fonctionner
en courant alternatif (24). Dans ce cas, on n’utilise pas la configura-
tion anode-cathode vue au paragraphe précédent compte tenu du
fonctionnement alternatif des deux électrodes (le tungsténe est
utilise en CC essentiellement pour son fort pourvoir thermo-
émissif). Les deux électrodes en regard sont constituées de deux
cylindres de cuivre refroidi. Le gaz plasmagéne est injecté tangen-
tiellement aux électrodes pour obtenir un écoulement tourbillon-
naire qui se superpose a la rotation de I'arc assurée par un champ
magnétique produit par un enroulement logé dans les électrodes.
Un systéme du méme type fonctionne également en Union Soviéti-
que (25). Une tension HF est parfois superposée & I'alimentation
de I'arc pour empécher son extinction lors du passage par zéro du
courant. Ce réallumage nécessite toutefois que la puissance du
courant HF soit de I'ordre de 20 % de celle du courant alternatif et
c’est pourquoi on préfere souvent réduire la distance entre les deux
¢lectrodes tubulaires de telle sorte que cette distance soit inférieu-
re 2 la distance de claquage pour la tension 4 vide d’alimentation.
Ces générateurs alimentés en courant alternatif ou continu (I'usure
des électrodes semble alors é&tre deux fois moindre et atteindre
500 h) fontionnent jusqu'a des puissances de 2 MW avec des gaz
oxydants si nécessaires. IIs ont été également développés en URSS
avec une des électrodes fermées, le gaz étant alors seulement
introduit entre les deux électrodes tubulaires (27). Il est possible de
coupler trois générateurs alternatifs en courant triphasé pour
augmenter la puissance dissipée comme dans le procédé Westing-
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house de réduction du tétrachlorure de silicium par le sodium
pour obtenir du silicium solaire (28) avec une puissance de 3 MW.
Des générateurs a trois €électrodes gainées par une circulation de
gaz ont également été développés a Odeillo pour des puissances de
quelque 100 kW (29). Les électrodes sont en tungsténe pour les gaz
non oxydants et en cuivre ou carbone (consommable et avancé en
continu) pour l'utilisation avec des gaz oxydants. L’amorgage de
l'arc se fait avec un chalumeau a plasma a courant continu qui est
coupé une fois I'arc triphasé¢ établi.

IV.1.2. Générateur de plasma a haute fréquence (HF)

Les générateurs de plasma alimentés en haute fréquence ont pour
principal avantage de produire un plasma qui n’entre pas en
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Figure 13. Torche a plasma haute fréquence a induction.



contact avec les électrodes. De ce fait, on ne risque aucune
contamination par les matériaux constituant les électrodes et il est
possible d'utiliser des gaz chimiquement agressifs tels que I'oxyge-
ne ou le chlore. Pour les applications de plasma thermique, le
modéle le plus couramment utilisé est la torche & couplage inductif
dont la puissance peut atteindre 1 MW avec un rendement de
50 % environ. La figure 13, d’aprés Hamblyn (30), montre une
coupe de ce type de torche : on y distingue la bobine inductrice
enroulée autour du tube de gainage du plasma. Ce tube générale-
ment en quartz est refroidi par circulation d’eau. Le gaz plasmage-
ne est introduit au sommet de la torche, le plasma est produit dans
la zone d’électrode, il s’écoule vers la zone d’introduction des
réactifs. Nous avons reproduit, sur les figures 14a et 14b, une
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Figures 14a et 14b. Cartographies de température et de
vitesse calculées dans une torche HF (3 MHz, P = 3,77 kW,
diamétre = 28 mm).

cartographie calculée des température et vitesse d’un plasma
produit par une torche HF. La température atteinte (figure 14b) au
coeur du plasma (31) est similaire & celle que 'on rencontre au
coeur d’un plasma d’arc (~ 10000 K). En revanche, la vitesse
d’écoulement (31) du gaz est en moyenne 100 fois plus faible que
pour le jet CC (figure 14a). Le rendement de transformation
d’énergie dans la torche HF est fonction de la fréquence d’alimen-
tation, de la nature du gaz et de sa pression (probléme d’adapta-
tion d’impédance). Cette contrainte, matheureusement difficile-
ment évitable, en fait un outil moins souple que la torche CC. Il
faut noter par exemple que la fréquence minimale pour obtenir
une décharge auto-entretenue est plus faible avec une torche a
couplage capacitif quavec une torche a couplage inductif. Cepen-
dant, le rendement avec la torche 4 couplage (apacitif est nette-
ment plus faible (32). Ainsi, la torche HF est utilisée dans des
domaines trés spécifiques tels que la croissance de cristaux, la
purification par zone fondue sous plasma, ou la chimie de gaz
agressifs.

IV.2. Les fours a plasma

Les caractéristiques des générateurs a plasma qui ont été décrits
dans le paragraphe précédent ont été résumées dans le tableau 1.
On trouvera, dans ce tableau, pour chaque type de torche, la
nature du courant d’alimentation, la nature des électrodes et du
gaz plasmagéne utilisable, la puissance maximale de fonctionne-
ment, la longueur et le diamétre de la zone plasma, la température
moyenne et la vitesse d’écoulement, le temps de séjour moyen d’un
réactif injecté a I'entrée de la zone plasma. En essayant de classer
les différents types de réacteurs de ce tableau par rapport au témps
de séjour, on constate que les générateurs que nous venons de
décrire donnent des temps de séjour trés faibles de 1 a 10 ms. Pour
réaliser une réaction chimique entre le plasma et un réactif solide,
il faut transférer I’énergie du plasma vers le solide pour atteindre la
température de réaction, puis réaliser la réaction chimique. Bien
que ces deux étapes se superposent un peu dans le temps, 10 ms ne
suffisent pas pour les réaliser complétement. Ainsi, des configura-
tions de réacteur & plasma intégrant le générateur de plasma et le
four en un seul appareil (four a plasma) ont été congues pour
augmenter le temps de séjour, ou, ce qui revient au méme,
améliorer le transfert d’énergie plasma-réactifs. Beaucoup de tra-
vaux, des 10 derniéres années, ont été consacrés a ce probléme;
diverses technologies ont été proposées. Nous allons succincte-
ment décrire les principales, en renvoyant le lecteur aux publica-
tions originales pour de plus amples détails (32 a 37).

1V.2.1. Amélioration du temps de séjour

Trois grands principes sont utilisés (36) :

e introduire les réactifs a contre-courant du jet de plasma,

e augmenter le volume effectif occupé par le jet de plasma,

e s’assurer d’une meilleure injection des phases condensées dans
un plasma s’écoulant & faible vitesse.

a) Fours a contre-courant (t,: 107% a 15s)

C’est le cas du four de Bonet (38) alimenté en courant alternatif
triphasé (100 kW) ou les particules sont maintenues dans un lit
fluidisé (figure 15) constitué par le plasma. L’inconvénient de ce
type de four est que la trajectoire des particules n’est pas contrélée
et que leur temps de s€jour peut étre trop bref ou trop long. Un
des avantages est que les parois peuvent étre constituées de
céramiques réfractaires 4 températures élevées limitant ainsi consi-
dérablement les pertes par rayonnement.

C’est également le cas du four a parois chaudes de Segworth (39)
alimenté en courant triphasé avec trois électrodes creuses en
carbone, donc consommables (figure 16). Les réactifs solides tom-
bent par gravité le long de la colonne d’évacuation du plasma,
traversent I'arc et finissent par étre traité dans le bain des produits
en fusion ou il convient cependant d’assurer une homogénéisation
par exemple avec un chauffage HF annexe. Ce four est utilis¢ pour
la métallurgie extractive du fer ou des ferrochromes. Soulignons
alors qu'un des points essentiels est I'ajout des fondants adéquats
pour une bonne séparation métal-laitier.
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e par rotation de la cathode comme le four de Tetronics (41) de
200 kW ou la cathode précessive avee uune anode en forme
d’anneau forment un tronc de céne de plasma dans lequel les
particules injectées tangentiellement au voisinage du sommet du
tronc du cone décrivent, du fait de la viscosité du plasma, une
hélice dans le cone du plasma. Les produits obtenus sont alors
recueillis au fond du creuset ou ils sont encore traités thermique-
ment par le plasma;

e par champ magnétique comme dans le procédé AVCO (42) pour
la synthése de l'acétyléne a partir du charbon.

¢) Fours a effet Maecker (¢, : 10735, 10725s)

Il s’agit d’utiliser I'effet magnéto-hydrodynamique qui crée une
dépression en pointe de cathode (43) permettant d’entrainer les
particules dans I’écoulement plasma trés visqueux. De plus en
allongeant l'arc et en I'étendant pour diminuer sa vitesse, le temps
de sé¢jour augmente. C'est par exemple les fours de sphéroidisation
réalisés par IONARC, Sheer ou Sayce ou I'injection se fait autour
de la cathode et ou Plarc se referme, soit sur trois électrodes en
carbone consommables [puissance 300 kW (44)] (figure 17), soit
sur trois anodes poreuses alimentées en gaz (50 kW) (45), soit sur
trois jets de plasma produits par des générateurs a courant continu
(46).

/ - Cathode en tungsténe

_—Gaine de gaz
-

-

Figure 16. Four a plasma avec 3 électrodes de graphite en
triphasé.

X

b) Fours & plasma expansé (¢, : 1072 4 15)

On tente d’améliorer le contact plasma-particules en forgant le
plasma a occuper la plus grande partie du volume du réacteur par
épanouissement soit :

e par rotation de la paroi comme dans le réacteur de 30 kW
développé par Wymann (40) et utilis€é pour I'évaporation de
réfractaires comme I'alumine;
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Figure 17. Four a plasma a effet Maecker avec 3 électro-
des de carbone.

IV.2.2. Fours a charge liguide

Les fours a charge liquide peuvent étre divisés en deux grandes
catégories :

a paroi tournante,

®
e a effet d’¢lectrode sur la charge.



Leur caractéristique principale est que la charge en fusion est
maintenue au contact du plasma pendant des temps trés supé-
rieurs a la seconde permettant ainsi la diffusion des réactifs gazeux
dans la phase condensée et donc des transformations chimiques.

a) Fours A parois tournantes

@ soit a axe horizontal comme celui du CEA (47) ou le matériau en
autocreuset est centrifugé a l'intérieur d’une enceinte cylindrique
refroidie par eau. Le plasma se développe dans la cavite centrale et
est géneré par superposition de puissance d’'une centaine de KW en
continu entre deux générateurs situés de part et d'autres du four,
Le four est renversé périodiquement pour permeltre la coulée du
matériau en fusion, mais il est difficile 4 alimenter en continu,

e soit a axe vertical comme celui de Sayce (48) ou les particules,
introduites dans un plasma généré par superposition (CC) entre
deux générateurs 4 axes concurrents, sont centrifugées sur un
paraboloide & axe vertical. Si ce four peut étre alimenté en continu
sans probléme (puissance de 60 kW), I'éncrgic rayonnée vers la
votite par le paraboloide nécessite un refroidissement énergique de
celle-ci.

L’avantage de ces fours est que le confinement de la charge autour
du plasma permet un trés bon transfert d'énergie (jusqua 70 %)
vers celle-ci.

b) Fours avec effet d’électrode sur la charge

Lorsque le matériau liquide sert danode nne grande partie de
I'énergie du plasma perdue a l'anode (celle-ci peut atteindre 50 %,
de I'énergie fournie au plasma) est récupérée dans la charge, ce qui
améliore d’autant le transfert thermique. Le probléme est d’obtenir
la fusion de la charge qui, dans le cas des oxydes, devient conductrice
et dont il convient de veiller particuliérement & l'introduction. C’est
le cas par exemple :

e du four de la Bethlehem Steel (49) ou les particules injectées
tangentiellement au-dessus de I'anode viennent s’accrocher sur
celle-ci et former un film ruisselant,

e du four de Noranda (50) ou larc continu éclate entre une
cathode a effet Maecker et une anode disposée au fond d’un
creuset.

On peut également citer les fours de refusion comme ceux déve-
loppés en URSS et RDA (51) a I'échelle de 10 MW, four classique
ol les électrodes carbone ont été remplacées par trois générateurs
4 plasma alimentés en courant continu avec superposition de
courant triphasé sur les anodes, le neutre étant ferme sur la charge
par l'intermédiaire d’une électrode au fond du creuset. Des [ours
de refusion pour la purification de métaux & forte valeur ajoutée
sont également développés en URSS, au Japon ou en Europe (52 &
54) ol le métal a fondre sous forme de barreau sert danode.

V. Les réactions chimiques et physiques en plasma

L’année 1974 a été I'année clef pour les processus électriques, car
c’est celle ou le cofit relatif de I'électricité a commencé a diminuer
alors que celui du méthane et du fuel augmentait. Par exemple, on
estime aux U.S.A. que de 1975 a 2000, le rapport du prix de
Iélectricité au fuel passera de 5 i 2 et qu’en France cette valeur de
2 sera atleinte dés 1990 compte tenu du développement du
nucléaire.

De plus, les fuels conventionnels provenant des mégagisements
commencent A diminuer; les préoccupations de I'environnement
sont de plus en plus grandes et, compte tenu de 'augmentation du
prix des matiéres premiéres, il est de plus en plus nécessaire de les
recycler.

Iy a donc 1A une excellente possibilité pour le développement des
technologies plasma qui utilisent Iélectricité, sont trés souples
d’emploi et généralement peu polluantes. Cependant, ce dévelop-
pement passe par :

e une meilleure modélisation des réacteurs,

e la mise au point des réacteurs plasma a grande puissance.

Nous allons donc tenter, dans ce qui suit, d’examiner sommaire-
ment les différents problémes posés et les applications actuelles et
potentielles de ces réacteurs.

V.1. Le réacteur plasma

On peut sommairement diviser un réacteur plasma en trois parties
(55) correspondant aux étapes suivantes (figure 18) :

e génération du plasma,

e mélange des réactifs et réactions,

e trempe et récupération des produits formés.

Cependant, il convient de se souvenir que la génération du plasma
est intimement liée au choix de la source et que le mode de
génération conditionne les autres élapes, ce qui fait finalement que
le réacteur plasma doit étre congu & partir du géncrateur de
plasma. Nous allons donc sommairement examiner les grandes
étapes qui conditionnent la réaction.

V.1.1. Mélange des réactifs avec le plasma

Comme on peut le constater sur la figure 18, le mélange des
réactifs A et B peut se faire en principe avant ou aprés la
génération du plasma. Compte tenu des remarques que nous avons

Les réactifs A, B, peuvent

Prémelanges é&tre introduits avant ou pendant

®_

A+B les étapes 1 et 2.
|
|
|
|
1
PRODUCTION Etape 1
®_ DU PLASMA . Production d'espéces actives.

REACTIONS EN Etape 2

Autres activations. Reéactions

PHASE VAPEUR entre espéces actives.

Etape 3
TREMPE Trempe des produits formés a
| haute température.
|
|
|
Analyses

Figure 18. Schéma synoptique d’une réaction en plasma-
chimie.

faites sur la viscosité des plasmas thermiques (§ I11.2), il est difficile
d’assurer un mélange convenable d’un gaz ou de particules solides
avec un plasma et de nombreuses études ont €té menées pour
déterminer le mode optimal d'injection (56 & 58). Des systémes
originaux ont été proposés comme des cathodes creuses ou poreu-
ses (59), des cathodes consommables ou des anodes volatiles (60,
61). L'injection de liquide peul étre réalisée avec un atomiseur
ultrasonique (62) et pour linjection de particules solides, on doit
s"assurer qu'elles ont une vitesse convenable [avec une vitesse trop
grande leur énergie cinétique est telle qu’elles traversent le plasma,
avec une vitesse trop faible elles n’y pénétrent pas (19)].
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V.1.1.1. Mélange des réactifs avant la génération du plasma

Dans ce cas, le probléme posé par le mélange d’nn gaz froid avec le
plasma chaud est résolu mais il faut alors s’assurer que le mélange
plasmagene ainsi réalisé ne va pas entrainer des réactions parasites
et indésirables avec les électrodes.

Par exemple, des précautions doivent étre prises dans les généra-
teurs & arc pour éviter le contact de I'oxygéne ou du chlore avec
les électrodes et, si I'on veut injecter des particules solides directe-
ment dans un arc, il faut utiliser Peffet Maecker (63) (effet de
pompage magnéto-hydrodynamique au voisinage de la pointe de
cathode permettant aux particules de pénétrer facilement dans
’arc).

Cependant, méme lorsque tous les problémes techniques ont été
résolus pour utiliser le mélange réactif comme gaz plasmagéne, il
convient de réfléchir au probléme de I'excitation sélective du
mélange. Par exemple, pour la synthése de 'oxyde d’azote NO, si
'on injecte N, et O, avant la génération du plasma, le taux de
conversion de I'azote en oxyde d’azote risque d'étre séricusement
diminué car, dans certaines conditions, les réactions fondamentales
sont :

N+0,=NO +0
O+ N, =NO +N

et il est donc préférable de dissocier d'abord N, en N (réaction
beaucoup plus difficile que la dissociation de O,) et donc de
produire un plasma d'azote dans lequel on injecte de Poxygéne
froid.

V.1.1.2. Mélange aprés la génération du plasma

Dans ce cas, il n’y a plus de problémes avec les électrodes, mais la
pénétration du réactil froid dans le plasma dix fois plus visqueux
est difficile et nécessite une adaptation de la pression d’injection.
De plus linjection de ce gaz froid modifie totalement les condi-
tions d’équilibre du plasma [températures des espéces différentes
et températures d’excitation différentes : il n’y a plus d'équilibre,
par exemple, entre les températures de rotation des molécules
égales aux températures cinétiques et les températures des états
atomiques excités (2)]. Il faut alors étudier les phénoménes de
transfert de chaleur et de masse ainsi que les transferts d’excitation
qui deviennent les processus réactionnels prépondérants.

Afin de favoriser certaines réactions sélectives, on peut étre amené
a utiliser des gaz non réactifs comme I'argon mais qui, en plasma,
présentent des densités élevées d’espéces métastables. Une espéce
métastable esl, rappelons-le, un état excité dont les régles de
transition interdisent la désexcitation radiative. Un tel état posséde
alors une durée de vie considérable (de I'ordre de la seconde) par
rapport aux autres états excités dont la durée de vie est inférieure a
la micro-seconde. Il peut alors transférer sélectivement son énergie
a des molécules possédant un étal excité situé a la méme valeur
énergétique.

Par exemple, on observe a la 'sortie de la tuyére pour un généra-
teur a arc du type de celui décrit au §IV.1.1.1 et fonctionnant a
l'argon, un plasma avec une température sur Iaxe du jet de
quelque 12 000 K pour 10 kW et une population de métastable de
quelque 5.10'* métastables/cm®. Si I'on injecle alors un débit
équivalent d’azote froid a la sortie de la tuyére, quelque 5 ou
10mm apres celle-ci, on observe un mélange Ar-N, dont la
température cinétique est de 2 500 K sur I'axe mais ol I'état C*TI,
est aussi peuplé que si I'on avait un plasma d'azote a 10000 K
{facteur de surpopulation de 10'%) ce que I'on peut schématiser par
la réaction

Arm 12000 K 4 N,(X) 300 K = Ar + N,(C?x,) 2 500 K

L’état C°I1,, de I'azote va alors se désexciter suivant les réactions
C’M, —» B, + hv, = A’Z, + hv, + hv,

I1y a donc 13, la possibilité d’obtenir & une température de 2 000 K

26  L'actudlité chimique - Décembre 1981

environ une densité élevée de métastable A®Z} par transfert
d’excitation du métastable de 'argon. Par exemple, une injection
d’oxygéne froid & une quinzaine de millimétres de la sortie de la
tuyére permet alors d’obtenir un plasma 4 moins de 1 000 K et de
synthétiser facilement N,O par exemple. Des opérations similaires
avec injection d'oxygéne dans un plasma d’argon permettent
égulement des réactions organiques de synthése intéressantes.

En revanche, dans les plasmas d’azote pur & 10 000 K on n'observe
jamais la transition : B*I1, —» AL, + hv, du fait de la destruction
de I'état B*I1, par les atomes d'azote présents & cette température
et il n'est pratiquement pas possible d'obtenir I'état A*Z et donc
cerlaines réactions organiques sélectives.

V.1.2. La trempe

La trempe dans un réacteur plasma joue un réle considérable a tel
point que I'on peut parfois dire que sans le réacteur de trempe il
n'y aurait pas de produits formés. La trempe joue en fail deux
grands roles :

e cnlever I'excés d’énergie des nouvelles espéces excitées formées.
Par exemple, la recombinaison d’un atome d’azote et d’'un atome
d’oxygene peut entrainer la formation d’une molécule de NO mais
possédant un tel niveau dénergie qu’elle risque de se redissocier
immédiatement. Il est donc nécessaire de disposer d’un troisiéme
corps (autre molécule gazeuse, paroi) auquel la molécule de NO va
transférer son excés d’énergie et 1a molécule de NO ne pourra ainsi
exister que lors d’une collision a trois corps N, O et M (molécule
ou paroi),

e ¢viter la réaction inverse qui risque de détruire le nouveau
produit formé.

La trempe va donc agir par la réduction de la température
cinétique qui gouverne les équilibres de création-destruction et par
la destruction (chocs sur les parois, collisions, recombinaisons)
plus ou moins spécifique des espéces excitées électroniques ct/ou
vibrationnelles qui peuvent induire de nouvelles réactions parfois
indésirables,

Pour les plasmas thermiques, la vitesse de trempe, au sens classi-
que du terme, est trés importante et pratiquement la trempe est
ineflicace si cette vitesse est inférieure a 10° K /s. Dans les réacteurs
plasma, des vitesses de trempe comprises entre 107 K/s et 10° K/s
sont obtenues : par expansion du jet dans une tuyére de Laval (64)
(v = 107 K/s), par contact avec des parois refroidies (65 a 69)
(v = 10° & 10* K/s), par pulvérisation de liquide (68 a 70), par
injection de gaz froid (71) (v = 10% 4 10% K /s).

Naturellement, le rle exact de la trempe ne peut étre évalué qu'en
considérant les réactions ¢lémentaires susceptibles de se produire
(si toutefois leur cinétique est connue ce qui est rare !) mais il faut
également souligner que le moment ou la trempe commence et la
loi d’évolution de la trempe en fonction du temps Z—T = f(t) est
d’une importance primordiale. Par exemple, Polak (72) a montré
qu’un délai de 2.1073 s dans le début de la trempe entraine une
réduction de la conversion du méthane en acétyléne de 15,52 10 %,
et que la réduction de la vitesse de trempe de 10® & 107 K/s
entraine une réduction de la conversion de I'azote en NO de 9,6 a

6,4 %.
V.1.3. La catalyse en plasma

Clest 1a, semble-t-il, une voie trés prometteuse que malheureuse-
ment seulement quelques travaux épars ont exploré jusqu’alors.
Quelques travaux ont €€ faits sur la catalyse homogéne tels que la
dissociation de I'oxygene avec I'azote (73), la dissociation de I'azote
avec SF (74) ou HCI(75) ou divers gaz (76). La catalyse hétérogé-
ne a ¢té étudiée pour la production de C,H, et de I'aniline en
plasma de NH, — C_H, avec le nickel comme catalyseur (77), le
cracking du propane dans un plasma d’argon avec le fer comme
catalyseur, la décomposition de NH, ou la synthése de NO avec
divers catalyseurs : Fe, Ag, Ca, Pt, Pd, Ni (78 4 84). Cependant, du
fait de la complexité des phénoménes mis en jeu, aucun mécanisme



n’a encore ét€ proposé a ce jour pour expliquer 'augmentation des
taux de conversion constatée. Par exemple, Rapakoulias (85) a
montré que dans un plasma HF d’azote ou l'on injecte du
méthane, l'utilisation du fer comme catalyseur augmente la
conversion du carbone en HCN de 38 a 60 % lorsque le rapport
N/C est de 30. Cavadias (86), de son cdté, a montré qu’avec WO,
comme catalyseur la conversion de 'azote en oxyde d’azote passe
de 9 a 18 9 dans un plasma HF d’oxygéne et d’azote.

Le probléme posé par la catalyse en plasma, ce qui semble une
voie trés prometteuse, est donc de comprendre ce qui se passe.

V.2. Utilisation thermique des gaz plasmas

Dans ces conditions, les plasmas sont considérés comme des gaz a
I’équilibre thermodynamique et a4 des températures moyennes
comprises entre 3000 et 5000 K. Les générateurs utilisés sont
alors des générateurs a arc de puissances comprises entre 500 kW
et S MW, générateurs de type de ceux décrits aux § V.1.1 et ils
utilisent des fluides plasmagénes bon marché tels que I'air, I’eau, le
gaz carbonique.

L’avantage des réacteurs plasma est alors :

e leur facilité de mise en route et d’arrét,

e leur densité¢ d’énergie qui n’est pas limitée comme dans une
flamme par la nature des gaz de combustion,

e leurs propriétés de transport trés supérieures a celles des gaz de
combustion du fait des dissociations,

e leur température qui n’est pas limitée.

Actuellement les applications qui nous semblent se dessiner au
plan industriel sont les suivantes :

V.2.1. Les réchauffeurs a air

Westinghouse (14) a montré qu'un réchauffeur a4 plasma a air ot
I’enthalpie disponible peut atteindre 9 298 kJ/kg permet de récupé-
rer beaucoup plus d’énergie qu’un réchauffeur a flamme air-gaz
naturel ou Penthalpie ne dépasse pas 3 161 kJ/kg. Par exemple,
pour chauffer des brames a 1400.°C le réchauffeur & combustion
ne permet de récupérer que 10 9, de I'énergie fournie alors que le
réchauffeur a plasma permet de récupérer 70 % de I'énergie intro-
duite.

V.2.2. Les réacteurs a vapeur

Dans un systéme classique de séchage (87), les parois de I'appareil
sont maintenues & 700-1000°C par recirculation de gaz de
combustion. Dans la zone de tuyéere, les gouttelettes du matériau a
traiter sont ralenties jusqu’a leur vitesse de chute libre. Dans la
zone de chute libre, les gouttelettes achévent de se sécher dans leur
propre vapeur (évaporation, séchage et réaction). Ce type de
sécheur atteint rapidement une taille impressionnante et, pour une
évaporation de 0,648 kg/s de produit, on a une longueur de 20 m sur
6 m de diamétre.

Avec un générateur a4 plasma de 2,5 MW & 6 000 K opérant a
10 atm avec un débit d’eau de 0,027 kg/s il est possible d’évaporer
la méme quantité de produit que précédemment (87) (0,648 kg/s
pour 0,278 kg/s de produit sec obtenu). Avec des parois réfractai-
res isolantes, les dimensions du réacteur sont alors beaucoup plus
petites (50 cm de diamétre pour 6 m de de long) et le rendement
supérieur puisque méme sur la base d'un kWh électrique
= 2,5 kWh primaire (raisonnement qui tombe avec le kWh
nucléaire) la consommation énergétique du sécheur a plasma est
inférieure a celle du sécheur classique. Compte tenu du nombre de
sécheurs existant au monde actuellement, c’est plus de 500 qui
doivent étre remplacés par an ce qui ouvre donc un marché potentiel
important.

V.2.3. La gazéification du charbon

L’Université de Columbia (88) a développé des cathodes a effet
Maecker (§ IV.3.1.c) pour introduire plus facilement les matériaux

solides dans le plasma. Avec un dispositif du type de celui décrit
sur la figure 17 on a procédé a Il'étude de la gazéification du
charbon et a la production du méthane.

Le processus de gazéification du charbon est résumé sur la
figure 19. Le charbon est introduit dans l'arc par de la vapeur
d’eau comme porteuse. Le débit de charbon peut atteindre
2,3 kg/mn avec 0,68 kg/mn de vapeur.

Charbon Vapeur Energie
Fumée (charbon)
H, + CO + CO, Arc + Cendres
- Réacteur
Y Y
Fumée
< (charbon) <
H, + CO + Vapeur
Excés de vapeur Réacteur [ Vapeur
* Cendres + Soufre
e Elimination
éacteur .
L catalytique de » CH,
CO, + H,0
CO, + H,0

Figure 19. Diagramme du procédé de gazéification du
charbon par arc.

L’énergie consommée est de 0,81 kWh/kg charbon (pour 50 % de
charbon gaz¢ifi€). Les gaz aprés I'anode contiennent 60 9, H,, 30 %
CO, 10% de CO,. Les poudres de charbon submicroniques
(80 m?/g) collectées sont retraitées dans un réacteur avec de la
vapeur & 850 °C pour produire a4 nouveau CO et H,.

Utilisant de la silice avec de la poudre de fer, le tout traité pendant
1 heure avec du CO a 500 °C, on obtient alors un catalyseur
efficace (SiO, recouvert de fer) qui permet alors de retraiter le
mélange CO + H, pour obtenir du méthane suivant la réaction :

CO + 3H, - CH, + H,0
2CO + 2H, —» CH, + CO,

a des températures comprises entre 400 et 700 °C.

V.2.4. Production de gaz réducteur

L’idée de base deéveloppée par SKF (89) consiste a adapter des
dispositifs plasmas sur des systémes classiques pour la production
d’éponge de fer. Cette application du plasma conjugue donc 'action
des gaz a haute énergie avec celle des gaz a haute température. On
est ainsi amené a la notion de :

. recirculation des gaz,

. regénération des propriétés chimiques,

. diminution du volume ‘gazeux nécessaire,

. diminution de la teneur en réducteur nécessaire,

. amélioration du rendement énergétique.
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Le dispositif utilisé permet de reformer un mélange gazeux partiel-
lement oxydé (CO, CO,, H,, H,0) par l'utilisation d’un vecteur
électrique plasma et d’'un combustible fossile (charbon ou fuel).
On extrait d’une tour classique de réduction en éponge de fer une
partie des gaz a 700 °C environ et contenant approximativement
12 % H,0, 14 % H,, 28 % CO,, 42 %, CO, 4% N,... Ces gaz sont
envoyés dans une chambre de régénération ou ils sont reformes
par un réacteur plasma alimenté sous deux bars avec 15 % de ces
gaz refroidis préalablement. Le plasma a pour effet de porter
I’ensemble du gaz en circulation a 1 200 °C environ, ce qui permet
avec linjection de charbon ou de fuel en sortie de réacteur
d’obtenir un gaz réducteur a 900-1 000 °C (contenant par exemple
avec une injection de charbon, 30 % H,, 60 %, CO, 3% CO,, 4%
N,..). Ce gaz, apres désulfurisation dans un lit de dolomie, est
envoyé dans la tour de réduction a 875 °C environ : il faut noter
que le charbon peut étre injecté avec de Ieau afin d’assurer un
débit régulier et un apport d’hydrogéne. Les charbons utilisés
contiennent environ 1,1 % de soufre qui sort du réacteur plasma
sous forme de H,S; le taux résiduel de soufre aprés passage dans le
lit de dolomie est de 0,005 %.

Actuellement ce dispositif est en cours de construction a I’échelle
pilote de 8 MW (3 générateurs) pour la production de 70 000 t/an
d’éponge de fer. Par exemple, la consommation de charbon sera
de 180 kg/t fer et I'électricité nécessaire de 850 kWh/t fer, soit au
total 9,2 GJ/t fer. Avec un domaine de travail tel que le rapport
(O

H,

complétement athermique dans le domaine de travail du réacteur.
Le role du plasma est ici d’apporter 'énergie nécessaire et de
régénérer les gaz réducteurs.

= 2, la réaction de préréduction de Fe,O, en FeO est

V.3. Les réactions chimiques en plasma
en phase homogéne

Comme nous 'avons signalé dans le § V.1, Pavantage de la chimie
en plasma ou les temps de réaction sont compris entre 0,1 et 1 ps
est le fait que la prise en compte des cinétiques (chauffage trés
rapide des gaz puis trempe), permet de modifier totalement les
équilibres thermodynamiques classiques et d’obtenir soit des taux
de conversion plus élevés que par les processus classiques, soit, du
fait des températures ou des degrés d’excitation atteints, des
produits que l'on ne peut obtenir autrement. Seul les modeles
cinétiques peuvent alors tenter de prédire I'influence des condi-
tions physiques rencontrées dans le plasma sur les réactions
observées. Il faut alors, en principe, évaluer la variation par unité
de temps de la concentration de la iéme espéce (voire de tel état
excité de la iéme espéce) (90) en prenant en compte les gradients
élevés renconirés dans les plasmas ainsi que la cinétique des
réactions élémentaires. Généralement, cependant, on est amené a
négliger leffet de ces gradients et les processus de diffusion,
d’abord parce qu’ils compliquent considérablement le systéme
d’équations différentielles, mais surtout parce que les données
correspondantes sont pratiquement inconnues (91, 92). On consi-
dére, alors, les constantes de réactions kj:

d b &
Zl VA — Z Uil
i=

i=1

(v; sont les constantes stoechlomclrlques et A; les especes chimi-
ques) et on suppose que le systéme suit une loi de variation de
température T = f(f) décrivant aussi bien sa mise en température
que sa trempe et I'on résoud le systéme d'équations differentielles
correspondant. Le probléme principal est dii & la connaissance trés
limitée que l'on a des valeurs de k; qui de plus varient fortement
avec la température (92 4 96). Cepcndant méme limités et sujets A
caution, les résultats que I'on peut attendre de ces calculs sont
fondamentaux pour la conception des réacteurs plasma comme
nous allons le montrer au travers de deux exemples.

V.3.1. Exemple de cinétique : la synthése de NO

Dans un générateur a plasma du type de celui décrit au paragra-
phe IV.1.1.1. et fonctionnant & une puissance comprise entre 10 et
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30 kW, on introduit un mélange équimolaire N, + O, trempé 4 la
sortie du générateur a la fois par une injection de gaz froid et par
une sonde refroidie par circulation d’eau (96). Il est alors possible
d’obtenir un taux de conversion de 9% de l'azote en oxyde
d’azote. Pour expliquer ce résultat, alors que les calculs d’équilibre
pour un mélange équimolaire N, + O, indiquent une conversion
maximale de 6,5% a 3 500K, on est amené a considérer la
cinétique. Compte tenu des températures et des vitesses d’écoule-
ment mesurées (cf. figures 11a et b) on peut alors calculer une
température moyenne d’écoulement ainsi qu’une vitesse d’échauf-
fement et de trempe. En utilisant alors les principales réactions
susceptibles de produire NO :

0,+M=0+0+M )
N,+M=N+N+M (1)
NO+M=N+0+M (II1)
0, + N, = NO + NO (Iv)
O+N,=NO +N )
N +0,=NO + O VD

et les constantes cinétiques de Prud’Homme (97) et de Baulch (98),
on montre (96) que la réaction (IV) qui est généralement négligea-
ble dans des conditions de chauffage lent devient prépondérante
avec des vitesses de chauffage supérieure & 108 K/s et qu’il est alors
possible avec une trempe rapide d’obtenir des taux de conversion
de N en NO de 10 a 12% et donc d’expliquer les résultats
expérimentaux obtenus. Actuellement, la consommation énergéti-
que est de 25 kWh/kg mais, compte tenu des améliorations possi-
bles, de l'utilisation de la catalyse (86), il n’est pas impossible
d’atteindre 10 kWh/kg ce qui rendrait le processus plasma, utilisant
Iair, compétitif avec les processus classiques actuels utilisant le
méthane pour produire NH, puis la dégradation catalytique de
celui-ci pour produire NO.

V.3.2. La production de silicium solaire

La Société Westinghouse (28, 99, 100) développe actuellement un
réacteur plasma pour produire du silicium solaire & 14 $/kg avec
une production annuelle de 3 000 t/an.

La réaction utilisée est celle de la réduction par le sodium du
tétrachlorure de silicium

SiCl, + 4Na - Si() + 4 NaCl(s)

En effet, afin d’éviter la formation de poudres submicromiques, il a
été choisi de travailler avec une paroi de récupération chaude
(1 700 K) pour obtenir le silicium liquide.

Le NaCl produit est récupéré pour fabriquer a nouveau du
sodium. Le réacteur est composé de trois générateurs a électrodes
tubulaires alimentés en courant alternatif (1,5 MW) inclinés a 60°
environ et disposés symétriquement a la chambre de réaction
(figure 20a). Les gaz d’alimentation des générateurs sont Pargon et
I'hydrogeéne (3,31 moles de H,, pour 0,38 ‘mole d’ argon). Les gouttes
de sodium liquide (50 a 100 pm) avec 'argon comme gaz porteur

Injection

¢ Injection
du sodium du tétrachlorure
liquide de silicium
Chambre
\ de réaction

iz 5

Collecteur Eé:):srat:)zn
de silicium 9

Figure 20a. Four a plasma de Westinghouse pour la
fabrication du silicium.
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Figure 20b. Détail du four.

sont injectées dans la chambre avant les générateurs a plasma (15 a
150 kg/h) et le tétrachlorure de silicium aprés les générateurs a
plasma. Le diamétre du réacteur est de 15 cm et sa longueur totale
est de 8 m, mais la chambre étant constituée d’éléments, elle est
modulable. Le silicium liquide coule dans un réservoir et le NaCl
formé est récupéré par un cyclone. La température moyenne du
plasma est de 4300K. La paroi du réacteur (figure 20b) est
constituée de carbone recouvert d’une couche de carbone pyrolyti-
que, Pétanchéité étant assurée par une paroi inox refroidie par
circulation d’eau. La température de paroi est maintenue & 1 685 K.
La modélisation du réacteur indique que 50 %, du silicium sont
récupérés en 2.7 m et 80 %, & 6 m et que le flux i la paroi sur la méme
distance de 2,7 m passe de 180 W/cm? a 49 W/cm?. La pureté des
produits obtenus n’est cependant pas indiquée.

La aussi les calculs développés, & Limoges, montrent 'importance
considérable de la cinétique. Par exemple, si I'on essaie de décompo-
ser SiCl, dans un plasma d’argon avec les réactions :

SiCl, = SiCl, + 2 Cl
SiCl, = Si, + 2 Cl

on constate que le second processus est 100 fois plus long que le
premier ce qui implique des temps de décomposition de prés de
0,1s, d'ou un réacteur trés long ce qui justifie, a posteriori, la
configuration du réacteur de Westinghouse. En revanche, si 'on
ajoute un réducteur tel que I'hydrogéne, il est possible d’obtenir
des cinétiques de formation de Si, beaucoup plus rapide du fait du
piegeage du chlore par I'hydrogéne. Cependant, les tempe de
réaction sont encore supérieurs 4 1073 s et la température de
chauffage doit au moins atteindre 4 000 K.

V.3.3. La production d’acétyléne

La production de Pacétyléne semble étre un excellent exemple du
passage, puis de l'abandon, puis 4 nouveau du passage d’un
procéde plasma au stade industriel. En effet, des grands fours a
plasma & I'échelle de 10 MW ont été développés par Huels (101,
102), Hoechst, Du Pont de Nemours (103), vers les années 1960,
pour la production de Pacétyléne a partir des hydrocarbures. Vers
1970, ils furent abandonnés du fait de la voie éthyléne meilleure
marché. Mais, compte tenu des conditions énergétiques actuelles,
AVCO (104, 105), envisage de construire un four de 10 MW utilisant
le charbon comme matiére premicre.

La aussi, comme nous I'avons déja mentionné (106), le plasma a
pour effet de casser les liaisons C,H, et de former des radicaux CH
dont la trempe permet d'obtenir 'acétyléne avec un coiit énergéti-
que intéressant, Les calculs économiques d’AVCO indiquent que
compte tenu de l'augmentation réguliére du prix des hydrocarbu-
res, un tel procédé pourrait rapidement cotter 0,5 4 0,7 fois moins
que le procédé classique. Les processus de catalyse pourraient

également améliorer sensiblement les taux de conversion (107,
10R)

V.4. Les traitements de matériaux solides
en plasma

V.4.1. Les transferts de chaleur et de quantité de mouvement

Le plasma est alors toujours considéré comme étant a I'équilibre et
la quantité¢ de chaleur regue par un matériau, dont la température
de surface est T, immergé pendant un temps dt dans un plasma a
température T, est donnée par :

5Q = h.(T, — T, dt

comme pour n’importe quel gaz a haute température, 6Q sera
d’autant plus élevé que h, T, — T, et dt seront grands. Outre le fait
que dans un plasma la température est généralement plus élevée
que dans un gaz, les deux paramétres fondamentaux vont étre le
temps de séjour du matériau et le coefficient d’échange h.

a) Examinons tout d’abord le coefficient de transfert thermique

Pour un gaz partiellement ionisé, une analyse dimensionnelle du
transfert de chaleur permet de définir des corrélations empiriques
a partir du nombre de Nusselt (109)

Nu = f(Pr, Re, Sc, £)

ou Pr, Re, Sc sont respectivement les nombres de Prandlt, Rey-
nolds et Schmidt, £ le degré d’ionisation. De nombreuses corréla-
tions ont été données dans la littérature (110 a 116), une des plus
utilisée étant par exemple de la forme (116) :

Nu = 2 + a Re"Pr™

le coefficient 2 correspondant aux échanges conductifs et le
2¢ terme aux échanges convectifs. Le coefficient h est alors li€ au
nombre de Nusselt par :

ou d est une dimension caractéristique du matériau solide (diameé-
tre des particules par exemple) et A la conductivité thermique
moyenne définie au § ITL.2. Dans les plasmas, la valeur de X présente
une brutale variation au-deld d’une certaine température seuil
correspondant a la dissociation (A peut étre multiplié par un
facteur 6 a4 30). On congoit donc l'intérét des plasmas pour le
transfert de chaleur par rapport aux flammes classiques.

Si, de plus, le matériau traité sert d’anode, le probléme de transfert de
chaleur devient encore plus complexe (117 & 120). Par exemple, la
quantité de chaleur transférée a I'anode peut s’écrire :

Te
+ V. + %)

_ (5 K
qazqc+qr+}e o
2 e
ol ¢, est le terme de conduction-convection que nous venons de
définir, ¢, un terme de rayonnement (souvent négligeable pour des
températures inférieures & 12000 K), j. la densité de courant
électronique, T, la température des €lectrons, V, la chute anodique
et |y, le potentiel d'extraction. Sachant que dans les plasmas d’arc
g, peut représenter 10 et 60 %, de I'énergie ¢lectronique fournie on
congoit donc l'intérét des fours & plasma ou la charge i traiter
servant d’anode récupére une grande partie de cette énergie perdue
dans une autre configuration (cf § IV.3.2.b).

b) Le temps de séjour

Si le matériau 4 traiter est introduit sous forme pulvérulente dans
le plasma, son temps de séjour va étre fonction de la vitesse qu'il va
y acquérir, c'est-d-dire de la vitesse du plasma qui dans certains
dispositifs peut étre trés élevée (cf. ligure 11b). La trajectoire des
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particules est alors obtenue en résolvant 1’équation de Basset-
Boussinesq-Oseen (121 a 125). Dans cette équation, la vitesse
acquise par la particule s’exprime en fonction d’un coefficient de
trainée Cp, lui-méme fonction du nombre de Reynolds. Les vites-
ses acquises par les particules sont fonction de leur taille (une
particule de quelques microns suit pratiquement la vitesse du
plasma alors qu’une particule de 100 um peut avoir une vitesse
presque 10 fois inférieure a celle du plasma et ces vitesses suivant
la nature du plasma et la dimension des particules s’échelonnent
entre quelques m/s et plusieurs centaines de m/s (31, 19, 126 a 128).
La dimension des plasmas étant de quelques centimétres, les temps
de séjour correspondant vont donc s’¢chelonner entre 0,1 ms et
100 ms.

¢) Le chauffage des particules (18)

Il va sans dire naturellement que la vitesse d’échauffement des
particules va dépendre :

e de la nature du plasma, et du fait que sa température est ou non
supérieure a la température de dissociation (augmentation brutale
de X cf. figure 8); il sera donc plus avantageux d’avoir un plasma
d’hydrogéne a 5000 K qu’un plasma d’argon a 10000 K,

e du rayon r de la particule et de sa chaleur spécifique C..

En fait le chauffage est d’autant plus rapide que le rapport

est grand. Par exemple, il y a environ un ordre de grandeur de

2

-

Ee . . .
difféerence entre le temps de fusion d’une particule d’alumine et une

particule de silicium de méme diamétre.

Pour une particule d’alumine dans un plasma d’azote a 10 000 K, il
y a environ 3 ordres de grandeur entre le temps de fusion d’une
particule de 10 um de rayon et une de 200 um de rayon. En
moyenne, pour fixer les idées, il faut environ de 107 a2 1073 s pour
fondre une particule de 30 pm de rayon suivant sa nature.

De plus, il faut tenir compte des phénoménes de propagation de la
chaleur dans la particule et ce quel que soit son rayon dés que la
conductivité du plasma A est plus grande que la conductivité
thermique de la particule A, divisée par 30. Par exemple, pour
I'hydrogéne cela implique que %, > 180 W/mK ce qui n'est vérifié
que pour les trés bons conducteurs. On a alors généralement un
écart important entre la température de surface et la température
du centre de la particule, écart qui peut atteindre 1 300 K dans le
cas d’'une particule d’alumine dont la surface atteint la températu-
re de fusion et qui implique de multiplier le temps nécessaire a la
fusion de la surface par un a deux ordres de grandeur pour obtenir
une fusion compléte de la particule.

V.4.2. Les réactions chimiques en plasma avec les espéces conden-
sées

Lorsque le plasma A est inerte et décompose le matériau solide
CD

A+CD-C+D+ A

le probléme est essentiellement celui du transfert de chaleur et on
est ramen€ au cas précédent comme, par exemple, pour la décom-
position de MoS, en plasma dargon (129). Il faut cependant
prendre garde au fait qu’une évaporation ou un dégagement de gaz
important peuvent entrainer une réduction du transfert de chaleur
plasma-particule par la barriere thermique que ce nouveau gaz
constitue entre le plasma et la particule. Par exemple, une parti-
cule de 20 ym de diamétre de SiO, peut générer un nuage de
vapeur de prés de 5Smm de diamétre !

Lorsque le plasma A est réactif avec I’espéce condensée B, on a :
A+ B-C+ D,

C étant généralement une nouvelle espece chimique condensée et
D un gaz de réaction (par exemple, pour la réduction de Fe,0, en

plasma d’hydrogéne, le gaz de réaction est H,O). Il faut cette fois-
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ci comparer les temps caractéristiques de diffusion dtp, (diffusion
du gaz plasma A a l'intérieur du solide B et diffusion du gaz de
réaction D a I'extérieur du solide B) aux temps caractéristiques de
transfert thermique comme 1’établit Bonet (130) dans son modéle &
noyau rétrécissant.

Les temps de diffusion sont souvent plus longs que les temps
thermiques et, par exemple, pour la réduction d’une particule de
Fe,O, par 'hydrogéne dans un four & plasma (131) ou le processus
est contr6lé par la diffusion, on atteint des temps de diffusion de
prés de 1s pour des particules de 60 um.

On peut donc dire, en conclusion, qu’en moyenne les temps de
réaction chimique seront supérieurs au temps de fusion dans un
rapport de deux, voire trois ordres de grandeur et que le probléme
principal va étre celui du temps de s€jour de la particule dans le
plasma d’ou découlent tous les fours & plasma décrits au §I1V.2,
notamment ceux a film ruisselant ou a transfert électrique sur la
charge.

V.4.3. La sphéroidisation en plasma

Tout matériau susceptible de fondre (sans se décomposer ou se
vaporiser) devient sphérique a la fusion sous I'action des forces de
tension superficielles, forme conservée & la solidification. La fusion
en plasma conduit également a la purification par évaporation des
impuretés tels par exemple Fe, Na pour des particules d’alumine.
Les grands procédés sont :

e la production (132) de sphéres de zircone (1 000 t/an) par traite-
ment de zircon (la matrice de silice qui se forme autour de la
sphére de zircone est éliminée par lavage a la soude). Cette zircone
est utilisée pour le frittage de céramiques ayant une bonne tenue
aux chocs thermiques, pour la fabrication de certains verres ou de
zirconium (133, 134);

e la production, pour la photocopie, de sphéres de magnétite par
Westinghouse (135) et Alu Suisse (136), de ferro-silicium par Rank
Xerox (137).

V.4.4. Evaporation condensation en plasma

Des poudres ultra-fines ayant une surface spécifique trés élevée et
des propriétés particuliéres sont obtenues par vapo-condensation
des réactifs. Leur industrialisation est réalisée pour les applications
suivantes :

e réalisation de pigments de titane a partir de la réaction du
chlorure de titane avec un plasma d’oxygene, soit a haute fréquen-
ce (138) (& léchelle de 400 kW en U.R.S.S)), soit a arc(139) (a
I’échelle de 500 kW par le Tioxide);

e réalisation de poudres ultra-fines de silice. Leur usage a I'échelle
de 10000 t/an au plan industriel est également un bon exemple
d’utilisation des plasmas. Ces poudres sont généralement obtenues
a partir de la silice vaporisée en plasma (souvent en atmosphére
oxydante). Les consommations énergétiques sont de 'ordre de 10 a
20 kWh/kg avec des fours a arc a I’échelle de 200 a 700 kW (140,
141). Les propriétés de ces poudres (submicroniques et sphériques)
sous forme de chaines avec des radicaux OH dépendent en fait de
l'atmosphére et de la vitesse de trempe des phases condensées.
e Enfin, maintenant plus de 60 9/ des fibres optiques de la Bell Co
sont fabriquées par la technique plasma HF en effectuant la
pyrolyse des chlorures de silicium et de gallium circulant dans un
tube de silice. Cette technique permet simultanément le dép6t du
coeur de la fibre et 'étirement du tube de silice.

V.45, Les projections

C’est 13, certainement, l'utilisation industrielle la plus développée
des plasmas qui, dés 1960, ont commencé, pour certaines applica-
tions, a se substituer aux dispositifs a flamme car ils permettent
dratteindre des vitesses élevées de particules (jusqu'a 500 m/s) et
des températures permettant la fusion de pratiquement tous les
matériaux fusibles.

Toutefois nous ne citerons cet aspect de I'utilisation des plasmas
que pour mémoire, le lecteur intéress€é pouvant se reporter a
l'autre article sur ce sujet publié dans cette revue.



V.4.6. La refusion en plasma

a) Refusion des métaux

La refusion des métaux en plasma améliore considérablement leur
qualité. De plus, contrairement a la fusion sous vide, les pertes par
évaporation de composants intéressants comme le manganése, le
molybdéne et le magnésium peuvent étre trés réduites. Le plasma
permet également I'amélioration d’alliages contenant des espéces
facilement oxydables et chimiquement actives comme le titane et
Paluminium. Ces fours fonctionnent essentiellement a l'argon, a
'argon-hydrogéne ou a argon-azote. Outre le fait que la puissan-
ce électrique, contrairement aux fours a électrodes, est indépen-
dante de I’état d’avancement de opération et qu’il y a trés peu de
fluctuations, l'utilisation des espéces actives du plasma permet
diverses transformations chimiques que I'on ne pourrait obtenir
autrement (138). Dans tous ces fours, les électrodes classiques sont
remplacées par des générateurs a plasma avec ou sans superposi-
tion de puissance (138).

Le four 4 sole de la Linde (142) (figure 21) a été le premier
prototype. Les fours de ce type sont actuellement développés a
I’échelle de 10 t (jusqu’a 30 MW) en RDA, en U.R.S.S. (143 4 146).

® interrupteur
de l'arc pilote

Joint sable

Résistance
de l'arc pilote

Electrode

Figure 21. Four a plasma de la Linde Plasmarc.

Les propriétés des métaux obtenus sont celles des fours sous vide.
La consommation énergétique varie, par exemple, pour les ferrail-
les déchiquetées entre 3 kWh/kg au début de l'opération et
0,7 kWh/kg en fin d’opération. La société autrichienne Voest-Alpine
(146) commence la commercialisation de ces types de four pour les
pays de 'Ouest. Le gaz plasmageéne est généralement I'argon et la
consommation énergétique varie de 3 a 0,5 kWh/kg. Il existe au
Japon (147, 148) un four chauffé a la fois par une torche a plasma et
par induction pour la purification du titane, du clirome et la fusion
des alliages de cuivre.

Des fours de refusion utilisant un plasma obtenu & partir de deux
ou trois générateurs et alimenté par des lingots sont en opérations
en U.R.S.S. (149) a I'Institut Baikov ot Rykalin et ses collabora-
teurs ont développé des fours de 150 a 200 kW pour la purification
des métaux. Souvent, également, le plasma est transféré sur la
surface du lingot en fusion qui sert alors d’anode. En atmosphére
d’azote, on peut alors obtenir la nitruration ou la surnitruration
(jusqu’a 1,7 %) des aciers et alliages, les nitrures apparaissent sous
forme trés dispersée dans le métal.

La ULVAC Corporation, au Japon, commercialise un four a
faisceau plasma qui permet d’obtenir des métaux de pureté similai-
re 4 ceux obtenus a partir des fours a faisceau d’¢lectrons mais qui
exige des conditions de vide beaucoup moins rigoureuses (150).

Signalons également le four de la Société Electrotherm (151)
représenté sur la figure 22 et destiné & laffinage du tantale,
niobium, molybdéne, a la fusion des alliages réfractaires au cobalt
ou au nickel, des alliages de cuivre... (puissance 250 kW, consom-
mation < 5kWh/kg).

()

Générateur pilote ™ Générateurs

/ pilote

Lingotiére refroidie

L/

Figure 22. Affinage sous plasma triphasé. Principe de
fonctionnement (d’aprés ARCOS).

Dans ce type de four, le poste le plus important n’est pas la
consommation énergétique mais la consommation en gaz des
générateurs a4 plasma pilote (argon, hélium). Le développement
dépend donc de l'utilisation de gaz moins cher mais aussi de
laugmentation de la capacité des installations (10 & 15 t), en effet,
la consommation de gaz est pratiquement indépendante de la
puissance.

b) Purification par fusion de zone

La fusion de zone en plasma HF permet la purification directe du
silicium métallurgique en silicium photovoltaique (152).

La technique consiste a chauffer un barreau de silicium métallurgi-
que disposé dans une nacelle mobile en translation perpendiculai-
rement 4 un plasma produit par induction haute fréquence. Ce
plasma Ar-H, produit alors une zone fondue dans le barreau et le
déplacement lent de celui-ci draine les impuretés en surface et en
queue de barreau. Un traitement a l'acide (HF-HNO,) élimine
alors les impuretés a chaque passage. Avec un plasma de 8 kW, un
débit total de gaz de 30 I/mn, un déplacement du barreau de 20 a
30 cm/h et quatre passages successifs, la concentration des impure-
tés est inférieure au ppm et le silicium compatible avec les
applications solaires.

V.4.7. La métallurgie extractive

L’utilisation des plasmas pour la métallurgie extractive des ferro-
alliages et des métaux nobles est dés maintenant envisageable. De
nombreux travaux sont d’ailleurs actuellement développés et ils
ont montré, en particulier, que les fours & plasma de métallurgie
sont capables de produire en une seule opération des produits
ultra-purs avec des consommations énergétiques trés compétitives
entre 3 et 12 kWh/kg de produit suivant les cas. On peut citer,
pour les opérations de pyrolyse ou de réduction, par exemple :
e les études de Noranda sur la molybdénite (a ’échelle de 100 kW)
(153-156),

e les études sur les ferro-alliages : ferro-vanadium par la Bethle-
hem a I'échelle de 400 kW (157, 158) (consommation énergétique
de 5,5 kWh/kg), ferro-chrome (Westinghouse) (159, 160), I'Univer-
sité de Toronto (39) et celle de Limoges (161) a des échelles de
100 kW a 1 MW) (consommation entre 6 et 12 kWh/kg),

e les études de Bethlehem a I'échelle de 1 MW sur la production
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du fer (149, 152) dont I'évaluation économique (163) semble trés
encourageante pour les opérations de fonderie (colit énergétique
de 3kWh/kg conduisant & un coit de la tonue de fer put voisiu de
celui du rond & béton). Ces études sont également reprises par la
Kawasaki Steel Corp (164), la Foster Wheeler (165, 166) et tout
récemment par SKF en Suede (89).

Nous allons d’ailleurs développer un peu ce dernier cas car il est
significatif d’un stade intéressant du développement de la techno-
logie plasma ou, contrairement aux applications que nous venons
de citer pour la métallurgie extractive, le réacteur plasma est
adapté dans un dispositif classique de métallurgie.

1l s’agit, dans cette application (89), d’utiliser des générateurs a
plasma directement sur des mini haut-fourneaux. Les générateurs
sont alimentés avec une fraction du gaz issu du haut fourneau, gaz
qui a déja servi a la préréduction du minerai de fer concentré. Le
mini haut-fourneau (MHF) est rempli initialement de coke dans
lequel le jet de plasma, dans la partie basse du MHF, forme une
cavité poreuse de 30 3 60 cm de diametre, les poudres préréduites
ainsi que le charbon sont injectés A la sortie de la tuyére du
générateur a plasma et tourbillonnent avec les gaz plasma et ceux
provenant de la vaporisation du coke dans la cavité¢ formée. Leur
temps de séjour est élevé, les transferts thermiques excellents et la
réaction de réduction compléte. Le fer formé et le laitier coulent
alors dans la partie basse du MHF et les gaz s’échappent a travers
le lit de coke ou ils sont en partie régénérés avant de servir a la
préréduction du minerai dans un dispositif & lit fluidisé a deux
étages. La préréduction est d’environ 50 %, valeur idéale pour une
consommation minimale de gaz réducteur et une utilisation opti-
male du CO. Avec un tel dispositif d’apres les tests effectués a
1 MW dans un micro HF de 600 mm de diamétre, la consomma-
tion de coke n’est que de 50 kg/t fer contre 440 pour le HF, celle
de charbon de 200 kg/t fer contre 40 kg de fuel pour le HF et
I’énergie électrique représente 1 120 kWh/kg soit au total 11,3 GI/t
fer 4 comparer aux 14,8 GJ/t fer des HF. (Dans ce calcul, I'électri-
cité supposée d’origine nucléaire n’a pas été affectée du facteur
multiplicatif habituel). Un des grands avantages du dispositif est le
débit de gaz en circulation de 300 Nm3/t seulement contre

V1. Conclusion

Nous avons présenté sommairement les diverses techniques du
plasma thermique utilisées en chimie des plasmas. Un nombre
encore réduit d’applications est maintenant passé au stade indus-
triel, essentiellement d’ailleurs pour des applications spécifiques ou
la technique plasma est sans concurrence. Cependant, on voit dés
maintenant certaines techniques plasma se substituer aux techni-
ques classiques, soit parce qu’elles sont plus simples et moins
onéreuses, soit parce qu’elles sont moins polluantes. Cependant, si
I'utilisation industrielle des plasmas est en plein développement, elle
est encore largement inexplorée (citons par exemple la préparation
de poudres ultra-fines pour certains frittages, etc.). On peut donc
espérer la voir se développer :
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