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Résumé

Nous avons présenté les résultats des calculs thermodynamiques pour la
décomposition du Fréon-22 a l'aide d'un plasma d'argon thermique dans une plage de
température de 298K a 6000K et a une pression de 1 atm. L'addition de H> et d'Oz a
été efficace pour la destruction totale du Fréon-22. L’introduction de H> comme un
gaz réactif limite la production d’espeéces dangereuses résultant de la réaction de
décomposition, les systemes plasma avec d'oxygene et excés d'hydrogéne sont plus
favorables a I'environnement.
MoTs-CLES : Plasma thermique, CHCIF2, énergie de Gibbs, thermodynamique,

oxygeéne et hydrogene.

ABSTRACT

We have presented the results of thermodynamic calculations for the
decomposition of Freon-22 using thermal argon plasma in the temperature range from
298K to 6000K and at a pressure of 1 atm. The addition of H> and O, was effective
for the complete destruction of Freon-22. The introduction of Hz as a reagent limits
the production of dangerous species resulting from the destruction reaction, plasma
systems with oxygen and excess hydrogen are more favorable to the environment.
KEYWORDS: Thermal plasma, CHCIF;, Gibbs energy, thermodynamics, oxygen and
hydrogen.
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Nomenclature

Symbole Désignation Unité
ai Activité de I’espéce i --
Adj Coefficient de sociométrie de 1’é1ément i dans j --
At Constante d'Arrhenius -

Bi Température d'activation K

Oi Potentiel chimique de ’espéce i kg.m?.s-2
g Potentiel chimique a 1’état standard de I’espéce | kg.m?.s-2
G Enthalpie Gibbs J/kg
AG Variation de I’enthalpie Gibbs J/kg

h Enthalpie moyenne de mélange J/kg
K Constante d’équilibre --

M Masse molaire moyenne du melange kg/mole
Mi Masse molaire de ’espéce i kg/mole
m Mélange --

N Nombre de moles de I’espece | --

Npi Nombre de moles de 1’espéce i dans la phase p --

Np Nombre de moles total dans la phase p --

P Pression Pas
Pi Pression partielle de I’espéce i Pas
P Pression équivalente de ’espéce i Pas
Pr Pression totale Pas

T Température K

Xi Fraction molaire de I’espéce i --

Yi Nombre de mole de I’espéce i sur le nombre de mole des autres --

Vi Coefficient d’activité de ’espéce i --

Gi Coefficient d’expansion relatif a la concentration de 1’espéce i --

i Espéce --

j Espéce --
hr° Enthalpie chimique spécifique de I’espéce k J/kg

\



Enthalpie spécifique de I’espece k
Enthalpie sensible de 1’espéce k
Constante universelle des gaz parfaits
Masse molaire de ’espéce k

Fraction massique de 1’espéce k

VI

J/kg
J/kg
J/mole.K
kg /mole
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Introduction générale

Introduction générale

Pour préserver I’environnement, le traitement des déchets est devenu de nos
jours une nécessite. Parmi ces déchets on cite les Chlorofluorocarbones (CFC) et les
Hydrochlorofluorocarbones (HCFC) qui appartiennent a une catégorie de molécules
trés stables thermiquement, insolubles et qui sont connus par leurs actions sur la
couche d’ozone.

La méthode de destruction la plus utilisée pour ces molécules est I’incinération
qui est bien maitrisée, mais en revanche, la combustion de ces molécules entraine la
formation d’espéces extrémement toxiques.

Dans le cadre de ce travail, nous essayons d’aborder 1’étude théorique de la
destruction du Chlorofluorocarbone (CFC) dans un jet de plasma thermique d’argon.
Cette technique de traitement offre I’avantage que les températures générées sont de

plusieurs milliers de degrés.

Le premier chapitre comprend des notions générales sur les CFC et en
présentant quelques techniques disponibles dans la littérature, relatives aux
traitements des CFC par procédés d’incinération et par plasma thermique.

Le second chapitre expose du procédé de décomposition de CFC par voie de
plasma thermique, en s’appuyant principalement sur une approche thermodynamique.
C'est pourquoi une analyse thermodynamique relative a la décomposition du HCFC-
22.

Le troisieme chapitre présente les résultats de la décomposition de CHCIF par
voie de plasma Ar a la pression atmosphérique dans une plage de température entre
298K e 6000K a I’aide du logiciel HSC Chemistry basé sur la minimisation de
I’énergie Gibbs.

Pour finir, une conclusion générale reprend I’ensemble des principaux

résultats.
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Chapitre I : Généralité sur les Chlorofluorocarbones

1.1 Introduction

Les CFC et HCFC sont des composés chimiques commercialement appelés
Fréon. Incolores, inodores, ininflammables, non-corrosifs a 1’état gazeux ou liquide,
ils ne sont pas intrinséquement toxiques, mais certains de leurs produits de
décomposition peuvent étre dangereux. Les deux principaux dérivés des CFC sont les
Halons et les HCFC. Les premiers membres de ce groupe ont été utilisés comme
réfrigérants dans les années 1930. lls ont été également été utilisés comme gaz
propulseur des aérosols, comme matiéres premiéres dans la synthese de composés
organiques, comme solvants, comme extincteurs et comme agents d’expansion dans
les mousses de matiéres plastiques.

Dans la premiére partie, nous donnons une notion générale sur les CFC et
HCFC, les conséquences de leurs actions pour I’environnement, par la suite nous
présentons brievement quelques techniques conventionnelles du traitement des CFC
et en fin nous décrirons les travaux disponibles dans la littérature relatifs a la

décomposition des CFC par la nouvelle technique qui est le plasma thermique.

Dans la derniere partie, nous décrivons la méthode de résolution des équilibres

chimiques complexes en phase gazeuse
1.2 Nomenclature

Pour caractériser les (CFC), une nomenclature a été établie. On utilise la
notation suivante : R-WXYZ (Ashrae 2010).

Les significations des lettres sont :
» R : Réfrigérant ou fluide frigorigene
» W : nombre de doubles liaisons
» X :nombre d'atomes de carbone — 1
» Y :nombre d'atomes d'hydrogene +1

» Z :nombre d'atomes de fluor
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Pour les (HCFC), On utilise la notation suivante : R-VWXYZ (Ashrae 2010).
Les significations des lettres sont :

> R : Réfrigérant ou fluide frigorigéne

» Vv :nombre de doubles liaisons

» W : nombre d'atomes de carbone — 1

» X :nombre d'atomes d'hydrogene +1

» Y :substitution sur un atome de carbone central

» Z :nombre d'atomes de fluor
Le tableau I-1 représente la nomenclature sur quelques compositions chimiques du
(CFC) et (HCFC)
Tableau I-1 : Compositions chimiques du CFC et HCFC (Ashrae 2010).

Refrigérant Formule chimique
R12 CCl2F2
R22 CHCIF2
R134a CF3CH2F
R1234yf CF3CF=CH:

1.3 Description de quelques fluides frigorigénes
1.3.1 Fréon-R12 (CCl,F>)

C’est le fluide frigorigene le plus répandu de la catégorie des
Fluorochlorocarbures. Il est incolore et pratiquement inodore. Sa tempeérature normale
d’ébullition est de -29.8°C. Il est assez stable et n’attaque ni les lubrifiants, ni les
matiéres plastiques employées comme joints. 1l est aussi miscible en toutes
proportions avec les huiles minérales ou de synthése et peut se décomposer, dans un
circuit frigorifique a une température avoisinant 120°C. Ses vapeurs, plus lourdes que
I’air, peuvent avoir un effet d’extinction du type a action chimique, sur le feu méme.
Des vapeurs de R12 avec une concentration de 20% en volume, peuvent étre
supportées pendant plusieurs heures, sans causer de dommages a part quelques légers

symptdmes désagréables temporaires (Ashrae 2010).
3
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Drailleurs ce gaz étant environ quatre fois plus lourd que ’air, reste au sol. Pas
d’action sur les métaux constituant les systémes frigorifiques. Ce fluide n’est ni
toxique, ni inflammable. Cependant, si des mélanges a fortes concentrations en R12
sont exposés a une flamme vive, il en résulte une décomposition avec production d’un
gaz dangereux : le phosgéne. (La production de R12 a été stoppée a partir de 1995
pour la CEE, (ODP =1 et GWP = 8500)).

1.3.2 Fréon-R22 (CHCIF,)

Le R22 ou CHCIF, selon la, liste de réfrigérant system hydro-
chlorofluorocarbure (HCFC). Il est aussi connu sous les appellations HCFC-22, R22,
ou fréon 22, et est utilisé généralement dans des applications de climatisation. Le
chlorodifluorométhane a éte employé la premiére fois comme alternative au R11 et
R12. Son potentiel de déplétion ozonique est de 0,05, et figure parmi les plus bas pour
les halogénoalcanes contenant du chlore. Toutefois, ce gaz pose un probléme vis-a-vis
du rechauffement climatique, puisqu'il a un potentiel de réchauffement global (ou
PRG) 1 810 fois supérieur a celui du CO> (tandis que le R23, sous-produit du R22, a
un PRG de 14 800).

1.3.3 Fréon-R11 (CCIsF)

C’est un fluide incolore a odeur trés faiblement éthérée, et est stable aux
températures d’utilisation, mais libére par décomposition du phosgeéne, gaz tres
dangereux. Il est neutre vis-a-vis des métaux usuels mais le magnésium et les alliages

a plus de 2% sont a éviter.

Il est aussi utilisé dans les compresseurs centrifuges pour conditionnement
d’air et est sélectif comme solvant d’atelier pour dégraisser des piéces mécaniques ou
des petits appareillages frigorifiques. 1l peut aussi remplacer le trichloréthyléne, dont
les vapeurs sont nocives pour le personnel, et peut étre également utilisé pour la

fabrication des mousses de résines synthétiques (Ashrae 2010).

1.4 Protocole de Montréal

Le Protocole de Montréal a eu pour objectif de réduire de 50% a I’horizon

1999 la production et la consommation des cinqg CFC les plus utilisés (R11, R12,
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R113, R22 principalement) et de trois composes bromés (halons) par rapport au
niveau de 1986.

Cet accord constituait le premier accord de coopération internationale en matiére de
protection de 1’environnement. Les mesures préconisées par cet accord s’étant avérées
insuffisantes, le Protocole de Montréal fut ajusté et amendé par les réunions de
Londres (1990), Copenhague (1992) et Vienne (1995). Sur le plan de la communauté
Européenne, des textes réglementaires relatifs & la production et aux utilisations des
CFC et HCFC sont promulgués en 2000. (Réglement n° 2037/2000 du Parlement
Européen et du Conseil du 29 juin 2000, modifié par les réglements n° 2038/2000 et
2039/2000 du 28 septembre 2000. Le réglement communautaire n° 2037/2000
concernant les CFC utilisés comme fluides frigorigenes a fixé :

Cc Au ler octobre 2000, I'interdiction de production, de mise sur le marche et
d’utilisation (sauf a des fins de maintenance), d’importation et de mise sur le marché
d’équipements, d’exportation d’équipements contenant des CFC, ainsi que
I’obligation de récupérer et de détruire les CFC contenus dans tout équipement de
réfrigération, climatisation et pompes a chaleurs (sauf ménagers).

» Au ler janvier 2001, D’interdiction d’utilisation des CFC aux fins de
maintenance et d’entretien (réfrigération et conditionnement d’air),

» Au ler janvier 2002, ’obligation de récupérer et de détruire les CFC contenus
dans les refrigérateurs et congélateurs ménagers. Le reglement n° 2037/2000 a
également fixé le devenir des HCFC. A titre d’information, citons quelques
dates limites prévues, concernant :

> Leur production (gel basé sur la production de 1997 au ler janvier 2000, arrét
total au

» 1% janvier 2026),

> Leur mise sur le marché par les producteurs et importateurs (gel sur la base de
1989 depuis 1995 ; interdiction de mise sur le marche.

> Leur utilisation comme fluide frigorigénes (interdiction d’utilisation de
HCFC dans les équipements de froid et de conditionnement d’air fabriqués
aprés 1996 et récupération obligatoire des HCFC dans ces équipements au 1*
janvier 2000 ; interdiction d’utilisation de HCFC pour la production de tout

équipement de froid ou de conditionnement d’air au 1% janvier 2004 ; enfin
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interdiction d’utilisation de HCFC vierges pour la maintenance et ’entretien
de tout équipement au ler janvier 2010.

» Leur utilisation comme solvants (interdiction d’utilisation des HCFC pour la
production de toutes les mousses au ler janvier 2004),

» Leur utilisation comme solvants (interdiction d’utilisation des HCFC dans
tous les usages de solvants sauf les applications aérospatiales et aéronautiques
au 1* janvier 2002, interdiction dans tous les usages de solvants au ler janvier
2009).

Toutes ces mesures réglementaires ont entrainé une diminution drastique de la

production des CFC, au profit a court des termes des HCFC, et a long terme des HFC.
.5 CFC et I’environnement

Les CFC sont responsables de la dégradation de 1’ozone qui protége la Terre a
haute altitude (stratosphére) et absorbent les rayonnements ultraviolets de haute

énergie, contribuant ainsi activement a l'augmentation de I'Effet de serre.
1.5.1 Global Warming Potentiel

Le GWP (Global Warming Potentiel) exprime le potentiel de réchauffement
d’un gaz a effet de serre compare a celui du dioxyde de carbone. Le GWP est fonction
de deux parametres: la durée de présence atmosphérique (DPA) de la substance

concernée et ses caractéristiques radiatives. Le GWP absolu s’exprime en Watt/an/m?
/ppm.
En général les industriels utilisent un GWP relatif par rapport au GWP du

dioxyde de carbone fixé a 1
Tableau I-2 : Valeurs du GWP [1]

CHa 21
N20 321
HFC 140-11700
PFC 6500-9200
SFe 23900
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1.5.2 Effet de serre

L'effet de serre est créé par l'accumulation de ces gaz frigorigénes dans
I'atmosphére, ils contribuent au réchauffement de la planéte et provoquent le
déreglement climatique, le GWP permet de mesurer le potentiel D’un gaz a effet de
serre, Cependant, il est important de prendre en considération la durée de vie du gaz

dans I’atmosphére (DPA) et ses quantités produites.
Exemples de DPA :

COz2: plus de 5 siecles ; Difluor-méthane : 6 ans ; 1, 1,1,2-tetrafluoro-méthane : 14
ans.

Les quantités émises sont aussi un facteur tres important. Le tableau I-3 indique
quelques valeurs des émissions de gaz a effet de serre.

Emission en 2002 (tonnes) SFs 6000 Ainsi, le CO, s’avére étre le principal
responsable de I’effet de serre.

Tableau I-3 : Gaz a effet de serre [1]

CO; 30800000000
CHs 350000000
N20 11000000
HFC 140000
PFC 20000

1.5.3 CFC et HCFC et la couche d’0zone

Les accords du Protocole de Montréal sont visibles aujourd'hui. Mais voila
qu'un groupe de chercheurs britanniques de l'université d'East Anglia (Norwich) vient
de faire savoir, dans un article de Nature Geoscience, gu'il avait détecté I'apparition
récente et en quantités potentiellement alarmantes de trois nouveaux CFC et un
nouveau HCFC dans I'atmosphere. Les analyses montrent que les quatre produits
chimiques découverts dans I'atmosphére pour la premiére fois, CFC-112, CFC-112a,
CFC-113a et HCFC-133a, sont émis dans I'hémisphére nord, mais pas précisement
ou et par qui. Il pourrait s'agir de conséquences de la production d'insecticides ou

de solvants pour le nettoyage des composants électroniques.
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1.6 Solutions proposées pour les HCFC et CFC

Le Protocole de Montréal relatif a des substances qui appauvrissent la couche
D’o0zone est un traité international qui a été adopté le 16 septembre 1987. Il avait pour
Obijectif initial de réduire la production et la consommation des substances
Appauvrissant 1’ozone (SAO) afin de réduire leurs émissions dans 1’atmosphére et
Ainsi, protéger la couche d’ozone qui entoure la Terre.

Les chlorofluorocarbures (CFC) et les halons ont été les premiers produits chimiques

a étre réglementés. Néanmoins, le Protocole a été amendé a plusieurs reprises :

* La production et la consommation de chlorofluorocarbures et de halons doivent

étre Totalement éliminées.

* Les hydro chlorofluorocarbures (HCFC) et les hydrofluorocarbures (HFC),
produits Chimiques souvent utilisés comme frigorigénes, ont été ajoutés a la liste
initiale. Les HCFC et les HFC ont été utilisés pour remplacer les CFC car ils
n’appauvrissent pas L’ozone, mais comme ils contribuent au réchauffement
climatique, ils sont devenus la Cible du Protocole de Montréal en 2016, avec
I’Amendement de Kigali. Signé Initialement par 46 pays, le Protocole de Montréal
compte pres de 200 signataires en 2017. Il prévoit un calendrier d’actions jusqu’a la
moitié du 21e siecle, étant donné que I’élimination des HCFC dans les pays en

développement est prévue en 2040.
1.7 Traitement de HCFC et CFC

Le traitement de CFC de notre environnement concerne non seulement
I’élimination de leur source, mais aussi la destruction des stocks déja existant [2].Les
technologies de destruction doivent étre évaluées avec soin afin des assurer qu’aucun
sous produit nocif a la santé et a I’environnement ne soit généré par le procédé de
destruction lui-méme [3]. Ces procédés peuvent étre jugés selon leur habilité a remplir
les attentes suivantes [2] :

> Efficacité de destruction des produits concernés de 100%.

» Génération d’aucun résidu solide, liquide ou gazeux.
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La disponibilité et les colts sont aussi des facteurs cruciaux pour le choix de la
technologie appropriée. Les CFC dont la destruction est délicate, ont été jusqu’a

présent managés par Enfouissement en décharge et / ou I’incinération [4].

1.7.1 Enfouissement en décharge

Pour les CFC, I’enfouissement en décharge n’est pas une technologie de
destruction, il s’agit seulement d’une méthode de confinement. De plus, les décharges
ne sont relativement pas efficaces comme méthode de confinement. Les constituants
des déchets enfouis s’¢chappent dans I’environnement ; on les retrouve dans les
nappes phréatiques via la lixiviation et dans l’air par leur volatilisation. Apres des
décennies de recherche, d’innovations et d’importantes dépenses, 1’enfouissement en

décharge est encore décrit comme une ‘bombe a retardement’ [5].

1.7.2 Systémes de combustion

Brller a longtemps été consideré comme une méthode efficace de destruction
de matériaux indésirables. Avec [I’industrialisation, la nature des déchets
anthropogéniques (déchets et produits émanant de 1’activité humaine) a radicalement
changé. En conséquence, des systemes de combustion extrémement complexe ont été
mis en place pour la destruction.

Un des aspects les plus séduisants de la combustion est sa capacité a
transformer un volume de matériaux en un plus petit volume de cendres [6]. Mais
depuis quelques dizaines d’années, les émissions gazeuses, les rejets aqueux et les
résidus solides ont fait ’objet d’une considérable prise de conscience publique et
scientifique. Dans certains cas, et en particulier lorsqu’il s’agit de traiter des
matériaux fortement chlorés, I’incinération est source de grandes quantités de résidus.
La combustion génére un volume de cendres et de sels plus important que le volume
de déchets a incinérer. Le probléme que posent ces incinérations est le fait qu’elles

puissent générer ce que I’on appelle des Produits de Combustion Incompléte (PIC)
[6].
1.8 Procédés d’incinération par plasma thermique

Parmi Les procédés d’incinération on cite la technique a haute température par

plasma thermique. Utilisant un plasma thermique dont le premier avantage est

d’apporter un degré de liberté supplémentaire. La température devient indépendante
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de la composition chimique des entrants ; en outre le niveau élevé de température,
associé a la présence de radicaux particulierement réactifs, va permettre de réduire le
temps de séjour nécessaire pour une oxydation compléte ; par conséquent, a débit
masse comparable, le volume du réacteur plasma sera réduit [7]. Comme les flammes,
les plasmas possedent une enthalpie trés élevee pouvant étre utilisée pour le chauffage
ou pour des réactions chimiques. En revanche, ils peuvent fonctionner sans oxygéne
puisque leur énergie n’est pas chimique mais ¢lectrique. Si 1’¢lectricité utilisée est
produite de maniére écologique, les procédés peuvent étre parfaitement propres. Les
plasmas peuvent donc remplir certains des roles attribués aux flammes, sans les
conséquences négatives sur I’environnement. Ils présentent par ailleurs d’autres
avantages speécifiques par rapport aux flammes : pas de limites en température, des
densités d’énergie trés é€levées, des réactions spécifiques et des cinétiques plus
rapides. Comme la cinétique plus rapide cette technologie a ’avantage de décomposer

la molécule de CFC [8,9].
1.8.1 Procéde de SEKIGUCHI et al. [9]

SEKIGUCHI et al. [9] ont étudié la décomposition de CCI2F2 dans un reacteur
équipé d’une torche a arc non transféré fonctionnant avec de I’argon comme gaz
plasmagéne (la puissance effective est de 1’ordre du kW pour un débit de charge de

I’ordre du L/min).

Le CFC a détruire est introduit dans le jet de plasma d’argon en mélange avec
de I’hydrogéne et de I’oxygene. Les auteurs ont étudié I’influence des concentrations
respectives en Hz, Oy et CClLF,;, de la géométrie du réacteur, sur les taux de
conversions ; ils ont comparés leurs résultats expérimentaux avec ceux d’unmodele
prenant en compte I’hydrodynamique, la thermodynamique et la cinétique chimique a

travers 60 réactions.

10
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Figure I-1 : Equilibre thermodynamique du systeme C/CI/F/H/O/Ar
C.CI:F:H:0:Ar=0.3:0.6 :0.6 :1.2:0.6:10 [9]

1.8.2 Procédé de SOOSEOK CHOlI et al. [10]

SOOSEOK CHOI [10] a modélisé la destruction du HFC-134a par plasma thermique

prenant en compte une étude thermodynamique basé sur la minimisation de GIBBS.

11
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Figure 1-2 : Calcul d’équilibre CF4:1% et N2:99% [10]
1.9 Conclusion

Le procédé de traitement par plasma thermique a pour avantage d’obtenir un
milieu caractéris¢ par de trés hautes températures. La présence d’oxygeéne et de
I’hydrogéne dans le plasma permet une décomposition quasi instantanée de CFC.
L’approche thermodynamiques appliquée aux plasmas thermiques est une partie trés
importante permettant d’identifier les espéces et réactions dominantes lors de la
décomposition des CFC. Ces especes et réactions seront introduites dans le code de
calcul pour simuler la décomposition du CFC-12 dans le réacteur de plasma

thermique dans des conditions opératoires imposées

12
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Chapitre 11 : Approche thermodynamique
I1.1 Introduction

Le calcul d'équilibres chimiques est trés utile pour la maitrise des procédés de
transformations chimiques ou les réactions chimiques qui interviennent dans le

systéme sont nombreuses.

La composition chimique permet d’exprimer la proportion dans laquelle se
trouve chacune des especes dans le milieu ; elle est définie par I’ensemble X;,
N; respectivement fraction molaire et densité de chaque espece i du mélange. Les
propriétés thermodynamiques, les coefficients de transport et la densité de

rayonnement sont dépendantes de la composition.
11.2 Méthode de calcul

Plusieurs méthodes permettent de déterminer la composition d’un plasma. On
peut citer la loi d’action de masse [11, 12], la méthode pseudo-cinétique [13, 14],
méthode d’estimation d’état d’équilibre appelée méthode de relaxation[15] et la

minimisation de 1’enthalpie libre [16]

La loi d'action de masse est basée sur la loi des gaz parfaits, la loi de la
neutralité électrique, les lois de Saha-Eggert, les lois de Guldberg et Waage et les
équations de proportionnalité des especes en présence. Le nombre d'équations

correspond au nombre de processus chimiques indépendants dans le plasma.

Quant a la méthode pseudo-cinétique, elle est basée sur la conservation des
noyaux, la neutralité électrique et la conservation de la pression. Cette méthode
nécessite la connaissance et l'utilisation de taux de réactions des différentes espéces

présentes dans le mélange [13, 14]

La minimisation de I'énergie libre de Gibbs a été développée par White [16].
Les multiplicateurs de Lagrange sont utilisés pour minimiser I'énergie libre de Gibbs

(enthalpie libre) ; ce qui entraine une convergence tres rapide.

Dans le cadre de notre étude, nous utilisons la méthode de minimisation de I'énergie
libre de Gibbs.

14
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11.3 Calcul thermodynamique

L’état d’équilibre d’un systeme peut étre déterminé, soit en appliquant la loi
d’action de masse aux réactions indépendantes possibles dans le systéme, soit en
recherchant par le calcul la situation du systeme pour laquelle son enthalpie libre

acquiert une valeur minimale [17-18].

Cette derniére méthode est bien adaptée aux systemes chimiques complexes.
Elle a été particulierement développée par ERIKSSON G. [16]

Nous rappelons donc les grandes lignes qui permettent de décrire le principe
général de calcul effectué par ERIKSSON G. [17-18].

On considére un systéeme complexe comportant :

R

% une phase gazeuse ;

% q phases constituées par des mélanges (solution) liquides ou solides ;

R

% s phases pure .

L’enthalpie libre G d’une phase du systéme peut s’exprimer sous la forme :
G =Xing; =Xini(g + RTIn(ay)) (11-1)

L’enthalpie libre de I’ensemble du systéme complexe peut alors s’écrire :

G 0 "
=i ((2), + e +in(22))

pi

1 g npi Gaz
e (RS

\— _/
Y
Mélanges solides ou liquides
q+s+1 xmp g7 i
+L T () (11-2)
G J
'

Phases pures
Le calcul de I’équilibre des phases et constituants d’un systéme complexe par

la Méthode d’ERRIKSSON nécessite que le systéme soit initialement défini par :

» Satempérature T,

» Sapression totale Py ;

15
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» La nature de I’ensemble des constituants et des phases présentes dans le
systeme ;
» Les valeurs thermodynamiques de chaque constituant (enthalpie libre,
coefficient d’activité ...) ;
> Le nombre total de moles de chacun des éléments.
Il faut noter que I’état de référence pris en compte pour le calcul des données
thermodynamiques des différents composés, correspond a I’état des éléments simples
qui forment chaque composé sous leur forme la plus stable dans les domaines de

température et de pression considérés.

La conservation du nombre de moles entre ’état initial fixé et 1’état final

d’équilibre thermodynamique calculé, peut étre exprimée sous la forme
S Y AL Dy =b; (j=12,....1) (11-3)
La solution du systeme d’équation :

oo () =0

Zi A(l,])nl - b] =0

(11-4)

Permet d’obtenir les valeurs des variables définissant 1’état d’équilibre
thermodynamique du systeme chimique.

Pour résoudre ce systeme d’équations, on procéde par la méthode des
multiplicateurs de LAGRANGE. Le systeme est ensuite linéaris¢é a 1’aide d’un

développement de TAYLOR limité du 1 " ordre autour des valeurs des n;estimées.
11.3.1 Méthode de minimisation de ’enthalpie libre

Soit un systéme constitué par une phase gazeuse, q phases liquides et solutions

solides et s phases pures, I’enthalpie du systéme s’écrit :

G =Xing; =2:n(g) + RTIn(a,)) (11-5)

Ou a; : activité de I’espece i ;
[ : nombre total d’¢léments simples dans le systéme ;

[ : Nombre de moles de I’espécei .
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En remplacgant dans cette équation les expressions donnant I’activité de chaque
espéce dans la phase ou elle existe (I1-1) et (I11-4), ’enthalpie libre totale du systéme
s’écrit alors :

Le calcul de I’équilibre des phases et constituants d’un systéme complexe par

la méthode
— gl Npi
__Z 12 lnpl <(RT) +ln(Pt)+ln( T;))

0 Gaz i

s I Dt +s+1 @m P
Pl <(E)pi *in (N_z;)> + Ypsqr2 Zisi NP (E)pi (11-6)
N~ 2N Y
Y ~"

Mélanges solides ou liquides Phases pures

Ou N, est le nombre total de mole dans une phase p.

mp est le nombre d’espeéce dans une phase p.

En rajoutant a cette equation la condition de conservation du nombre de moles

de chaque ¢élément dans toutes les phases du systéme, cette équation s’écrit :
S S Ay Dy =b;  (=12,....0) (11-7)
Le systeme a résoudre devient alors

o]
a_nl(m) =0 (i=12 .. My) -
YiAG,n; —bj=g;=0 (1' =12,....0)

Ou Ms est le nombre d’espéces a considérer dans le systéme.

La résolution de ce systeme est effectuée en utilisant la méthode des
multiplicateurs de LAGRANGE

L(n,IL; ) = ;—T n; _Zj [1i g; (11-9)
LTI ) = ((g;) +n(Y, )) St T AG )n; - (11-10)

ou ]'[j est un multiplicateur de LAGRANGE
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La fonction d L(nl-, [1; )doit étre minimisée a la fois par rapport aux n; et aux

Le systéme d’équation (11-8) s’écrit alors :

d ; ; .. .
E%=@+h(ni)-kﬂA@ﬂnj=o (i=12,...Ms)

(11-11)
2L = (T4, 4G, Hni — by) = 0 (i=12,...L)

La résolution de ce systeme aboutit aux valeurs de n; pour lesquelles la valeur

de G est minimale. Pour cela, on utilise un développement limité de TAYLOR au 1°

ordre autour des Y;, valeurs estimées des n,;.

Ce développement permet de linéariser le systéme d’équation ; ainsi les

termes en In s’écrivent :

Ou

InD o~ 4 Mo Zpt (11-12)

np Yp Yp XpYi;

Np=2pnietYp =2, Y,

Le systéme d’équation (11-11) devient apres linéarisation :

\

sz S]] > o-
pp T i+ lnY +YP AL J) 0 (3-13)

Ms Ms
D AGHY+ Y AGHY u =Y+ =0 (3-14)
i=1 i=1

L’équation (11-9) devient aprés changement de variable :

Ou

m::_ﬁ-kn(%}+2;1A0J)[L)(i=12“mn@) (11-15)

l

—_v9 (90 Y;
ﬁ_y(5+hm+mg) (11-16)

En effectuant une sommation sur toutes les espéces i de chaque phase dans

I’équation (11-15), on obtient s + g + 1 équations du type :

= [ ZR AG DY = X2 f; (1-17)

L’équation (11-14) peut s’écrire de la fagon suivante :

2 AG Y = b= G (11-18)
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Ou C; est une correction qu’il faut réduire a 0 pour satisfaire la loi de conservation du
nombre des moles initial de chaque élément.

A partir des équations (11-15) et (11-18) on peut déduire la relation suivante :
Sp L Z T+ 2023 (32 = 1) B0 Ap () Yot + 2442 Ap (6 Iy 0

= S BT A (i ) (@pi — Yyi) + by G=12...0 (11-19)
Ou:

mp
Tpjk = Z[Ap(i’j)Ap(i’ k)] Yoi
i=1
—Yi[ﬁ+ln(P)+lnm] p=1
Pt| RT Yp

= Yy, [% + lnyy—’;] (p=23..q+1)

Les equations (11-17) et (11-19) forment un systéme d’équations qui d’écrit
I’état d’équilibre.

Ce systeme d’équations est résolu par la méthode d’¢limination de GAUSS
avec pi votation, les valeurs des n,,; sont calculées par la relation (11-16) a partir des
valeurs Y; estimées.

Les valeurs de n; trouvées sont prises comme estimation pour la résolution du
systéme a I’itération qui suit et ainsi de suite jusqu’a convergence du systéme.

Le critére de convergence pris en compte est le suivant :

I~ [ <11 [p=—1] < 107 (11-20)

A chaque itération, des tests sont effectués pour s’assurer que toute les valeurs
de n; calculées sont positives, sinon on attribue la valeur 0 aux Y; des espéces dont

les n; sont négatives.

11.3.2 Méthode de la loi d’action de masse

Le calcul de la composition chimique d’un systéme a I’équilibre par cette méthode,
consiste a appliquer la loi d’action de masse pour toutes les réactions indépendantes possibles
dans le systéme [11, 12]

Cette loi s’exprime par une relation directe entre la constante d’équilibre et le degré
d’avancement de la réaction.
D’une fagon générale, une réaction chimique peut étre écrite de la fagon suivante :

Zivi Ai = Zivj A] (“-21)
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Dans ce cas, le degré d’avancement de cette réaction set décrit comme suit :

Anmg _Amg _ -

ST (11-22)
Ou encore :

n=nd+v & (11-23)

Dans ce cas, la constante d’équilibre K d’une réaction a s’écrit :

K. = Hpa%’

a 1~ a‘{

(11-24)

Ou a; est I’activité de I’espéce i. Elle s’écrit différemment suivant que i est un gaz ou une

espéce condensée de la fagon suivante :

» Pour les gaz a; = % (11-25)
i
> Pour les especes condensée a; =Y; X; (11-26)

Si on replace les valeurs de a; dans I’expression (I1-23) la constante d’équilibre

s’écrit alors :

_ _ Y Vi

Dans la phase gazeuse : K, = [15_; X{* [T{_, f"* ()%)

=K, . K . K, (n-27)
Dans la phase condensée :

Cc Cc

K, = 1_[ XiV _ YiV
i=1 i=1
=Kx . Ky (11-28)

On obtient alors, un systéme d’équations dont le nombre d’inconnues (éa) est égal
au nombre d’équations. K, = f(éa)

Les valeurs de K, sont déduites de la loi d’action de masse appliquée aux réactions
de type (11-21) :

AG, = —RTIn(Ky) = (X;v; Gg;) — (X, Gaj) (11-29)

Une fois les ¢&a déterminés et a I’aide de 1’équation (11-22) on déduit
facilement la composition du systéme a I’équilibre.

La résolution du systeme d’équation est effectuée par une des méthodes
numérique classiqgues (NEWTON - RAPHSON, REGULA - FALSI ou par une
méthode ITERATIVE).

Plusieurs logiciels / bases de données thermodynamiques avec applications en
science des matériaux et en traitement des matériaux ont été développés au cours des

30 derniéres années.
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Ces packages contiennent tous de grandes bases de données évaluées de
maniere critique pour des milliers de composés et des centaines de phases de
solutions, ainsi que des interfaces utilisateur plus ou moins conviviales. Ces logiciel
contient des module qui calcul la composition d'équilibre.

Parmi les plus connus de ces packages, citons Thermo-Calc [19], GEMINI[]
(Gibbs Energy MINImizer) [20] , HSC Chemistry [21] et FactSage [22], ........

11.3.3 Module de calcul ‘Equilibrium Compositions’

Avec ce module de calcul, nous pouvant calculer la composition d'équilibre.
La procédure de calcul utilisée consiste a définir le systeme a 1’étude (réactifs,
conditions de température et de pression), de méme que I’ensemble des produits
possibles. Les coefficients d'activité peuvent étre donnés, si nécessaire, en tant que
constantes ou en fonction de la tempeérature et de la composition, il est possible

dutiliser des modeles d'activiteé prédéfinis.

Les calculs peuvent étre répétés par intervalles des températures afin de

visualiser I'effet de ces variables de processus.

Les calculs sont effectués a l'aide de la méthode de minimisation d'énergie de
Gibbs, la composition d'equilibre du systéme chimique, qui peut étre tracée en

fonction de la température, de la pression partielle, etc.

Nous pouvons sélectionner une échelle linéaire ou logarithmique et définir des

valeurs maximales et minimales pour les axes x et y.

Les données numeriques tabulaires utilisées pour dessiner les graphes (X,T)
peuvent étre sauvegardées sous forme de fichier texte normal. Ces fichiers peuvent

étre lus, par origine ou Excel.
1.4 Mode de fonctionnement

HSC CHEMISTRY est un logiciel de calcul innovant qui contient un module
de simulation avec des organigrammes et une base de données étendue d'environ 20
000 especes. Le programme comporte 14 modules de calcul et 12 bases de données de
support. Le module de simulation permet d'optimiser les performances des processus
chimiques et de minimiser le gaspillage de matériaux. HSC peut étre utilisé pour

étudier rapidement les modifications et les améliorations des processus industriels et
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rechercher les conditions idéales dans les installations industrielles traitant des

minéraux, des métaux ou des agents chimiques.
HSC contient 14 Modules de Calcul et 12 Data Base :

A- Modules de Calcul

Reaction Equations

Elements

Heat Loss Calculations

Equilibrium Compositions

Electrochemical Equilibria

Formula Weights

Composition Conversions

H, S, C and G Diagrams

Mineralogy lterations

Phase Stability Diagrams

Water (Steam Tables)

Eh - pH - Diagrams

Heat and Material Balances | Units
b- Data base
H, Sand Cp Water Steam/Fluid Heat Conduction Database

Thermochemical Database

Database

Heat Convection Databhase

Surface Radiation Database

Gas Radiation Calculator

Particle Radiation

Calculator

Elements Database

Measure Units Database

Minerals Database with

3581 minerals

Aqueous Solution Density

Database

Pitzer parameter databas
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Sustainable Process Technology and Engineering
TEC hnﬂlﬂgv Continuous Research and Development

Figure 11-1 : Interface du logiciel HSC Chemistry

11.5 Conclusion
Les probléemes d'équilibres chimiques sont étudiés depuis longtemps, la

littérature témoigne des nombreuses recherches a ce sujet.

Nous avons abordé les méthodes permettent de déterminer la composition d’un

plasma dans cette partie.
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Chapitre 111 : Résultat

I11.1 Introduction

Cette partie est consacrée a 1’étude thermodynamique de la décomposition de la

molécule de HCFC-22 (CHCIF>) et ce pour différents systemes, a savoir :

» Systéeme C/F/CI/H/Ar (CHCIF; seul dans le plasma d’Argon) ;
> Systeme C/F/CI/H/O/Ar (CHCIF, dans d’Argon en présence de I’oxygéne) ;
» Systeme C/F/CI/H/O/Ar (CHCIF, dans d’Argon avec un excés d’hydrogene) ;

111.2 Effet de la température sur la molécule de CHCIF>

A travers le module ¢ Equilibrium Compositions’ sur HSC CHEMISTRY
nous avons étudi¢ ’effet de la température sur la décomposition de la molécule d
CHCIF, en phase gazeuse sous une pression totale de 1 atm et des températures
comprises entre 298 K et 6000 K pour trois systemes C/F/CI/H/Ar (HCFC-22 dans
Argon), C/F/CI/H/O/Ar (R-22 avec de I' oxygene dans l'argon) C/F/CI/H/O/Ar
(HCFC-22 en présence de ’oxygéne et de I' hydrogene dans Argon).

st Flements of the System = =
1A Pleaze select Elements: BA
H‘zﬁ,‘ CFCIHOA 3A 4A 5A 6A 7A He
Li Be B C N 1] F Ne

Na Mo |35 48 58 68 78 68 8B 8B 18 28 A | % F 5 O &

Az 5S5e Br Kr

K Ca 5S¢ Ti W Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge

Eb Sf Y Z MNb Mo Tc Ru Bh Pd Ag | Cd In | 5n Sh‘ Te | | Xe
Cs Ba La HIi Ta W Re Os It Pt Au Hg TI Pb Bi Po | #t Rn
Fr | Ra Ac

Ce| Pr Hd Pm Sm| Eu Gd Tbh | Dy Ho Er | Tm ¥b Lu

Th | Pa U Mp Pu | Am Cm Bk | Cf Ez Fm | 101
Search Mode: [~ Tritium H v Pressure = 1 bar
v Gases [ iCondensed, | Aqueous iong | Orgamic [> 2 C). Carbon Limits:
[ Gas lons [~ Aqueous neutral |

5 ‘ Help ‘ M aximum number 4000 #

Figure I11-1: Choix des éléments chimiques.
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Avant de commencer la minimisation, il est important de connaitre les espéces
qui sont susceptibles de se retrouver dans ces trois  systemes C/F/CI/H/Ar
C/FICI/H/O/Ar et C/FICI/H/O/Ar sur la plage de température allant de 298 K a
6000 K (voir Tableau I11-1)

Tableau I11-1 : Espéces chimiques considérées pour la décomposition du HCFC-22

Ar(g) F(9) HF(g) Ha(g) | CHCIF(9)
C(9) CF2(9) CO(9) Cl(g) HCI(9)
C2CF(9) CFs(9) CO2(9) Clz(9) HCIO(g)
CCl(9) CF4(9) H20(g) H(9) 02(9)

C2Cl(9) 0(9)

Les espéces chimiques considérées dans le calcul thermodynamique de la

décomposition du HCFC-22 sont resumés dans le tableau 111-2

Tableau I11-2 : Espéce chimique dans les calculs de la décomposition HCFC-22

Eléments chimiques Espéces chimigues Fractions molaires
C/FI/CI/H/Ar Ar(g),F(g9),Cl(9),H(g),HF(g),C(9), Ar/ CHCIF;
CF2CHF2(9),HCI(g),C2CF(9),Cl2(g) : 0.952/0.048
CF4(9) ,CF2(g), CHCIF2(qg)
C/FICI/H/O/Ar Ar(9),F(g),0(g),HF(g),Cl(g),CO(g), Ar/ CHCIF,/0;
H(g),C02(g),Cl2(g),02(9),CF4(g),C(g) :0.91/0.045/
HCI(g) ,H2(g),CHCIF: (g) 0.045
CIFICI/HIO/Ar Ar(9),H(9),HF(g),F(9),H20(g),0(0), Ar/ CHCIF2/02/H:
(Excess Hydrogen) | HCI(g),CO(g) ,Cl(g),CO2(q), :0.8/0.04/0.04/
H2(g),CHCIF: (9) 0.12

111.2.1 Décomposition du CHCIF, dans Ar

La figure 111-2 représente la composition a I'équilibre du mélange gazeux pour
le systeme C/F/CI/H/Ar, le mélange gazeux est constitué de 0,048 mole de HCFC-22
et de 0,952 mole d'Ar a la pression atmosphérique.

Cette figure montre la variation du nombre de moles des espéces chimiques en
fonction de la température. Sur la base des calculs, le HCFC-22 se décompose
totalement a partir 5000 K en espéeces atomiques C,F,H et CI.
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Cependant, on note la présence du HCFC-22 pour des températures inférieures
500 K. Les hydrocarbures halogénes tels que CF4 se forment a partir des températures

inférieures a 2000 K.

—m—Ar(g)
13 —® F(9)
] Cl(9)
—wv—H(g)

HF(9)
—<4—C(9)

CF,CHF,(9)
—&—HCI(g)
—*—C_CF(g)
—o—Cl,(9)
—@—CF,(9)
—+—CF,(9)

Compositien ( mole)

T — T T T T T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temérature( °K)

Figure 111-2 : Equilibre thermodynamique Ar/CHCIF,:0.952/0.048
111.2.2 Décomposition du CHCIF2 dans Ar en présence de O>

Le résultat du calcul pour un mélange composé de 0,91 mole, de 0,045 mole
de HCFC-22 et de 0,045 mole de Oz sous la pression totale de 1 bar est présenté a la
figure 111-3.

Le HCFC-22 est détruit completement. Cette Figure montre aussi I’existence
de la molécule de CO sur une large plage de température. Au environ 2500 K sa
concentration diminue considérablement pour se transformer en CO..

Pour des températures inferieures a 2000 K, I’espéce F se combine avec de
I’oxygene et du carbone pour favoriser la formation du CFs, tandis que le Cl. est

stable dans la méme plage de température.

27




Chapitre III : Résultat

—®—Ar(g)
—e— F(g)
0(9)
—w— HF(9)
= Cl(g)
—<4— CO(g)
H(9)
~ 8 CO,L09)
—*—Cl(9)
—o—0,9)
—o—CF,(9)
—+— C(g)
—>—HCI(g)
—*—H,(9)

Temparature( °K)

Figure 111-3 : Equilibre thermodynamique; Ar/CHCIF./02:0,91/0,045/ 0,045

111.2.3 Décomposition du CHCIF. dans Ar en présence de Oz et H

Dans cette partie nous avons présenté les résultats de calcul thermodynamique
pour le systeme Ar/C/CI/F/O/H pour deux différentes compositions du melange
réactionnel sous la pression de 1 bar : mélange avec exces d’hydrogene caractérisé€ par
0,04 mole de HCFC-22, 0,04 mole de Oz, 0,08mole de H2 et 0,84 mole de Ar (figure
111-4).

La figure 111-4 montre que la molécule de HCFC-22 est completement
décomposée dans les deux cas de composition. Dans le cas du mélange
steechiométrique les espéces CO2, HF, HCI et H,O deviennent dominantes dans le

domaine de température en dessous de 2000 K en plus la présence de CO et de Cl».
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1 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] Ar(g)
| —®—H(9)
0.1 HF(g)
S e ()
H,0(9)
& 001 —<4—0(0)
'E HCI(g)
= —®— CO(g)
.8 1E-3 —x— CI(g)
7 —®CO,9)
E 1E-4 D
1E-5
6000

Figure 111-4 : Equilibre thermodynamique Ar/CHCIF2/O2/H; :0.84/0.04/0.04/0.08

(Exceés d'hydrogene)
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Conclusion générale

Conclusion générale

A Torigine, l’objectif principal de ce travail était d’aborder une étude
théorique de la décomposition de la molécule de HCFC-22 (CHCIF,) dans un plasma
thermique d’argon.

Nous avons été amenés a étudier la décomposition de la CHCIF, par les
calculs d’équilibres thermodynamiques réalisés par un logiciel HSC Chemistry. Nous
avons cherché a étudier I’effet de la température sur la molécule de HCFC-22 pour
défirent systeme dans une plage de température entre 298K et 6000K a la pression 1
atm .

Les résultats de la simulation thermodynamique montrent que la présence de
I’hydrogene et I’oxygeéne conduit a la destruction totale de la molécule HCFC-22. De
plus, lintroduction de H> en tant que réactif limite la production d'espéces
dangereuses tel que le Cl et les hydrocarbures halogénés, résultants de la réaction de
décomposition , pour donnees de la vapeur d'eau et des espéces moins nuisibles, HCI,
HF et CO,, qui peuvent étre piegés et traités.

Ce travail a permis de donner une approche trés simple de la décomposition de

la molécule de HCFC-22 dans un plasma thermique d’argon.
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