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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

Dans le cadre de la thématique d’intensification des procédés, le Laboratoire de Thermique,
Energétique et Procédés (LaTEP) travaille depuis plusieurs années sur I’intégration et
I’optimisation des procédés dans le but d’en réduire sensiblement le colt d’investissement et de
fonctionnement. Les réacteurs multifonctionnels constituent I’un des axes de recherche de cette
thématique. Ceux-ci regroupent, au sein d’un méme appareil, plusieurs fonctions, typiquement la
séparation des produits et la réaction chimique. Deux exemples majeurs de ce type de réacteurs
sont la distillation réactive et I’absorption réactive. Plusieurs travaux ont été consacrés a ces
sujets au LaTEP. Pour ce qui est de la distillation réactive, trois théses ont porté successivement
sur I’étude expérimentale grace a un pilote de distillation catalytique, la modélisation avec la
mise au point de modeles « d’équilibre » et de « transfert » et enfin I’optimisation et le controle
optimal (Druart (2002) ; Montealegre (2005); Gomez Ramirez (2005)). Dans le cas de
I’absorption réactive, différentes théses ont ét¢é menées au LaTEP au cours des dix derniéres
années. Tout d’abord, la thése de Roquet (2002) a porté sur la modélisation de 1’absorption
réactive multiconstituants et sa validation expérimentale dans le cas de 1’absorption du CO; dans
une solution aqueuse de soude. Le modéle développé au cours de ces travaux repose sur les
équations de la mécanique des milieux continus. La these de Dubois (2004) traitait quant a elle,
sur la base de résultats expérimentaux, I’hydrodynamique et le transfert de matieére en film
ruisselant. Enfin, récemment, les travaux de Dardour (2012) ont porté sur la modélisation d’un

absorbeur dans le cadre des machines frigorifiques a absorption et absorption-diffusion.

Parallélement, 1’équipe « Modélisation et simulation des transports en milieux poreux » du
LaTEP a développé des compétences dans le domaine de la modélisation des transports en
milieu multiphasique, multiconstituant, appliquée aux procédés de séparation solide-liquide tels
que le séchage ou la DIl (Déshydratation Imprégnation par Immersion). Cing théses ont été
soutenues entre 2000 et 2005 (Chausi (2000) ; Bogdanis (2001) ; Sfair Da Costa Sarmento
(2004) ; Erriguible (2004) ; Porras Rey (2005)). Les modéles développes reposent sur une
technique d’homogénéisation par prise de moyenne volumique. Cette technique a récemment été
étendue au LaTEP a d’autres milieux multiphasiques contenant de surcroit des termes de
réaction. Ainsi, la thése de Deydier (2012) a porté sur la gazéification des déchets. Le lit de
déchets comporte plusieurs phases solides, siége de réactions hétérogenes, une phase liquide
monoconstituante et une phase gazeuse multiconstituante également reactive. Le modéle repose

sur une homogeénéisation globale du lit.

L’objectif de ce travail est de développer une nouvelle génération de modeles en appliquant les
méthodologies développées par 1’équipe de « Modélisation et simulation des transports en
milieux poreux » a la problématique des réacteurs multifonctionnels. Cette thése s’inscrit dans la

-3-



CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

continuité de la thése de Roquet (2002) portant sur la modélisation de 1’absorption réactive
multiconstituants. Au sein du milieu poreux considéré dans ce travail, des phénomenes physico-
chimiques complexes sont mis en jeu tels que le transfert de certaines espéces entre les phases,
des réactions homogenes dans les phases fluides et les transports de matiére, de quantité de
mouvement et d’énergie. Le modéle développé permet de prendre en compte le couplage entre
tous ces phénomenes. Il est basé sur la mécanique des milieux continus et la prise de moyenne
des équations de conservations. Sa resolution et les résultats des simulations apportent ainsi des
informations supplémentaires sur le procédé tel que les champs bidimensionnels de vitesse, de
pression, de concentration et de température au sein du milieu. Ce travail constitue ainsi une

premiere étape vers une meilleure maitrise et une plus grande optimisation du procédé.

Ce manuscrit de thése, portant sur la modélisation des phénomenes de transports en milieu
poreux réactif appliquée au garnissage d’une colonne d’absorption liquide-gaz, est divisé en trois

parties principales :

Le premier chapitre introductif a pour objectif de situer la thése dans son contexte général. Dans
un premier temps 1’absorption réactive, ses applications et les différentes technologies existantes
sont présentées. Ensuite, les principaux modeéles d’absorption réactive rencontrés dans la
littérature sont exposés en explicitant les possibilités et les limites de chacun. Ceci permet de
montrer les raisons qui ont motivé ce travail. Dans un second temps, différentes techniques de
changement d’échelle sont présentées, dont I’approche par prise de moyenne volumique utilisée
pour notre modeéle. L application choisie dans ce travail est 1’absorption réactive. Cependant, le
modele développé au chapitre 2 pourrait étre étendu a d’autre type de procédés de séparation

réactive, tel que la distillation réactive dans le cas par exemple de garnissages inertes.

Ainsi, dans le chapitre 2, ¢’est un modele genéral de transport en milieu poreux triphasique
réactif qui est etabli, chague phase étant supposée continue. La description des phénomenes de
transports au sein de chacune des phases passe par I’écriture des équations classiques de
conservation de la masse, de la quantit¢ de mouvement et de 1’énergie. Ces équations sont
complétées par les équations d’état, les équations d’équilibre chimique et les cinétiques de
réaction necessaires a la fermeture du probléme. Ensuite, le lien entre les différentes phases est
assuré par les habituelles conditions aux limites des milieux continus. A cette échelle, I’ensemble
des mecanismes est parfaitement décrit mais le passage a la simulation est impossible en 1’état
sans la connaissance exacte de la répartition géométrique de chaque phase a chaque instant. La
méthode de prise de moyenne volumique retenue dans cette thése permet de lever la difficulté en

changeant d’échelle afin de se ramener a un milieu homogéne équivalent. Les équations de

-4 -



CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

I’échelle des phases sont intégrées sur un volume élémentaire représentatif. Le systeme alors
obtenu gere les évolutions des moyennes des quantités qui sont les intégrales sur le volume
¢lémentaire représentatif des valeurs des quantités a 1’échelle des phases. A cette échelle, dite
locale, I’hypotheése d’équilibre thermodynamique local introduit a la fois D’égalité des
températures et les équations d’équilibre liquide/gaz nécessaires au traitement des termes de

changement de phase.

Dans le chapitre 3 le modele établi au chapitre 2 est appliqué au cas particulier, de I’absorption
réactive gaz/liquide. Le milieu poreux est constitué par le garnissage de la colonne au sein
duquel cohabitent les phases gaz et liquide. La phase gazeuse est multiconstituante et non-
réactive. La phase liquide est multiconstituante et le lieu de réactions instantanément équilibrées.
L’ application retenue est celle déja développée au LaTEP lors de la thése de Roquet (2002), a
savoir I’absorption réactive du dioxyde de carbone, CO,, dans une solution aqueuse d’hydroxyde
de sodium, NaOH. Le systéme réactionnel choisi ainsi que les especes présentes dans chacune
des phases sont présentés au début du chapitre. Ensuite, les différents phénomenes de transferts
entre phases, de réactions et de transports ayant lieu au sein du garnissage sont modélisés, dans
le cas de I’application retenue, a partir du modele général développé au chapitre 2. Des
conditions aux limites sont écrites sur I’ensemble des surfaces qui constituent les limites du
garnissage. Puis le modele est résolu afin de passer aux simulations. Les différentes techniques
numériques mises en ceuvre sont présentées. Le document se termine par la présentation et

I’analyse des premiers résultats obtenus pour quatre simulations différentes.
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1.1 CONTEXTE SCIENTIFIQUE

La premiére partie de ce chapitre introductif commence par définir le procédé d’absorption
auquel est appliqué, dans le chapitre 3, le modele de transports développé dans le chapitre 2.
Dans un premier temps, le principe du procédé d’absorption, ses applications possibles et les
technologies existantes pour le mettre en ceuvre sont donnés. Ensuite, les principaux types de
modéles rencontrés dans la littérature sont présentés afin de montrer les raisons qui ont motivé

cette étude.

1.1.1 L’ABSORPTION REACTIVE

1.1.1.1 Définition

L’absorption est une opération unitaire de séparation par transfert de matiére utilisée dans
I’industrie chimique. Elle consiste a dissoudre, dans une phase liquide, les constituants solubles
d’un mélange gazeux. Les deux phases sont mises en contact au sein de contacteurs gaz/liquide
ayant pour but d’augmenter la surface d’échange et ainsi d’améliorer le transfert. Ce procédé
peut étre purement physique lorsque le ou les constituants transférés ne sont pas modifiés.
Lorsqu’au moins un des constituants transférés dans le liquide réagit avec une des espéces
présentes a I’origine dans cette phase il s’agit d’absorption réactive. Le procédé entre alors dans
la catégorie des réacteurs multifonctionnels puisqu’il associe, au sein d’'un méme appareil, la
séparation et la réaction chimique. Cette derniere permet d’améliorer le transfert de matiére. Les
espéces qui présentent un intérét dans le mélange gazeux peuvent étre soit toutes les espéces, soit
uniquement le(s) espece(s) transférée(s), soit uniquement le(s) espece(s) non transférée(s).
L’opération inverse qui consiste a transférer les substances volatiles d’un mélange liquide vers

un gaz est appelée stripping ou desorption.

1.1.1.2 Applications

Il existe de nombreuses applications industrielles ou une espece gazeuse est transférée d’un
mélange de gaz dans une phase liquide dans laquelle le gaz dissous peut réagir. Il est possible
d’évoquer, par exemple, les procédés en phase liquide comme les hydrogénations, les
oxydations, les halogénations... ou encore les procédés de lavage de gaz dans la lutte contre la
pollution de I’air, voire les procédés biologiques ou les procédés de fabrication de produits purs
(Roizard, et al., 1997).
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Parmi les effluents gazeux contaminés, traitables par absorption réactive, il est possible de citer
(Roustan (2004)) :

- les atmospheres contenant des composés organiques volatils (COV) de type composés
0Xygeénés : acides gras volatils, alcools, cétones, dérivés chlorés. Les émetteurs de COV
sont essentiellement les transports et les industries utilisatrices de solvants (Le Cloirec
(2004)) ;

- les fumées de combustion issues des incinérateurs contenant NOy, SO,, HCL ;
- les gaz acides a base de HCI, HF, H,S et CO; ;

- les effluents contenant des composés odorants de type soufrés (H,S, CH3SH), azotés
(NHs, CH3NH,) ou oxygénés (acétone, acide acétique). Les principales sources sont les
stations d’épuration d’eaux usées, les industries agroalimentaires, les papeteries et les

industries chimiques.

1.1.1.3 Différents types d’absorbeurs

Il se trouve un grand nombre de contacteurs sur le marché industriel qui permettent le transfert
de matiere et de chaleur entre un gaz et un liquide. Ils ont pour but d’engendrer de grandes
surfaces d’échanges entre les deux phases afin de favoriser le transfert. Les principaux types
d’absorbeurs sont donnés dans la Figure 1-1. En général, le gaz et le liquide circulent a contre-
courant dans le but d’obtenir de plus grands gradients de concentration et un meilleur taux

d’absorption.

Les absorbeurs peuvent étre classes en différentes catégories, selon le mode de dispersion des
phases (dispersion du gaz dans une phase liquide continue ou inversement) et selon le type
d’inclusions présentes (bulles, gouttes, film). Le tableau 1-1 récapitule le mode de dispersion, le
type d’inclusion et des exemples d’applications pour les principaux contacteurs cités dans la

Figure 1-1.

e Colonne a garnissage

Les colonnes garnies sont frequemment utilisées dans les opérations unitaires d’absorption
réactive, notamment dans le lavage de gaz. Elles sont constituées d’un corps cylindrique
contenant une entrée gazeuse, une grille de support de garnissage, un dévisiculeur placé en sortie
qui permet d’arréter les gouttes de liquide entrainées par le gaz et un dispositif de distribution

pour le liquide permettant d’arroser le garnissage. Des dispositifs de recentrage peuvent étre
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ajoutés pour assurer une redistribution du liquide afin que celui-ci ne s’écoule pas contre la

paroi. Plusieurs sections de garnissage peuvent alors étre présentes dans une méme colonne. Les

colonnes garnies sont généralement a contre-courant.

—» Liquide

Moteur

Liquide —

—»Liquide

Gaz

Dévésiculeur

Giz Liquide
a) Colonne a bulles b) Cuve a agitation mécanique c) Colonne a pulvérisation
Gaz Gaz Gaz

L Dévésiculeur
= «+— Liquide R
Déversoir f e iouid
N : ——df
< Garnissage —» «— Liquide a_|ustable\|_[:”ﬂ] 1quide
_____ 5 I-Fff: Plateau perforé
""""""" — % Gaz *\g\T/:D‘F Gaz
Liquide + L lide
Gaz + liquide o
d) Colonne a garnissage e) Venturi f) Colonne a plateaux

Figure 1-1 : Principaux contacteurs gaz/liquide (Roquet, 2002)

Reéacteur Phase continue | Type d’inclusions | Exemples d’applications

Colonne a bulles Liquide Bulles Oxydations, chlorations

Cuve a agitation mécanique Liquide Bulles Oxydations, fermentation

Colonne a pulvérisation Gazeuse Gouttes et films Lavag_(? de gaz charges en
poussiéres

Colonne a garnissage Gazeuse Goulttes et films | Lavage de gaz

Venturi Gazeuse Goulttes et films Lavag_g de gaz chargés en
poussiéres

Colonne a plateaux Liquide Gouttes et films | Fabrication de HNO;

Tableau 1-1 : Mode de dispersion, type d’inclusions
et exemples d’applications de différents contacteurs gaz/liquide
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Différents types de garnissages sont disponibles dans le commerce, chacun possédant des
avantages tel que le codt, la surface disponible, la perte de charge, la hauteur et la résistance a la
corrosion. Généralement, les colonnes d’absorption garnies sont remplies avec du garnissage

vrac (anneaux Raschig, anneaux Pall, selles de Berl...) mais dans certains cas il peut étre

structuré (Sulzer BX, Montz B1-100, Mellapack® 250 Y).

Figure 1-2 : a) Photographie de la colonne pilote ;
b) Photographies d’un troncon de garnissage et d’un troncon de recentrage

Ce sont les phénomeénes de transports au sein du garnissage vrac de ce type de colonne qui seront
modélisés dans 1’application du chapitre 3 de ce manuscrit. Une colonne pilote a ét¢ montée au
laboratoire (LaTEP) lors de la thése de Roquet (2002). La Figure 1-2 montre la colonne dans son

ensemble ainsi qu’un trongon de garnissage et un trongon de recentrage.

1.1.2 LES DIFFERENTS TYPES DE MODELES D’ABSORPTION REACTIVE

La présentation des modeles qui intervient dans ce paragraphe est basée sur 1’étude faite par
Roquet (2002) a laquelle sont ajoutés des travaux plus récents.

Les séparations par transfert de matiere sont réalisées dans des appareils succinctement présentés

au paragraphe précédent et ou se produisent des phénomenes complexes notamment en termes
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d’écoulements. Les transferts de chaleur et de matiere dépendent de ces écoulements et peuvent
les modifier en retour. De plus, la présence de plusieurs constituants dans chacune des phases
requiert 1’utilisation de propriétés thermodynamiques et physico-chimiques qui prennent en
compte les interactions entre les différentes espéces. De ce fait, I’étude du transfert de matiére
dans les opérations unitaires repose sur des modeéles. Aucun modéle n’a la prétention d’étre a
usage universel. Cependant, un modele avec une description de ’ensemble des phénoménes
physiques et chimiques est un outil essentiel qui doit étre capable de restituer le maximum

d’informations sur 1’opération unitaire.

Dans cette partie plusieurs modéeles sont abordés. Tout d’abord les modeles les plus classiques, a
savoir le modele d’étages théoriques et les modéles intégraux de transfert. Ensuite, des modeéles
plus avancés sont présentés : les modeles différentiels de transfert et les modeles issus de la

mécanique des milieux continus.

1.1.2.1 Modéle d’étages théoriques
1.1.2.1.a Description

Dans cette approche la colonne est divisée en une succession d’étages idéaux parfaitement agités

(Figure 1-3). Un étage idéal assure deux fonctions essentielles Seader et Henley (1998) :
- les phases effluentes sont a 1’équilibre thermodynamique ;

- la séparation physique des deux phases effluentes est parfaite: il n’y a pas

d’entrainement mécanique d’une phase dans 1’autre.

L’intérét fondamental de ce modele est de rendre possible le dimensionnement d’appareils sans
avoir recours ni a des données relatives aux écoulements, ni a des données de cinétique de
transfert, les transferts de matiere et d’énergie étant dirigés par 1’équilibre thermodynamique.
Ces considérations permettent de donner aux equations une forme particulierement simple. Le
systéme d’équations qui permet de décrire ce modéle est couramment appelé MESH depuis
Wang et Henke (1966) car il est composé des bilans de Matiére, des équations d’Equilibre de
phase, des équations de Somation et du bilan d’énergie sous forme enthalpique (H). Une
résolution numérique globale du systeme peut étre effectuée, généralement par un algorithme de
Newton-Raphson. Les équations détaillées du modeéle sans réaction chimique se trouve
couramment dans la littérature, par exemple dans Seader et Henley (1998), et ne seront pas
reportées ici. Taylor et Krishna (2000) présentent I’extension du modeéle sans réaction a la

distillation réactive. En se basant sur leurs travaux Roquet (2002) explique qu’il est possible
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d’étendre également le modéle a I’absorption réactive. Pour cela, il suffit d’ajouter un terme

source dd aux réactions chimiques dans les bilans matiére.

Liquide

Xa6,j » Negj, Tg, XaLj-1 s NLj-1, TLj-1
G Etage 1
F - -1 ’
o 7/
7/
e i 4 ETAGE D’EQUILIBRE O .
Etage ) ‘..:. .......  8Q;
\ ()]
e N\
\
- = 3 N\
m)|Etage NET
Gaz XAGj+1 1 Ngj+1 o Tgj+1 XaLj » NLj» TLj

Figure 1-3 : Schématisation de I’étage théorique d’une colonne d’absorption

1.1.2.1.b Notion d’efficacité

Le mode¢le d’étage théorique est un modele simple, capable de décrire le fonctionnement d’une
opération unitaire de séparation par transfert de matiere. Cependant, il ne peut donner aucune
indication sur la relation entre le nombre d’étages théoriques et le nombre d’étages réels. Pour

répondre a ce probleme, la notion d’efficacité est alors introduite.

e Efficacité globale

L’efficacité globale de la colonne, E,, est définie comme le rapport entre le Nombre d’Etages

Théoriques (NET) et le Nombre d’Etages Reéels (NER). Soit :

NET

E, = —— 1-1
° 7 NER
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Dans le cas d’une colonne a plateaux, NER correspond au nombre exact de plateaux. Cette
efficacité dépend de la géométrie et de la technologie des plateaux, des différents debits et des
compositions des phases en contact. Il est donc nécessaire de connaitre des applications
existantes ou des modeles d’efficacité issus de données expérimentales concernant le méme

domaine d’application pour avoir une valeur fiable de cette efficacité.

Dans le cas d’une colonne garnie, NET est reli€ a la hauteur de garnissage, Hg, par la relation :
Hg = NET X HEPT 1-2
ou HEPT est la Hauteur de garnissage Equivalente a un Plateau Théorigue.

La notion d’efficacité est incluse dans le calcul de HEPT, grandeur qui est soit fournie par le

constructeur soit obtenue a partir de corrélations.

e Efficacité d’étage théorique

Il existe par ailleurs différentes définitions de I’efficacité. Par exemple, I’efficacité de Murphree
(1925) est définie par :

EM — XAG,j — XAG,j+1 1-3
A T _x _
XAGj — XAGj+1

avec xq,j, la fraction molaire de I’espece A dans la phase gazeuse sortant de I’€tage j et Xag 41,
la fraction molaire de I’espéce A dans la phase gazeuse provenant de 1’étage j+1 et entrant dans
I’étage j. Xpg; est la fraction molaire de I’espece A dans une phase gazeuse en équilibre

thermodynamique avec le liquide sortant de 1’étage j.

Le calcul des efficacités est effectué a partir de corrélations ou d’expériences. Taylor et Krishna
(1993) ont developpé en détail ce calcul pour des mélanges multiconstituants.

1.1.2.1.c Conclusion

Le modéle d’étage théorique est un des premiers modéles utilisé dans la conception d’une unité
car, simple a mettre en ceuvre, il permet d’avoir un ordre de grandeur de son fonctionnement.
Cependant il est basé sur une description idéale du transfert de matiére qui ne traduit pas
forcement la réalite. Pour pallier a cet inconvénient, on utilise un paramétre empirique,
I’efficacité. Toutefois, il est possible de s’interroger sur I’intérét de développer des modéles
complexes d’efficacité basés notamment sur des analogies avec les modeles de transfert Taylor
et Krishna (1993). En effet, il parait plus a propos d’utiliser directement ces modeles. Ceux-Ci

sont detaillés dans le prochain paragraphe.
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1.1.2.2 Modéles intégraux de transfert
1.1.2.2.a Description

Dans cette approche les phases liquide et gazeuse sur un étage de colonne ne sont plus
considérées comme étant a I’équilibre thermodynamique. Il en résulte I’apparition d’un terme de
transfert de matiére et de chaleur. La colonne est alors divisée en une succession d’étages de
non-équilibre dont chaque étage représente soit un plateau dans une colonne a plateaux soit une

portion de garnissage dans une colonne a garnissage (Figure 1-4).

Ainsi, les phases gazeuse et liquide sont considérées comme deux réacteurs pistons en
écoulement a contre-courant, mis en contact au niveau d’une interface I a travers laquelle ils
échangent de la matiere et de 1’énergie. Généralement, I'interface est considérée plane et
immobile. L’équation de continuité se traduit par une conservation de la normale des flux a

I’interface. Le cceur des phases est souvent considéré comme parfaitement agité.

Liquide

Ng (z + dz) N (z + dz)
|
- — — = |
S— /7 I A
- 4 |
// TRANPBFERT
dz o d
$ o M.’ .
E — — 3 \ |
S S I
- N v
L |
|
1
?‘ Interface (I)
Ng (2) NL ()

Figure 1-4 : Schématisation de 1’étage de non-équilibre d’une colonne d’absorption
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Certains auteurs considérent, pour des procédés tels que la distillation réactive dans des colonnes
a plateaux, qu’il n’est pas possible de faire I’hypothése du ceeur des phases parfaitement agité.
En réalité les compositions et les températures sur un étage peuvent varier méme dans le cceur
des phases (Ahmadi (2011)). Ce dernier donne pour exemple Higler, et al. (Higler, et al.,
(1999a), (1999b), (1999c)) qui développent un modéle « de non-équilibre a cellules multiples »
(Nonequilibrium cell model). Dans ce modeéle, un étage de non-équilibre est divisé en plusieurs
cellules de contact. Chaque cellule représente une zone sur le plateau pouvant étre considérée
comme un volume parfaitement agité. Le nombre de cellules sur un plateau peut étre ajusté
suivant la précision demandée et la rapidité voulue de la résolution. Ces travaux sont les travaux

fondateurs de la théorie de 1’étage de non-équilibre a cellules multiples.

1.1.2.2.b Modélisation du transfert de matiere
o Généralités
Lorsque deux phases sont mises en contact, deux cas sont envisageables :
- aucun échange de matiére n’a lieu : le systéme est a 1’équilibre thermodynamique ;

- les conditions d’équilibre ne sont pas réalisées, une des phases céde de la matiére a

I’autre de facon a ce que le systéme tende vers 1’équilibre.

Si les deux phases ne sont pas a 1’équilibre, il apparait un profil de concentration qui résulte de la
diffusion des espéces au niveau de Dl’interface. Si l’interface n’oppose pas de résistance au

transfert de matiere, il y a équilibre thermodynamique a cet endroit.

Pour déterminer les flux de matiére échangés entre phases, il est nécessaire de connaitre les
profils de concentration a I’interface. Ces profils ne peuvent pas étre obtenus de fagon simple,
c’est pour cela que des modéles de transfert ont été créés. Dans la littérature, divers modéles de
transfert de matiere dans les réacteurs polyphasiques sont présentés. Les principaux modeéles

rencontres sont :
- le modéle du double film de Lewis et Whitman (1924) ;
- le modeéle de la pénétration de Higbie (1935) ;
- le modeéle de renouvellement de surface de Dankwert (1951).

Ces différents modeles sont comparés dans 1’article de Dankwerts et Kennedy (1954) au niveau

des theories et des résultats. Ils sont présentés succinctement plus loin dans ce paragraphe.
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Chaque modele adopte une vision du transfert de matiére entre phases permettant, a 1’aide
d’hypothéeses, de simplifier le systéme et de calculer des coefficients de transfert reliant
directement les flux de diffusion aux concentrations au cceur des phases et a I’interface. En

négligeant le terme convectif, ces flux de diffusion sont assimilés aux flux globaux.

Les modeles précédemment cités et détaillés plus bas sont valables pour des systemes avec
réaction chimique a condition d’introduire la notion de facteur d’accélération. Le facteur
d’accélération est un parametre empirique qui modifie la valeur des coefficients de transfert en
fonction des réactions considérées. En effet, la présence de réactions chimiques perturbe le
transfert de matiére et modifie les profils de concentration. Le facteur d’accélération correspond
au rapport du flux réel absorbé, en tenant compte de I’influence des réactions chimiques, et du
flux obtenu en utilisant le coefficient de transfert sans réaction chimique. Dans le cas de
réactions chimiques simples, c’est-a-dire quand il y a peu de réactions compétitives, il est
possible d’obtenir le facteur d’accélération de fagon analytique. Plus le systéme chimique
devient complexe plus il est difficile de trouver des relations simples, notamment pour des
réactions contrblées par des cinétiques. Dans ce cas, la résolution numérique est inévitable. Il
faut également noter que la définition du facteur d’accélération est propre au modéle de transfert
retenu. Le facteur d’accélération utilis¢é dans le modéle du double film est différent de celui
utilisé pour le renouvellement de surface ou de la théorie de la pénétration (Chang et Rochelle
(1982)). De plus, ces méthodes ne prennent pas en compte les effets des mélanges

multiconstituants et de la non-idéalité des solutions.

e Théorie du double film

Ce modele a été initialement proposé par Lewis et Whitman (1924). Les grandes lignes et

hypothéses qui le composent sont présentées ici.
Chaque phase o (a = L, G) est partagée en deux régions distinctes (Figure 1-5) :
- le cceur des phases ou 1’agitation turbulente homogénéise les concentrations ;

- une couche mince stagnante au voisinage de D’interface, appelée couche limite

diffusionnelle ou film, d’épaisseur 8% ou le fluide est en écoulement laminaire.

L’épaisseur 6%, a (a =1L,G), est supposee suffisamment petite pour que le processus de
diffusion soit considéré comme stationnaire dans le film. Le transfert de matiere est gouverné par
la diffusion moléculaire uniquement. La distance 6% est un parameétre du modele qui quantifie

I’épaisseur effective offrant une résistance a la diffusion moléculaire.
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Interface (1)
Phase gazeuse Phase liquide

<€

O 8%

Figure 1-5 : Modele du double film

Dans le cas ou ’on néglige le terme convectif, les coefficients de transfert, k§, sont définis

quelque soit la phase o (o = L, G) comme suit :

kg = oA

= 1-4
A SX

Cette théorie est tres simple d’utilisation et donc tres souvent employée.

e Théorie de la pénétration

Ce modele a été proposé par Higbie (1935) comme une alternative plus réaliste au modéle du
double film. Le liquide est supposé s’écouler sur le garnissage en flux laminaire sur toute son
épaisseur jusqu’a ce qu’il rencontre une discontinuité. Chaque élément de surface du liquide est
supposé étre exposé au gaz pendant une méme période de temps t, au cours de laquelle il y a
échange de matiere entre les phases par des mécanismes de diffusion moléculaire. Le flux
d’absorption est alors égal au flux qui serait absorbé dans un film stagnant de profondeur infinie
pendant ce méme temps.

On détermine ainsi un coefficient de transfert moyen qui s’écrit :

o

D
Xz 2 A 1-5
T te
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Interface (1)

Elément de fluide retournant

r) dans la phase aprés exposition

Exposition a I’interface (phase laminaire)
T Transfert

>
Direction du transfert

b Elément de fluide
. allant vers I’interface
|

Figure 1-6 : Modele de la pénétration et du renouvellement de surface

e Théorie du renouvellement de surface

Cette interprétation est proposée par Dankwerts (1951). La description du systéme est identique
a celle du modeéle de la penétration. Cependant, il est supposé qu’il n’y a pas de corrélation entre
le temps pendant lequel un élément de surface a été exposé et ses chances d’étre remélangé. La

fonction de répartition des ages de surface, y(t), est alors utilisée :
P(t) =sexp(—st) 1-6

ou s est la fréquence de renouvellement de surface.

Le coefficient de transfert moyen peut ainsi étre déterminé :

k% = 2,/D% s 1-7

1.1.2.2.c Conclusion

Le modéle de non-équilibre présente 1’avantage d’étre relativement simple d’utilisation. De plus,
il peut fournir des résultats proches de la réalité car il fait appel a des modéles de transfert
utilisant des paramétres empiriques et donc directement liés aux expériences. Les coefficients de
transfert peuvent étre obtenus par différentes corrélations (Onda, et al. (1968); Lee et Tsui
(1999) ; Billet (1995)). Cependant, il est nécessaire de rester dans le domaine pour lequel elles
ont été définies. Cette modélisation atteint ses limites lorsque 1’on sort du domaine de définition

des corrélations, notamment en transfert multiconstituants accompagné de réactions chimiques.
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Ceci conduit a étudier des modeles plus avancés développés ces derniéres années. Il s’agit de
modeles de colonne basés sur une intégration numérique des équations de continuité dans les
films laminaires. Ceci permet de s’affranchir du facteur d’accélération tout en utilisant une

description approfondie des phénomeénes physico-chimiques.

1.1.2.3 Modeles différentiels de transfert
1.1.2.3.a Description

Depuis une vingtaine d’années, plusieurs équipes de chercheurs travaillent sur des modéles
avancés de transfert de matiere multiconstituants réactifs dans les opérations unitaires multi-
étagées. Ces modeles sont, en général, basés sur la théorie du double film et n’utilisent pas de

coefficients de transfert.

Le cceur de la phase est supposé parfaitement agité et les gradients de concentration sont présents
dans le film diffusionnel d’épaisseur 6% (Figure 1-7). Dans tous les modeles rencontrés, 8%
(a =L,G) est un paramétre du modele qui peut étre estimé a partir des corrélations de
coefficients de transfert de matiére et des coefficients de diffusion propres a chaque espece.
Cependant, dans les cas de transferts multiconstituants, cette valeur est différente pour chaque
espece et le modéle requiert une valeur commune pour pouvoir étre résolu de facon globale.
Kreul, et al. (1999) suggerent alors une moyenne ponderée par les concentrations molaires mais

précisent que d’autres moyennes doivent €tre testées.

Les équations décrivant le systeme sont ensuite résolues dans les films, permettant ainsi de
calculer les flux transférés a I’interface. Cette approche est identique a celle utilisée lors de la
détermination des facteurs d’accélération dans les systémes réactifs complexes, mais dans ce cas,
d’autres phénomenes sont aussi intégres. Cela permet notamment de prendre en compte
I’influence des réactions chimiques sans recourir au facteur d’accélération mais aussi d’utiliser

des lois de diffusion multiconstituantes, par exemple celle de Maxwell-Stefan.
Les differents éléments sont reliés par les hypotheses suivantes :

- continuité des flux aux epaisseurs 6% entre les films diffusionnels et les cceurs

parfaitement agités ;
- equilibres thermodynamiques atteints a I’interface I ;

- continuité des flux a ’interface 1.

-18-



1.1 CONTEXTE SCIENTIFIQUE

Coeeur gaz Film gaz Film liquide Ceeur liquide

8$ | A

Figure 1-7 : Modeéle du double film dans le cas des modéles différentiels de transfert

Les auteurs développant ce type de modéle se distinguent par le choix de la loi de diffusion, la
stratégie de prise en compte des réactions chimiques et leurs localisations (film et/ou cceur des

phases) et par le choix de la méthode de résolution.

Cette approche est intégrée dans de nombreux travaux de la littérature. Dans le cas de la
distillation réactive, proche en terme de modele de 1’absorption réactive, il est possible de citer,
par exemple, les travaux de Taylor et Krishna (2000), Druart (2002) et Rouzineau (2002). Les
recherches de Rascol, et al. (1998), Kenig, et al. (2003), Schneider, et al. (2003), Mackowiak, et
al. (2009) et Ahmadi (2011) concernent quant a elles ce type de modéle dans le cas de
I’absorption réactive. Enfin, certains travaux s’intéressent de maniére générale a la séparation
réactive, incluant la distillation et 1’absorption réactive, par exemple Kreul, et al. (1999), Kenig,
et al. (2000) et Noeres, et al. (2003).

1.1.2.3.b Conclusion

Cette modélisation s’avére étre une alternative intéressante aux coefficients de transfert et permet
de résoudre des systemes physico-chimiques plus complexes, notamment en présence de
réactions chimiques en s’affranchissant du facteur d’accélération. Cependant, les modeles de
non-equilibre avec transfert différenticl dépendent d’un paramétre 6%. Celui-ci correspond a
I’épaisseur du film diffusionnel de la phase a (a = L,G), obtenu par analogie a partir de
corrélations de coefficients de transfert de matiere et qui, de plus, devrait avoir une valeur
différente pour chaque constituant. Comme le modéle requiert une valeur unique, Kreul, et al.
(1999) utilisent une moyenne pondérée par les concentrations molaires. Kenig, et al. (2000),

quant a eux, fixent une valeur arbitraire de 0,0001 metre. Ce parametre perd alors toute
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signification physique et devient un parametre a part entiére du modéle. De plus, 1’épaisseur de

film devrait dépendre de la réaction (Kenig, 2007) ce qui n’est pas le cas.

La raison de I’utilisation des modeles décrits jusqu’a présent provient de la grande complexité de
I’hydrodynamique dans les colonnes de séparation. Un modele basé sur la mécanique des
milieux continus constitue une maniere plus précise de décrire les phénomenes de transports et

de réaction.

1.1.2.4 Modéles issus de la Mécanique des Milieux Continus
1.1.2.4.a Description

Depuis une dizaine d’année, 1’augmentation des moyens de calcul a permis a de nouveaux
modeles de se développer. Ces modeéles sont basés sur la physique contenue dans la mécanique
des milieux continus. Les équations sont écrites phase par phase et reliées par des conditions aux
limites a I’interface. Le détail de ces équations est donné dans le paragraphe (2.1) du chapitre 2
car elles constituent le point de départ du modele développé dans nos travaux. Celles-ci
permettent de décrire de facon rigoureuse les phénomeénes de transports mais se heurtent a une
difficulté majeure : la répartition spatiale des phases dans les colonnes est complexe et mal
connue, méme dans le cas des garnissages structurés. Ce type de modele a cependant été utilisé
dans un certain nombre de travaux concernant 1’absorption réactive. Des exemples rencontrés
dans la littérature sont donnés ici. Les hypotheses et simplifications utilisées pour pallier au
probléme de la répartition des phases et permettre le passage a la simulation sont présentés.

e Assimilation a une géométrie simplifiée

Dans leurs travaux, Benadda, et al. (2000) proposent un mod¢le de colonne d’absorption réactive
afin d’étudier I’influence de la pression sur les parameétres de transfert de matiere, a savoir, 1’aire
interfaciale et le coefficient de transfert de matiére liquide. Pour cela, ils commencent par une
étude préliminaire de I’hydrodynamique de la colonne. Cette étude leur permet de montrer que
les deux phases peuvent étre modélisées comme deux fluides en écoulement piston avec
dispersion axiale. Les deux phases circulent a contre-courant et échangent de la matiere au
travers d’une interface plane. Ils écrivent alors les bilans matiere partiels dans chacune des
phases en régime permanent en considérant les vitesses liquide et gazeuse constantes. La phase
liquide est réactive. Le flux de matiere échangé est développé en fonction des concentrations

pour le cas d’une réaction rapide de pseudo-premier-ordre et 1’équilibre thermodynamique est
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écrit a I’interface. Ce modele permet d’obtenir les profils de concentration sur I’ensemble de la

colonne en 1D mais considére la température et les vitesses liquide et gazeuse constantes.

Roquet (2002) dans ses travaux de these développe un modéle permettant d’étudier 1’absorption
réactive dans une colonne a garnissage. Son modéle repose sur les bilans de matiere, de quantité
de mouvement et d’énergie, les équations d’équilibres chimiques et les lois thermodynamiques
pour la phase gazeuse et la phase liquide. Les deux phases fluides sont multiconstituantes et
réactives. Elles sont reliées par des conditions aux limites a I’interface (égalité des potentiels
chimiques et des températures, continuité de la normale des flux de maticre et de d’énergie). 1l
suppose la diffusion axiale négligeable et le régime permanent. Comme la géométrie réelle
interne du garnissage de la colonne n’est pas connue, le modele est appliqué a une géométrie
bidimensionnelle simplifiée similaire a celle du modéle du double film. Ainsi, les deux phases
circulent a contre-courant et échangent au travers d’une interface plane et immobile. Le volume
total de chaque phase est conservé, de méme que l’aire interfaciale. Les dimensions de cette
géomeétrie simplifiée sont calculées a partir de trois parameétres issus de corrélations, a savoir, les
rétentions gazeuse et liquide et 1’aire interfaciale. Ce modele permet de prendre en compte le
couplage entre les équations et de modéliser une colonne dans son intégralité. Apres résolution,
les profils de concentrations sont donnés sur I’ensemble de la colonne en 2D. Cependant la
résolution passe par 1’utilisation d’une géométrie simplifiée, reposant sur des parametres issus de

corrélations, ne permettant pas de décrire I’hydrodynamique réelle de la colonne.

e FEtude restreinte a un petit élément de paroi ou de garnissage

Les travaux de Negny (Negny, et al., (2001), (2003)) concernent 1’absorption physique dans un
absorbeur a film liquide tombant sur un type spécifique de paroi (surface ondulée) mais 1’auteur
précise que le modéle est général et peut-étre étendu a d’autre type d’opération unitaire. Le gaz
circule a contre-courant du liquide. La modélisation est réduite a une « ondulation » car la
surface est considérée comme périodique. Il n’y a pas de réaction chimique dans les phases, ni de
garnissage, toutefois le choix de présenter ce modéle est fait car il est a notre connaissance
novateur pour la prise en compte de I’interface entre le liquide et le gaz. En effet, le gaz et le
liquide échangent au travers d’une interface libre et mobile, la position de I’interface est alors
une inconnue supplémentaire du probleme. Le modéle est écrit en régime permanent et la
diffusion axiale est négligée. Dans un premier temps, les équations bilan de quantité de
mouvement, Navier-Stokes, sont écrites dans chaque phase afin de décrire I’hydrodynamique
dans 1’¢lément de colonne modélisé¢. Une équation supplémentaire est utilisée pour décrire la

position de I’interface. Celle-ci est basée sur un bilan de force et sur les hypothéses suivantes : il
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n’y a pas d’ondulations sur I’interface, la tension superficielle est constante et la phase gazeuse
est stagnante. Ce modele hydrodynamique associé au bon jeu de conditions aux limites permet
de calculer le champ de vitesse en tout point des deux phases. Ensuite, les bilans matiere partiels
et d’énergie sont écrits dans chaque phase. La loi de Fick et la loi de Fourier sont utilisées pour
décrire les flux diffusifs et conductifs dans les bilans précédents. L’hydrodynamique est
introduite dans ces mémes bilans grace aux champs de vitesses calculés précédemment. Les
conditions aux limites sont écrites en termes de flux. L’équilibre thermodynamique est supposé a
I’interface. Ce type de modele permet de représenter de fagon rigoureuse la répartition
géomeétrique spatiale en 2D entre le liquide et le gaz car il considére I’interface comme libre et
mobile. 1l prend en compte le couplage entre le transfert de masse et de chaleur. Cependant, pour
résoudre le modéle une approche séquentielle, hydrodynamique puis transfert de matiere et
d’énergie, est utilisée. Ainsi, méme si la scission n’est pas intégrale, le transfert n’a pas
d’influence sur I’hydrodynamique. Dans le cadre de sa thése, Negny (1999) effectue la résolution

sur une colonne entiere en répétant périodiquement les calculs menés sur une ondulation.

Plus récemment, les travaux de Haroun (Haroun (2008) ; Haroun, et al. (2010)) ont porté sur la
modeélisation des écoulements gaz/liquide & co-courant sur « un élément » de garnissage structuré
dans une colonne d’absorption réactive. Il utilise pour cela une méthode de suivi de I’interface
avec maillage fixe, appelée VOF (Volume Of Fluid). Cette méthode consiste a repérer le fluide
grace a la fraction volumique qu’il occupe a I’intérieur d’une maille. Elle nécessite 1’écriture
d’une équation de transport pour une fonction scalaire qui représente le taux de présence. Le taux
de présence varie entre 0 (maille vide) et 1 (maille pleine). De plus, un modele a « 1 fluide » est
utilisé pour décrire les écoulements diphasiques. L’objectif de la formulation a un fluide est de
n’avoir qu’une seule équation pour les deux phases (conservation de la masse et de la quantité de
mouvement) valable dans tout le domaine, c’est-a-dire, quel que soit le fluide présent. Ces
€quations intégrent donc les conditions de sauts a I’interface. Pour arriver a cette formulation des
grandeurs diphasiques sont introduites. Celles-ci sont égales a la somme des variables au sein de
la phase, pondérées par la fonction du taux de présence de la phase correspondante. Les
équations de la mécanique des milieux continus sont étendues sur tout le domaine en multipliant
par la fonction indicatrice de phase et en les sommant sur les deux phases, de maniére a obtenir
des équations gérant les grandeurs diphasiques. Le modéle a « 1 fluide » obtenu couple ainsi
I’équation de Navier-Stokes aux équations de conservation de la masse ainsi qu’a 1’équation du
taux de présence. Les fluides sont considérés comme newtoniens et incompressibles. Les
réactions chimiques ont lieu en phase liquide. La discontinuit¢ induite par 1’équilibre

thermodynamique a I’interface est inclue dans les équations a « 1 fluide » de bilan matiére
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partiel. La résolution du modele et la simulation permet d’obtenir les profils de vitesses et de
concentrations sur 1’élément de garnissage. Cette derniere méthode est 1’une des représentations
les plus avancées en terme de modéelisation du transport de masse réactif au sein du garnissage
d’une colonne d’absorption réactive en prenant a la fois en compte le couplage entre les
équations bilan de masse et de quantité de mouvement et I’impact de la géométrie de 1’élément
de garnissage sur les écoulements. Toutefois, il ne permet de simuler qu’un petit élément de
garnissage du fait de la puissance de calcul disponible et de la répartition aléatoire de la phase

solide dans un garnissage non-structuré.

1.1.2.4.b Conclusion

L’utilisation de la mécanique des milieux continus dans la modélisation des colonnes
d’absorption a fait ’objet de différents travaux ces dernicres années. En effet, celle-ci permet de
décrire de fagon rigoureuse I’hydrodynamique et le transfert de matiére et de chaleur. Cependant,
la méconnaissance de la position des phases les unes par rapport aux autres ne permet pas
d’écrire un modéle complet et oblige a utiliser des simplifications. Les simplifications
rencontrees dans la littérature peuvent étre divisees en deux catégories. Les premiéres utilisent
une simplification de la géométrie. Les deux phases sont séparées et échangent au travers d’une
interface plane et immobile. Cette simplification ne permet pas de rendre compte de
I’hydrodynamique réelle de la colonne. Les secondes utilisent une description de la répartition
entre les phases plus réaliste car elles considerent d’une part I’interface libre et mobile et d’autre
part I’impact de la géométrie du solide sur les écoulements. Toutefois, les modeles développés
sont appliqués soit a un petit élément de garnissage, soit dans le cas d’un absorbeur a film liquide
tombant sans réaction. Ces constatations nous ont poussés a envisager une autre méthode pour
modéliser les phénomenes de transports au sein du garnissage d’une colonne d’absorption

réactive. Les raisons du choix de cette nouvelle approche font 1’objet de la prochaine partie.

1.2 DEMARCHE SUIVIE DANS CETTE ETUDE

L’objectif de ce travail est d’écrire un modele permettant de décrire les phénomenes couplés de
transports de masse et de chaleur avec réaction intervenant au sein du garnissage d’une colonne
d’absorption réactive. La littérature concernant la modélisation des colonnes d’absorption
garnies est tres riche et trés variée, comme en temoignent les différents modeles présentés dans
la partie précédente (8§ 1.1.2). Chaque modele est associé a des hypotheses bien déterminées.

Plus on attend d’informations d’un modéle, moins il doit y avoir de paramétres empiriques et
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plus il doit se baser sur des théories généralisables. Comme il a été présenté précédemment,
I’approche la plus rigoureuse repose sur les équations classiques de la mécanique des milieux
continus. Toutefois, la méconnaissance de la répartition spatiale des phases sur I’ensemble du
garnissage, entre le gaz et le liquide d’une part et de la matrice solide d’autre part, empéche le
passage a la simulation. Cette méconnaissance oblige a effectuer des hypothéses. Ainsi, certains
auteurs assimilent la géometrie complexe de la colonne a une géomeétrie simplifiée (Benadda, et
al. (2000) ; Roquet (2002)) tandis que d’autres réduisent la simulation a un petit élément de
garnissage (Haroun (2008) ; Haroun, et al. (2010)).

Dans cette étude, une nouvelle approche, ayant pour point de départ les équations de la
mécanique des milieux continus, est développée. Pour cela, le garnissage de la colonne est
assimilé a un milieu poreux dans lequel s’écoulent deux phases fluides, liquide et gazeuse,
multiconstituantes et réactives. Les techniques développées pour le transport en milieu poreux
triphasique peuvent alors s’appliquer. Parmi ces techniques, certaines sont basées sur une
méthode de changement d’échelle afin de transformer le milieu poreux hétérogéne de 1’échelle
des phases (microscopique) en un milieu homogéne équivalent a une échelle, dite locale
(macroscopique). Ce changement d’échelle ne peut se faire que sous certaines contraintes

géométriques du milieu poreux considéré. Ces contraintes sont détaillées au chapitre 2 (2.2.1).

1.2.1 METHODES DE CHANGEMENT D’ECHELLE

Historiquement, les approches par changement d’échelle ont été utilisées dans le cadre
d’applications hydro-géologiques et pétrolieéres. En effet, ce type d’approche permet de décrire
des phénomenes a trés grande échelle grace a 1’obtention d’un milieu homogene équivalent
traduisant le comportement moyen du milieu hétérogéne. Il existe différentes techniques de
changement d’échelle. Chenu (2007) propose un résumé de ces techniques dont les grandes
lignes sont présentées ici. Il cite premiérement les méthodes dites stochastiques (Matheron
(1965) ; Dagan (1989)). Ces méthodes considérent les variables physiques comme des variables
aléatoires. Les lois de probabilités associées aux variables aléatoires permettent alors de
caractériser les propriétés hétérogénes du milieu. Chenu présente ensuite des méthodes non
statistiques. D’une part, les méthodes de changement d’échelle introduites par Bensoussan, et al.
(1978) et Sanchez-Palencia (1980) consistent a utiliser des développements en série sur les
variables du probléme par rapport a un parametre caractéristique du facteur d’échelle
phase/locale. D’autre part, Whitaker (1967) et Marle (1967) introduisent une méthode basée sur

une technique de prise de moyenne volumique. La prise de moyenne volumique consiste a
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intégrer les équations a 1’échelle des phases sur un volume élémentaire représentatif. Cette
intégration permet de se ramener a un systeme d’équations moyennées qui gere les évolutions

des variables moyennes de 1’échelle locale.

1.2.2 CHOIX DE LA PRISE DE MOYENNE VOLUMIQUE

La technique de changement d’échelle par prise de moyenne volumique n’entraine pas, a priori,
d’hypothéses trés contraignantes sur la géométrie du milieu. De plus, les variables moyennées
conservent une signification physique. Ceci peut étre intéressant pour 1’exploitation de résultats
expérimentaux. En outre, cette méthodologie est celle employée au laboratoire. Pour ces raisons,

la méthode retenue dans ce travail est celle de la prise de moyenne volumique.

Dans ces travaux Liu (Liu (1999), (2001)) utilise la prise de moyenne volumique pour modéliser
les écoulements dans une colonne garnie gaz/liquide a contre-courant pour un procedé
d’absorption physique, c¢’est-a-dire sans réaction chimique. Dans le cadre du transport réactif en
milieu poreux, plusieurs auteurs utilisent la technique de changement d’échelle par prise de
moyenne volumique. Il est possible de citer entre autres les travaux de Whitaker (1987)
concernant des particules de catalyseur, les travaux de Wood, et al. (Wood et Whitaker (1998) ;
Wood et Whitaker (2000) ; Wood, et al. (2011)) au sujet des biofilms ou encore ceux de Roos, et
al. (2003) sur les piles a combustibles, ceux de Chenu (Chenu, et al. (2005) ; Chenu (2007))
traitant du stockage de déchets ménagers dans des installations de type bioréacteurs et les
travaux de Davit, et al. (2010) sur la biodégradation. Au sein de notre laboratoire (LaTEP), deux
theses ont porté sur la modélisation du transport en milieu poreux réactif avec une approche par
prise de moyenne volumique : les travaux de Ratte (Ratte, et al. (2009) ; Ratte (2009))
concernant un réacteur de pyrolyse lente de bois pollué et ceux de Bernada, et al. (2012) et
Deydier (2012) a propos d’un réacteur de gazéification a lit fixe. Le modéle développé dans le

chapitre suivant de cette these s’inspire des modeles de la littérature précédemment cités.
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Dans ce chapitre un modele de transports internes de masse, de quantité de mouvement et

d’énergie en milieu poreux réactif est développe.

Dans un premier temps, les équations aux dérivées partielles classiques de la mécanique des
milieux continus (conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de 1’énergie) sont
écrites pour chacune des phases. Le milieu poreux considéré pour ce modeéle est triphasique. Il
est constitué d’une part, d’une phase solide immobile, indéformable et inerte massiquement et
d’autre part, de deux phases fluides (liquide et gazeuse) multiconstituantes et réactives. Seules
les réactions homogénes sont considérées ici. Celles-ci peuvent étre de deux types : controlées
par une cinétique ou instantanément équilibrées. Les termes de production issus des premieres
sont disponibles & partir de corrélations. En revanche, ceux issus des équilibres instantanés sont
des inconnues auxquelles doivent étre associées des équations supplémentaires : les équilibres
chimiques. Les aspects thermodynamiques inhérents au caractére multiconstituant sont pris en
compte. Le lien entre les phases est assuré par des conditions aux limites aux interfaces

(continuité des flux et égalité des températures, des pressions et des potentiels chimiques).

VER
Point géométrique

>D¢

Milieu homogéne

Liquide (L)

Echelle des phases (microscopique) Echelle locale (macroscopique)

Figure 2-1 : Homogénéisation par prise de moyenne volumique.

Malgré cette description complete des phénoménes de transports a 1’échelle des phases (ou
microscopique), la méconnaissance de la répartition géométrique des phases au sein du milieu
rend le passage a la simulation par la résolution du systéme impossible. La solution retenue, dans
le cadre de ce travail, est I’intégration des €quations sur un Volume Elémentaire Représentatif
(méthode d’homogénéisation par prise de moyenne volumique). Cette technique de changement
d’échelle, développée dans la deuxieme partie de ce chapitre, permet d’obtenir un systeme

d’équations moyennées valables en tout point du milieu homogéne équivalent. A cette échelle,

-30 -



2.1 ECHELLE DES PHASES

dite « locale », toute quantité physique est représentée par sa moyenne : I’intégrale sur le Volume
Elémentaire Représentatif (VER) rapportée au VER.

Enfin, la derniére partie du chapitre est consacrée a 1’obtention d’un modéle équivalent a
I’échelle locale, la finalité étant le traitement de certaines inconnues telle que les taux

volumiques de changement de phases et les avancements de réactions.

2.1 ECHELLE DES PHASES

Dans cette partie, les phénomenes sont décrits phase par phase selon la théorie de la mécanique
des milieux continus (Slattery (1981) ; Whitaker (1987)).

2.1.1 PHASES LIQUIDE ET GAZEUSE

Les deux phases fluides du systeme peuvent étre traitées de facon similaire du point de vue du
transport. En effet, toutes les deux sont multiconstituantes et réactives. Seules les equations
d’états sont spécifiques a chacune. L’indice « a » est utilisé dans cette partie (2.1) et représentera
soit la phase liquide (L), soit la phase gazeuse (G) (o = L,G). Le nombre de constituants dans la

phase a est noté nc,.

2.1.1.1 Conservation de la masse

L’équation de conservation de la masse pour une espece A, dans une phase o en présence de
réactions chimiques homogenes s’écrit :

apAa
dt

+V- (pAa VAoc) = laq a=LG;A=1nc, 2-1

Ol pag et Vaq représentent respectivement la concentration massique et la vitesse de I’espéce A
dans la phase a ; {5, est I’accroissement massique de A par unité de volume di aux réactions
chimiques homogeénes. Ce terme est global et prend en compte la production et/ou la
consommation par une ou plusieurs réactions cinétiqguement contrdlées et/ou instantanément
équilibrées. De plus, comme il ne peut pas y avoir de perte ou de création de matiere due aux
réactions chimiques, 1’accroissement massique total de toutes les especes est nul. Cela se traduit

par :

Z Caa =0 a=1LG 2-2
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Par définition, la masse volumique de la phase, p,, est la somme des concentrations massiques

des constituants :
Pa = Z PAx a=LG 2-3

La vitesse barycentrique de la phase, v, est quant a elle définie par :

A=ncgy

1 : :
VOL:_ pAO(vAO( (X=L,G 2-4
Pa =4

11 est possible d’écrire 1’équation de conservation de la masse pour la phase o en sommant les
nc, équations de conservation par espece (2-1) et en utilisant les définitions (2-2) a (2-4)
introduites précédemment. Ainsi :

0
%+V'(pa7a)=0 a=LG 25

Il convient de souligner que I’équation (2-5) ne représente pas une nouvelle équation puisqu’elle

n’est pas indépendante des autres équations de conservation de la masse par espece.

2.1.1.2 Conservation de la quantité de mouvement

Pour un systéeme multiconstituant, la conservation de la quantité de mouvement et du moment de
quantité de mouvement par espece peut s’écrire de la maniére suivante (Slattery (1981);
Whitaker (1987)) :

a{;A — —
PAa < = + Vaq® grad VAa)

ot
X=ncqy
= pAO(?AOL +V- OAa + ZAa(V}&a - {;Aa) + Z l_))AX,O( a=LG;A=1, NCqy 2-6
B X=1
et:
O = Oaa’ a=LG ;A=1nc, 2-7

ou fp, sont les forces extérieures a distances agissant sur 1’espéce A ; 0a4, l€ tenseur des

contraintes partiel de A ; v}, , la vitesse du constituant A produite par réaction chimique. Enfin,
le terme « Zifl‘c‘* l_D)AX,a » correspond a la source de quantité de mouvement due aux interactions

entre A et les autres especes (forces diffusives).
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Aucune expression pour le tenseur des contraintes partielles, o, n’est disponible (Slattery

(1981)). Un autre formalisme est couramment utilisé. Dans un premier temps, la somme des
équations de conservation de la quantité de mouvement partielle (2-6) fournit la conservation
totale identique a celle d’un systéme monoconstituant (Slattery (1981) ; Whitaker (1987)) :

Ve . S
pa<ﬁ+va-gva>=paﬁx+v-ga a=LG 2-8
Le tenseur des contraintes total est symétrique :

Oa = g(xT

a=1LG 2-9

et mesurable. L hypothése suivante est émise.
Hypothése 1 : Les phases fluides sont assimilées a des fluides newtoniens.

Le tenseur des contraintes, o, s’exprime donc grace a la loi de comportement valable pour les

fluides newtoniens :

Ou = —Pul+1q a=LG 2-10

ou t, et P, sont, respectivement, le tenseur des contraintes visqueuses et la pression de la phase

a et I, le tenseur identité.

Pour obtenir les équations (2-8) et (2-9), les définitions suivantes sont nécessaires :

- la vitesse massique de diffusion de chaque composant, U,,, c’est-a-dire, sa vitesse
relative a la vitesse barycentrique de la phase ;

l_iAo( = ‘_;AO( - ‘_;O( a = L, G 2-11

- le tenseur des contraintes total de la phase a, o ;

A=ncqy

ga = Z (ngc - pAOLa)AOL® GAOL) a=LG 2-12
A=1

- les forces extérieures a distance de la phase a, f, ;

A=ncy

- 1 -
fo=— Z Oactaa «=LG 213
pa &

La force de gravité, g, est un exemple de force extérieure s’exercant sur la phase a.
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De plus, comme il ne peut pas y avoir de création ou de perte de quantité de mouvement au sein

de la phase due aux forces diffusives et aux réactions chimiques :

A=ncy X=ncgy

Z Z Baxq = 0 a=LG 2-14

A=1 X=1

et,

A=ncy

Z {aaVaq = 0 a=LG 2-15
A=1

La conservation totale (2-8) remplace une des nc, équations partielles (2-6). Dans un second
temps, les (nc, — 1) autres équations sont remplacées par les lois de Maxwell-Stefan,
recommandées par Taylor et Krishna (1993), valables pour des mélanges non-idéaux (Quintard,
et al. (2006)) :

X=ncgy

Vg = ) Xaona(Vxa ~ Vel a=LG;A=1nc, 2-16
RTq Dax,«

X=1

avec Dpyx o, le coefficient de diffusion binaire dans la phase a ; puae, le potentiel chimique de
I’espéce A dans la phase a ; R, la constante des gaz parfaits ; T, la température de la phase a ;
Xaa» Xxa» 18 fractions molaires, respectivement, de I’espéce A et de 1’espece X, dans la phase a.

Celles-ci sont données par la relation suivante, pour 1’espéce A par exemple :

X = =
Aa ZX—HCQ% a=LG;A=1, ncy 2-17
x=

avec M,, la masse molaire du constituant A.

Quintard, et al. (2006) montrent qu’il est alors possible d’inverser les relations de Maxwell-
Stefan (2-16) pour exprimer le flux diffusif massique faisant ainsi apparaitre le formalisme des

lois de Fick généralisées :

X=ncq—1

pAO((VAOL - ‘_;oc) = —P« Z DAX,OLV (%) a=LG;A=1, NCq 2-18
= Pa

L’expression des coefficients, Dax o, qui apparaissent dans ces equations (2-18) est directement
liée aux coefficients de diffusion de Maxwell-Stefan, Dy o des équations (2-16). Ce lien est

disponible dans Quintard, et al. (2006).
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Il faut noter que les nc, équations (2-18) ne sont pas indépendantes du fait des définitions de la
masse volumique et de la vitesse barycentrique de la phase. En effet, celles-ci imposent que la

somme des flux diffusifs soit nulle :

A=ncyg X=ncy—1

Z Z PaDaxoV (%) =0 a=LG 2-19
o

A=1 X=1

Ainsi, les nc, équations de conservation par espéce (2-6) sont remplacées par 1’équation de

conservation totale (2-8) et (nc, — 1) équations de Fick généralisées (2-19).

Remarque :

Dans le cas d’un mélange idéal, Whitaker (1983) déduit des équations (2-6) les lois de Maxwell-
Stefan en se basant sur une analyse d’ordre de grandeur des différents termes de 1’équation. Pour
commencer, le tenseur des contraintes partiel est décomposé selon la loi de comportement des

fluides Newtoniens :

Oaa = ~Paa ]+ Tax a=LG;A=1nc, 2-20

avec T, et Pyq, respectivement, le tenseur des contraintes visqueuses et la pression partielle de

I’espece A dans la phase a.

Ensuite, les forces diffusives, ﬁAX’a, sont exprimées suivant la théorie cinétique des gaz
développé par Maxwell (1960) : Whitaker (1983) généralise cette théorie des gaz dilués aux
liquides multiconstituants et néglige les effets de la diffusion thermique (effet Soret). Soit :

— —
XaaXXa (VX(x - VAO()

DAX,O(

Paxo = Pu «=LG;A=1nc, 2-21

En reportant (2-20) et (2-21) dans (2-6), il vient :

a‘_;A — -
Pax <Ta + Vaq - grad VAoc>

X=ncy

f XaaXxa (Vxa = Vaa)
= paafac = VPag + V" Taa + P z AcXxa(VXa = Vaq
X=1

DAX,oc

+ ZAa(V};a - VAoc)

a=LG;A=1,nc, 2-22

Pour finir, I’analyse d’ordre de grandeur effectuée par Whitaker (1983) montre que 1’accélération
locale et convective, les effets de la gravité, le terme source de quantité de mouvement dd a la

réaction chimique et les effets de la viscosité sont négligeables devant le terme source de
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quantité de mouvement di a la diffusion. L’équation (2-22) se réduit alors aux équations de

Maxwell-Stefan pour un mélange idéal :

X=ncg 5 5
VXaq = Z XA“XX“Z()VX“ ~ Vad) a=1G;A=1nc, 2-23
=1 AX,a

L’inversion de ces relations aboutit aux lois de Fick généralisées (2-18).

2.1.1.3 Conservation de 1‘énergie

Les nc, équations de conservation de 1’énergie par espéce sont remplacées par la conservation

de I’énergie totale et les (nc, — 1) équations déduite de I’hypothése suivante (Whitaker (1998)).

Hypothese 2 : Tous les constituants de la phase sont a la méme température,
Taq = Ty a=LG;A=1nc, 2-24

avec Ty, la température de I’espéce A dans la phase.

La conservation totale pour un systeme multiconstituant réactif de type fluide correspond a la
somme des nc, équations de conservation par espéce (Bird, et al. (1960) ; Whitaker (1977) ;
Slattery (1981)) :

p A=ncy A=ncqy
;C Z Pax hAoc +V- Z pAahAoc‘_;Aa
A=1 A=1

- DP(X —
=—-V-¢,4 +D—t+tr<gradva-1a) + D,

A=ncqy A=ncqy 1
L2 D PAa
+ Z PaalAa onc - paﬁ E_a (uAa)z a=LG 2-25
A=1 it © Pe

ol hy, est I’enthalpie massique partielle de I’espéce A ; €., le flux surfacique d’énergie

thermique et @, la densité volumique de taux de chaleur fournit a la phase.

Les deux hypothéses suivantes sont émises (Whitaker (1977)).

Hypothese 3 : Les termes correspondants au travail de compression [%] et a la dissipation

visqueuse [tr (grad Vo ! Ia)] sont negligeables.

-36 -



2.1 ECHELLE DES PHASES

\ L , . oo D A= S
Hypothese 4 : La variation d’énergie cinétique diffusive [—paa 2=I11C“%wAa(uAa)2] et les

forces volumiques extérieures [Zﬁi‘c‘* PacUag * an] sont négligeables.

De plus, I’expression du flux surfacique d’énergie thermique, €,, Se décompose ainsi

(Slattery (1981)) :
A=ncgy 1
to=Ta—| ). (Maa+5Tr’) Prctia a=LG 226
A=1

Le premier terme du membre de droite de 1’équation (2-26) est d0 a la conduction et le dernier
terme correspond a la diffusion. En utilisant la théorie cinétique des gaz et en négligeant les
effets Dufour (effet de diffusion) qui traduisent la contribution du gradient de concentration et du
gradient de pression, 1’expression devient (Slattery (1981)) :

€x = Jq a=LG 2-27

La loi de Fourier permet d’exprimer le flux surfacique d’énergie thermique apporté par
conduction, g :

Gou = —AqVTy a=LG 2-28

avec A, la conductivité thermique de la phase .

En remplagant I’équation (2-28) dans 1’équation (2-25) et en utilisant 1’hypothése 3 et

I’hypothese 4, 1’équation de conservation de 1’énergie totale pour la phase a (o« = L, G) devient :

A=ncgy A=ncgy

d R
a z PaAa hAO( +V- Z pAahAaVAa =V- O\OLVTO() + D, a=LG 2-29
A=1 A=1

L’expression des enthalpies des constituants, h,,, dépend de la prise en compte ou non de 1’écart
a I’idéalité de la phase considérée (enthalpie d’excés), du constituant (solvant, soluté, gazeux) et
de I’état de référence qui lui est associé. Les expressions, dans le cas de 1’application retenue
dans ce travail, sont développées au chapitre 3. D’une maniére générale, ce sont des fonctions de
la température, de la pression et de la composition de la phase o (a« = L, G) :

haq = haa (T, Pos Prao -5 Prcy) a=LG;A=1,nc, 2-30
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2.1.1.4 Equations d’état

Pour une phase fluide, les équations de conservation ne suffisent pas pour décrire le mouvement
(présence de I’inconnue pression). Les équations d’états qui sont introduites afin de fermer le

probléme dépendent de la phase considerée.

2.1.1.4.a Phase gazeuse

La phase gazeuse est considérée dans ce modéle comme un mélange de gaz reels, d’ou, en
utilisant I'hypothése 2 :
PacMa

= _AGTA = 2-31
PaG Zac RTg A =1,ncgq

oU Z,c est le facteur de compressibilité, du constituant A dans la phase G. Le facteur de
compressibilité permet de prendre en compte le comportement non-idéal du gaz réel. On note
que pour un gaz parfait, Z,¢ vaut 1. Cette valeur permet de retrouver la loi des gaz parfaits.

L’écart de Z,¢ par rapport a 1 exprime la déviation par rapport 1’idéalité.

Enfin, la pression partielle d’un constituant A dans le mélange gazeux s’exprime par :
PAG = XAG PG A= 1, ncCg 2-32
et, par définition,

A=ncg

z Xag = 1 2.33

A=1

La somme des équations (2-32) avec la définition (2-33) donnent :

A=ncg

P; = z Pag 2-34

A=1

2.1.1.4.b Phase liquide

Dans le cas ou la phase liquide est considérée comme incompressible, 1’équation supplémentaire
ajoutée pour traiter I’inconnue pression liquide est :

V'\_/)Lz 0 2'35

Dans un cas général, la phase liquide n’étant pas incompressible, une équation d’état reliant la
masse volumique liquide, p;,, aux autres variables du probleme est introduite. Celle-ci dépend

alors de la composition, de la température et de la pression :

PL = pL(plf =1 Pncy TLJ PL) 2-36
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2.1.1.5 Cinétiques de réaction et équilibres chimiques

Des termes de réaction apparaissent dans les équations de conservation. Il faut maintenant
développer ces termes en prenant en compte les différentes réactions homogenes possibles au

sein de la phase. En effet, celles-ci peuvent étre de deux types (Druart (2002)).
- Irréversibles

Seuls les réactifs réagissent entre eux pour donner les produits. La réaction est alors
compléte ou totale car I'un des réactifs est entieérement (ou presque) consommeé et la

réaction s’arréte d’elle-méme. Leur forme générale est la suivante :

A=nréactifs B=nproduits
Z lVal A - Z lvg| B 2.37

La fleche simple indique que la réaction est a sens unique.
- Réversibles

De méme, les réactifs réagissent entre eux pour donner les produits mais les produits

réagissent également pour former les réactifs. Elles se présentent sous la forme générale

suivante :
A=nréactifs B=nproduits
Z VAl A 2 Z vg| B 2.38

La double fleche indique que la réaction a lieu dans les deux sens.

Dans les deux cas, A représente les réactifs et B les produits ; v, et vg sont les coefficients
steechiométriques, respectivement, pour les réactifs et les produits. Par convention, les
coefficients stecechiométriques des réactifs, v,, sont negatifs et ceux des produits, vg, sont
positifs ; nréactifs est le nombre de réactifs de la réaction considérée et nproduits, le nombre de

produits.

Un systeme avec des réactions chimiques réversibles tend a évoluer vers un équilibre
dynamique, les reactifs deviennent des produits et inversement simultanément et a la méme
vitesse. De la sorte, les deux sont présents mais n’ont plus tendance a subir de nouvelles
transformations (Atkins et De Paula (2008)). Les réactions qui atteignent 1’équilibre de fagon
tellement rapide qu’il n’est pas possible d’établir expérimentalement une cinétique sont dites
« instantanément équilibrées ». Sinon, elles possedent une vitesse réactionnelle et sont dites

« cinétiquement controlées » (Ahmadi (2011)).
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Dans ce modéle, les deux types de réaction sont pris en compte :
- cinétiqguement contrélées,

- instantanément equilibreées.

L’accroissement massique par unité de volume d’une espece A, di aux réactions contrélées par
une cinétique, est obtenu en sommant les vitesses molaires des réactions k (k =1, nrc,a), notées
I' o« PONdErés par le coefficient steechiométrique, vk, de A dans k. Le tout est multiplié par la

masse molaire de A, M,. En conséquence, une partie du second membre de 1’équation (2-1)

s’écrit :
k=nrcq
— c = y— -
{ZAa}cinétique - lVIA Z Vaak Tka a LG;A I,nc 2-39
k=1

ou nr¢, est le nombre de réactions contr6lées par une cinétique dans la phase . Pour les

réactions dans lesquelles A n’intervient pas, le coefficient stoechiométrique associé est nul.

La vitesse molaire de réaction, ry ., est souvent proportionnelle a la concentration des réactifs
élevée a une certaine puissance, le tout multiplié par une constante cinétique uniquement
fonction de la température du meélange réactionnel (Atkins et De Paula (2008)). L’apport de ce

type de réaction peut donc s’exprimer en fonction des inconnues du probleme :

Mga = rk,a(plou ey pnréactifsk_a:Ta) a=LG;k=1, Nre o 2-40

Les réactions instantanément équilibrées, quant a elles, sont caractérisées par I’avancement de
réaction, & .. L’avancement de réaction représente un degré de déplacement de la réaction. Pour

une phase a contenant nr, , réactions instantanément équilibrees, il vient :
k=nre «
Npq = N + z Vok e a=1G;A=1nc, 2-41
k=1
avec npq, le nombre de mole de I’espéce A dans la phase a et n,, le nombre de mole initial de

I’espece A.

Cependant, 1’avancement (en moles) ne contient aucun terme temporel et est indépendant du
volume. C’est pourquoi, le taux d’avancement par unit¢ de volume réactionnel &, (en
mol.m=.s) est introduit. Celui-ci correspond & la variation du nombre de mole par unité de

temps et de volume réactionnel (Ahmadi (2011)). Le terme de production/consommation de
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I’espéce A, di aux réactions instantanément équilibrées, dans la phase a est obtenu en sommant
les taux d’avancement par unité de volume réactionnel des réactions k, pondérés par le
coefficient steechiométrique de A dans Kk, vi, . De méme que précédemment, le tout est

multiplié par la masse molaire de A. Ainsi, I’apport de ce type de réaction s’exprime par :

k=nre «

{ZAoc}équilibre = MA Z VZ(x,k Ek,a a=LGA=1, NCq 2-42
k=1

Ici également, le coefficient stecechiométrique est nul pour les réactions dans lesquelles A

n’intervient pas.

Contrairement aux vitesses de réactions, les taux d’avancement, &y (k =1, nre,a), constituent
de nouvelles inconnues du probléme auxquelles il convient d’associer des équations

supplémentaires : les équilibres chimiques. L’expression des équilibres chimiques est donnée

par :
A=ncgy
Kego = 1_[ (aAa)Vf\a.k a=LG;k=1nr,, 243
A=1

0U ap est Iactivité de I’espece A dans la phase a. Key  est la constante d’équilibre chimique

de la réaction k dans la phase a. Cette constante est une fonction de la température :

ArG{;a>

a=LG;k=1,nr, 2-44

Key o« = exp (— RT

avec A,Gy, o, ’énergie de Gibbs standard de réaction.

Les équations (2-43) et (2-44) sont obtenues a partir de la différentielle de 1’énergie de Gibbs a

température et pression constante :

A=ncy

9G
dG=Z Z = dng 2.45
a A=1 NAa

. . . . aG . . ) . . . . .
L’énergie de Gibss molaire, 5o qui apparait dans I’équation précédente est aussi appelé
Aa

potentiel chimique et noté p,,. En utilisant cette notation 1’équation (2-45) devient :

A=ncy

dG = z z ae dNpg 2.46
a A=1
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D’apres ’équation (2-41) la différentielle du nombre de mole de A, n,,, est donnée par :

k=nre o

dnag = Z Veok dEica’ a=LG;A=1nc, 247
k=1

En reportant 1’équation (2-47) dans 1’équation (2-46), il vient :

A=nca k=nre,a
6= > luae D Vi dica 248
a A=1 k=1

ou encore en réarrangeant les sommes sur les especes et sur les réactions,

k=nre,a A=ncgy

dG = z Z Z ng,k Hax dEk,a, 2-49
o k=1 A=1

L’énergie de Gibbs de la réaction homogene k dans la phase « est définie par :
A=ncgy

ArGya = Z Vaak Hax a=LGk=1nr,, 2-50
A=1

Soit en reportant 1’équation (2-50) dans 1’équation (2-49) :

k=nre

dG = z Z AGreo dEe 2.51
o k=1

Le systéme est a 1’équilibre thermodynamique quand I’énergie de Gibbs est minimale, soit
quand :
dG=0 2-52

En reportant dans 1’équation (2-51) :

k=nre «

> ) M dges =0 253
o k=1

Cette relation devant étre satisfaite quelque soient dg " :

AGyg =0 k=1,nr., 254

En reportant (2-50) dans 1’équation (2-54) :

A=ncgy

Z Vle%oc,k H‘A(x = 0 k = 1; nre'(x 2'55
A=1
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Or, le potentiel chimique d’une espéce A est relié a son activité, a,,, par la relation suivante :

Haa = ugcx + RT In(aaq) 2-56

ol 3, est le potentiel chimique standard de A.

En reportant (2-56) dans (2-55), il vient :

A=ncy
Gl R | [ b =0 C=LGik= L, 257
A=1
avec,
A=ncy
ArGig = Z Vaak MAa a=LG;k=1nr,, 258

A=1

En introduisant la définition de la constante d’équilibre (2-43) dans 1’équation (2-57), on obtient
I’équation (2-44).

En conclusion, pour une phase a (a = L, G), I’accroissement massique de A par unité de volume
dl aux réactions chimiques homogeénes, (., qui apparait au second membre de 1’équation (2-1),
est donné par 1’expression suivante (Rascol (1997) ; Roquet (2002) ; Ahmadi (2011)) :

k=nr¢ o k=nre «
(aq = My Z Vaok Tka T+ z Vaok Ska a=LG;A=1nc, 2-59
k=1 k=1

Les vitesses molaires de réaction, ry o, sont exprimées a partir des corrélations (2-40). Les taux

d’avancement, &, , sont des inconnues imposant I’introduction des équations d’équilibres

chimiques (2-43) et (2-44).

2.1.2 PHASE SOLIDE

Les équations de conservation ont été établies au paragraphe précédent pour les deux phases
fluides multiconstituantes et réactives a 1’échelle des phases. Il faut maintenant écrire les
équations permettant de décrire le comportement de la derniére phase, la phase solide. Celles-ci

sont celles de la mécanique des milieux continus monoconstituant (Coirier (1997)).
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2.1.2.1 Conservation de la quantité de mouvement

Lors de la description du milieu poreux I’hypothése suivante (hypothese 5) a été faite.
Hypothése 5 : La phase solide est immobile et indéformable.

Ceci permet d’écrire que la vitesse de la phase solide est nulle (Whitaker (1977)) :
Vg =0 2-60

2.1.2.2 Conservation de la masse

L’équation de conservation de la masse, pour une phase monoconstituante, s’écrit (Coirier
(1997)) :

0
%'FV'(F)S‘_;S) =0 2-61

Hypothése 6 : La phase solide est homogéne,
Vps =0 2-62

Sous I’hypothese 5 et I’hypothese 6, 1’équation (2-61) devient :
ps = cste 2-63

2.1.2.3 Conservation de I’énergie

L’équation de conservation de I’énergie, pour une phase monoconstituante immobile, est :

d ~

== (pshs) = =V qs + &5 2-64
ot

L’utilisation de la loi de Fourier, pour exprimer le flux surfacique d’énergie thermique apporté

par conduction, qg, conduit a :

qs = —AgVTs 2-65

ou Ag et Tg sont respectivement la conductivité thermique et la température de la phase solide.

Finalement, la conservation de 1’énergie, pour la phase solide, s’écrit :

d
a—t(Pshs) =V AsVTs) + g 2-66
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En faisant I’hypothése que la capacité calorifique de la phase solide est indépendante de la
température (hypothése 7), I’enthalpie de la phase solide, hg, est donnée par :
hs = Cps(Ts — Tref) 2-67

Hypothese 7 : La capacité calorifique de la phase solide est indépendante de la température.

2.1.3 CONDITIONS AUX INTERFACES

La description des phénomeénes de transports s’achéve par la caractérisation des conditions aux
limites aux interfaces entre les phases (liquide, gazeuse et solide). Il s’agit de conditions
classiques existant entre deux phases continues (Whitaker (1977) ; Slattery (1981); Coirier
(1997) ; Erriguible (2004) ; Deydier (2012)).

Les phases sont séparées par une interface, Agg (0 = L,G,S;B8 =L,G,S; o # B), animée d’une
vitesse, Wog (0 =L,G,S;p =L,G,S; o # B), atravers laquelle il peut y avoir des échanges de

matiére, de quantité de mouvement et de chaleur. De plus :

Ao = Ago 6=LGS;p=LGS; 0% 2-68
et,
Wop = Wee 6=LGS;B=LGS;c#p 269

Le vecteur unitaire normal a I’interface sortant de la phase (3 est noté HBG et inversement ﬁcs est

le vecteur unitaire normal a I’interface sortant de la phase o. Par conséquent, en un méme point

de I’interface :

-

nt:_ﬁ’GB c=LGS;B=LGS; 0+ 2-70

2.1.3.1 Interfaces solide/liquide et solide/gaz

Les conditions a I’interface entre le solide (S) et les deux phases fluides, liquide et gazeuse, a
(a =L, G) sont les mémes. Sous I’hypothése 5 et en I’absence de réactions hétérogenes la vitesse
de I’interface, Wg,, entre le solide et les phases fluides est nulle :

Wse =0 a=LG 271

L hypothése suivante, déduite de la description du milieu poreux, est utilisée :
Hypothése 8 : 1l n’y a pas de transfert de matiére entre la phase solide et les phases fluides.
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La continuité des flux, aux interfaces Ag,, est résumée ci-dessous.

- Continuité du flux de matiére

PAcVAx * Nsq =0 a=LG;A=1nc, 272

- Continuité du flux de quantité de mouvement

La phase solide est indéformable (hypothése 5), I’écriture de la continuité de la quantité

de mouvement ne s’impose pas.

- Continuité du flux de chaleur

A=ncqy

Z PAa hA(xVAoc — }LQVTO( . r_l)as = —}L5VTS . ﬁas o= L,G 2-73
A=1

En cohérence avec I’hypothése de 1’équilibre thermodynamique local qui sera émise au
paragraphe (2.2.6) lors du changement d’échelle, 1’équilibre thermodynamique aux interfaces des
phases est supposé. Il implique 1’équilibre thermique, 1’€quilibre mécanique et, le cas échéant,
I’équilibre liquide/gaz. Aux interfaces solides/fluides, 1’équilibre thermique, qui aboutit a la
continuité des températures, s’écrit :

Ts =T, a=LG 2-74

Et I’équilibre mécanique, qui conduit a la continuité des vitesses tangentielles donne, d’apres
I’hypothese 5 :
Ve t=0 a=LG 2-75

2.1.3.2 Interface liquide/gaz

Il faut commencer par distinguer les espéces. Certaines transferent, elles sont alors présentes
dans les deux phases. D’autres, par hypothése, ne transférent pas et sont présentes uniquement
dans une des deux phases. Le nombre d’espéces qui transférent sera noté nc. et le nombre

d’espéces uniquement présentes dans la phase o (a0 = L, G) sera noté ncyyy q.
La continuité des flux, au travers de I’interface A; g, est exprimée ci-dessous.

- Continuité du flux de matiére pour les especes transférables

PaL(VaL — Wig) * g = pac(Vag — Wig) * Nig A=1nc, 276
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- Continuité du flux de matiéere pour les espéces non transférables

Pour les espéces uniquement présentes dans le liquide

paL(Var, — Wig) - Tig =0 A=1ncyyy  2-77

et pour les especes uniquement présentes dans le gaz

pac(Vag — Wig) * g =0 A=1ncyyc 2-78

- Continuité du flux de quantité de mouvement

pLVL(VL, — Wig) * N — gL * T

= pgVe(Vg —Wg) ' g —0g* N+ O (— + —) 2-79
= R; Ry

Le dernier terme du membre de droite de cette équation représente la contribution des
efforts de tension superficielle, o, au sein de I’interface. R; et R, sont les rayons de

courbure principaux.

- Continuité du flux de chaleur

A=ncy,

Z paL har(Vap, — Wig) | = ALVTL |- Tig
As1

A=ncg

= 2 pac hac(Vag — Wig) | —AcVTg |- Tig 2-80
A=l

L’équilibre thermodynamique a I’interface A; ¢ Se traduit par :

- I'équilibre thermique,
TL = TG 2'81

- I’équilibre mécanique,

v, t=Vg -t 2-82

- 1’équilibre liquide/gaz, s’exprimant par 1’égalité des potentiels chimiques des espéces
transférant,

HAL = HaG A=1nc, 2-83

Le récapitulatif des équations descriptives des phénoménes conclut la modélisation a 1’échelle
des phases.
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2.1.4 RECAPITULATIF DES EQUATIONS A L’ECHELLE DES PHASES

Phases fluides multiconstituantes a (Liquide et gazeuse)

Conservation de la masse

avec

et

Cinétiques de réaction

Equilibres chimiques

Conservation de la quantité de

mouvement
avec

et

Loi de Fick généralisée

Conservation de I’énergie

avec

Equations d’état phase gaz

et

Equation d’état phase liquide

apAoc
dt

k=nrc«

—_ C e
Caa = My Z Vaak Mo T Z Vaak Ska

k=1 k=1

Pa = z PAx

I'ka = rk,oc(plou =+» Pnréactifsy Toc)

+V- (pAa vAoc) = ZAa

k=nre o

A=ncy

Key o = 1_[ (aAa)Vga'k
A=1

ov, R 5
Pa W‘l'va'gradva :pafoc-l'v'ga
Oa = gaT

O = P I+ 14

X=ncg—-1
- - Px

pAa(VAa - VO() = —Pa Z DAX,OLV (_Ol>

= Pa

A=ncqy A=ncy

d S
a z Paa hAa +V- Z PAaaVax hAoc
A=1 A=1
=V- O\(XVTO() + o,

hAa = hA(x(Tou Pou Prows «+» pnca)

_ PagMj
PaG —ZAGRTG

A=ncg
P; = Z Pag
As1

pr = PL(P1, - Pncy, Tio PL)

2-59

2-3

2-40

2-43

2-8

2-9

2-10

2-18

2-29

2-30

2-31

2-34

2-36

avec, pour tout le tableau, A = 1,nc, eta = G, L

Tableau 2-1 : Récapitulatif des équations pour les phases fluides a ’échelle des phases
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Phase solide monoconstituante

Conservation de la masse ps = cste
Conservation de la quantité de mouvement Vs =0
Conservation de I’énergie %(Pshs) =V-(AsVTs) + bg
avec hg = Cps(Ts — Trer)

2-63

2-60

2-66

2-67

Tableau 2-2 : Récapitulatif des équations pour la phase solide a I’échelle des phases
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Conditions aux interfaces Ag, = Ags

Vitesse de I’interface Wse =0 2-71
Flux de matiére PaaVag * Ngq = 0 2-72
A=ncgy
Flux de chaleur z PAa hAOLVAOL - A(XVT(X ' I—1)015 = _)\SVTS ' _ﬁ)as 2-73
A=1
Egalité des températures Ts = Ty 2-74
Condition d’adhérence Ve t=0 2-75

Conditions aux interfaces Aj g = AgL

Flux de matiére :

- especes transférables paL(VaL — Wig) * T = pac(Vag — Wie) * Tig 2-76
- espéces non transférables PaL(VaL — Wig) - g =0 211
Pac(Vag — Wig) - Tipg = 0 2-18
Flux de quantité de mouvement pLVL(VL — Wig) * Mg — oL g
o 5 N 1 1 2-79
= peV(Vg — Wig) - g — 0g* Nig + 0 (— + —)
= R; Ry
Flux de chaleur [A=ncy,
z Par har(VaL — Wig) | = ALVTL| - Tig
| A=1
- 2-80
A=nCG
= z PaG hac(Vag — Wig) | = AgVTg |- g
A=1
Egalité des températures T, =Tg 2-81
Condition d’adhérence v t=vg L 2-82
Egalité des potentiels chimiques HaL = Hag 2-83

avec, pour tout le tableau, A = 1,nc, eta = G,L

Tableau 2-3 : Récapitulatif des conditions aux interfaces a I’échelle des phases
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2.2 ECHELLE LOCALE

La description a 1’échelle des phases du paragraphe précédent (2.1), constitue une représentation
idéale des mécanismes mis en jeu au sein du milieu poreux considéré. Cependant, le manque de
connaissances sur la géométrie aléatoire de la matrice solide, ainsi que sur la répartition des
phases fluides entre elles & chaque instant, rend la résolution du probléme trés délicate, voire
impossible, au niveau microscopique. Pour pallier ce probleme, la description des phénoménes
de transports au sein du matériau microscopiquement hétérogéne est transformée en une
description équivalente au sein d’un milieu continu homogene équivalent a I’échelle locale. Dans
ce travail, la méthode de prise de moyenne volumique (Whitaker (1967) ; Gray (1975) ; Slattery
(1981) ; Quintard et Whitaker (1988)) est adoptée pour effectuer ce changement d’échelle. Celle-
ci permet de s’affranchir de la donnée précise de la structure interne du milieu. Elle consiste en
une intégration des équations établies par phase, sur un volume élémentaire représentatif (VER)
de I’échelle macroscopique. L’ensemble des équations moyennées, ainsi obtenu, geére les
évolutions des moyennes des quantités physiques qui sont les intégrales sur le VER des valeurs

des quantités a I’échelle des phases.

Dans cette partie, les fondements et les théoremes de la méthode sont présentés dans un premier
temps. Ensuite, ils sont appliqués aux équations établies precédemment. Afin de suivre une
démarche logique pour le développement théorique, les équations de conservation de la quantité
de mouvement sont traitées en premier. En effet, certains résultats obtenus gréce a celles-ci sont

utilisés dans le traitement des équations de conservation de la masse et de 1’énergie.

2.2.1 PRISE DE MOYENNE VOLUMIQUE

Pour commencer, la géometrie interne du milieu multiphasique consideré doit respecter certaines
contraintes pour que la méthode de changement d’échelle soit valable. Ainsi, apres intégration,
toute gradeur physique (scalaire, vectorielle ou tensorielle), ¢, associées a la phase o (o =
S,G,L), a pour valeur en un point, sa moyenne sur le VER sphérique centré en ce point.
L’existence du volume du VER, noté V, est conditionnée par la relation suivante :

ls, lG’lL 1G4 Iy < L 2-84

ou lg, I; et 1, sont les dimensions caractéristiques des phases solide, gazeuse et liquide ; ry, le
rayon du VER et L, la dimension macroscopique caractéristique du milieu triphasique. La

premiére partie de I’inégalité assure que la taille du VER est suffisamment grande pour que la
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valeur de la moyenne ne dépende pas de r, a cause des hétérogénéités microscopiques. La

seconde autorise I’assimilation du VER & un point géométrique a 1’échelle locale.

Deux moyennes définissent la valeur locale de o, :
- la moyenne de phase, (¢@y)

1
(pg) = —J. ©dV oc=SLG 285
Viy

o

- la moyenne intrinséque de phase, (@s)°

1
(p)° = v @sdV c=SLG 286
0V,

avec Vg, le volume de la phase 6 (6 = S, G, L) au sein du VER.

2.2.2 NOUVELLES INCONNUES INTRODUITES PAR LA PRISE DE MOYENNE

Les volumes occupés par chacune des phases o (6 = S, G, L) dans le VER, a un instant donné,

sont quantifiés par les fractions volumiques, €, définies a 1’échelle des phases par :

v,
£ = 0=1GS 287

Cette définition (2-87) permet d’établir une relation entre la moyenne de phase (2-85) et la
moyenne intrinséque de phase (2-86), de sorte que :
(o) = £5(¢5)° c=LGS 288

Avec la prise de moyenne, le VER devient un point géométrique a 1’échelle locale. Ces quantités
deviennent alors des variables de la description liées par la loi de répartition des volumes :

estegteL=1 2-89

Les fractions volumiques, introduites a 1’échelle locale par la méthode d’homogénéisation,
représentent alors trois nouvelles variables qui n’existent pas a I’échelle des phases. Ces

inconnues étant liées par 1’équation (2-89), deux équations supplémentaires doivent étre ajoutées.

La premiére est obtenue a partir de la définition de la porosité du milieu, €, a savoir :

— Vvide 2_90
\Y
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Soit par définition des fractions volumiques gazeuse et liquide :
€ =¢;t¢L 2-91

et en utilisant la loi de répartition des volumes (2-89) :
€ = 1—¢ 2-92

La deuxieme équation sera trouvée gréace au lien classique entre la pression des phases liquide et
gazeuse via la pression capillaire. Celle-ci est détaillée plus loin.

2.2.3 THEOREMES GENERAUX DE PRISE DE MOYENNE

Pour passer a 1’échelle locale, la méthode de prise de moyenne nécessite un certain nombre
d’outils mathématiques, énoncés ici sous forme de théorémes. Ceux-ci permettent de traiter la
présence des produits de grandeurs physiques et des opérateurs de dérivation temporelle et
spatiale dans les équations a 1’échelle des phases. Il est possible de retrouver ces théorémes
généraux de la prise de moyenne dans des travaux tels que ceux de Gray (1975), Whitaker
(1977), Slattery (1981) et Quintard et Whitaker (1988).

2.2.3.1 Théoréme de transport

Soit une grandeur scalaire, @, associée a la phase o (o = S, G, L) dans un milieu multiphasique,

alors :

00, D{ps) 1 - L

GO =00 T L ], o g 0=LGS 293
B#oc ~'aB

ou I’indice f balaye les phases différentes de o. Pour rappel, W, est la vitesse de I’interface Agp
et yp, la normale sortante a ’interface. De plus, le VER étant fixe dans I’espace, la dérivée

particulaire d’une fonction peut étre remplacée par sa dérivée partielle (Whitaker (1977)). Par

conséquent, le théoreme de transport prend la forme finale suivante :

] ]
<;i°) <¢1") Z f Q5 Wop * Tigg dA c=1LGS 294
B+o Asp

2.2.3.2 Theoremes du gradient et de la divergence

Soit une grandeur scalaire, ¢, associée a la phase o (6 = S, G, L) dans un milieu multiphasique,

alors la moyenne de son gradient s’exprime :
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1
(Vo) = Vigo) + 5 z f o Ngp dA c=LGS 295
B+o Acp

Soit une grandeur vectorielle, ¢, , associée a la phase o (0 =S,G,L) dans un milieu

multiphasique, alors la moyenne de sa divergence s’exprime :

1
(Vo) =V (Go) + f @o * Tgp dA c=LGS 296
B+o Acp

Soit une grandeur tensorielle, ¢, , associée a la phase o (o =S,G,L) dans un milieu

multiphasique, alors la moyenne de sa divergence s’exprime :

1
V-0 =V (@) 45 Y [ @5 Tiop dA c=1,GS 297
= = frs Ao =

2.2.3.3 Décomposition de Gray

La décomposition de Gray (1975) permet d’exprimer toute grandeur physique, @, comme la
somme de sa moyenne intrinseque de phase et de sa déviation spatiale. Cette derniere est notée
{, et représente 1’écart, dans le VER, entre la grandeur et sa moyenne intrinséque de phase :

Qs = (Ps)° + Pg c=LGS 298

Cette décomposition permet d’exprimer la moyenne du produit de deux grandeurs physiques en

fonction du produit des moyennes. Ainsi pour deux grandeurs physiques @ et ¢ :

(‘pc (bc) = (@c)c((bc) + ((ﬁc/r(l;(;) = ((Pcrxd)o)c + <(p\(;$:r) oc=LG,S 2-99

2.2.4 EQUATIONS DE CONSERVATION DE LA QUANTITE DE MOUVEMENT

2.2.4.1 Phases liquide et gazeuse
2.2.4.1.a Lois de Fick généralisées

A I’échelle des phases, la loi de Fick généralisée descriptive de la diffusion au sein d’une phase
multiconstituante a (a = L, G), est donnée par 1’équation (2-18). Afin d’en effectuer la prise de

moyenne, celle-ci est réécrite sous la forme :
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X=ncyg—1
pAoc‘_;Aoc - pAoc‘_;oc = —P« Z DAX,O(V <%) a=LG;A=1,nc, 2-100
<=1 Pa

La prise de moyenne de chacun des termes de 1’équation (2-100) conduit a :

X=ncyg—-1

- - p
(Pactaa) = (pac¥ed = ~(pa ) Daxa? (%) a=LG;A=1nc, 2101
=1 a

En partant de cette expression et en s’inspirant des travaux de Whitaker (1977), Quintard et
Whitaker (1993), Chausi (2000) et Porras Rey (2005), le développement suivant est proposé afin

d’écrire les lois de Fick généralisées a 1’échelle locale.

La décomposition de Gray (2-99), permettant d’écrire la moyenne d’un produit, est appliquée

aux termes de gauche de 1’équation (2-101). Ainsi :

(Paa¥ac) = (Pac)¥ac)® + (PaeVaa) a=LG;A=1nc, 2-102
et:
(PacVa) = (Pac)Va)® + (Pacve) a=LG;A=1nc, 2-103

Le traitement du terme de droite commence par 1’hypothése suivante (hypothese 9) faite par
Gray (1975).

Hypothese 9 : Les variations du coefficient de diffusion au sein du VER sont négligeables.

Cette hypothése n’empéche pas la possibilité que celui-ci varie sur une distance supérieure a la
longueur caractéristique du VER (Whitaker (1977)). Sous I’hypothese 9, le terme de droite de
I’équation (2-101) peut-étre développé ainsi :

X=ncyq—1 X=ncyq—1

- (pa Z DAX a (an) = Z DAX a (pa (pXOL>> a=1LG;A=1nc, 2-104

De plus, grace a I’expression de la moyenne d’un produit (2-99) :

{p V(ppxa“)> = (pe)*(V (ppx"‘)> +(paV (%)) «=L1G 2-105

o
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L’application du théoréme du gradient (2-95) a I’expression précédente donne :

[ |
1 - —
(poV (%)) = (po)® |V (22 4 = Zf PXe 5 dA |+ (aV (%)) «=1G 2-106
o Pa_ V£t nyg Pa P
A
B

Aucun des théorémes généraux ne permet d’expliciter la moyenne d’un rapport en termes de
grandeurs moyennes. Cette difficulté oblige a approcher le rapport de grandeurs intervenant dans
les termes A et B de I’équation précédente. La démarche adoptée ici est inspirée de celle suivie
par Chausi (2000) et Porras Rey (2005). Pour commencer, la décomposition de Gray (2-98) est
utilisée au dénominateur, ainsi :

Pxa — Pxa
Pa  (Po)* + Pa

a=LG 2-107

En suivant, pour ce calcul, I’hypothése formulée par Whitaker (1977),

Hypothése 10 : La déviation d’une grandeur ¢, associée a la phase o est négligeable devant sa

moyenne soit : Py K (Pgs)°.

I’équation (2-107) devient :
%= Pxa
P {Po)®

a=LG 2-108

En considérant la moyenne constante sur le VER, la moyenne de ce rapport s’écrit enfin :

PXa, (Pxa)
AT

a=LG 2-109

Le gradient de cette moyenne correspond au terme A de 1’équation (2-106). Il peut alors étre
exprimé en utilisant la définition (2-88) combinée avec la décomposition du gradient :

A =gV <(an)a> + <<an)a) Ve, a=1LG 2-110
(Pa)® (Pe)®
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Le terme B de 1’équation (2-106) est, quant a lui, développé grace au résultat (2-108), a la

décomposition de Gray (2-98) et en utilisant la constance des moyennes sur le VER :

(an) 1 .
(P VZL Mg dA+( )“VZL Pxa Nop dA a=LG 2111

Il faut maintenant introduire le corolaire suivant :

1
= f gy dA = —Ve, a=LG 2-112

v B=a Aap

Celui-ci est obtenu & partir des définitions de la moyenne de phase (2-85) et de la fraction

volumique a I’échelle des phases (2-87) qui permettent d’écrire que :

1
<1>=Vf 1dV = g, a=LG 2-113
\Y

o4

et en reportant ce résultat dans le théoreme du gradient (2-95) pour une grandeur ¢, égale a 1.

Gréce au corolaire (2-112), le terme B devient :

{Pxa)® 11 o
8= (Pa)® Veat <pa>avz fA Pxa Nap dA a=LG 2-114
Bxa ~aB

La somme des expressions trouvées pour les termes A et B ((2-110) et (2-114)) permet de

simplifier les termes ou apparaissent le gradient de la fraction volumique :

[0
A+B= SO(V <(<F:)XO(>>O( ) (p )O( VZ f an H(X,B dA a = L, G 2-115
[0 04

Cette somme est injectée dans 1’équation (2-106) afin d’aboutir a :

[0 1 —_—
{PaV (pX“)> = {Pa)“eaV <_(<pr¢))0£ > + VZ J Pxa Nap dA + (PeV (%) a=LG 2116
po( poc B=a AaB p(x
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En reportant I’équation (2-116) dans 1’équation (2-104) il vient :

X=ncy—1
p
_(pa Z DAX,ocV (ﬂ)>
&~ Pa
X=ncy—1 ( )a
p
= _<p0c>a£0c z DAX,OLv ((X—a)o()
&1 Pa
X=ncy—-1 1 1
—_ o —o (Px
—(pa)* Z DAX,aW vZf Pxa Nop dA+(paV<—a))
=1 Pa B=a Axp Pa

a=LG;A=1nc, 2-117

A ce stade, en remplacant les expressions (2-102), (2-103) et (2-117) dans 1’équation (2-101), la

forme intégrale de la loi de Fick généralisée s’écrit:

(Pac) (Faa)® = (Vo)) + (FraVaa)

X=ncyg—-1 ( )
= _<pa>a€(x Z DAX(x < qua)
(P
X= nca—l 1 1
Px
_(pa>a Z DAX,OLW VZJ‘ pXoc naB dA+(pa ( a))
X=1 P B#a A P

+HPaaVa)
a=LG;A=1nc, 2-118

Les termes de déviation, apparaissant dans la forme intégrale de la loi de Fick généralisée, sont
des inconnues supplémentaires qui empéchent, a I’échelle locale, le passage a la simulation. En
théorie, pour traiter ces termes, il faudrait résoudre un probleme de fermeture. Cela implique la
résolution des équations aux dérivées partielles établies pour les déviations dans le cas d’une
distribution spatiale des phases geométriqguement simplifiée (Whitaker (1986a) ; Quintard et
Whitaker (1993)). Afin de s’affranchir de cette difficulté et d’obtenir une forme exploitable de
I’équation (2-118), deux hypothéses sont posées (Whitaker (1977) ; Chausi (2000) ; Deydier

(2012)). Ces hypothéses permettent de modéliser les termes de flux diffusifs et dispersifs dans

o
lesquels les déviations apparaissent en conservant le terme moteur de la diffusion V (%) Le

terme de dispersion, ((p’;a\‘/’:a)), qui apparait a gauche de I’équation est laissé tel quel. Il se

simplifiera plus tard dans les équations de conservation de la masse et de I’énergie.
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Les termes de déviation du second membre de 1’équation (2-118) sont donc traités grace aux

hypothéses suivantes.

Hypothése 11 :

X=ncy—1
~ 5 (Pxo)”
{PaaVe) = —{po)* z DRxa ° V(J—“)a a=LG;A=1nc, 2-119
X=1 “«

ou QRX,O( est appelé tenseur de dispersion de 1’espéce A dans la phase a. Il permet de caractériser

I’écart a la moyenne de la distribution des flux convectifs des constituants.

Hypothese 12 :
X=ncy—-1
o 1 1 _~ = —_~ Pxa
_(pa) DAX,O(W v Pxa Nap dA + <pocv - >
X=1 P B=a Aap Pa
X=ncy—1
o d <an)a
= —(pa) Z Daxa =V a=LG;A=1nc, 2-120
Lo =T\ (e

ou ng,a est appelé tenseur de diffusion de 1’espece A par rapport a I’espece X dans la phase a.

Il permet, quant a lui, de caractériser la géne engendrée par les autres phases du milieu sur la

diffusion au sein de la phase a.

De plus, le tenseur local de diffusion mutuelle, Dy, Prenant en compte les interactions

moléculaires entre les différents constituants présents dans la phase a, est défini par :

QAXa = SO(DAX,O(l a=LG;A=1nc, 2-121

L’utilisation de 1I’hypothése 11 et de I’hypothése 12 avec la définition (2-121) dans la loi de Fick
généralisée, donnée par 1’équation (2-118), permet d’aboutir a I’expression finale de la loi de

Fick généralisée moyennée pour une espece A dans une phase o (a = L, G) :

X=ncy—1

<pAa)((VA0()a - <‘_7)oc>a) + <anV:a> _<p()t>a _Zf)ga <(pxa> )

(Pa)®

a=LG;A=1,nc, 2-122
avec Q}e&a, le tenseur de diffusion effective de I’espéce A par rapport a ’espéce X dans la

phase «a, donné par :
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DX« = Dixa + Diixa + DAxa a=LG;A=1nc, 2-123

Ce tenseur permet de caractériser, a 1’échelle locale, la diffusion a I’échelle des phases. Il est

propre a chaque constituant et doit étre déterminé de facon expérimentale (Whitaker (1977)).

2.2.4.1.b Lois de Darcy genéralisées

Les équations de conservation de la quantité de mouvement totale pour chacune des phases
(liquide et gazeuse) a 1’échelle des phases, ont été établies dans la partie précédente (2.1.1.2). La
forme moyennée de cette équation n’est quasiment jamais utilisée car sa résolution est
impossible. En effet, les intégrales de surface, apparaissant lors de la prise de moyenne,
nécessitent la connaissance précise de la position de I’interface, Ay g, entre le liquide et le gaz.
Celle-ci n’est a priori pas connue dans le cas traité ici. Afin d’éviter cette difficulté, la plupart
des auteurs préferent utiliser la loi de Darcy. Whitaker (1999) montre d’ailleurs que sous
I’hypothése de quasi-stationnarité de 1’écoulement, la prise de moyenne de 1’équation de Navier-
Stokes aboutit aux équations de Darcy dans le cas d’un écoulement monophasique et

incompressible :

KO(
(Vo) = — EZ - (V(Pe)* = (pa)* 8) 2-124

(Xl"l()(

ou K, et p, sont, respectivement, le tenseur de perméabilité et la viscosité dynamique de la
phase a.

Cette équation peut étre généralisée aux écoulements diphasiques non incompressibles dans le
cas ou les couplages visqueux sont négligeables (Whitaker (1977) ; Couture (1995); Chenu
(2007)). L’équation (2-125) est appelée loi de Darcy généralisée :

k- kg
(o) = === (V)" ~ (p)*B) a=L,G 2125

oo

ou k est la perméabilité intrinséque du matériau et ki, la perméabilité relative. Cette derniére

permet de corriger la vitesse d’écoulement de la phase a (par exemple a = L) en fonction du

volume qu’occupe I’autre phase présente dans le milieu poreux (en suivant I’exemple, a = G).

2.2.4.1.c Pression capillaire

Comme il a été précisé au paragraphe (2.2.2), les fractions volumiques représentent trois

nouvelles inconnues introduites par la méthode de prise de moyenne volumique. Pour I’instant,
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seulement deux équations, a I’échelle locale, ont été ajoutées : la loi de répartition des volumes
(2-89) et la définition de la porosité (2-92). Il reste donc une équation supplémentaire a
introduire. Celle-ci est déduite de la notion de pression capillaire. En effet, la présence des pores
formés par la phase solide entraine la création d’interfaces courbes entre les phases liquide et
gazeuse. Cette courbure est maintenue par la tension interfaciale et engendre une légére
différence de pression sur I’interface entre les phases fluides. Il est ainsi possible d’imaginer que
cet écart a I’échelle des phases peut engendrer une différence des pressions au niveau local.
Ainsi, la pression capillaire, (P.), lie la pression de la phase gazeuse, (P;)¢, a la pression de la
phase liquide, (P.)*, par la relation suivante (Whitaker (1984) ; Puiggali et Quintard (1992) ;
Chenu (2007)) :

(Pe) = (P)® — (PL)" 2-126

(P.), est une fonction de la fraction volumique liquide :
(Pc) = (Pc(eL)) 2-127

2.2.4.2 Phase solide

Pour la phase solide, soumise a I’hypothese 5, la vitesse moyenne intrinséque est nulle :
(Vs) =0 2-128

2.2.5 EQUATIONS DE CONSERVATION DE LA MASSE

2.2.5.1 Phases liquide et gazeuse

L’équation de conservation de la masse, a I’échelle des phases, pour une espéce A dans une
phase a (a = L, G) est donnée par 1’équation (2-1). La prise de moyenne de chacun des termes

de cette équation conduit a :

<6pAoc

ot ) + (V ) (pAoc 7Aot)) = “Aa) a=LG;A=1, NCy 2-129

Le théoréme de transport (2-94) est appliqué au premier terme a gauche de 1’équation (2-129), de

sorte que :
0 0 1
< g;:a) _ <g‘:a> _ V Z PAa Wocﬁ 'HaB dA a=LG;A=1, NCy 2-130

B#a Aap
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L’application du théoréme de la divergence (2-97) au deuxiéme terme a gauche de 1’équation
(2-129) et I'utilisation de 1’équation (2-102) établie précédemment a partir de la décomposition
de Gray sur la moyenne d’un produit, permet d’obtenir :

(V- (Pac Vac)) = V- ({(Pac) Vacd® + (PreVaa))

1
+—Z.f PAx Vaq " Tigp dA a=LG;A=1nc, 2-131

v B=a Agp

L’injection des équations (2-130) et (2-131) dans (2-129) conduit a :

{pac) - —~ 5
—5 -+ V ({PacX Vad)® + (FruVad))
1 = N -
+= Z _I pA(x(VAo( - WaB) " Ngp dA = (ZAO() a=1LG;A=1ncy 2-132
v B+a Aap

Soit pour la phase liquide, en tenant compte de (2-71) :

B —
% + V- ((paLX Var)* + (FaLVaL))

1 — —_ —_ 1 - -
+ v f PaL(VaL — Wig) - N dA + v f PALVAL * Nps dA
ALg ALs

= (CaL) A=1nc 2-133

et pour la phase gazeuse, en tenant compte de (2-71) :

9{pac)
ot

+V- ((PAG)( Vag)C + <pXG‘7:G>)

1 . _ N 1
+ = j pac(Vag — WgL) * gL dA + =
A

v v JA PAGYVAG * Ngs dA
GL

GS

= (Cac) A=1nc; 2-134

Les termes intégraux qui apparaissent dans les équations (2-133) et (2-134) sont traités a 1’aide
des conditions aux interfaces a 1’échelle des phases établies précédemment (cf. § 2.1.3). D une
part, la continuité du flux de matiére aux interfaces Ag;, et Agg permet d’écrire pour la phase
liquide (a = L dans I’équation (2-72)) :

1 o o

v J;\ PaLVaL " NpsdA =10 A=1,nc, 2-135

LS
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et pour la phase gazeuse (« = G dans 1’équation (2-72)) :

1
v f pacVac * igs dA =0 A=1,nc; 2-136
Ags

D’autre part, a I’interface Ajg, plusieurs cas doivent étre distingués. Tout d’abord, les ncyyyy,
espéces A qui ne transférent pas entre les deux phases et pour lesquelles le flux de matiére est

nul. Soit pour une espéce A uniquement présente dans la phase liquide, d’apres 1’équation

(2-77) :

1 — — —

v f paL(VaL —Wig) - g dA =0 A=1ncyy, 2-137
ALg

et pour une espéce A uniquement présente dans la phase gazeuse, d’aprés 1’équation (2-78) :

1 — — —
v f Pac(Vag —Wig )  NgL,dA =0 A=1ncyyc 2-138
AgL

Ensuite, pour les nc,,. especes présentent a la fois dans le liquide et dans le gaz, la continuité du

flux de matiere a I’interface, équation (2-76), permet d’écrire pour une espéce A transférable :
7!
Via

Le taux volumique de changement de phase pour une espece A, my, est alors introduit :

— — — 1 — — —
PaL(VaL — Wig ) NgdA = V f Pac(Vag — Wig) - N g dA A=1nc, 2-139
A

LG GL

. 1 — — —
my =y ] paL(VaL — Wig) - N g dA A =1,nc, 2-140
ALg

soit d’apres 1’équation (2-139) :

1 — — — .
vV J pac(Vag — Wig) - TigL dA = —1hy A=1nc, 2-141
A

GL

Il est alors possible, en utilisant les équations (2-135), (2-137) et (2-140) dans 1’équation (2-133),

de récrire la conservation de la masse pour une espéce A dans la phase liquide :

a(p ) — —_—~ S .
TAL + V- ((paL){Var)" + (PALVAL)) = (CaL) — Tha A=1nc, 2-142

avec pour les especes A non transferables,
my =0 A=1ncyy; 2-143
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De méme, en reportant les équations (2-136), (2-138) et (2-141) dans 1’équation (2-133), la
conservation de la masse pour une espece A dans la phase gazeuse s’écrit :

d{pac)

ot tVv: (<pAG><7AG)G + (pFXGV:G)) = (Cag) + 1My A=1nc; 2-144

avec pour les especes non transférables,
iy =0 A=1ncyyg 2-145

Les lois de Fick généralisées (2-122), établies précédemment pour une phase fluide

multiconstituante o (a = L, G), peuvent étre réarrangées de la maniere suivante :

X=ncy—1 o
<pAa)<‘7A0t)a + (anv:a> = (pAaxVa)a —{pa)” XZl gf\f)ga "V <<<pr0(0(>)“ >

a=LG;A=1nc, 2-146

Elles permettent alors d’exprimer les termes sous la divergence des équations (2-142) et (2-144),

et ainsi d’éliminer les déviations dans les équations de conservation de la masse par espece.

De cette fagon, en reportant 1’équation (2-146), avec a = L, dans 1’équation (2-142), il vient pour
la phase liquide :

X=ncp—-1

<pXL>L
(pp)*

0
% + V- [{pa) Vi)t — (pp)" XZ; Qf\f)EL ' V(

> = (CaL) — My

A=1nc, 2-147

De fagon similaire, en reportant 1’équation (2-146), avec a = G, dans I’équation (2-144), il vient

pour la phase gazeuse :

X=ncg—1
; G
—(g{zG) + V| {pac)Ve)® — (pg)© le gze&c; 'V <<<prGG)>G ) = (Cag) + 1y

A=1ncg 2-148

Il convient de remarquer que les taux volumiques de changement de phase, m,, apparaissant aux
seconds membres des équations (2-147) et (2-148), représentent (ncyer. + NCperc + NCyr)
nouvelles inconnues du probléme introduites par la prise de moyenne volumique. Ainsi, il est
nécessaire de leur associer (ncntr,L+nCntr,G +nCtr) nouvelles équations afin de les gérer.

(ncntr,L + nCntr,G) sont donnees par les relations (2-143) et (2-145). 1l reste donc nc,, équations
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supplémentaires a trouver. L hypothése d’équilibre thermodynamique local fournit pour les nce,
especes transférables 1’égalité de leurs potentiels chimiques liquide et gazeux. Ce point fait
I’objet du paragraphe (2.2.6.1). La moyenne des termes d’accroissement massique dus aux

réactions chimiques homogeénes, ((a.), est également explicitée plus loin (c.f. § 2.2.8).

Enfin, la prise de moyenne de 1’équation (2-3) conduit & :

A=ncy

(p)* = Z (Pac)”* a=LG 2-149
A=1

2.2.5.2 Phase solide

D’aprés 1’équation (2-63), la masse volumique de la phase solide, a I’échelle des phases, est
constante. Il est ainsi possible d’écrire :

(ps)® = ps = cste 2-150

2.2.6 EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE LOCAL

Whitaker (1980) défini, dans le cadre d’un séchage sans réaction, 1’équilibre thermodynamique
local comme la combinaison de 1’équilibre liquide/gaz et de 1’équilibre thermique local. Deydier
(2012) meéne une discussion, dont les grandes lignes sont données plus bas, concernant ce méme
équilibre en présence de réactions. En effet, 1’étude de 1’équilibre d’un milieu devient plus

complexe lorsqu’il est réactif car ce caractére peut perturber voire remettre en cause 1’équilibre.

L’hypothése d’équilibre liquide/gaz local est valable lorsque les gradients de concentration d’un
constituant sont faibles, au voisinage de 1’interface, dans chaque phase ou il est présent (Chenu
(2007)). Whitaker (1980) et Thorpe et Whitaker (1992) montrent la validité de cette hypothese
dans la plupart des cas de séchage de milieu poreux a faible ou moyenne température sans
réaction. Wood et Whitaker (1998) étudient 1’équilibre liquide/gaz local d’un constituant dans un
milieu soumis a des réactions biologiques et établissent des contraintes concernant les
coefficients de transport et les taux de réaction. Chenu (2007) montre comment une réaction
hétérogéne peut bouleverser les transferts interfaciaux et créer des phénomenes diffusifs qui
perturbent 1’équilibre liquide/gaz d’un constituant. La encore, par une analyse d’ordre de
grandeur, il établit que les nombre de Péclet et de Damkholer jouent un role prépondérant sur la

validité de I’hypothése d’équilibre liquide/gaz en milieu réactif. Deydier (2012) conclut toutefois
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que la géométrie interne complexe du milieu rend I’acces a la valeur de ces nombres impossible
dans la plupart des cas pratiques, et la validité ou non de cette hypothése reste la plupart du

temps invérifiable.

L’hypothése suivante sera alors admise dans le cadre de ce travail.

Hypothese 13 : L’équilibre liquide/gaz local entre les phases liquide et gazeuse est valable dans

le milieu homogene équivalent.

De facon similaire a ’hypothése d’équilibre liquide/gaz local, I’hypothese d’équilibre thermique
local est valable lorsque les gradients de température sont faibles dans chaque phase en contact
thermique (Chenu (2007)). En se basant sur les travaux de Quintard et Whitaker (1993) et Gobbé
et Quintard (1994), pour un milieu poreux diphasique non réactif, Whitaker (1986b), pour un
réacteur catalytique représenté par un milieu diphasique réactif et Chenu (2007), dans le cas de la
modélisation des transferts réactifs de chaleur et de matiere dans les installations de stockage de
déchets ménagers, Deydier (2012) conclut que le temps caractéristique associé au transport de
matiere est beaucoup plus élevé que celui du transport de chaleur permettant de considéré celui-

ci comme quasi-instantané. Ceci justifie I’hypothése d’équilibre thermique local.

L’hypothése suivante sera alors admise dans le cadre de ce travail.

Hypothése 14 : Le milieu homogene équivalent est & I’équilibre thermique local.

La traduction mathématique de ces deux hypothéses est établie aux paragraphes suivants
(2.2.6.1) et (2.2.6.2).

2.2.6.1 Egalité des potentiels chimiques

L’hypothése d’équilibre liquide/gaz local peut étre considérée comme une généralisation, a
I’échelle locale, de 1’équilibre liquide/gaz de 1’échelle des phases, valable a I’interface entre le
liquide et le gaz. Ainsi, 1’égalité des potentiels chimiques d’une espeéce présente dans les deux

phases, donnée par la relation (2-83), est étendue a I’ensemble du VER.

Cette equation est géneralement développée a 1’échelle des phases puis moyennée pour obtenir
une relation entre les concentrations massiques locales. Le développement de 1’égalité des
potentiels chimiques a 1’échelle des phases, pour faire apparaitre les concentrations massiques,

dépend du cas traité : prise en compte ou non de I’écart a 1’idéalité (coefficients d’activité,
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coefficients de fugacité) et type d’espece A considérée (solvant, soluté). Le développement, dans
le cadre de I’application retenue dans ce travail, est détaillé au chapitre 3. Dans un cas général, le
développement de 1’égalité des potentiels chimiques conduit a une relation qui peut se mettre

sous la forme géneérique suivante :

Pac = KL/G,A(TJ PG) f(plLJ L) pnCL' P1Gs -+» pnCG' T, PG! PL) A=1, NCyr 2-151

ol f(p1L, - Pcys P1Gr -+ Prcgs Tr Po, PL) €st une fonction des inconnues du probléme; T la
température a I’équilibre ; Ky /g  est la constante d’équilibre entre les phases liquide et gazeuse

de I’espéce A. Cette constante dépend de la température et de la pression.

La prise de moyenne de 1’équation précédente (2-151), en utilisant 1’hypothése 10, donne :

<pAG>G = KL/G,A((T>J <pG>G) f((DlL)L; L (pncL)L; <p1G)G' sy (pncG)G: (T)' (PG)GI (PL>L)
A=1,nc, 2-152

L’équilibre chimique local, décrit par la relation (2-152), fournit les nc,,. nouvelles équations qui
permettent de gérer les nc,,. taux volumiques de changement de phase m,. En effet, comme
expliqué au paragraphe (2.2.5.1), les taux volumiques de changement de phase sont des

nouvelles inconnues de I’échelle locale auxquelles il convient d’associer des équations.

2.2.6.2 Egalité des températures

De méme que pour I’équilibre liquide/gaz local, les conditions d’équilibres thermiques aux
interfaces entre le liquide, le gaz et le solide, données par les équations (2-74) et (2-81) a
I’échelle des phases, sont généralisées a 1’échelle locale a tout le VER. Cette généralisation
traduit I’hypothése d’équilibre thermique local. L’introduction de cette hypothése permet de
simplifier le probléme en conduisant a un modele a une équation de conservation de 1’énergie.
L’évolution thermique du milieu se réduit ainsi a un seul champ de température macroscopique
défini par les relations suivantes :

(Ts)® = (TL)" = (Tg)® = (T) 2-153

avec

(T) = e5(Ts)> + e (TL)" + e6(T)¢

Les trois équations de conservation de 1’énergic établies par phase sont moyennées puis
remplacées par leur somme qui correspond a la conservation de I’énergie totale du milieu et par
les deux équations (2-153). L’établissement de 1’équation de conservation totale fera 1’objet du
paragraphe (2.2.9).
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2.2.7 EQUATIONS D’ETAT LIQUIDE ET GAZEUSE

L’équation d’état pour la phase gazeuse, a I’échelle des phases, est donnée par 1’équation (2-31).
Whitaker (1977) effectue la prise de moyenne de 1’équation d’état valable pour les gaz parfaits.
Pour cela il utilise la définition de la moyenne intrinséque (2-86), I’hypothése d’équilibre

thermique local (hypothése 14) et I’hypothese 15 donnée ci-dessous.

Hypothése 15: Dans certains cas, le produit des déviations est négligeable par rapport au

produit des moyennes.

Le résultat obtenu est ici étendu a I’équation d’état, utilisée dans notre cas, pour les gaz reels.
Ainsi, a I’échelle locale, 1’équation (2-31) s’exprime par la relation :

o (Pag)®My

- A=1,nc 2-154
(Zag)C R(T) ¢

(Pac

De plus, I’intégration de 1’équation (2-34) conduit a la moyenne intrinséque de la pression

gazeuse :

A=ncg

(o0 = D (Pag) 2:155

A=1

Pour la phase liquide, la moyenne intrinseque de la masse volumique liquide est une fonction des
moyennes intrinséques des concentrations massiques des espéces, de la moyenne intrinseque de
la pression liquide et de la température macroscopique définie par la relation (2-153). De sorte
que 1’équation (2-36) aprés prise de moyenne devient sous 1I’hypothese 10 :

(P = pr({p)" s (Pnc )M (T, (PL)Y) 2-156

2.2.8 CINETIQUES DE REACTION ET EQUILIBRES CHIMIQUES

La moyenne de 1’accroissement massique de A par unité de volume dii aux réactions chimiques
homogeénes, {5, qui apparait au second membre des équations de conservation de la masse par
espece (2-147) et (2-148) est donnée par :

k=nrc¢« k=nre o
<<Aa> = l\/IA z Vf‘\(x,k (rk,a) + Z VZ()L,k(Ek,a) o= L' G ; A= 1' ncy 2-157
k=1 k=1
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La moyenne de la vitesse molaire de réaction, ry,, est une fonction des moyennes des
concentrations des réactifs présents dans la réaction k dans la phase a (a =L,G) et de la
température macroscopique définie par la relation (2-153). Ainsi, a I’échelle locale, 1’équation
(2-40) devient :

(o)™ = Tiga({P16)% -oe) (Pnréactifsi o) (T)) a=LG;k=1nr,, 2-158

A T’échelle des phases, les équations d’équilibre chimique pour une phase multiconstituante
(a =L,G), associées aux inconnues (§y ), sont données par la relation (2-43). La prise de

moyenne de chaque terme de cette 1’équation, conduit a :

A=ncqy

(Keya) = ¢ 1_[ (aac) Ak |) a=LG;k=1nre, 2-159
A=1

En utilisant I’hypothése 15 sur le produit des moyennes et en divisant de part et d’autre par g,

I’équation (2-159) devient :
A=ncgy

(Key)* = 1_[ ((ane)®)VAak a=LG;k=1nre, 2-160
=1

2.2.9 EQUATION DE CONSERVATION DE L’ENERGIE

Dans un premier temps, les équations de conservation de 1’énergie a 1’échelle locale sont établies
phase par phase, pour le liquide, le gaz et le solide, a partir des équations a 1’échelle des phases
établies précédemment dans la partie (2.1.1.3). Elles sont ensuite sommées pour obtenir

I’équation de conservation de 1’énergie totale du milieu homogénéisé.

2.2.9.1 Phases liquide et gazeuse

L’équation de conservation de I’énergie, a 1’échelle des phases, pour une phase fluide
multiconstituante a (a = L, G) est donnée par la relation (2-29). La moyenne de chacun des

termes de cette équation conduit a :

A=ncqy A=ncqy

a -
<6_t Z Pa« Naa ) +(V- Z PaclAcVAQ ) =(V- O\(xVTa)) + ((Da) a=LG 2-161
A=1 A=1 C

A B
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Grace au théoréeme de transport (2-94) et a la décomposition de Gray (2-99), permettant

d’exprimer la moyenne d’un produit, il est possible de décomposer le terme A de la maniere

suivante :
A=ncy
a o —_— 1 _ -
A= Z a_t((pAoc> (hAa) + (pAahAa>) - V z f PAa hAoc WaB ’ naB dA
A=1 Bza Aap

a=LG 2-162

D’autre part, ’application du théoréme de la divergence (2-97) aux termes B et C de I’équation

(2-161), ainsi que I’utilisation de la décomposition de Gray (2-99), sur la moyenne d’un produit,

donnent :
A=ncy

B= Z v [(<pAa)<‘7Aoc)a + (p:av:a»(hAa)a + <pAoc‘7AahF;oc)]

A=1

1 ol g
Ty Z f PAclA«VAq “ Ngp dA a=LG 2-163
B#oa Aap
et:
—_— 1
C =V (VI A + (A VTy)) + v z f AoVTy " Top dA a=LG 2-164
B#a Aag

Hypothése 16 : La conductivité thermique, A,, est constante pour n’importe quelle phase a.

Selon cette hypothése, la déviation spatiale, A, est nulle.

Le terme sous la divergence dans 1’équation (2-164) est développé en utilisant 1’hypothése 16
(Whitaker (1977)) et le théoreme du gradient (2-95). Soit :

1 - 1 -
C=V- O\a)a V(Ta) + V Z L Toc naﬁ dA + V Z L )\(xVT(x ' naB dA
aB aB

Bxa Bxa

a=LG 2-165

De plus, la définition de la moyenne intrinséque de phase (2-88) combinée avec la
décomposition du gradient permet d’écrire :

V(T,) = £ V(T)* + (T, )"V, a=1LG 2166
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et la décomposition de Gray (2-98), la constance de la moyenne sur le VER et le corolaire
(2-112) donne :

1 1 —
— E f Ty g dA = —(To)*Ve, + v E f To g dA a=LG 2167
Aag Aap

Vv
BEa B#a

La somme des équations (2-166) et (2-167) permet d’éliminer les termes en gradient de fraction

volumique. En reportant cette somme dans I’équation (2-165), le terme C devient :

1 — 1 Z
C=V- Oka)a SaV(Ta)a + V Z f Toc ﬁaB dA + V f }\aVTa ' HO‘B dA
Aqg Aqg

Bxa B#a

a=LG 2-168

Les expressions obtenues pour les termes A (2-162), B (2-163) et C (2-168) sont alors injectées
dans I’expression de départ (2-161) pour obtenir la conservation de 1’énergie pour une phase

fluide multiconstituante a (a = L, G) a I’échelle locale :

A=ncy

d —
| D {tpacd thao)* + <p’;ahAa>}]
A=1

A=ncgy

7| D {(PadTac)® + (Fra¥ae))hac)® + (PacTaching}
A=1

A=ncgy

1 — — g
+ V Z ] Z pAahAa(VAa - WO(B) ’ naB dA

Bza Aag \ A=1

1 —
=V | T T+ A5 D [ T da
Bz Aap

1
g Z AVTy - Tlag dA + () a=LG 2-169
B=a Aap

De plus, la moyenne intrinséque de 1’enthalpie du constituant A dans la phase o (o = L, G), Sous
I’hypothése de 1’équilibre thermique local (hypothése 14 et équation (2-153)) et sous 1’hypotheése
10, est une fonction de la température moyenne du milieu homogeénéise, de la pression moyenne
intrinséque et de la composition. Ainsi 1’équation (2-30) devient, a I’échelle locale :

(hAo(>a = hA(x(<T)J <P(x)aJ (pla)aﬁ HEp] (pnca)a) o= L' G ) A= 1! NCy 2-170
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2.2.9.2 Phase solide

Pour la phase solide, la conservation de 1’énergie ¢tablie a 1’échelle des phases est donnée par

I’équation (2-66). La prise de moyenne de chacun des termes de cette équation permet d’obtenir :

0
<6_t (pshg)) = (V: (AsVT)) + (Ps) 2-171

Le terme a gauche de I’équation (2-171) est développé a I’aide du théoréme de transport (2-94)
et de la décomposition de Gray permettant d’exprimer la moyenne d’un produit (2-99). De plus,
comme la masse volumique de la phase solide, pg, est constante, sa déviation au sein du VER est

nulle. Ainsi :

d d 1 o

(5 (s = = (psHhs)) =5 )" [ pshis sy sy da 2072

at at VL),
B=S " 4SB

En suivant le méme principe qu’au paragraphe précédent (2.2.9.1), le premier terme a droite de

I’équation (2-171) peut étre développé de la fagon suivante :

(V- (AsVTs))

1 _ 1
= V- [()° | es(Te)S + 5 Z f Tyfisg dA ||+ Z AVTs - Tigg dA  2-173
B=S Asp B=S Asp

Les équations (2-172) et (2-173) sont reportées dans 1’équation (2-171) pour aboutir a 1’équation

de conservation de 1’énergie de la phase solide a I’échelle locale. Soit :

d 1 _ .
a—t(<Ps)(hs)S) ~y Z f pshs wgg - ngg dA
Bzs “Asp

1 -
= V- [(As)SesV(Ts)® + ()\S)SV Z f Ts figg dA
B=S Asp

1
+5 Z f AsVTs - figs dA + (D) 2.174
Bzs “Asp

De plus, la moyenne intrinséque de 1’enthalpie solide, sous 1’hypotheése de 1’équilibre thermique
local (hypothéese 14 et équation (2-153)) est une fonction de la température moyenne. Ainsi, a
I’échelle locale, 1’équation (2-67) devient :

(hg)® = Cps({T) — Trep) 2-175

-72-



2.2 ECHELLE LOCALE

2.2.9.3 Equation de conservation de I’énergie totale

Maintenant que les équations de conservation de 1’énergie ont été établies phase par phase a

I’échelle locale celles-ci sont sommées. De la sorte, en sommant les équations (2-169) pour

a =L, (2-169) pour a = G et (2-174), la conservation de 1’énergie totale s’écrit, aprés quelques
réarrangements :
A=ncy, A=ncg

d
| D Wpa) (a3 + > {pac) tha)} + (ps)ihs)’
A=1 A=1

[A=ncy,
7| D {(pad@an)® + (i) har)'}
A=1

:A=ncG

+V- Z {(((Pac)¥ac)® + (FAcvac))(hac)®)
| A=1

i

A=ncy,

1 e —_— e d
+ VZ f Z {pALhAL(VAL - WLB)} — A VT, [ ny g dA
B=L AL [ A=1
A=ncg

1 — — —
A— + v 2 j Z {pachac(Vac — Wep)} — AcVTg| - g dA

C—=

E—<

B=G " Acp | a=1

1 - o
vz ] [—pshs WSB - )\5VT5] ' nSB dA

B=s “Asp

+
5 %} V- [ e VT + (g)CeaV(Ta)C + () SesT(Te)]
+

1 — 1 —
Ve[t ZJ TLrig dA|+ V- [(Ae)° 5 ZJ Te Tigp dA
v B#L ALg v B=G Agp
1 = =
+V- <As)s = Z f TS nsﬁ dA
v A
=S 'SP
~ A=ncj, A=ncg
+V- |- Z {{parVaLhar)} — Z {{pacVachac)}
| A=l A=1
— a A=ncL A=ncG
HP) + (@) +(Ps) == | > {(Gxban}+ ) {(Frchac) 2-176
A=1 A=1
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Les sommes apparaissant dans le terme A sont développeées et réarrangées de la maniére suivante
en tenant compte de (2-68), (2-69) et (2-71) :

A=ncy,

1 . B B
A= Vf z {parhar(VaL — Wig)} —ALVTL| - nyg dA
Ae | A=1

1J.
VJA
A

1
- —f [_)\SVTS] " HLS dA
v A

LS

[A=ncg

Z {pAGhAG(‘_;AG — Wig)} — AcVTg |- N dA

LG A=1

[A=ncjy,

Z {paLharVaL} — A VT | - s dA

LS| A=1

A=ncg

1 N -
+ Vf Z {pachacVac} — AcVTg| - Hgs dA
Acs | A=1
1
- —j [—ASVTS] ) I—{GS dA 2-177
v Ags

La continuité du flux de chaleur aux interfaces A, Ars et Ags établie au paragraphe (2.1.3) est
alors utilisée. Il est ainsi possible de montrer grace aux équations (2-73) pour a = L, (2-73) pour
a = G et (2-80) que :

A=0 2-178

L’hypothé¢se de 1’équilibre thermique local au sein du VER (hypothése 14 et équation (2-153))
permet de mettre en facteur la température moyenne dans le terme B de I’équation (2-177).
Soit, avec 1’équation (2-153) :

B =V-[(eL(AL)" + £6(Ae)C + £5(As)¥)V(T)] 2-179

ou encore, en introduisant une notation tensorielle utile dans la suite du document :

B = V- [(.()" + £6(A6)°1 + £5(As)S1) - W(T)] 2-180

Les termes faisant apparaitre les déviations T, (o = L, G,S) sont supposés étre des fonctions
linéaires du gradient de la température moyenne, V(T,)°. Ainsi, aprés quelques calculs Whitaker
(1977) obtient :
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1 _
(M)"v Z f To Top dA = Apg - V(T5)° c=LG,S 2-181
B+o Ao -

oU Ap, représente un tenseur de conduction pour la phase o.

En reportant (2-181) dans le terme C de 1’équation (2-176) pour c = L,0c = Geto =S, il vient :

C=V- [éDL V(T + Apg - V(Tg)C + Aps - V(TS)S] 2.182

De fagon similaire a la démarche utilisée pour le terme B, I’hypothése de I’équilibre thermique
local au sein du VER (hypothése 14) permet de mettre en facteur la température moyenne dans le

terme B. Soit, avec les équations (2-153) :

C=V-|(Ror + Ao + Aos) - V(T 2-183

Comme pour les termes faisant apparaitre des déviations de température, (Whitaker (1977))
propose de modéliser les termes dispersifs, apparaissant dans le terme D de 1’équation (2-176),

comme une fonction linéaire du gradient de la température. Ainsi :

A=ncy, A=ncg

D=V-|- > {aaha)} = ) {(Pacvachac)}| =V [2e- %) 2-184
A=1 A=1

oU A4 représente le tenseur de dispersion associée aux phases liquide et gazeuse.
La sommation des expressions obtenues pour les termes B (2-180), C (2-183) et D (2-184)
conduita:

B+C+D =V A V(T 2-185

avec A, le tenseur de conductivité thermique équivalent défini par :

Aefr = eL AL + App + €)1+ Apg + £5{As) ] + Aps + Ag 2-186

Ce tenseur doit étre déterminé expérimentalement.

Pour finir, le terme E de 1’équation (2-176) correspond au terme source de chaleur volumique
(Whitaker (1999)). Soit :

A=ncy, A=ncg
0 — —
B = (@) + (@) +(@s) = | > {(mba}+ > {(Frahac)}| = (@) 2-187
A=1 A=1

-75 -



CHAPITRE 2 : MODELE DE TRANSPORTS EN MILIEU POREUX TRIPHASIQUE REACTIF

En injectant les équations (2-178), (2-185) et (2-187) dans 1’¢quation (2-176), la conservation de

I’énergie totale s’écrit :

A=ncy, A=ncg

d
| D toa) a3+ D Uoac) (hac)} + (ps)ihs)®
A=1 A=1

[A=ncy,

TV Z {({pALXVaL)L + (PALVAL))(har)'}
| A=1

[A=ncg

TV Z {((Pac)Vac)® + (FAcVac))(hac)®}
| A=1

=V- [7:\eff V(T + (@) 2-188

Les lois de Fick généralisées (2-122), établies précédemment pour une phase fluide
multiconstituante o (a = L, G), sont réarrangées de la méme maniére que pour la conservation de
la masse (cf. équation (2-146) avec a = L et a = G). Elles permettent alors d’exprimer les termes
sous la divergence a gauche de 1’équation (2-188) et ainsi d’éliminer les déviations. La forme

finale de la conservation de 1’énergie totale a I’échelle locale est a ce moment-la donnée par :

A=ncy, A=ncg

d
| D oad a3+ D (pac) (hao)%} + (ps)h)®
A=1 A=1

[A=ncy, [ X=ncp—-1 L
+V- Z (pAL)(VL)L - (pL)L z {EZEEL % <<(F;)(TL;>} (hap)"
| A=1 | X=1
[A=ncg [ X=ncg—-1 ( )G
+V- Z (Pac)Ve)C — (pg)© Z {gfe&c A% <<pr#>} (hag)©
| A=1 | X=1
=V [;\eff V(T + (@) 2-189

Le récapitulatif des équations a 1’échelle locale conclut cette partie.
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2.2.10 RECAPITULATIF DES EQUATIONS A L’ECHELLE LOCALE

Conservation de quantité de mouvement

Phase liquide
k- kI,
<VL>L = __ELL:L : (V<PL>L - <pL>L 2) 2-125
avec pour A =1,ncy
X=ncp—-1 ( )L
o N —_— P
(PaL) (VALY — (VL)Y) + (PaLVaL) = —(pL)" Z {QZEE,L ‘v <LL>} 2-122
=~ = (pL)
Phase gazeuse
k- kg
(V)& = — o (V(P)® — (pg)° B 2-125
avec pour A = 1,ncq
X=ncg—-1 ( )G
— — —_— = p
(PAG)((VAG)G - (VG)G) + (PacVac) = —<pG)G z {gif)gc ) V(ﬁ)} 2-122
X=1
Phase solide
(Vs)S=0 2-128

Tableau 2-4 : Récapitulatif des équations de conservation de la quantité de mouvement a I’échelle locale
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Conservation de la masse (loi de Fick incluse)

Phase liquide pour A = 1, ncy,

X=ncp—-1
9{paL) % (pxL)" .
B4V ATt — ()t ) DS V(R = @ —hy 2147
Jt = (pr)
avec pourA =1,nc,
k=nrc, k=nre,
(CaL) = My Z {VE\L,k (reu)} + Z {VZL,k<Ek,L>} 2-157
k=1 k=1
et pourA =1,ncpey
my =0 2-143
Equilibres chimiques  pour k =1,nre,
A=ncj,
Ke)' = | | canyyion 2-160
A=1
Phase gazeuse pour A = 1,ncg
Opac) < (pxc)°
p - p .
4 V- [(pac)Ta)S — () {Qzﬁzc - V<(X—G)G>} =(Gac) +1ha 2148
e~ = PG
avec pour A = 1,ncq
k=nrcg k=nreg
(Cag) = My Z {Vicx (rie)} + Z {Vacr(Ea)) 2-157
k=1 k=1
et pourA = 1,ncChg
my =0 2-145
Equilibres chimiques  pour k =1,nreg
A=nCG
(Ke)® = | | (tane)®)hox 2-160
A=1
Phase solide
(ps)S = ps = cste 2-150

Tableau 2-5 : Récapitulatif des équations de conservation de la masse a I’échelle locale
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Conservation de I’énergie (loi de Fick incluse)

A=ncj, A=ncg
0
| D Wpa) ) + ) Upac) thag)} + (ps)ihs)’
A=1 A=1

A=ncy, X=ncy,—-1

_ > \L _ L eff | <pXL>L>} L _
+V AZ; (PaLXVL)" — (pr) XZ=1 {QAX,L V<—(pL)L (har) | 2189
A=ncg X=ncg—-1

G J
D {g%%ﬁ,c v (%)} (hac)®

X=1

7| 7 || (pac)Fa)® = (o)
A=1
=V [2esr WD) + (@)
avec pourA = 1,nc,
(har)™ = har ({T), (P, (PaL)™, -ovs (Pnc ™) 2-170
et pourA =1,ncg
(hag)® = hag({T), (P)S, (p16)C, ..., (Pneg)®) 2-170
et
(hg)® = Cps({T) — Trer) 2-175
Equilibre thermique local

(Ts)S = (T )L = (Tg)¢ = (Ts) 2-153

Tableau 2-6 : Récapitulatif des équations de conservation de I’énergie 1’échelle locale
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Equations complémentaires

Loi de répartition des volumes

estegte,=1 2-89
Porosité
gg=1-¢ 2-92
Pression capillaire
(Pe) = (Pe)® — (PL)" 2-126

Equations d’état (gaz) pour A = 1,ncgq
o (Pag)®Mu

( = 2-154
PAGT = (Zac)S RAT)
avec
A=ncg
(Pg)C = Z (Pac)C 2-155
A=1
et
A=nCG
(ba)° = ) (pac)® 2-149
A=1
Equation d’état (liquide)
(Pt = pr({p2)Y, ) {Pne )N (T, (PLYY) 2-156
et
A=ncy,
(o) = ) (par)" 2-149
A=1

Egalité des potentiels chimiques pour A = 1, ncy,
(Pac)® = Kpyga (T (Pe)%) f({par)Y ooy (Pne )" (P16)C) oo (Pncg ) (T, (P6) G, (PLYE)  2-152
Cinétiques de réaction (gaz) k= 1,nr.g

(riee)® = Tia((P1a)% - (Prréactifs o )% (T)) 2-158
Cinétiques de réaction (liquide) k= 1,nr.

(rk,L)L = rk,L(<p1L)L: Ly <pnréactifsk‘L>L, <T>) 2-158

Tableau 2-7 : Récapitulatif des équations complémentaires a I’échelle locale
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2.3 MODELE EQUIVALENT A L’ECHELLE LOCALE

Le modele de transports interne de masse, de quantité de mouvement et d’énergie au sein du
milieu homogénéisé considéré est maintenant établi. L’ensemble des équations permettant de
décrire ces phénomeénes de transports est récapitulé dans les tableaux de la partie précédente
(tableau 2-5 a tableau 2-7). Aux seconds membres des équations de conservation de la masse par
espéce ((2-147) et (2-148)) apparaissent des inconnues pour lesquelles il n’y a pas d’expression
en fonction des autres inconnues du probléme : les taux volumiques de changement de phase des
especes qui transferent, my (A = 1,nc,) , et les avancements de réaction, (§,,) (k=
1,nre et a = L, G). En conséquence, les équations d’équilibre (égalités des potentiels chimiques
(2-151) et équilibres chimiques (2-159) et (2-160)) ont été introduites.

Cette partie est consacrée a 1’obtention d’un modéle équivalent a 1’échelle locale ayant pour
objectif d’obtenir un nombre suffisant d’équations (aux dérivées partielles et algébriques), ne
contenant pas les inconnues ry et (& o), tel que la résolution puisse étre construite sans le calcul
de ces inconnues. L’objectif est numérique. En considérant que la connaissance des valeurs des
taux volumiques de changement de phase, my (A = 1,nc,,.), et des avancements de réactions,
(Cko) (k=1,nreq eta=L,G), n’est pas prioritaire, il s’agit, in fine, de réduire le nombre

d’inconnues a calculer, ¢’est-a-dire, le nombre d’équation a résoudre et donc le temps de calcul.

2.3.1 TRAITEMENT DES TAUX VOLUMIQUES DE CHANGEMENT DE PHASE

Pour commencer, les différents types d’espéces présentes au sein de chaque phase fluide dans le
probléme étudié sont rappelés. Tout d’abord, les espéces uniquement présentes dans une des
deux phases pour lesquelles les taux volumiques de changement de phase, m,, sont nuls et
ensuite les espeéces qui peuvent transférer d’une phase a I’autre. Le nombre d’espéces
uniquement présentes dans la phase a est noté ncpy.o (o0 =L,G) et le nombre d’especes

transférables est noté ncy,.

Pour les espéces transférables, selon 1’objectif fixé précédemment, la somme des deux équations
de conservation de la masse par espéce est effectuée afin d’éliminer les taux volumiques de
changement de phase, m, (A = 1,nc.). Les équations (2-147) et (2-148) sont donc remplacées,

de maniére équivalente, par leur somme et par 1’équation (2-148).
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Ainsi les équations de conservation de la masse par espéce sont réécrites de la maniere suivante.

- Pour les espéces non transférables dans la phase a (o« = L, G),

I’équation (2-143) est injectée dans les équations (2-147) et (2-148). Le résultat obtenu

est mis sous forme générale avec a = L, G,

X=ncyg—-1
a (04 — (04 ®
P1e) 1 7 (paad @)~ (oo 2. {gi%ﬁ,a-V(<<pp"a>L)} = (Gaa)

a=LG;A=1ncyyq 2-190

- Pour les espéces transférables,

la somme de (2-147) et (2-148) donne,

3(par) | Hpac) 7 (oxL)"
PaAL Pac - £f PxL
5t T a0 V- [{paLXVL)* — (pL)" XZ; {EZX,L ' V( (o) )}
X=ncg-1 < )G
- p
+V - [{pac)(Ve)® — (pg)°© Z {Q%EG -V <LG>}
e~ = (e
= (Car) + (Cac) A=1,nc, 2-191
et I’équation (2-148) est conservée,
6( ) X=ncg—-1 ( )G
p - p
27 (oaadTa) — (p0)® D D8k V(S
ot = (pg)
X=1
= (Cag) + My A=1nc, 2-148

2.3.2 TRAITEMENT DES AVANCEMENTS DE REACTION

Afin de traiter les avancements de réaction liquides et gazeux, les accroissements massiques
moyens de A par unité de volume dus aux réactions chimiques homogeénes, ({s,), pour la phase
liquide et la phase gazeuse (équation (2-157) pour a = L et a = G) sont remplacés dans les
équations de conservation de la masse par espece (2-190) et (2-191) obtenues au paragraphe
précédent (2.3.1). Soit :
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- pour les espéces non transférables dans la phase o (a = L, G),

I’€quation (2-190) devient,

X=ncq—-1

Hpac) | o = VA _ iy \a et .y [ {Pxad”
ot + V- {pac (V) (Pa) XZl {QAX,O( V( (Po)™ )}
k=nr¢q k=nre o
= M, z {Vfﬁa,k (rk'a)} + My Z {Vga‘k (Ek,a)}
k=1 k=1

a=LG;A=1ncyy, 2-192

- pour les espéces transférables, I’équation (2-191) devient,

X=ncp—-1

Hom) | Hoa) v (pxu)"
A4 SO0 v o @ — (o) Y ADsl, v (PR
oo L 15 bu)

X=ncg—-1 < )G
v p
+7 - [(pachTe)® = (p0)¢ Y {QZEE,G-v< XGG>}
k=nr¢|, k=nre,
=Ma Z VaLk {ricL) + Ma Z VaLk (SkL)
k=1 k=1
k=nr¢g k=nre g
+Ma Z Vack (Tkg) +Ma Vick {8k A=1,nc, 2-193
k=1 k=1

Ne sont pas reportées ici les nc,. équations (2-148) qui ne jouent aucun réle dans

I’obtention des équations sans les nr, (nr, = nre, + nre ) avancements de réaction.

Les (nCntr,L + ncper g + NCyr — nre) équations (2-192) et (2-193) sont synthétisées sous la forme
d’un seul systéme. Pour cela, des marqueurs permettant de prendre en compte la présence ou non
d’une espéce dans une phase a (a = L, G) sont introduits. Ainsi, le marqueur Pry;, vaut 1 si
I’espéce A est présente dans la phase liquide et O si elle ne I’est pas. De méme, le marqueur Prag
vaut 1 si I’espéce A est présente dans la phase gazeuse et 0 si elle ne 1’est pas. Le tableau 2-8

présente les valeurs des marqueurs suivant le type de I’espeéce A (transférable ou non).
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Type d’espece Prap Prag
Espéces uniguement présentes . 0
dans la phase liquide

Especes uniquement présentes 0 L
dans la phase gazeuse

Espéces transférables 1 1

Tableau 2-8 : Valeurs prises par les marqueurs de présence des espéces dans une phase o (o = L,G) suivant le
type d’espéce

En introduisant les marqueurs Pry;, et Prp dans les équations (2-192) et (2-193), le systeme

devient :
X=ncp—-1
9{par) , (px)"
Pryy, A4V (PaLXVLIE — (pL)" Z {Qf\f)ELV< XLL
ot &= = (pL)
=1
2pac) BNl (pxc)°
Pac o Pxa
+Prac + V- [{pac)Ve)® — (pe)© Z {QZ?EGV<X—G>}
ot =l (pg)
k=nr¢y, k=nrey,
= Prp;, 4 Ma Z VaLk (TkrL) + My Z VaLk (EkL)
k=1 k=1
k=nrcg k=nre,
+Prpc {Ma z Vagk {Tkg) + My Z Vagk (8kc)
k=1 k=1

A =1,nCper + NCerg + NG 2-194

La démarche adoptée, aux paragraphes (2.3.2.1) et (2.3.2.2), s’inspire des travaux de Carrayrou
(2001) et Rouzineau (2002). Dans un premier temps, les nr, avancements de reaction, (&)
(k=1,nr.), qu’ils soient liquides ou gazeux, sont exprimés a 1’aide de nr, équations de
conservation de la masse par espece ou ils apparaissent. Ces equations sont prises parmi les

(nCntr,L + ncperg + nctr) équations (2-194). Les expressions obtenues sont ensuite reportées

dans les (nCntr,L + NCpr g + NCyr — nre) équations de conservation par especes restantes.
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2.3.2.1 Expression des avancements de reaction

Il s’agit de la premiére étape de la démarche. nr, équations sont prises parmi les équations

(2-194) afin d’exprimer les (§;) (k= 1,nr.). Ces équations peuvent étre notées de facon

génerique :
k=nrg

EW, = Z VW (8 A=1nr, 2-195
k=1

avec, d’apreés 1’équation (2-194),

X=ncp—-1

1 }0o{paL) . (pxL)™
EW, = prALM— ot + V- [{parXVi)t = (p)* z D5%L -V (ot
A e~ = PL
X=ncg—-1
1 )0{pac) R (pxa)©
+PrAGM_ ot + V- [{pac)Ve)® — (pc)© z ggf)EG % W
A = Pa
k=nr¢|, k=nr¢g
—Pryy, Z VaLk (TkL) — Prag z Vack (k)
k=1 k=1
A=1nr., 2-196
et,
k=nre k=nre |, k=nre g
2 Wy 1(8k) = Pray, z VaLk (€k1) + Prag Z Vagk (§kc) A=1nre 2-197
k=1 k=1 k=1

Le systéme des nr, équations (2-195) peut s’écrire sous forme matricielle :
EW = [vW](§) 2-198

avec EW, le vecteur contenant les nr, EW, (A = 1, nr,) donnés par la relation (2-196),

EW,
M:[ - ] 2199

EWqr,

(¢), le vecteur contenant les nr, (&) (k = 1,nr,.) associés aux nr, réactions instantanément

équilibrées, quel que soit la phase ou elles ont lieu,

&1
@=|": 2-200

Enre
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et [VW], la matrice des coefficients stecechiométriques contenant les (nr, X nr,) coefficients
steechiométriques pondérés par les marqueurs de présence,

VWi o VWi,
[VW] = 5 5 2-201
VW1 o VWhrnre

Le systeme donné par la relation (2-198) est inversé afin d’obtenir I’expression des avancements

de réaction :
(&) = [WW]™ EW 2-202

2.3.2.2 Remplacement des avancements de réaction

Dans un second temps, les nr, avancements de réaction (&) (k = 1,nr.) sont remplacés par
leurs expressions issues de (2-202) dans les (ncyyrr, + NCpyr g + NCy — 1T ) équations (2-194)

restantes. Ces équations sont mises sous la forme générale suivante :
k=nre

EV, = Z wWa (&) A=1, (ncntr,L + ncper g + NCy — nre) 2-203
k=1

avec EV, et la somme du second membre donnés par les mémes expressions que EW, (2-196) et
(2-197).

Soit sous forme matricielle :
EV = [wW]E) 2-204

avec EV, le vecteur contenant les (ncyer 4 Nenerg + Ncee —nre) EVy (A= 1,ncpey, +

NCpir g + NCyp — nre),

EV,
EV = 5 2-205

EVHCntr,L"'nCntr,G +NCyr—Nre

et [vV], la matrice des coefficients steechiométriques,

w4 VWinr,
W] = : : 2-206

VV(ncntr,L+ncntr‘G +ncgr—nre)l Vv(ncntr_L+ncntr,G+nctr—nre),nre
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L’expression des avancements de réaction donnée par 1I’équation (2-202) est remp

I’équation (2-204). Ainsi :

lacée dans

EV = [wW] [VW] "t EW 2-207
Soit :

k=nre B=nre¢
EV, = Z z Wi 1 VW EWg A =1,NCyert, + NCperg + NCy — DT 2-208

Finalement, les expressions de EWg ((2-196) avec B = A) et EV, ((2-196) avec EVy = EW,)

sont reportées dans 1’équation (2-208). Les (nCntr,L+nCntr,c+nCtr—nFe) équations de

conservation de la masse par espéce, ou les avancements de réaction n’apparaissent plus,

s’écrivent alors, apres multiplication par les masses molaires M, :

X=ncp—-1
0{paL) , (px)"
Pryy, A4V (PaLXVLIY — (pL)" Z Qf\f)EL "V XLL
ot = (p)
Opac) BNl (pxc)°
P . p
+Prag aiG + V- [{pacX¥e)® — (pg)°© Z {Deffc v < ( XG)G )}
= Pa
k=nr¢, k=nrcg
—Prap, My z VaLk (TkL) — Prag My Z Vagk (Tkc?
k=1 k=1

k=nre B=nre¢

Mj 9{ppL) 9{pgc)
z 2 VVAkVWkBM <P I, af,L + Prgg a]iG

+V- [VVAk VWkB M, (PrBL(pBL>( V)" + Prpg{ppeX{ Ve) )]

M X=ncy,—-1 ( )
_ A PxL
— V- |Wak VW M_PrBL(pL) Z {QE?(EL v < (o) )}
B =~ = PL
i M X=ncg—-1 ( )G
_ A Pxa
— V- |Wax VW M—PrBG(pG)G Z {Deffc % <( X )}
B = Pc
) k=nrcJ,
— WWax VW g MaPrg,, Z VBLk (kL)
k=1
k=nr¢g
— WWax VW g MaPrgg Z VBGk (k)
k=1

A = 1,ncyqp, + NChr g + NCr —nre  2-209
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Pour résumer, le systéme composé a 1’origine de (ncy, + ncg), S0it (ncperr, + Neperg + 2 NCyy),
équations de conservation de la masse par espéce ((2-147) et (2-148)), est remplacé par le
systeme équivalent composé des ncy. équations (2-148) dans lesquelles sont reportées les
expressions des accroissements massiques moyens de A (2-157), de nr, équations prises parmi
les (nCyer + Nenerg + NCy) €quations (2-194) et des (ncyerr, + Nenerg + NCy — 1T ) équations
(2-209). Les autres équations du modeéle équivalent (conservation de la quantité de mouvement,
conservation de 1’énergie et les €équations complémentaires) sont identiques a celles établies

précédemment (8 2.2) et récapitulées a la fin du paragraphe précédent (tableau 2-4 a tableau 2-7).

Un récapitulatif du modele équivalent est donné a la fin de ce chapitre. Il reprend 1’ensemble des
équations permettant de décrire les phénomenes de transports. Il convient de remarquer que
certaines équations font apparaitre les taux volumiques de changement de phase ((2-143),
(2-145) et (2-148)) et les avancements de réaction (2-194). Lors de la résolution numérique, si
ces inconnues ne sont pas prioritaires, le systéme d’équation a résoudre peut étre réduit. Pour

cela, les équations citées précédemment ne sont pas résolues.

Le prochain chapitre de cette thése est consacré a 1’application du modele équivalent, développé
ici, au cas particulier d’une colonne d’absorption gaz/liquide, a sa résolution numérique et a la

présentation des résultats de simulation.
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2.3.3 RECAPITULATIF DES EQUATIONS DU MODELE EQUIVALENT

Conservation de quantité de mouvement

Phase liquide
k- kI,
<VL>L = __ELL:L : (V<PL>L - <pL>L 2) 2-125
avec pour A =1,ncy
X=ncp—-1 ( )L
o N —_— P
(PaL) (VALY — (VL)Y) + (PaLVaL) = —(pL)" Z {QZEE,L ‘v <LL>} 2-122
=~ = (pL)
Phase gazeuse
k- kg
(V)& = — o (V(P)® — (pg)° B 2-125
avec pour A = 1,ncq
X=ncg—-1 ( )G
— — —_— = p
(PAG)((VAG)G - (VG)G) + (PacVac) = —<pG)G z {gif)gc ) V(ﬁ)} 2-122
X=1
Phase solide
(Vs)S=0 2-128

Tableau 2-9 : Récapitulatif des équations de conservation de la quantité de mouvement a I’échelle locale
(modéle équivalent)
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Conservation de la masse (loi de Fick incluse)

Phases liquide et gazeuse

pour A = 1,nCper, + NCherg + NCyr — NI

X=ncp—-1

9{paL) N (pXL)L
Pray, ot + V- [{paXVi)t — (pL)* Z gf&,L % (oL)"
X=1 L
Hpac) N (pxc)°
Pac o PxaG
+Pryg 3t + V- [{pac)Ve)® — (pg)© z {gf\f)gc A% <(p—)G>}
X=1 G
k=nr¢|, k=nrcg
—Prap, Mp Z VE\L,k (rL) — Prag My z VZG,k (reg)
k=1 k=1
k=nre B=nre¢ M a( ) a( )
_1Ma PBL PBG
= Z Z VVA,k VWk,é M_B <PFBL at + PFBG 6t )
k=1 B=1
[ _1Ma . . -
+V - [V VWiB e (Prgp{ppL V)" + PrBG(pBG)(VG>G)] 2-209
) B
[ X=ncp—-1
_4 My (pxL)"
—V Wy VWk,é _PrBL(pL)L z {QE@E,L % <—L
Mg e~ = (pr)
i M X=ncg—-1 ( )G
_ A PxaG
—V - |Wax VWi g —— Prpg(pg)© z {ng)g,c : V( G )}
Mg e~ = (pg)
) k=nr¢p,
— WWax VW g MaPrg;, Z VBLK Tk L)
k=1
k=nr¢g
— WWax VWi g MaPrgg z VBGk (Tka)
k=1
pour A = 1,ncy,
X=ncg—-1
9{pac) R (pxc)©
5 + V- [{pac)Ve)® — (pe)© Z Q}e&c ViT—¢
t =S (pg)
k=nrcg k=nreg 2-148
= My z Vack (Tkg) + Ma Vack (Ekg) + My
k=1 k=1
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pour A =1,nr,

X=ncp—-1
d{paL) - {px1)"
Pryy, + V- [{pa) Vi)t — (pp)" z DLV L
dt =l (pr)
a( ) X=ncg-1 < )G
p - Y
+Prag atG + V- [{pac)Ve)® — (pg)© {ggf)gc % <ﬁ>}
X=1
k=nrcy, k=nre |, 2-194
= Prap, { Ma Z VaLk (ML) + My Z VaLk (kL)
k=1 k=1
k=nr¢g k=nre
+Prac {Ma z Vack {'kg) + Ma Vack (k)
k=1 k=1
pour A = 1,ncCpqr,
my =0 2-143
pour A = 1,ncCpr g
my =0 2-145
Equilibres chimiques (phase liquide)  pour k = 1,nr,
A=ncy,
(Kep )t = 1_[ ((aAL)L)VZL,k 2-160
A=1
Equilibres chimiques (phase gazeuse) pour k = 1,nreg
A=nCG
(Ke)® = | | (tane)®)hox 2-160
A=1
Phase solide
{ps)® = ps = cste 2-150

Tableau 2-10 : Récapitulatif des équations de conservation de la masse a I’échelle locale (modéle équivalent)
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Conservation de I’énergie (loi de Fick incluse)

A=ncj, A=ncg
0
| D Wpa) ) + ) Upac) thag)} + (ps)ihs)’
A=1 A=1

A=ncy, X=ncy,—-1

_ > \L _ L eff | <pXL>L>} L _
+V AZ; (PaLXVL)" — (pr) XZ=1 {QAX,L V<—(pL)L (har) | 2189
A=ncg X=ncg—-1

G J
D {g%%ﬁ,c v (%)} (hac)®

X=1

7| 7 || (pac)Fa)® = (o)
A=1
=V [2esr WD) + (@)
avec pourA = 1,nc,
(har)™ = har ({T), (P, (PaL)™, -ovs (Pnc ™) 2-170
et pourA =1,ncg
(hag)® = hag({T), (P)S, (p16)C, ..., (Pneg)®) 2-170
et
(hg)® = Cps({T) — Trer) 2-175
Equilibre thermique local

(Ts)S = (T )L = (Tg)¢ = (Ts) 2-153

Tableau 2-11 : Récapitulatif des équations de conservation de I’énergie 1’échelle locale (modéle équivalent)
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Equations complémentaires

Loi de répartition des volumes

estegte,=1 2-89
Porosité
gg=1-¢ 2-92
Pression capillaire
(Pe) = (Pe)® — (PL)" 2-126

Equations d’état (gaz) pour A = 1,ncgq
o (Pag)®Mu

( = 2-154
PAGT = (Zac)S RAT)
avec
A=ncg
(Pg)C = Z (Pac)C 2-155
A=1
et
A=nCG
(ba)° = ) (pac)® 2-149
A=1
Equation d’état (liquide)
(Pt = pr({p2)Y, ) {Pne )N (T, (PLYY) 2-156
et
A=ncy,
(o) = ) (par)" 2-149
A=1

Egalité des potentiels chimiques pour A = 1, ncy,
(Pac)® = Kpyga (T (Pe)%) f({par)Y ooy (Pne )" (P16)C) oo (Pncg ) (T, (P6) G, (PLYE)  2-152
Cinétiques de réaction (gaz) k= 1,nr.g

(riee)® = Tia((P1a)% - (Prréactifs o )% (T)) 2-158
Cinétiques de réaction (liquide) k= 1,nr.

(rk,L)L = rk,L(<p1L)L: Ly <pnréactifsk‘L>L, <T>) 2-158

Tableau 2-12 : Récapitulatif des équations complémentaires a I’échelle locale (modéle équivalent)
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Le chapitre 2 est consacré a la modélisation des phénomenes de transports au sein d’un milieu
poreux triphasique réactif rendu continu par la méthode de changement d’échelle de prise de
moyenne volumique. Le modéle général obtenu est appliqué, dans ce chapitre 3, au garnissage
d’une colonne d’absorption réactive. Le procédé retenu pour I’application, dans le cadre de ce
travail, est celui de I’absorption du dioxyde de carbone dans une solution aqueuse d’hydroxyde

de sodium.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la description du systeme choisi. La colonne a
garnissage et les espéces présentes dans les différentes phases sont présentées, ainsi que les
réactions chimiques considérées. Ensuite, dans une deuxieme partie, le modéle général du
chapitre 2 est adapté a ce systeme. Ainsi, les équations permettant de décrire les transports
internes sont développées pour I’application retenue. Un jeu de conditions aux limites et initiales
est proposé pour le cas particulier d’une colonne d’absorption gaz/liquide a contre-courant afin
de pouvoir résoudre numériquement le modéle mathématique de transport en milieu poreux
réactif. La troisiéme partie est consacrée a la résolution numérique du probléme. La premiére
étape consiste a choisir les variables indépendantes du probleme puis a développer les équations
en fonction de ces variables. Dans un second temps, le systéme d’équations est mis sous forme
adimensionnelle afin d’augmenter la stabilit¢ numérique du code de calcul. Le probleme est
ensuite discrétisé par la méthode des différences finies pour le temps et par celle des volumes
finis pour I’espace. Enfin, la démarche numérique mise en place pour la résolution ainsi que
I’optimisation numérique permettant une meilleure résolution du modéle sont présentées. Pour
terminer, les résultats des simulations effectuées pour le cas du garnissage de la colonne

d’absorption réactive gaz/liquide sont présentés et analysés dans la quatriéme partie.

3.1 DESCRIPTION DU SYSTEME

Cette partie s’attache a décrire les caractéristiques du systéme retenu pour 1’application, & savoir,
une colonne d’absorption réactive avec garnissage vrac. Ce systéme est constitué de trois
phases : le garnissage (phase solide) au sein duquel s’écoulent, a contre-courant, la phase
gazeuse et la phase liquide. Ces deux phases fluides sont multiconstituantes, réactive pour la
phase liquide et échangent de la maticre, de la quantité de mouvement et de 1’énergie. Les
especes qui les composent peuvent étre, soit présentes uniquement dans 1’une des deux phases
(especes non transférables), soit dans les deux (espéces transférables). L’application retenue dans

ce travail consiste a nettoyer un gaz contenant du dioxyde de carbone a 1’aide d’une solution
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3.1 DESCRIPTION DU SYSTEME

aqueuse d’hydroxyde de sodium. Ainsi, le CO, présent dans la phase gazeuse transfere dans la

phase liquide ou il réagit avec la soude.

3.1.1 DESCRIPTION DE LA COLONNE

Comme le présente la Figure 3-1, la colonne est constituée de plusieurs trongons de garnissage
vrac espaceés par des zones de recentrage. Le gaz pollué en CO; entre par le bas de la colonne et
ressort par le haut tandis que le liquide contenant la soude entre par le haut et ressort par le bas.
Les zones de recentrage permettent une répartition uniforme du liquide sur le garnissage afin

d’éviter les cascades et les zones séches defavorables a 1I’échange entre le gaz et le liquide.

Liquide (eau + soude)

7’

e

e
4
4
4
4
d
7’
7
4

< Zone de recentrage

Trongon de garnissage
~
N
N
N
~
~
~
~
~

N

N
Gaz (CO, + air)
a) b)

Figure 3-1 : a) Représentation simplifiée la colonne ;
b) Photographie d’un trongon de garnissage et d’une zone de recentrage de la colonne
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Dans ce travail, les simulations sont conduites uniquement pour un trongon de garnissage de la
colonne. En effet, la simulation de la colonne dans son intégralité nécessiterait le couplage entre
le modéle de type milieu poreux, développé au chapitre 2, pour simuler les zones de garnissage
et un modele de type mécanique des fluides pour simuler les zones de recentrage et
d’alimentation. Ce type de méthodologie, déja mise en ceuvre ailleurs dans un contexte plus
simple (Erriguible (2004)), implique dans un cas non stationnaire un temps de calcul important.
Aussi son implémentation dans le cas de la colonne d’absorption réactive reste une perspective

de ce travalil.

3.1.2 DESCRIPTION DES PHASES

e Phase solide

La phase solide est constituée par le garnissage de la colonne. Elle est monoconstituante, inerte
massiquement, immobile et rigide. Elle constitue la matrice poreuse au sein de laquelle sont
modélisés les phénomenes de transports de masse, de quantité de mouvement et d’énergie. Le
garnissage de la colonne étant constitué d’éléments en vrac, la géométrie de la phase solide est

aléatoire.

e Phase gazeuse

La phase gazeuse est multiconstituante et non-réactive.

Hypothése 17 : Tl n’y a pas de réaction dans la phase gazeuse,

an,G = nre’G =0 3-1

Elle est constituée d’air (mélange de diazote et de dioxygeéne), de dioxyde de carbone et d’eau,
soit un total de quatre especes : N,, 0,, CO,, H,0. Le diazote est supposé étre non transférable,
tandis que le dioxygene, le dioxyde de carbone et 1’eau sont des espéces transférables dans la

phase liquide.

Dans un premier temps, la phase gazeuse est considéree comme un mélange de gaz parfaits.

Hypothese 18 : La phase gazeuse est un mélange de gaz parfaits.
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e Phase liquide

La phase liquide est une solution électrolytique, c’est-a-dire, un mélange composé d’un
constituant largement majoritaire, le solvant, au sein duquel sont dispersées d’autres espéces
chimiques, les solutés. De plus, la phase liquide est le siege de réactions homogenes entre les

différents constituants.

Dans le cas étudié de 1’absorption du CO, dans une solution aqueuse de soude, Sherwood et

Pigford (1952) proposent le schéma réactionnel global suivant :
CO, + H,0 2 H,CO0;
H,CO; 2 HCO3 + H*
HCO3 2 C0%~ +H*
H,0 2 H* + OH™
CO, + OH™ 2 HCO3
HCO3 + OH™ 2 C0%™ + H,0
CO, + 20H™ 2 C0%~ + H,0
NaOH 2 Na* + OH™

Compte tenu que ces réactions ne sont pas indépendantes les unes des autres, nous choisissons de
réduire le schéma réactionnel aux réactions suivantes (Roquet (2002) ; Dubois (2004)) :

CO, + H,0 = HCO; + H*
HCO; 2 CO%~ + H*
H,0 2 H* + OH~
NaOH 2 Na* + OH™

La réaction de la soude est pratiquement totale, ’espéce NaOH est supposée entiérement

dissociée. Ainsi, le NaOH et la réaction de dissociation associée ne sont pas considérées.

Finalement, le schéma réactionnel retenu est composé des trois réactions instantanément

équilibrées suivantes.

- Réaction 1 H,0 2 H* + OH™
- Réaction 2 CO, + H,0 2 HCO3 + H*
- Réaction 3 HCO3 2 CO%™ + H*
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La phase liquide est ainsi constituée de huit especes dont trois sont transférables (0,, CO,, H,0)
vers la phase gazeuse. Le solvant est I’eau (H,0) et les solutés sont au nombre de sept : 0,, CO,,
H*, Nat, OH™, HCO3, CO3%".

Il convient de remarquer qu’il n’y a pas de réaction contrdlée par une cinétique dans le systeme

réactionnel retenu.

Hypothése 19 : Il n’y a pas de réaction cinétique dans la phase liquide,
nre, =0 3-2

Dans un premier temps, la phase liquide est considérée comme une solution idéale.

Hypotheése 20 : La phase liquide est une solution idéale.

3.2 MODELISATION

Dans cette partie, le systéme final d’équation a résoudre est établi pour notre application. Dans
un premier temps, le modele général de transport interne de masse, de quantité de mouvement et
d’énergie, développé au chapitre 2 (tableau 2-9 a tableau 2-12), est appliqué au cas particulier
décrit précédemment (8§ 3.1), a savoir, ’absorption du dioxyde de carbone dans une solution
aqueuse de soude au sein d’une colonne a garnissage. Ensuite, il est nécessaire pour permettre le
passage a la simulation numérique, d’ajouter un jeu de conditions initiales et aux limites.

Celles-ci sont écrites pour une colonne garnie a contre-courant.

3.2.1 TRANSPORTS INTERNES

Les equations du modele équivalent, obtenues dans la partie (2.3) sont maintenant appliquées a

notre cas particulier.

3.2.1.1 Conservation de la quantité de mouvement

e Phase liquide

La loi de Darcy pour la phase liquide (2-125) est inchangée et reportée ici :

k-kj,
(V)b = —ﬁ- (V(PL)L — (pL) B) 2-125
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ainsi que 1’équation (2-122) descriptive des phénomeénes diffusifs, valable pour toutes les espéces

liquides,
X=ncp—1 ( )L
(PaLY((VaL)" — (VLIY) + (PaLVaL) = —(pL)" ; gf\f)gL ' V( <pp)i]3L >

A = 0,,H,0,C0O,, H*, Nat, OH™, HCO3, CO3~  2-122

e Phase gazeuse

Il en est de méme pour la phase gazeuse, soit :
r
k " kG

(V)¢ = —=—="
G Eclg

(V(Pe)¢ — (pg) B 2-125

avec,

X=ncg-1

(Pac){( Vag)® — (V6)9) + (p:GV:G) = —(pg)°© Z gfxf)EG . V(
X=1

<pXG)G>
(pe)

A = N2 ) 02, H20, C02 2‘122

e Phase solide

L’équation de conservation de la quantit¢ de mouvement pour la phase solide a I’échelle locale
(2-128) est également inchangée, soit :
(Vs) =0 2-128

3.2.1.2 Conservation de la masse

e Taux volumigues de changement de phase

Dans le cas étudié, il y a une espéce non transférable gazeuse (N,). Pour cette espéce, d’apres
I’équation (2-145), le taux volumique de changement de phase est nul, soit :
my, =0 2-145

Pour la phase liquide, il y a cing espéces non transférables (H*, Na*, OH~, HCO3, CO3™). Pour
ces especes, d’apres 1’équation (2-143), les taux volumiques de changement de phase sont nuls,
soit :

iy = 0 A = H* Na*,OH™,HCO3,CO3~ 2-143
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Pour les trois especes présentes a la fois dans la phase liquide et dans la phase gazeuse (0., H,O0,

CO,), le taux volumique de changement de phase est exprimé grace a 1’équation (2-148) :

a( ) X=ncg—-1 < )G
. P o p
mpy = A 4y (Pac)Ve)® — (pg)© z QKEE,G-V LG
at = (Pc)
X=1
k=an,G k:nre‘G
—Mj Z Ve (ieg) — My z Ve k(B A =0, H,0,C0, 2-148
k=1 k=1

De plus, il n’y a pas de réaction dans la phase gazeuse (hypothese 17). Ainsi, 1’équation
précédente (2-148) devient :

X=ncg—-1
d G
i = 209 4 g 000 — (o) D gaggc-v<_‘pxc>>

e~ (pg)©

A = 02, Hzo, COZ 3‘3

e Avancements de réaction

Afin d’utiliser le formalisme de I’équation (2-194), les valeurs des marqueurs Pry;, et Pryg,
suivant le tableau 2-8, sont nécessaires. Ainsi, le tableau 3-1 détaille la valeur prise par les

marqueurs pour chaque espece.

Ensuite, trois équations sont choisies pour exprimer les trois avancements de réaction (&;), (,)

et (§5) associés aux réactions 1, 2 et 3. Ainsi, en respectant les notations du chapitre 2 :

EW = [WW]E) 3-4
avec,
EWOH—
EW = [EWHCOB—‘ 3-5
EWco32-
et,
1 0 0
[WW] = [ 0o 1 —1] 3-6
0 0 1
et,
&1
®= [32‘ 3-7
&3
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Espéce Pray, Prag
H*, Na*, OH™, HCO3, CO%™ 1 0
N, 0 1
0,, H,0, CO, 1 1

Tableau 3-1 : Valeurs prises par les marqueurs de présence des espéces dans une phase

En tenant compte de I’hypothése 17, de I’hypothése 19, du tableau 3-1 et de la matrice des
coefficients [vVW] (3-6), I’équation (2-194) devient pour A = OH™ :

X=ncp—-1 L

W00-1) 1 9. |(pon-) )" — (o) 2 D8h-x1. V<<<pXL>>L> = Mon-(&,) >
pour A = HCO3,

a( ) X=ncp—-1 ( )L
SR Preon )~ ) ) Dfffos 1 ¥( 25 )

= Mucos_[(&) — (&)1 >

et pour A = CO%™,

a( ) X=ncp—1 ( )

%+V- (Pcozz—L VLY — (pL)* z géfégz_u V<(pXL)L> = Mcosa_(&s) 310

X=1

e Conservation de la masse sans les avancements de réaction

L’expression des avancements de réaction issue de I’inversion de (3-8) a (3-10) est reportée dans
les équations de conservation de la masse restantes. Ainsi :
EV = [w]E) 3-11

avec,

[ EVNZ T
EVo,
EVhz0
EVco2
EVy+
EVy,, ]

3-12

|m
<
Il
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et,
0 0 0
[ 0 0 0}
-1 -1 0
[vW] = 0 -1 0 3-13
1 1 1
0 0 0
De plus, I’inverse de la matrice [vVW] donne :
1 0 0
[W]t=] 0 1 1 3-14
0 0 1

En développant les sommes sur k et sur B des seconds membres des équations (2-209) et en
tenant compte de 1’hypothése 17, de I’hypothese 19, du tableau 3-1 et de la valeur (3-14) de la

matrice [vVW] ™1, il vient :

X=ncp—-1

a(pAL) (pxL)*
Prap, ot (pAL)<VL) - (pL)L z D?&L (pL)E
Opac) o (pxc)®
p p
+Prag 28 4 v (Pac)Ve)® — (pg)© Deffc % XGG
ot (pg)
M a( ) X=ncp,—-1 < >L
PoH- o p
= W o TP 4 g Ko = () Y D8 v< XLL>
MOH— at =1 - (pL)
Ma [ ) o ox)™\
A PHCO3- - p
+VVA2M H6t3 =+ V- [{prcos_L{VLF — (p)" Z Qﬁf(f:os—x,L'V<(XL)L>
HCO3- = = PL
M a( ) X=ncp—1 ( ) 17
A Pco3zz-L L Z eff <pXL )
+vV, + V- Vi) — D x1 "V
Acho3z— ot (Pcoz2—LNV L) (p) ZCo32-X.L (pL)"
M a( ) X=ncp—-1 ( )
A Pcos2-L ff PxL
W +v- ¢ WTLE — (o) Z peff -v( )
A3 Mcoss. ot Pco32-LNVL PL ZC032-XL (pL)"

A: Nz, 02, Hzo, COz, H+, Na+ 3'15

- 106 -



3.2 MODELISATION

En tenant compte du tableau 3-1 et de la matrice des coefficients, [vV] (3-13), I’équation (3-15)

donne,
pour A=N,:
a( ) X=ncg—-1 < )G
p o P
N0+ 7 (onaa)Ta)® — (pa)® Y Dl V(% )| =0 3-16
ot = (pg?
X=1
pour A = 0,,
2(po) . pozc) T (oxu)"
PozL Poza o PxL
=+ =+ V- [{Pozu) VL)t — (pu)* z D§ox 1"V 7L
at ot = (pv)
X=1
X=ncg—-1 < )G
5 p
+V - {po2c){Ve)® — (pe)© Z ngzfx,c % (%) =0 3-17
= = Pac
pour A = H,0,
a(pH20L>+a<pH20G>+ Mu2o a(pOH—L)_l_ Mu2o a<pHC03—L)+ Muz0 9{pcosz-L)
[ X=ncp,—1
= \L L eff (pXL>L
+V - [{Pr20LXVL)" — (pL) Dhzox 'V ok
= = PL
X=ncg—1
= \G G eff (pXG>G
+V - {pu2061{Ve)™ — (Pg) z Dizox,6 "V 100)C
=~ = PG)
-M M X=ncp—1 < >L
N p
+v - |22 (Pon—LXVL)- — 120 (pL)" z nglf{—x,L % <LL>
Mon- Mon- e = (p)
[ M M X=ncp—-1 ( )L
0 N 0 Y
+V- i (PHC03—L)<VL)L - i <pL)L Z Qle-lf(€03—X,L % <LL>
Mucos- Mhucos- e = (pr.)
i M M X=ncp—-1 ( )L
5 P
+V- 120 (pCO32—L><VL>L_ 120 <PL>L Z Qgg?;z—X,L'V(LL)
Mcosz- Mcos2- = = (pL)
=0 3-18
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pour A = CO,,
a(pC02L>+a(pC02G>+ Mco2 a<pHC03—L)+ Mcoz 9{Pco3z-L)
[ X=ncp—-1 L
= \L L eff (pXL>
+V - [{pcozL VL) — {pL) Dcozxt 'V ot
= = pL)
i X=ncg—-1 G
= \G G eff (pXG>
9 (peoz)Ta) o) ) Do V(1w
= = PG
i M M X=ncp—-1 ( )
co o co PxL
+V- Z (Prcoz-LUVL)F — 2 (pL)" Z Qflfcf:og—XL V( L)
Mucos- Myucos- = = (pL)
i M M X=ncp—1 ( )L
co N co PxL
+V- Z (Pcozz—L VL) — Z ———(pL)" z Dgg32—X,L'V<_L)
Mcos2- Mcos2- = (pL)
=0 3-19
pour A = H™,
pust)  Muy 0pou-1)  Mus Hpucos-1) ) Mu+ 0{pcosz-L)
at MOH— 6t MHCO3— at Mco32_ at
[ X=ncp—-1
= \L L eff <pXL)L
+V - [{pr+LXVL)" — (pL) DiyxL-V (o1 )"
= = pL)
i X=ncp—1 < >
= p
+V- |- u (Pon—LXVL)" + Z nglf{—XL V( XLL>
Mog- = = (pr)
M M X=ncp—-1 < )L
H o H PxL
+V- |- - (Prcos—LIVL)" + u (pL)" z Qﬁfém—XL V< L)
Mucos- Miucos- e = (pL)
M X=ncp,—-1 ( >
p
+V-[-2 (Pcosz—L VL)L + 2 ——(pp )" Z DElss xL - V< XLL>
lVlco3z— Mcosz- - = (pL)
=0 3-20
et pour A = Na™,
a( ) X=ncp—-1 ( )
p o Y
% +V- (pNa+L><VL>L - (pL)L Z 2§f§+XL V( <pXL)L> =0 3-21
X=1
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e FEquations d’équilibres chimiques

En I’absence de réactions dans la phase gazeuse (hypothése 17) I’ensemble des équations

d’équilibre chimique (2-160) est associé a I’ensemble des réactions en phase liquide soit :

pour la réaction 1,

(aH+L)L <aOH—L)L

(Ke; ) = 3-22
b (agzoL)*

pour la réaction 2,

(chos—L>L <3H+L)L
Ke, ) = 3-23
(Kezr) (acozu)" (amzon)™
et pour la réaction 3,

L L

(Ke3'L)L _ (an+1)” (acosz-L) 3-24

(ch03—L>L

L’activité d’un constituant A liquide, (a,.)" (A = 0,,H,0,C0,, H*,Na*t,OH~,HCO3,C0%"),
est donnée par la relation suivante :
<aAL)L = <YAL)L (XAL)L A= 02, Hzo, COz, H+, Na+, OH_, HCO;, CO%_ 3-25

avec (yar)t, le coefficient d’activité de I’espéce A dans la phase liquide.

Lorsque le liquide est considéré comme une solution idéale (hypothése 20), le coefficient
d’activité vaut 1. Soit :

(Ya) =1 A = 0,,H,0,CO,, H*, Na*, OH-, HCO3, CO%~  3-26

De plus, la fraction molaire d’un constituant A dans une phase a est donnée par la relation (2-17)

a I’échelle des phases. Cette relation devient a I’échelle locale, pour a = L :

(X )L _ (pAL)
AL/ = M, szncL (pxL) A =0,,H,0, CO,, H*,Nat, OH™, HCO3, CO§_ 3-27
Mx

x=1

En reportant les équations (3-26) et (3-27) dans 1’équation (3-25), I’expression de 1’activité, pour
une espece A dans une phase liquide idéale, devient :

(a )L _ (pAL)
A M, Z":“CL (px1) A = 0,,H,0,C0,, H*,Na*, OH™, HCO3,CO%~  3-28
My

x=1
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e Conservation de la masse pour la phase solide

L’équation de conservation de la masse pour la phase solide (2-150) reste inchangée dans le cas
particulier examiné ici, soit :
(ps)’ = ps = cste 2-150

3.2.1.3 Conservation de I’énergie

Pour le systeme étudié, le terme source de chaleur volumique, (@), apparaissant dans 1’équation
de conservation de I’énergie a I’échelle locale (2-189), est nul. Ainsi :
(®)=0 3-29

En reportant (3-29) dans 1’équation (2-189) il vient :

A=ncy, A=ncg

d
| D Wpa) (a3 + > {pac) tha)} + (ps)ihs)’
A=1 A=1

[A=ncy, [ X=ncp—-1

L
+V- z PV — (pL)* z EZEEL % (%(TL;) (hap )"
| A=1 | X=1
[A=ncg [ X=ncg—1 ( >G
+V- Z (Pac)Ve)® — (pe)© z 2?&,0 ' V(%) (hag)©
=l X=1
V- :éeff : vm] =0 3-30

e FEtats de références

L’expression des enthalpies (2-170) dépend de 1’espéce considérée (solvant ou soluté). En effet,
I’enthalpie d’une espéce A dépend de 1’état de référence (température, pression, état physique)
choisi. Dans le cas des solutions électrolytiques, la convention dissymétrique est classiqguement
utilisee. Avec cette convention, 1’état physique des solutés est la dilution infinie, tandis que celui
du solvant est le corps pur liquide. La température de reférence est prise égale a 298,15 K et la

pression de référence est de 1,01325 bar.

e Enthalpies liquides

De maniére générale I’enthalpie molaire partielle d’une espéce A dans la phase liquide, (Hap )",

s’écrit :
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(HaL((TH)" = (HEL(TH)Y" + (HEL(TH)"
A = 05, H,0, CO,, H*, Na*, OH™, HCO3, €03~ 3-31

avec (H}{jL)L, I’enthalpie molaire partielle idéale de A dans la phase liquide et (H5% )X, I’enthalpie

molaire partielle d’excés de A dans la phase liquide.

Dans le cas d’une solution idéale (hypothése 20), les enthalpies molaires partielles d’excés dans
la phase liquide, (H§¥ )Y, sont nulles. Soit :
HETH =0 A = 0,,H,0,CO,, H*, Na*, OH~, HCO3, CO%~  3-32

L’équation (3-31) est reportée dans 1’équation (3-32) pour aboutir a :
(Hap (T = (HIL ((TH)E A = 0,,H,0,C0,, H*, Na*, OH™, HCO3, C03~  3-33

Le détail des expressions nécessite de distinguer le solvant des solutés.
- Solvant

Pour le solvant, I’enthalpie molaire particlle idéale dans la phase liquide est calculée

suivant le chemin thermodynamique :

, (T)
(HS 0 (THYE = AR50 (Trep) + f (CP%a0r ((TH)- dT 334

Tref

ol AH{y,o est Ienthalpie molaire standard de formation du solvant (eau) a la

température de référence et (CpY¥,o.)" est la capacité calorifique molaire du solvant

(eau) dans la phase liquide.
En reportant 1’équation (3-34) dans 1’équation (3-33), I’expression de |’enthalpie

molaire du solvant (eau) s’exprime :

(T)
(HuzoL((TN)" = AHPy,0 (Trer) + f (CpaoL (T AT 3-35

Tref

- Solutés

Pour les solutés, 1’enthalpie molaire partielle idéale dans la phase liquide est calculée

suivant le chemin thermodynamique (Coussine (2012)) :
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(T)
(HALUTIY = AHPL (Tree) + | (CpRI ()" dT

Tref

A =0,,C0, H*,Na*,OH™, HCO3, CO%~  3-36

ol AH{® est ’enthalpie molaire de formation du soluté A a la température de référence

dans I’état de référence dilution infinie et (Cp);° ) est la capacité calorifique molaire du

soluté A dans 1’état de référence dilution infinie et dans la phase liquide.

En reportant 1’équation (3-36) dans I’équation (3-33), I’expression de 1’enthalpie
molaire d’un soluté A dans la phase liquide s’exprime :

(T)
(Ha ((TOY- = AHZY (Trep) + | (Cpar ((TY)E AT

Tref

A = 0,,C0, H*,Na*,OH™, HCO3, CO%~  3-37

Les enthalpies apparaissant dans la conservation de 1’énergie (3-30) sont les enthalpies
massiques partielles, (h, ). Les enthalpies massiques partielles sont reliées aux enthalpies

molaires partielles, (H,. )Y, par la relation suivante :

(Hap)"

o A = 0,,H,0,C0,, H*, Nat, OH™, HCO3, C0%~  3-38
A

(har)t =

e Enthalpies gazeuses

L’enthalpie des espéces gazeuse (2-170) dépend de I’espéce considérée (solvant de la phase
liquide, espéce gazeuse dissoute dans la phase liquide, espéce gazeuse non transférable).

- Solvant (de la phase liquide)

L’enthalpie molaire partielle du solvant (eau) dans la phase gazeuse s’écrit a partir de

I’enthalpie de vaporisation en état de référence corps pur. Soit :

Teb
(Hi206 (TN = AH 50 (Trep) + f (CPYaoL (T dT
Tref
(T)
+AHEV,H20(Teb) + (Cpggoc(<T)))G dT 3-39

Teb

avec AHDy .0, la chaleur latente de vaporisation standard du solvant (eau) a la

température de référence et (CpSb,c)C, la capacité calorifique a pression constante du

solvant (eau) gaz parfait.
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- Gaz dissous (dans la phase liquide)

Pour les autres especes gazeuses transférables de la phase liquide a la phase gazeuse
(différentes du solvant de la phase liquide), le chemin thermodynamique différe de celui
du solvant. En effet, I’état de référence des solutés, dans la phase liquide, étant la
dilution infinie, il n’est pas possible d’utiliser de la méme maniére 1’enthalpie de
vaporisation qui s’applique pour le changement d’état dun corps pur (Coussine (2012)).
Dans ce cas-1a, en considérant la phase gazeuse comme un mélange de gaz parfait
(hypothese 18), I’enthalpie s’exprime en fonction de la constante de Henry dont la
dépendance par rapport a la pression est négligée (correction de Poynting négligeable

aux pressions de travail). Soit :

(T)
(Hac(TH)E = AR (Trep) + f (Cp%E (T dT

Tref

d Mpzo (Ha((T))C
+R (T)? ) Iln( P >l

ouU (H,)S est la constante de Henry de ’espéce A.

A = 02, COZ 3‘40

- Espéces non transférables gazeuses

Enfin, pour les espéces gazeuses non transférables, 1’expression de I’enthalpie molaire

dans la phase gazeuse, (Hy,g)¢, s’écrit

(T)
(Hnac({TO)E = AH\, (Trep) + | (CPSH((TN)E dT 3-41

Tref

Les enthalpies apparaissant dans la conservation de 1’énergie (3-30) sont les enthalpies
massiques partielles, (hag)¢. De méme que pour la phase liquide, les enthalpies massiques
partielles sont reliées aux enthalpies molaires partielles, (Hag)C, par la relation suivante :

(Hag)®

A = Nz, 02, Hzo, COZ 3'42
Ma

(hac)® =

e Enthalpie solide

L’expression de 1’enthalpie pour la phase solide est donnée par la relation (2-175) :

(hg)® = Cps({T) — Trep) 2-175
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e Equilibre thermique local

L’équation d’équilibre thermique a 1’échelle locale (2-153) n’est pas modifiée, soit :

(Ts)® = (T)! = (Tg)¢ = (T) 2-153

3.2.1.4 Equations complémentaires

e Loi de répartition des volumes

La loi de répartition des volumes est donnée par 1’équation (2-89), soit :

SS+€G+€L=1 2-89
e Porosité
La porosité est donnée par la relation (2-92), soit :

eg=1—¢ 2-92

e Pression capillaire

L’expression de la pression capillaire (2-126), permettant de relier la pression liquide a la
pression gazeuse, est reportée ici :
(Pc) = (Pe)¢ — ()" 2-126

e Equation d’état pour la phase gazeuse

L’équation d’état pour la phase gazeuse est donnée par la relation (2-154) :

Pag)CM
(pac)® = {Fach My A=N,,0,H,0,C0, 2-154

 (Zag) R(T)
Or la phase gazeuse est considéree comme un melange de gaz parfaits (hypothese 18). Ceci
implique que le facteur de compressibilité, (Z,¢)¢, vaut 1. Soit :

(Zag)t =1 A=N,,0,H,0,C0, 3-43

Ainsi, en reportant (3-43) dans 1’équation (2-154), 1’équation d’état pour la phase gazeuse
devient :

6 = (Pag)®Ma

A =N,,0,,H,0,CO 3-44
R(T) 2, Y2, 13 2

(Pac
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De plus, I’expression de la pression gazeuse (2-155), {P;)¢, est reportée ici :

A=ncg

(P)¢ = z (Pag)© 2-155
e

e Equation d’état pour la phase liquide

La phase liquide est majoritairement composée d’eau liquide dans laquelle sont dissous des
especes gazeuses et des solutés. Par consequent, la masse volumique de la phase liquide est
considérée comme identique a celle de 1’eau pure. De plus, la phase liquide est supposée
incompressible et les variations de température sont faibles. La dépendance par rapport a la
pression et a la température n’est pas prise en compte. En conclusion, la masse volumique de la
phase liquide est considérée comme constante :

(pL)* = cste 3-45

e Eqalités des potentiels chimiques

L’expression de 1’équilibre entre les phases liquide et gazeuse (2-152) dépend de I’espéce

considérée.

- Solvant (de la phase liquide)

Pour le solvant (eau), qui est ’espéce majoritaire dans la phase liquide, 1’équilibre
liquide/gaz est donné par la loi de Raoult. Sous I’hypothese 18 et 1’hypothése 20

d’idéalité des phases gazeuse et liquide, la loi de Raoult s’exprime par :

(Pu206)® = (Pi20)° (amzoL)" 3-46

avec (P355)C la pression de vapeur saturante de ’eau. Celle-ci est une fonction de la
température. (ay,o. )" est activité de I’eau donnée, pour une solution idéale, par la
relation (3-28).

- Gaz dissous (dans la phase liquide)

Pour les autres espéces transférables, dioxygene et dioxyde de carbone, qui sont des
espéces infiniment diluées dans la phase liquide, 1’équilibre liquide/gaz s’exprime
suivant la loi de Henry. Sous 1’hypothése 18 et 1’hypothése 20 la loi de Henry s’écrit :

(PAG)G = (HA>G (aAL)L A = 0,,C0O, 3-47

avec {ag,op )" est I’activité de 1’eau donnée, pour une solution idéale, par la relation

(3-28).
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e Sommation des concentrations massiques

La sommation des concentrations massiques (2-149) est reportée ici pour la phase liquide
(x=1L):

A=ncy,

(PL)L = Z <pAL)L 2-149
A=1

et pour la phase gazeuse (o = G) :
A=ncg

<pG)G = Z (pAG)G 2-149
A=1

Le modéle de transports internes est lié au procédé par les conditions initiales et les conditions

aux limites.

3.2.2 CONDITIONS INITIALES

Il est nécessaire, pour résoudre le systeme d’équation final, de définir les conditions initiales du
probléme. Autrement dit, la valeur des variables du probleme en tous points du domaine doit étre
connue et solution du systéeme d’équations. Généralement, sont prises pour conditions initiales
d’une simulation les valeurs en régime permanent d’une précédente simulation, les simulations
se distinguant par les conditions aux limites. Toute la difficulté réside dans la définition du
premier jeu de conditions initiales permettant d’obtenir 1’état stationnaire qui servira de
conditions initiale aux simulations ultérieures. Ce paragraphe est consacré a 1’expression de ce

premier jeu de conditions initiales.

Les moyennes des concentrations massiques sont calculées a partir des moyennes intrinseques

des constituants et de la distribution des fractions volumiques. Soit :

at=0,v (r,2),
{paL) = 0 (PAL)" A = 0,,H,0, CO,, H*, Na*, OH™, HCO3, CO2~  3-48
et

(pac) = €& {pac)® A =N,,0, H,0,C0, 3-49

ol {pap )t et (pac)C sont les concentrations massiques moyennes intrinséques de I’espéce A dans
les phases liquide et gazeuse, a 1’état initial ; £ et €2 sont les fractions volumiques liquide et

gazeuse, a I’état initial.
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De plus, la tempeérature moyenne initiale est connue et initialisée de maniere homogéne sur

I’ensemble du domaine. Soit :

at=0,v (r,z2),
(T) = (TO) 3-50

e Phase liquide

Les valeurs des concentrations massiques moyennes intrinseques de chacun des constituants de
la phase liquide, (p%.)" (A = 0,,H,0,C0O,, H*,Na*,0H~,HCO3,C03™ ), sont initialisées de
fagon homogéne sur I’ensemble du milieu. Quatre d’entre elles sont imposées tandis que les
autres sont déduites du systeme d’équations algébriques constitué, d’une part des équilibres
chimiques (équations (3-22) a (3-24)) et d’autre part de la sommation des concentrations
massiques (2-149). Pour cette derniere, la masse volumique de la phase liquide est donnée par

I’équation d’état de la phase liquide (3-45).

La distribution des fractions volumiques liquide, £, est connue sur I’ensemble du domaine. Elle
est linéaire et croissante sur la hauteur de la colonne et homogene dans la largeur. De cette fagon,

I’écoulement de la phase liquide est amorcé.

e Phase gazeuse

Les valeurs des concentrations massiques moyennes intrinséques de chacun des constituants de
la phase gazeuse, {(pag)¢ (A =N, 0,,H,0,C0,), sont également initialisées de fagon
homogene sur I’ensemble du milieu. Ces valeurs sont déduites du systeme d’équations
algébriques constitué par les équilibres liquide/gaz (équations (3-46) et (3-47)), les équations
d’état de la phase gazeuse (3-44) et la sommation des pressions partielles (2-155). Pour cette

derniére, la pression de la phase gazeuse est homogéne sur tout le milieu et connue.

La distribution des fractions volumiques gazeuses, 2, est déduite de la distribution des fractions

volumiques liquides, €2, a I’aide de la loi de répartition des volumes (2-89).

3.2.3 CONDITIONS AUX LIMITES

Avant toute écriture de conditions limites, il convient de préciser I’ensemble des surfaces sur
lesquelles se produisent les différents transferts de masse et d’énergie. La symétrie de révolution
autorise une représentation bidimensionnelle r,z. Les simulations sont restreintes a un troncon de

garnissage de la colonne d’absorption gaz/liquide. Les surfaces d’échanges avec le milieu
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environnant sont la surface latérale du trongon de garnissage ainsi que les surfaces supérieure et

inférieure. La Figure 3-2 illustre de facon simplifiée le milieu poreux.

Le liquide arrive en haut du trongon de garnissage et ressort par le bas tandis que le gaz entre par
le bas et sort par le haut. La nécessité d’un couplage entre le modéle poreux et un mode¢le
diphasique liquide/gaz pour les zones de recentrage et d’alimention a deja été évoquée et rejetée
dans le cadre de ce travail. En D’absence de ce couplage, aucune -caractéristique de
I’environnement n’est disponible aux surfaces supérieure et inférieure d’un trongon quelconque.
Toutefois, le débit, la température et la composition du liquide entrant et du gaz entrant seront
supposés connus. En revanche, les compositions et les débits ne sont pas imposés en sortie

liquide et sortie gaz : une méthodologie d’approximation des flux sortants est donc développée.

Gaz sortant : Liquide entrant :
~ Nz, 02, COz, H20 02, Hzo, COZ, H+, Na+,
~ , . OH™,HCO3, CO3-

(- \I,/ \‘ ] :w y “-’

‘- ‘;" A ' R | ’y
1] T 0 T VIR

Gaz entrant : Liquide sortant :

Nz, 02, COz, H20 02, Hzo, COZ,H+, Na+,
OH~,HCO3, CO3~

Figure 3-2 : Représentation simplifiée du troncon de garnissage de la colonne d’absorption gaz/liquide

Les équations aux dérivées partielles du systétme a résoudre sont d’ordre 2. Pour deux
dimensions d’espace, quatre conditions sont nécessaires. En coordonnées cylindriques, la
symétrie de révolution fournit une condition de symétrie en r = 0 (composante radiale du
gradient des inconnues nulle). Les trois autres sont données par les conditions aux limites du
domaine (z =0, z = H et r = R). Dans un premier temps, la continuité des flux est naturellement
écrite pour toutes les espéces présentes dans chacune des phases et pour 1’énergie. Ce jeu de
conditions aux limites est a associer au systeme d’équations a I’échelle locale résumé dans les

tableaux a la fin de la partie 2.2 (tableau 2-4 a tableau 2-7), c¢’est-a-dire avant le réarrangement
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permettant de traiter les taux volumiques de changement de phase et les avancements de
réaction. Dans un second temps, les termes sous la divergence des équations aux derivees
partielles du modele équivalent décrit au paragraphe (3.2.1) sont déduits de I’expression de la
continuité des flux. Un jeu de conditions aux limites adapté au modele équivalent est ainsi

obtenu.

3.2.3.1 Continuité des flux

Le systéeme avant le traitement des taux volumiques de changement de phase et des avancements
de réaction comprend 13 équations aux dérivées partielles : une pour la température et une par
espece présente dans chacune des phases (quatre dans la phase gazeuse et huit dans la phase
liquide). 11 est donc nécessaire d’associer aux 13 équations aux dérivées partielles d’ordre deux

39 conditions aux limites.

Quelles que soient 1’espéce et la phase considérées la continuité du flux de matiére entre le

milieu poreux et I’environnement s’écrit de maniére générale :

X=ncy—1 ( >0(
— p — =1 ! —
(pAaxva)a - <p(x)a Z {ggf)g,ot "V ( <pxa)a )} ‘n= Fg)((xt "n
X=1 “«

a = L,G 5 AG = Nz, 02, Hzo, COZ 5
AL = 0,, H,0, CO,, H*, Na*, OH™, HCO3, CO%~  3-51

La continuité du flux de chaleur s’écrit quant a elle :

A=ncj, X=ncp—-1
Z (PaLXVL): — (pL)* Z D?&L <<(pp)iL)>LL> (hap)"
A=ncg X=ncg-1 .
+ Z (Pac)Ve)® — (pg)© z ,G'V<%> (hag)C|- 1
A=l
- [Z\eff : V(T)] ‘1
_ Fex. 3-52

Les flux dans I’environnement, Fext ‘1 et Fext -1, apparaissant aux seconds membres des
équations (3-51) et (3-52) sont maintenant exprimes sur chacune des surfaces du trongon de

garnissage.
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3.2.3.1.a Surface latérale

La surface latérale du domaine est la paroi en verre de la colonne d’absorption gaz/liquide

comme le montre la Figure 3-3.

“

Surface
latérale

Figure 3-3 : Représentation de la surface latérale du trongon de garnissage

Il n’y a pas d’échanges de matiére au travers des surfaces latérales du troncon de garnissage. Les

flux de matiére de toutes les especes sont nuls :
enr = R, Vz,
Fext' 5 _ a=L,G;AG=N,,0,, H,0,CO, ;
AL = 0,, H,0, CO,, H*, Na*, OH™, HCO3, C03~  3-53

En revanche, il peut y avoir des echanges de chaleur au travers de la paroi latérale du milieu.

Ainsi en tenant compte de (3-53) :
enr = R, Vz:

F'%Xt ‘= _xparoi(VT)paroi ‘1 3-54
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3.2.3.1.b Surface supérieure

La surface supérieure du trongon de garnissage correspond a 1’entrée du liquide et a la sortie du

gaz comme le montre la Figure 3-4.

Gaz sortant :  Liquide entrant :
N,,0,,C0,, H,0 0,,H,0,C0,, H*, Na*,
y OH~, HCO3, CO%"

NRARA RS R
Surface //’

supérieure

Figure 3-4 : Représentation de la surface supérieure du trongon de garnissage

Sur cette surface, I’ensemble des caractéristiques et le débit d’alimentation du liquide sont
connus dans I’environnement. La diffusion est négligée dans le milieu environnant. Ainsi, les
flux de matiére dans la phase liquide du milieu environnant, intervenant dans 1’équation (3-51),

sont connus. Soit :

enz = H, Vr,
qg’ﬁt' ‘0= pilimL Vﬁ“mL ‘0 A = 0,,H,0,C0,, H*,Na*, OH™, HCO3, CO3~ 3-55

—

La valeur des flux, p3imL valimL . 1 "est donnée dans la quatriéme partie de ce chapitre (§ 3.4).

Par contre, aucune valeur des flux et de la composition du gaz sortant n’est fixée a priori. Une
solution pour contourner la difficulté serait d’adopter un jeu d’hypothéses simplificatrices pour
limiter le nombre d’équations d’ordre deux, et donc de conditions aux limites. Plutét que de
dégrader le modeéle de transports internes afin de réduire le nombre de conditions aux limites, par
limite supérieure intervenant dans 1’équation (3-51) pour la phase gazeuse. Deux methodes sont
envisagées. La premiére s’appuie sur une spécificité du cas aborde ici: le diazote, N,, ne
transfere pas dans la phase liquide et il n’y a pas de réaction dans la phase gazeuse. La seconde,

plus générale, est basée sur la connaissance de la pression du gaz environnant. Les deux reposent
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sur une premiére hypothése commune : les concentrations massiques des espéces du gaz

environnant sont celles du milieu :

enz = H, Vr,
pac = (Pac)® A =N,, 0, H,0,C0, 3-56

Les techniques se distinguent ensuite dans la maniére d’estimer le scalaire V-1 (n = +€,)

nécessaire au calcul des flux sortants.

e Conservation de la masse d’azote en régime permanent

En régime permanent, 1’intégration de 1’équation de conservation de la masse du diazote (3-16)

sur le trongon de garnissage € aboutit a :

X=ncg-1 ( >G
o p
V- [{Pn2c)Ve)® = {pc)© Z DRoxc "V ( ( XG)G ) dQ =0 3-57
=1 Pa

Q

En appliquant la formule de la divergence et en décomposant selon les différentes surfaces du

domaine, il vient :

X=ncg—-1 < )G
— p g
(Pn26){Ve)E — (pe)© Z QeNfzfx,G ' V( ( XG)G ) ndS
= = PG

Ssup

X=ncg—-1 ( >G
— p -
+ | [(Pn2e)Fe)E — (pe)© Z gﬁféx,c-v< = )-ndS
X=1

(pe)©
Sinf
X=ncg—1 ( )G
— p -
+ | [{Pn2a)Ve)C = (pe)© D¢ v(ﬁ) ‘HdS =0 3-58
&= PG
Slat

L’absence de transfert sur la surface latérale (3-53) se traduit par :

X=ncg—1
. pxa)\| - ]
(Pn26)(T6)C — (pg)© z Qﬁ,f;X,G-v<LG ‘RdS =0 3-59
= (pg)

Siat

-122 -



3.2 MODELISATION

En tenant compte de 1’équation (3-59) et de la continuité des flux (3-51) (a = G; AG = N,),

pour laquelle les flux dans I’environnement sont développés de facon a faire apparaitre la vitesse

de la phase gazeuse, 1’équation (3-58) devient :

j pNZGVG ' _ﬁ ds + f pNZGVG . r_l) dS=20 3-60
Ssup Sinf

Sur la surface inférieure, a I’entrée du gaz, le flux de chaque espéce est connu (cf. paragraphe

suivant, équation (3-71)), en particulier, pour le diazote :

enz = 0, Vr,

= .= _ .alimG zalimG | = _
PN2G VG ' = PN2g Vg n 3-61

Cette relation réduit 1’équation (3-60) a :

f OnacVc T dS + f palim@ GalimG . & 4 — 3-62
S

sup Sinf

En supposant la vitesse de sortie du gaz environnant uniforme et en exploitant 1’égalité (3-56)
(A = N;), on obtient :

enz = H, Vr,
[ e wme s
Vg 'n=— m 3-63
Js {pn2g)€ dS
sup

e Pression du gaz environnant imposée

Cette seconde démarche pour déterminer v - i en sortie gazeuse débute par 1’expression de la

continuité du flux total de gaz :

enz = H, Vr,

(Pc)Ve) e -1 = peVg - 1 3-64
La sommation des équations de I’hypothése (3-56), conduit a :

enz = H, Vr,

pe = (pc)© 3-65

En reportant dans 1’équation (3-64) et en tenant compte de la relation entre la moyenne de phase

et la moyenne intrinseque de phase (2-88), il vient :

- 123 -



CHAPITRE 3 : APPLICATION A L’ABSORPTION REACTIVE DANS UNE COLONNE GARNIE

VG * ﬁ == <VG> * ﬁ 3'66
Soit en introduisant la loi de Darcy genéralisée (2-125) :

Vo B = === (VR0 — (po)° §) o

Le terme V(Pg)C - 1 est évalué lors de la discrétisation en imposant a la limite :

enz = H, Vr,
<PG)G = Fext 3-68

ou P, désigne la pression du gaz environnant.

Finalement, le flux d’une espéce gazeuse dans 1’environnement apparaissant au second membre

de I’équation (3-51) (a = G; AG = N,, 0,,H,0, CO,) est donné par la relation suivante :

enz = H, Vr,
FOL B = (pag)C Vg 1 A =N, 0, H,0,C0, 3-69

ou le scalaire V; - i s’exprime selon (3-63) si la conservation de la masse de diazote est exploitée

ou selon (3-67) en tenant compte de (3-68) si la pression est imposeée.

Le flux de chaleur dans I’environnement apparaissant au second membre de 1’équation (3-52) est
exprimé en négligeant la conduction. Les espéces liquides entrantes transportent leur enthalpie
évaluée & la température extérieure, TA™L  Inversement, les espéces gazeuses sortantes ont une
enthalpie calculée avec la température du milieu poreux (T). En tenant compte des expressions

des flux de matiere (3-55) et (3-69), le second membre de 1’équation (3-52) s’exprime :

enz = H, Vr,
A=ncy, A=ncg

- ! — : : —ali - —

FF* -1 = z (PilﬁmLhAL(TgiltmL) vt ) + Z ((pac)® hag (TN Vg )| -1 3-70
A=1 A=1

Les expressions des enthalpies dans I’environnement sont identiques aux expressions dans le

milieu poreux données au paragraphe (3.2.1.3).
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3.2.3.1.c Surface inférieure

La surface inférieure du trongon de garnissage correspond a I’entrée du gaz et a la sortie du

liquide comme le montre la Figure 3-5.

H -
Surface
inférieure \
0 aee \ :
R

Gaz entrant :  Liquide sortant :
N,, 0,,C0O,, H,0 0, H,0,C0,, H*, Na™,
OH~, HCO3, CO%"

Figure 3-5 : Représentation de la surface inférieure du trongon de garnissage

Sur cette surface, il a déja été dit que I’ensemble des caractéristiques et le débit d’alimentation du
gaz sont connus dans 1’environnement. Comme pour la surface supérieure, la diffusion est
négligée dans le milieu environnant. Ainsi, les flux de matiére dans la phase gazeuse du milieu

environnant, intervenant dans 1’équation (3-51), sont connus. Soit :

enz = 0, vr,
FRE 1 = pgime yimG . § A =Ny, 0z,H;0,C0,  3-71

La valeur des flux p3imC yalimG . 7 est donnée dans la quatriéme partie de ce chapitre (§ 3.4).

De méme que pour la phase gazeuse sur la surface supérieure, les flux dans 1’environnement, a la
limite inférieure, intervenant dans 1’équation (3-51) pour la phase liquide sont estimés. Pour cela,
I’hypothése suivante est émise : les concentrations massiques des especes du liquide environnant

sont celles du milieu,

enz = 0, Vr,

paL = {par)t A = 0,,H,0,C0,, H*,Na*, OH™,HCO3, CO3~  3-72
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Il reste a estimer, en tout point de la surface, le scalaire Vi, - n nécessaire au calcul des flux

sortants. Un bilan matiére global sur le troncon fournit cette estimation.

L’intégration en régime permanent de la somme des équations de conservation de la masse des

phases liquide et gazeuse donne :

j V- [pa)(Fe)® + (p)TL)M] dO = 0 3-73
Q

La formule de la divergence, puis le développement selon les surfaces du domaine conduit a :

j [pa)(Fe)C + ()T -7 dS + j [pe)Te)C + (pu) ()M - dS
S S

sup inf

+ [ Koo Fa)® + )M T ds = 0 374
S

lat

Pour chaque phase a (a =L, G) la somme sur les constituants de la continuité de leur flux

exprime la continuité des flux totaux :

—

(PaXVe)® " T = pVy - T a=LG 3-75
De plus, I’absence de transfert sur la surface latérale, décrite par les équations (3-53), se traduit
pour les phases fluides par :

enr = R, Vz,

j [pe)(Te)C + (p)F)H] -7 dS = 0 376
S

lat
Les équations (3-75) et (3-76) dans (3-74) donnent :
fssup[pG‘_;G +pLVL] -0 dS + fsinf[pG‘_;G +pLvp]-mdS =0 3-77
Excepté le flux liquide a la surface inférieure, les flux totaux des phases sont disponibles partout
en sommant les flux des especes.

Sur la surface superieure, la somme des équations (3-55) fournit I’expression du flux liquide :

enz = H, Vr,
oL VL ‘0= pilimL VﬁlimL ‘7 3-78

-126 -



3.2 MODELISATION

Le flux gaz, sur cette méme surface, est obtenu a partir des équations (3-69). Soit :

enz = H, Vr,

paVe -1 = (pg)® Vo - 1 3-79
ol Vg - 11 s’exprime selon (3-63) ou (3-67) avec (3-68) suivant la méthodologie retenue.

Sur la surface inférieure, le flux total de gaz est donné en effectuant la somme sur les

constituants des équations (3-71). Soit :

enz = 0, Vr,
PG VG o pglimG VglimG ‘0 3-80

De plus sur cette méme surface, la somme des équations (3-72) donne :
enz = 0, Vr,
pL = (pL)" 3-81
Il suffit ensuite de supposer la vitesse de sortie du liquide uniforme pour, en reportant les
équations (3-78) a (3-81) dans (3-77), obtenir son expression. Soit :
enz = 0, Vr,

fs [(p6)C Vg + pflimL GalimL] . 5 ds + fsinf[p%limG valimG] . 5 ds

sup 3-82
fsinf(pL)L ds

<l
=
=1}

Il

Dans cette expression v, - 1 sur la surface supérieure est donné soit par (3-63), soit par (3-67).

Finalement, le flux d’une espece liquide dans I’environnement apparaissant au second membre

de I’équation (3-51) (a =L; AL = 0,,H,0,C0,, H*,Na*,OH~, HCO3, CO%") s’écrit :

enz = 0, Vr,
Hﬁ)ﬁt, = (pa)t V-1 A = 0,,H,0,C0,, H*, Na*, OH™, HCO3, C05~  3-83

ou le scalaire vy, - il est donné par 1’équation (3-82).

Comme pour la surface supérieure, le flux de chaleur externe est estimé en négligeant la
conduction. L’évaluation est conduite en considérant que les espéces gazeuses entrent avec une
enthalpie calculée a la température extérieure T2mG = les espéces liquides sortant & la
température du milieu poreux, (T). Les flux des espéces (3-71) et (3-83) sont multipliés par les

enthalpies pour fournir une valeur aux flux d’énergie dans I’environnement. Soit :
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enz = 0, Vr,
A=ncy, A=ncg

et i= | > ((pan) Fuha ) + Y (pRmS T2y (T3HM)) |- 3-84
A=1 A=1

Les expressions des enthalpies dans 1’environnement sont identiques aux expressions dans le

milieu poreux données au paragraphe (3.2.1.3).

3.2.3.2 Adaptation au modele équivalent

Dans le modele équivalent, développé pour le cas particulier de la colonne d’absorption
gaz/liquide, le systéeme d’équation est également composé de 13 équations aux dérivées
partielles : 3 permettant d’exprimer les taux volumiques de changement de phase (3-3), 3
permettant d’exprimer les avancements de réaction (3-8 a 3-10), 6 équations de conservation de
la masse (3-16 a 3-21) et 1 equation de conservation de 1’énergie (3-30). La démarche utilisée
dans la partie (2.3) du chapitre précédent pour 1’obtention du modele équivalent est employée ici
de facon similaire pour le systeme de conditions aux limites constitué des équations (3-51) et
(3-52).

Les équations aux dérivées partielles permettant d’exprimer les taux volumiques de changement
de phase des especes transférables sont inchangées. Par conséquent, les conditions aux limites
associées a ces équations le sont également. D’aprés 1’équation (3-51) pour a = G et AG = 0,

H,0, CO, :

X=ncg—-1
. (Pxa) || = _ zext’ =
(pac)Ta)C = (pc)® ) {ngE,G-V<% H=FRY T
X=1

A = 02, Hzo, COZ 3'85

Les équations aux dérivées partielles permettant d’exprimer les avancements de réaction sont
inchangées. Par conséquent, les conditions aux limites associées a ces équations le sont
également. D’aprés 1’équation (3-51) pour « = L et AL = OH~, HCO3, CO3™ :

X=ncp—-1

L 4
(PAL)(‘_;L)L - (PL)L z {sz)gL Y <<(ZXTL))L>} ‘= ﬁfi’it ‘1
X=1

A = OH™, HCO3,CO%~  3-86
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Les conditions aux limites associées aux equations aux dérivées partielles de conservation de la
masse autres que (3-85) et (3-86) sont recombinées comme I’ont été les équations lors de
I’établissement du modele équivalent. Pour alléger I’écriture, les termes sous la divergence des
équations du modéle équivalent (3-16 a 3-21) sont notés, Flnt (A =N,,0,,H,0,C0,,H",Na™).
Leurs expressions sont données en ANNEXE I. En tenant compte de cette notation, les

conditions aux limites entre le milieu poreux et I’environnement s’écrivent :
pour 1’équation (3-16),

Filt -1 = FRys -1 3-87

pour 1’équation (3-17),

By -1 = (Fese +Fesy ) o 388

pour 1’équation (3-18),

. M M Mizo = N
Fifjo B = (F%);toc + F?{XZtOL + MHZO Fot-1 . M 2 FetsL 20 M R, L ) "n
OH HCO3- C032-
3-89
pour I’équation (3-19),
N - ! - ! M M - ! N
Fith, 7 = (P + P + g Pty + oo Py, ) 3-90
HCO3- CO32-
pour 1’équation (3-20),
Flnt 7= F’ext o My ﬁext - My fext ’_2 My Fext ! ‘R 391
HfL ~ OH-L ~ HCO3-L M C032-L
OH- HCO3- C032-
et pour I’équation (3-21),
—. = — ro_
FNas -1 = FRasL -0 3-92

Le flux de chaleur associé a I’équation aux dérivées partielles de conservation de I’énergie est
inchange. Pour alléger ’écriture, le terme sous la divergence de 1’équation (3-30) est noté, Fmt.
Les conditions aux limites entre le milieu poreux et I’environnement s’écrivent, pour cette
équation :

I_;-"irnt R = l—;’%xt' R 3-93
Evidemment, les flux des especes et de I’énergie dans I’environnement, aux différentes surfaces,

sont ceux explicités au paragraphe précedent (3.2.3.1).
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L’ensemble des équations de transports internes associées a un jeu de conditions initiales et aux
limites est maintenant établi pour 1’application retenue dans le cadre de ce travail. La résolution
numérique de ce systéeme pour permettre le passage a la simulation est développée au prochain

paragraphe.

3.3 RESOLUTION NUMERIQUE

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, un modele mathématique d’équations aux dérivées
partielles et d’équations algébriques couplées a été développé pour le cas particulier de
I’absorption du dioxyde de carbone dans une solution aqueuse de soude au sein d’une colonne a
garnissage. Afin de réduire au maximum la taille du systéme d’équations algébriques a résoudre
apres discrétisation, les lois de Darcy généralisées et les relations algébriques du modéle sont
introduites dans les équations aux dérivées partielles, a 1’exception des équations algébriques
d’équilibres chimiques. En effet, ce systéme d’équations algébriques ne peut étre mis sous une
forme linéaire permettant d’exprimer une ou plusieurs variables en tant que fonction explicite

des inconnues de résolution.

Cette partie est consacrée a la résolution numérique du systeéme final d’équations. Dans un
premier temps, un jeu de variables indépendantes est choisi. Le nombre de variables
indépendantes correspond au nombre d’équations aux dérivées partielles a résoudre auxquelles
s’ajoutent le nombre d’équilibres chimiques. Les gradients moteurs apparaissant dans
I’expression des flux et les dérivées par rapport au temps sont ensuite développés par rapport aux
gradients et aux dérivées par rapport au temps de ces variables indépendantes. Cette étape
présente au demeurant 1’avantage de conférer aux équations un caractére parabolique fort
(termes de type diffusif, d’un point de vue mathématique, dominants), adapté a la résolution
numérique. Dans un second temps, le systéme d’équation est mis sous forme adimensionnelle
pour augmenter la stabilité numérique du code de calcul. Ensuite, les équations aux dérivées
partielles sont rendues linéaires grace aux méthodes de discrétisation temporelle et spatiale.
Enfin, le systéme linéaire d’équations aux dérivées partielles discrétisées est résolu par une
méthode itérative par bloc et le systéme d’équations algébriques non-linéaire (équilibres
chimiques) est résolu par une méthode itérative de résolution de systéme non-linéaire. Un
arrangement numérique de gestion du pas de temps est de plus implémenté dans le but

d’améliorer le temps de calcul et la stabilité.

- 130 -



3.3 RESOLUTION NUMERIQUE

3.3.1 DEVELOPPEMENT DES EQUATIONS EN FONCTION DES VARIABLES

INDEPENDANTES

3.3.1.1 Choix des variables

Le choix des variables indépendantes se fait en connaissance du nombre d’équations aux
dérivées partielles a résoudre apreés introduction des flux dans les équations de conservations de
la masse et de 1’énergie. A ces équations, il convient d’ajouter les équations non-linéaires

d’équilibres chimiques.

Dans un premier temps, la taille du systéme est réduite afin de diminuer le temps de calcul. En
effet, la connaissance des taux volumiques de changement de phase ainsi que des avancements
de réaction n’est pas prioritaire. Par conséquent, ces inconnues et les équations qui leurs sont
associées sont ¢éliminées du systéme d’équations a résoudre. Il a été montré qu’il existe
suffisamment d’équations ne faisant pas intervenir les taux volumiques de changement de phase
et les avancements de réaction telle que la résolution puisse étre construite sans le calcul de ces
inconnues. Les trois équations aux dérivées partielles (3-3) ainsi que les trois équations (3-8 a
3-10) associées aux trois taux volumique de changement de phase, mq,, My,q, Mo, €t aux trois

avancements de réaction, &,, &,, &; sont alors éliminées.

Finalement, le systéme d’équations aux dérivées partielles a résoudre est constitué des équations
de conservation de la masse (3-16) a (3-21) et de 1’équation de conservation de 1’énergie (3-30)
dans lesquelles sont introduites les équations de conservation de la quantité de mouvement
(2-125). Le systéme d’équations algébriques non-linéaire est constitué des équilibres chimiques
donnés par les équations (3-22) a (3-24). 1l y a donc au total 7 équations aux dérivées partielles et
3 équations algébriques non-linéaires, soit 10 équations a résoudre auxquelles sont associées 10
inconnues indépendantes. Nous avons choisi : {pn2c), {PozL)s {PHzoL) (PcozL)s (PH+L): (PNa+L)
et (T) comme étant les inconnues associées aux équations aux dérivées partielles et (pon-_1),
(PHco3-1) €t (pcosz—1) comme étant les inconnues associées aux équations algébriques

non-linéaires.

Dans la suite, I’ensemble des inconnues indépendantes, U, est noté Ey; et u désigne leur nombre.
L’ensemble des inconnues, V, associées a une équation aux dérivées partielles est noté Ey et v
désigne leur nombre. L’ensemble des inconnues, W, associées aux équilibres chimiques est noté

Ew et w est leur nombre. Ainsi :

Ev = {{pn26) (Pozu) {PuzoL): {Pcoz)s (PH+L) (PNasL) (T} vV =7,

Ew = {{pou-L) {Prcos-L), (Pcosz-L)}, w = 3,
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etEU:EVuEw,u:V+W,

donc,

Ey = {{pnz26) {PozL) (PrzoL): (Pcozr) {Pu+L) (PNa+L) {T), {Pon-L) {Prco3-L) {Pcos2-1)}:
u=10.

Le systéme d’équations aux dérivées partielles ayant été réduit, il convient de réduire également
le nombre de conditions aux limites associées. Ainsi, les conditions aux limites associées aux
équations (3-3) et (3-8 a 3-10) sont éliminées, c’est-a-dire les équations (3-85) et (3-86). Le jeu
final de conditions aux limites associé aux équations aux dérivées partielles a résoudre est
constitué des équations (3-87) a (3-93).

3.3.1.2 Expressions des gradients

L’écriture du systéme d’équations fait apparaitre les gradients de fonctions 6 des variables
indépendantes, U (U € Ey), choisies au paragraphe précédent (3.3.1.1). Ces gradients sont

développés suivant la relation :

G
Vo = 2 3—3VU 6 = (P)%, (P, (<prGG>>G (XG =1, [ncg — 1)),
(S

o)k (XL =1,[nc, —1]) 3-94

Un développement similaire de la dérivée en temps donne :

98 ~C 000U
ot U ot
UeEy

0 = (pac) (hag)®(A = 1,ncg), {par) (har)“(A = 1,ncy),
(ps)hs)>, (pag)(A = 1,nc,)  3-95

En tenant compte de ces développements, le systeme d’équations aux dérivées partielles (3-16 a

3-21 et 3-30) est synthétisé sous la forme :

aU -
Zav,Ua‘FV' BV_ZEV,U'VU =0 VEEy, 3-96

UeEy UeEy

Pour les conditions aux limites (3-87 a 3-93), les termes sous la divergence des equations aux
dérivées partielles a résoudre, _)X‘t (A = N,,0,,H,0, CO,,H*,Na™), sont mis sous la forme

générique issue du formalisme (3-96) précédent :

-132 -



3.3 RESOLUTION NUMERIQUE

E)V_ZBV,UVU ﬁ:_ﬁ\e/XtH VEEV 3'97
UeEy -

avec ?3“, les flux a la limite dans le milieu environnant apparaissant au second membre des

équations apres recombinaison (3-87 a 3-93). Leur expression détaillée est donnée en ANNEXE

Il avec celles des coefficients ay y, By et By u.

3.3.2 ADIMENSIONNEMENT

Le choix des variables de résolution fait intervenir des variables ayant des ordres de grandeur
tres différents. Le systeme d’équations avant discrétisation est mis sous forme adimensionnelle
afin de pondérer le poids des différents coefficients dans le but d’augmenter la stabilité

numérique du code de calcul.

La quantit¢ adimensionnée d’un objet S, est noté Sy™, ou Sy peut désigner aussi bien un

opérateur, un tenseur d’ordre deux, un vecteur qu’une grandeur scalaire.

Les variables, le temps et les coordonnées de I’espace sont rendus sans dimension par les

relations suivantes :

r,Z

* ok ) 3'98

r*,z T

. B(HZOL),(HZOL)O 3-99

N T

et,

Ut = UeE, 3-100
Uy

H étant la longueur caractéristique la plus grande du milieu poreux qui a priori est la hauteur du

garnissage. La constante Byo1)H20L), @ la dimension des grandeurs scalaires du tenseur

B(uzoLy(Hz0L) de I’équation de conservation de I’eau.

Les expressions sans dimension de I’opérateur nabla et de la dérivée en temps sont directement
déduites de (3-98) et (3-99). Soit :

V'=HV 3-101
et,

2
o __ B 9 3-102

Ot BrzovyHzoLy, O
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L’introduction des relations (3-101) et (3-102) dans les équations du modele, synthétisées sous la

forme de I’équation (3-96), permet d’obtenir la forme adimensionnelle du systéme final

d’équations a résoudre. Ainsi, apres introduction de ces relations, les équations doivent étre

multipliées par les constantes suivantes :

2

équation (3-96)* = X équation (3-96)

BHzo,Hz()o(pNZG)O

HZ

BHZ O,H20¢ <p02L)0

équation (3-96)* = X équation (3-96)

2
équation (3-96)* = a X équation (3-96)
BH,0,H,00{PH20L)0
2
équation (3-96)* = X équation (3-96)
BHzo,Hz()o(pCOZL)O

2

équation (3-96)* = X équation (3-96)

BH,0,H,00{PH+L)O

2

équation (3-96)* = X équation (3-96)

BH,0,H,00{PNa+L)0

4
équation (3-96)* = a

X équation (3-96)

3
BH,0,H,04 {PH20L)0

pour V = {pnzg)

pour V = (pg,1.)

pour V = {pyzoL)

pour V = {pcoaL)

pour V = {py4)

pour V = (pnatL)

pour V = (T)

3-103

3-104

3-105

3-106

3-107

3-108

3-109

Les conditions aux limites des équations sont synthétisées sous la forme de 1’équation (3-97).

L’introduction de la relation (3-101) dans 1’équation (3-97), permet d’obtenir la forme

adimensionnelle de celles-ci. Ainsi, les conditions aux limites sont multipliées par les constantes

suivantes :
H

BH,0,H200{PN2G)0

équation (3-97)* =

X équation (3-97)

H

équation (3-97)* = X équation (3-97)

BH20,H200<p02L)0

équation (3-97)* = i

X équation (3-97)

BH,0,H,00{PH20L)0

équation (3-97)* = X équation (3-97)

BH,0,H200{PcO2L)0
H

BH,0,H,00{PH+LY0

équation (3-97)* =

X équation (3-97)

H

équation (3-97)* = X équation (3-97)

BH,0,H,00{PNa+L)o

3

équation (3-97)* = X équation (3-97)

3
BH,0,H,00 {PH20L)0
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pour V = {pn2g)

pour V = (pgz1.)

pour V = {py,oL)

pour V = (pcoaL)

pour V = (pyL)

pour V = {pna+L)

pour V = (T)

3-110

3-111

3-112

3-113

3-114

3-115

3-116
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Pour ne pas alourdir les notations dans la suite, nous confondrons les quantités S, et S,” en

omettant les .

3.3.3 DISCRETISATION DU PROBLEME

Dans cette partie, le probleme est discrétisé en temps et en espace. Ainsi le systéme d’équations
aux dérivées partielles est transformé en un systéme d’équations algébriques linéaires. Les choix
d’une discrétisation de type différences finies pour le temps et de type volumes finis pour

I’espace sont faits.
3.3.3.1 Discrétisation temporelle
3.3.3.1.a Equations aux dérivées partielles

Comme le systeme d’équations choisi est un systéme instationnaire, afin de pouvoir observer les
régimes transitoires lors d’une perturbation des conditions opératoires, il faut dans un premier
temps proposer un discrétisation temporelle des équations. L’obtention d’un systéme d’équations
algébriques linéaires a partir d’un systéme d’équations aux dérivées partielles a coefficients non

linéaires impose un schéma semi-implicite.

L’estimation de la quantité S a I’instant t = t™ est notée S™, S deésignant une inconnue & calculer

ou une fonction des inconnues a calculer.

La discrétisation temporelle de I’équation aux dérivées particlles (3-96), via le schéma semi-

implicite choisi, donne :

Un+1 —yn

z vy TV By - Z Byy" - vU™ =0 VeEy 3-117
UeEy UEEy —

ou At™ désigne le pas de temps entre les instants t™ et t?+1,
Pour les conditions aux limites (3-97), les flux dans 1’environnement sont explicites :

n

By — Z Byy" VUM B =FPC A VEE, 3-118
UEEU_

3.3.3.1.b Equations algébriques

Les «constantes » d’équilibre chimique des équations algébriques non-linéaires du systéeme
(3-22 a 3-24) sont en réalité dépendantes de la température. Elles sont évaluées a t", ¢’est-a-dire
de maniére explicite. Les autres termes sont implicites :
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1 n+1
(ay L)Ln+ <aOH—L)L
(Key )M = — o 3-119
(agzoL)
Ln+1 Ln+1
(Kez,L)Ln _ (ch03—L)n+1 (ap+L) __ 3-120
(aCOZL)L <aH20L)L
+1 n+1
(ag L)Ln (ac032—L)L
(Keg )" = —— o 3-121
(apcos-L)

3.3.3.2 Discrétisation spatiale
3.3.3.2.a Equations aux dérivées partielles

La discrétisation spatiale des équations aux dérivées partielles est effectuée par la méthode des
volumes finis. Cette technique, trés classique, n’est pas détaillée. L’essentiel de la méthode est

par exemple expliqué dans Patankar (1980).

Le principe est, dans un premier temps, d’associer a chaque point (ou nceud) de discrétisation un
volume (ou maille) le contenant. Il existe deux fagons de placer les volumes autour des points
choisis. La premiére consiste a définir d’abord les points du maillage puis a placer les surfaces de
contréle au milieu de deux points avoisinants. Dans ce cas-la, les points ne sont pas situés aux
centres géomeétriques des volumes qui les entourent. La deuxiéme méthode consiste a
commencer par dessiner les volumes et ensuite a placer les points du maillage aux centres
géomeétriques des volumes. Dans ce cas-1a, les surfaces de contrble ne sont pas forcément au
milieu de deux points avoisinants. Pour un maillage régulier, ces deux pratiques deviennent
identiques. Nous avons choisi d’utiliser la deuxiéme méthode. En effet, dans le cas de la
premiere, la valeur de la propriété évaluée au point i n’est pas nécessairement représentative de
I’ensemble du volume, le point i n’étant pas au centre géométrique. Cependant, on note que cette
méthode est moins précise dans 1’évaluation des dérivées. Un exemple de maillage est présenté

sur la Figure 3-6.

Le nombre de nceuds suivant r est noté Nr et le nombre de nocuds suivant z est noté Nz. Le
nombre nceuds total du maillage est note NN avec :

NN = Nr Nz 3-122

Dans un second temps, les équations (3-117) issus de la discrétisation en temps sont intégrées sur
le volume défini autour du point i. L’application de la formule de la divergence fait apparaitre les

flux aux surfaces, précisément les termes sous la divergence des équations (3-117) :
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| — I |
n +1 =
v - Z Bvu - VU" ‘I VEE, 3-123
Convection mathématique U€EEy -
l Dif fusion mathématiqueJ

Pour un volume interne, i.e. sans surface coincidente avec la surface du milieu, les gradients aux
surfaces des termes de type diffusif au sens mathématique sont estimés par différences finies
centrées. Les coefficients devant ces gradients sont évalués aux surfaces par une interpolation
linéaire entre les valeurs aux nceuds de part et d’autre de la surface considérée. Enfin, un schéma
«upwind » ou «amont » sur les termes convectifs au sens mathématique est classiqguement

retenu pour une meilleure stabilité numérique.

Pour un volume coincident avec une des surfaces du milieu (ou deux surfaces pour les volumes

situés aux coins du domaine), la méthode fait apparaitre les valeurs des flux (3-123) a la surface.

7 =4 n — . . 9 .
Ces flux sont alors remplacés par leurs valeurs connues Fg** - 1 a la limite, comme I’indique la
relation (3-118).

z
z=H
7z=0
r
=0 r=DN

Figure 3-6 : Exemple de maillage non régulier du trongon de garnissage (Nr=5, Nz=6)

La discrétisation en espace du systeme discrétisé en temps (3-117) aboutit finalement au systeme

matriciel suivant :
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Z [Avlu]ngn+1 = an V € EV 3'124
U€eEy

Les matrices [AV,U]'[l sont de dimension (NN x NN). Chacune de ces matrices est structurée de la

méme maniére, ¢’est-a-dire, penta-diagonales par bande symétrique.

n+1 n+1 n+1
Avuy g Avuy, O AV 1inr O
n+1
AV'UZ.I O
n+1
O O AV'UNN—Nr.NN
n
[Avu] =
n+1
AV'U1+Nr,1 O O
n+1
O AV'UNN—I.NN
O n+1 n+1 n+1
AV'UNN,NN—Nr O AVJUNN,NN—l AV'UNN,NN

Les variables indépendantes, U, sont soulignées pour préciser que ce sont des vecteurs de

dimension NN.
U111+1

grtt = gpHt UEE, 3126
URn'

UM désigne la valeur de la variable indépendante U au nceud i a I’instant t®*+1,

Le vecteur au second membre, By", est également de dimension NN.

()

BVn = an | V €e EV 3-127

BV;N/

-, . - - = n - - =g n -
Il prend en compte les conditions aux limites, F\e,"ti, les termes gravitaires, By, , apparaissant
dans I’équation (3-117) et les variables indépendantes a I’instant n, U}, issus de la discrétisation

temporelle.
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3.3.3.2.b Equations algébriques

La discrétisation spatiale des équations algébriques non linéaires (3-119 a 3-121) consiste

simplement a les exprimer en chaque nceud :

1 n+1
(aH+L)LflJr (aon-1)" :
(Key )b = SR i=1NN 3128
(amzoL)";
+1 +1
(Ke )Ln _ (chog—L)L:1 (511{+L)L;1 (1NN 3-129
2,1 s T 1 1 =1, -
' ((’chozL)L?Jr (aH20L>L?+
Ll’l+1 LI]+1
a . (a N
(Ke ) = LT cosz—L ¥ i=1,NN 3130

(chos—L)Li

3.3.4 METHODE DE RESOLUTION ET REARRANGEMENT NUMERIQUE

Dans cette partie, la méthode de résolution des systemes linéaires et non-linéaires ainsi que le
couplage entre les deux est présenté. De plus, la méthode numérique de gestion du pas de temps,

mise en place dans le but d’améliorer la rapidité et la stabilité du code de calcul, est explicitée.

3.3.4.1 Organisation de la résolution

Le systeme discrétisé a résoudre est composé de (vx NN) équations linéaires (3-124) et
(w x NN) équations non-linéaires (3-128 a 3-130).

Afin d’améliorer la lisibilité de cette partie, tout en présentant une méthodologie générale
adaptable a un nombre variable d’espéces et/ou de réactions, chaque inconnue U (U € Ey) du

probleme est notée Uy (k = 1, u) en respectant les associations du tableau 3-2.

k 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Uk (Pn2a) (PozL) (PuzoL) | (Pcozr) | (Pu+L) | (Pna+L) (T) (pon-1) [(PHco3-1.) [(Pco32-L)

| |
Ey Ew

|
Ey

Tableau 3-2 : Notations des inconnues pour le paragraphe 3.3.4
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En tenant compte du tableau de notations (tableau 3-2), le systéme d’équations algébriques

linaires a une structure par bloc schématisée sur la Figure 3-7.

NN 2 NN v NN (v +w) NN
[AULUl]n [AUl,UZ]n [AUl,Uv]n [AULU“]Il EIH-I BUln
NN
[AUZrul]n [AUerz]n : &n-l_l BUzn
2 NN
[AUV,Ul]n [AUV.UV]n [AUV,Uu]n &n+1 BUVn
v NN
U n+1
u
[D]n = ?n+1 En

Figure 3-7 : Structure matricielle par bloc du syst¢eme d’EDP

Chaque ligne de bloc correspond a la discrétisation d’une équation aux dérivées partielles
associée a une inconnue V (V € Ey). Chaque colonne de la matrice [D]™ correspond a une
variable indépendante U (U € Ey). Le couplage entre les équations est représenté par les blocs

extradiagonaux.

On souhaite conditionner le systéme d’équations linéaires de maniére a calculer les inconnues V
(V € Ey). Pour cela, I’équation (3-124) est modifiée pour ne laisser que les inconnues a calculer

par résolution des équations aux dérivées partielles a gauche de 1’équation. Le systeme

équivalent suivant, sous forme matricielle, est obtenu :

Z [AV,U]HHn+1 =By" - Z [AV,U]nQ"+1 VEE, 3-131
U€eEy o U€EEw

La structure par bloc du systeme équivalent est schématisée sur la Figure 3-8, en introduisant les

notations du tableau 3-2.
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uf r+uX ulV]
\ } A
|| N R || || L]
H+=ﬂ ~+=ﬁ+>D
ﬁ+=ﬂ ﬂ+=ﬁ+>D =ﬂ ﬂ+=ﬂ :TD&DG@ =—~:.N:<_
~+=ﬂ =T_D_H:<_ ~+=H+>D =—T§:é:<_ =ﬂ ﬂ+=ﬁ =ﬁ>D_H:<_ :TDADG@ =—~:.H:<_
NN

NN

lent ’EDP

I3

eme equiva

by

lle par bloc du syst

icie

: Structure matr

Figure 3-8
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D’autre part, le systéme d’équations algébriques non-linaires (3-128) a (3-130), en chacun des

points i du maillage, peut-étre résume de la maniere suivante :

f; (Uysa], o, Ugl) = 0

fo(Uysa]s o, Ugl) = 0 i=1NN 3-132

ou {UV“;‘, ...,Uu;‘} sont les w inconnues associées aux équations d’équilibres chimiques. Les

expressions des fonctions, f, (k = 1, w), sont données en ANNEXE III.

En tout point i, ce systéme est mis sous la forme vectorielle suivante :

F(Uysql o, UN) =0 i=1NN 3-133

F est une fonction vectorielle de dimension w contenant les termes de gauche des équations du
systeme (3-132) a résoudre au point i :

f; (Uysafs s Uyl

F= i=1NN 3-134

for(Uysafs ooos Uyl

La résolution du probleme impose donc a la fois la résolution du systéme d’équations linéaires
(3-131) et la résolution du systéme d’équations non-linéaires (3-133). Pour cela, la stratégie

suivante est mise en ceuvre.
On se place a un instant t™ ou I’ensemble des inconnues U est connu en tous points i du maillage.

- Dans un premier temps, les v équations aux dérivées partielles discrétisées, mises sous
la forme du systéme linéaire équivalent donné par 1’équation (3-131), sont résolues a
I’aide d’une méthode de résolution de systémes lin€aires, dans notre cas Gauss Seidel
par bloc. Ainsi, les inconnues V (V € Ey) sont connues en tout point du maillage a

I’instant t*+1,

- Dans un second temps, les w équations d’équilibres chimiques, mises sous la forme du
systeme (3-133), sont résolues par une méthode de résolution de systémes non linéaires
en utilisant les valeurs des inconnues V, a ’instant t"*1, calculées précédemment. La
méthode retenue dans notre cas est celle de Newton-Raphson. Les inconnues W

(W € Ey) sont alors connues en tout point du maillage a ’instant t®*1,

Un processus iteratif entre ces deux étapes a eté testé sans influence notable sur les résultats,

mais trés couteux en temps de calcul. Il n’a donc pas été retenu.
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La Figure 3-9 présente de facon schématique 1’organisation de la résolution du systéme
d’équations. Le détail des deux methodes de résolution (Gauss Seidel par bloc et Newton-

Raphson) est donné au paragraphe suivant.

U 0
>
A wn } =yn
v
4 ™
Gauss _
Siedel Résolution de (3-131)
iede
. vy
un=y n+1 \Y% n+1 wn
4 ™
Newton-
Re‘x;on Résolution de (3-133)
aphson
. J
Vn+1 Wn+1 } — Un+1

4

v

U final

Figure 3-9 : Organisation de la résolution

3.3.4.2 Résolution des systémes
3.3.4.2.a Gauss-Seidel par bloc

Pour la résolution des équations aux dérivées partielles aprés discrétisation, une méthode
itérative de type Gauss Seidel par bloc est choisie. Cette méthode permet de prendre en compte
aux mieux le fort couplage qui existe entre les équations par une résolution simultanée plutot que

séquentielle (Couture (1995)). Cette méthode est décrite ci-dessous.
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Tout d’abord, en suivant les notations du tableau 3-2, les valeurs des vecteurs des v inconnues V

(V € Ey) a la it™®™e jtération de la méthode sont notées U ' :

n+1
Uk,

k=1v 3-135

it n+1
Uk = Uki

n+1
Uk
- La méthode est initialisée avec la solution de I’itération en temps précédente :

U’ = U k=1v 3136

- Le processus itératif consiste a résoudre successivement v systémes (NN x NN) a 1’aide
d’une méthode LU. Une itération comprend donc :

v" pour la premiere variable Uy, la résolution du systéme (NN x NN) suivant,

I=v w=u

[AU1,U1]n£it+1 = &n - Z[AUl,Ul]nﬂit - z [AULUW]HU_Wn 3-137

1=2 w=v+1

v' pour les (v—2) variables Uy (k=2,v—1) la résolution des (v—2)

systemes (NN x NN) suivants,

I=k-1
[Avg " Ut =By, = > [Ay,p |0
I=1
I=v w=u
- Z [AUk'Ul]nEit - Z [AUk,UW]nU_Wn k = 2,V - 1 3'138
1=k+1 w=v+1

v' pour la derniére variable Uy, la résolution du systeme (NN x NN) suivant,

[AUV.UV]m&itJr1 = By,"

- Z [Auu ] U - z [Au,u,] Un" 3-139

Le détail des systemes a résoudre est donné en ANNEXE V.

- Le champ de valeurs des variables V (V € Ey) au temps t™+1 est obtenu si le test de
convergence suivant est realise :
Ukit+1 _ Ukit
max <_U—_> <IJIK1 k= 1,v 3-140

it
K Uk
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3.3.4.2.b Newton-Raphson

Pour la résolution des équations d’équilibres chimiques, une méthode de type Newton-Raphson
est choisie. Le systeme (3-133) issu des équations (3-128) a (3-130) est un systeme non-linéaire
de (NN x w) équations. La résolution est conduite nceud par nceud, ce qui se traduit par la
résolution de NN systéemes contenant w équations non-linéaires pour les w valeurs au nceud des

variables de Eyy.

Les valeurs des inconnues W (W € Ey) au nceud i & la iti®™€ jtération, en respectant les

notations du tableau 3-2, sont notées Uk}t (k=v+1,u).

- Lamethode est initialisée avec la solution de I’itération en temps précédente :

Uy = Uy} k=v+1u 3-141

- Le systéme linéaire suivant est résolu :
it it 8UV+1:t -
[(Uysals o, UL t = =F(Uyga], o, Uy 3-142
8Uy;"
00 [J(Uys1)S, -, Uylt)] est la matrice jacobienne du systéme. Celle-ci est composée des

dérivées partielles de F par rapport aux inconnues. Les composantes de la matrice
jacobienne sont calculées de maniére analytique. Leurs expressions sont données en
ANNEXE I11.

- Une nouvelle estimation des variables est obtenue a partir de la formule suivante :

U™t = Ut + 8Uy* k=v+1u 3-143

- Le champ de valeurs des variables W (W € Eyy) au temps t™*1 est obtenu si le test de

convergence suivant est realise :

I=w
ZlFll <9 «1 3-144
I=1

3.3.4.3 Gestion du pas de temps

Finalement, afin d’augmenter la stabilit¢ numérique et le temps de calcul, une méthode de
gestion du pas de temps est implémentée. En effet, considérer un pas de temps At constant oblige
a adopter un pas de temps tres petit car il existe des périodes de fort couplage entre les équations.

Durant ces périodes, les blocs extradiagonaux du systeme matriciel (3-131), issus du couplage,
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prennent de I’importance par rapport aux blocs diagonaux. Consécutivement, le conditionnement
du systeme, globalement proportionnel a la dominance de la diagonale, se dégrade. La
convergence de la methode itérative de résolution Gauss Seidel par blocs necessite plus
d’itérations, voire n’est pas assurée. La solution passe alors par un choix de pas de temps plus
petit. Ainsi, I’influence des termes des blocs extradiagonaux et des extradiagonales des blocs
diagonaux, proportionnels au pas, diminue. La diagonale, indépendante de At, et le

conditionnement sont renforcés.

Dans ce contexte, conduire la simulation & At constant se révéle trop couteux en temps CPU. Un
algorithme a pas variable est donc implanté. Le principe de la méthode, déja mise en ceuvre
ailleurs (Couture (1995) ; Porras Rey (2005) ; Deydier (2012)), est le suivant : a chaque instant,
le pas de temps est ajusté au mieux (le plus grand possible) afin que le conditionnement du
systéme soit suffisant pour que la convergence soit assurée en un nombre fixe d’itérations.

Concretement, la procédure décrite ci-dessous est mise en place.

Le nombre d’itérations limites pour la méthode de résolution est noté niterp,,,. On se place au
™ incrément en temps tel que : t"*1 = t™ + At™ avec la stratégie suivante pour le choix du

pas de temps au cours de la simulation.
- Siau bout de niter,,4 la convergence n’est toujours pas obtenue alors :

v’ la simulation est stoppée,
. . . \ 19 r o n
v’ la simulation est reprise a I’instant précédent t™ avec At™ = At / 2.

- Si au bout de niter < nitery,,, la convergence est obtenue, un facteur y(niter), compris

entre 1 et 2 et inversement proportionnel a niter est calculé.
v' At™1 = y(niter) At".

Ce calcul n’est effectué que si le pas de temps n’a pas évolué au cours des 50

incréments en temps précédents.

La Figure 3-10 présente 1’évolution de y(niter) tout en résumant la procédure mise en place

pour gérer le pas de temps.
Cette méthode présente les avantages suivants :
- aucun calcul supplémentaire lors de la mise en ceuvre de la méthode,

- limitation du nombre d’itérations inutiles a niterp,,, lors de la divergence.
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2
Si At n'a pas éte modifié lors des
1,5 - 50 incréments en temps précédents
Arrét de la
y(nitek) |- résolution
0,5 T
At" = y(niter) At Ath = At /2
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 6 niter

niter

Figure 3-10 : Schéma de la gestion du pas de temps

La démarche adoptée pour la résolution numérique du systéme final d’équation développé dans
la deuxiéme partie de ce chapitre a été présentée. Elle permet le passage aux simulations qui font

I’objet de la prochaine partie.

3.4 SIMULATIONS

Dans cette partie, les résultats de plusieurs simulations sont présentés et analysés. Dans un
premier temps les différents parameétres de simulation sont donnés. Ensuite, trois simulations
sont conduites afin de montrer 1I’impact de différentes perturbations des conditions aux limites
sur les résultats. Une derniére simulation permet de montrer 1’influence d’un paramétre interne,

la porosite, sur les résultats en régime permanent.

La premiére simulation est effectuée dans des conditions de fonctionnement standards d’une
colonne pilote de laboratoire. Ainsi, la hauteur du garnissage correspond a une hauteur de
colonne sans zones de recentrage. Les vitesses d’alimentation liquide et gazeuse utilisées sont
proches des conditions réelles. La condition initiale de cette simulation permet d’étudier

I’évolution des variables au sein de la colonne pour un état stationnaire. Cette condition initiale
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correspond & un régime permanent pour un jeu de conditions aux limites donné. Une perturbation
de la température est ensuite apportée a la limite supérieure afin d’illustrer le régime transitoire.
Les deux simulations suivantes permettent de montrer I’'impact d’une modification des
conditions de fonctionnement de la colonne sur les variables du probléme. Pour la simulation 2,
c’est la concentration en soude dans le liquide entrant qui est modifiée tandis que pour la
simulation 3, un flux de chaleur est imposé sur la paroi latérale précédemment isolée. La
simulation 4 montre 1’influence d’un parametre interne, la porosité, sur les résultats en régime
permanent. Pour des raisons numériques de temps de calcul et également d’observation des
phénomeénes, nous avons fait le choix de diminuer a la fois la hauteur du garnissage et les

vitesses d’alimentation pour ces trois simulations.

Il convient de préciser ici qu’aucun traitement numérique gérant 1’éventuelle disparition d’une
ou plusieurs especes liquides ou gazeuses au cours de la simulation n’est a 1’heure actuelle
implanté dans le code. Il s’est avéré lors de la réalisation des simulations que pour certains jeux
de conditions aux limites, la valeur de la concentration massique du CO,, consommé par un
équilibre fortement déplacé de la réaction 2, tendait normalement vers zéro. Les erreurs
d’arrondis et autres oscillations numériques impliquaient alors des valeurs négatives provoquant
la divergence du calcul. L’adimensionnement des équations ne suffit pas a résoudre le probléme.
Une méthodologie de gestion de la disparition d’un composant tout en lui laissant la possibilité
de réapparaitre plus tard par transport ou réaction est proposée dans la partie « perspective » a la
fin du document. La persistance de ce probléme limite donc le domaine de variations des
conditions aux limites. En effet, toute évolution favorable a la disparition totale du CO, doit étre
modérée : augmentation de la température, augmentation de la concentration de soude en entrée

liquide, diminution de la quantité de CO; en entrée gazeuse.

Dans la partie modélisation des conditions aux limites de ce chapitre (§ 3.2.3), deux choix
possibles pour exprimer le scalaire Vi - 1 a la surface supérieure ont été présentés. Le premier
consistait a exploiter la conservation de la masse de diazote et le second a imposer la pression
extérieure. Dans I’ensemble de cette partie, nous avons fait le choix d’exprimer le scalaire v - i

a I’aide de la conservation de la masse de diazote (3-63).

- 148 -



3.4 SIMULATIONS

3.4.1 PARAMETRES DE SIMULATION

Le systéme d’équations qui compose notre modele (§ 3.2) fait apparaitre un certain nombre de

paramétres. Ce paragraphe détaille les différentes valeurs retenues pour les simulations.

3.4.1.1 Parameétres chimiques
3.4.1.1.a Constantes d’équilibres chimiques

La phase liquide est le siege de trois réactions chimiques. On rappelle que ces réactions sont
instantanément équilibrées. Les équations d’équilibres chimiques associées aux réactions (3-22 a
3-24) font intervenir trois constantes d’équilibres, une par réaction. Les constantes d’équilibres

chimiques sont des fonctions de la température. Elles s’écrivent sous la forme :

b,
(Kep )" = exp (ar + m + ¢ ln((T))) (Mygp0) % r=13 3-145

Les valeurs des coefficients a,, by, ¢, et d,. (r = 1,3) sont données en ANNEXE V.

3.4.1.1.b Constantes d’équilibre liquide/gaz

Le systeme considéré comporte trois especes transférables pour lesquelles 1’équilibre entre les

phases liquide et gazeuse est écrit : H,0 (solvant), O, (gaz dissous) et CO, (gaz dissous).

Pour le solvant, 1’équilibre liquide/gaz est donné par la loi de Raoult (3-46). Cette loi fait

intervenir la pression de saturation qui est une fonction de la température. Soit :

(PSAL)C = exp (A + % + CIn((T)) + D <T>E) 3-146

Les valeurs des coefficients A, B, C, D et E sont données en ANNEXE V.

Pour les gaz dissous, 1’équilibre liquide/gaz est donné par la loi de Henry (3-47). Cette loi fait

intervenir la constante de Henry qui est également une fonction de la température. Soit :

Tref 3 refy\ 2 Tref
(HA>G = exp <AA (m) +BA <W) +CA <m> +DA> A= 02, COZ 3-147

Les valeurs des coefficients A, Ba, Ca et Da (A = 0,, CO,) sont données en ANNEXE V.

3.4.1.2 Masse volumique liquide

La phase liquide est majoritairement composée d’eau liquide dans laquelle sont dissous des

espéces gazeuses et des solutés. Nous avons vu dans la partie modélisation de ce chapitre (§ 3.2)
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qu’en premiére approximation la masse volumique de la phase liquide est considérée comme
constante et égale a celle de I’eau :

(p)t = 1000 kg. m~3 3-148

3.4.1.3 Porosité

L’ordre de grandeur de la porosité est fixé, de fagon générale pour les simulations, a partir des
données disponibles dans la littérature (Billet (1995)) :
e=09 3-149

Pour la simulation 4, elle prend la valeur 0,8.

3.4.1.4 Enthalpies

e Enthalpies liquides

Les enthalpies des constituants dans la phase liquide sont données par les relations (3-35) pour le
solvant et (3-37) pour les solutés. Dans les deux cas, I’expression des enthalpies liquides fait
apparaitre d’une part les enthalpies de formation et d’autre part les capacités calorifiques
molaires liquides. Les premiéres sont des constantes dont les valeurs sont données en ANNEXE
V. Les secondes sont des fonctions de la température :

(CPRzoL)" = Anzor + Buzor{T) + Cuz01{T)? + Dy2oL(T)® + Epzor(T)* 3-150

et,

(CPUY = App + BaL (T) + Car (T)? + DpL(T)3 + EpL(T)*

A = 0,,C0,, H*,Na*,OH™, HCO3, C0%~ 3-151

Les valeurs des  coefficients Ax, , Bar ,» Car , Dap et EaL

(A = 0,,H,0,C0,,H*,Nat,OH, HCO3, CO%™) sont données en ANNEXE V.

e Enthalpies gazeuses

Les expressions des enthalpies des constituants dans la phase gazeuse, données par les relations
(3-39) pour le solvant de la phase liquide et (3-41) pour les espéces uniquement présentes dans la
phase gazeuse, font apparaitre les capacités calorifiques molaires gazeuses. Celles-ci sont des

fonctions de la température :
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CAG

(Cpac)® = Aag + Bag(T) + e

A = Nz, HzO 3'152

Les valeurs des coefficients A g, Bag, et Cag (A = N5, H,0) sont données en ANNEXE V.

De plus, I’expression de 1’enthalpie gazeuse du solvant fait apparaitre la chaleur latente de
vaporisation qui est également une fonction de la température :
(T) (1) \*

Tcrit
3-153
AHEV,HZO =A <1 ~ erit

Les valeurs des coefficients A, B, C et D sont données en ANNEXE V.

3.4.1.5 Viscosité dynamique

e Liquide

La phase liquide est majoritairement composée d’eau. En premiére approximation la viscosité
dynamique de la phase liquide est prise égale a celle de 1’eau pure. Les variations de température
pour le procédé considéré sont faibles, c¢’est pourquoi nous négligerons la dépendance de la
viscosité avec la température et considérerons la viscosité dynamique constante. Soit :

u, = 0,001 kg.m 1,571 3-154

e (Gazeuse

La phase gazeuse est un mélange de diazote, de dioxygene, d’eau et de dioxyde de carbone. Les
deux especes majoritaires sont le diazote et le dioxygéne. En premiere approximation, la
viscosité dynamique de la phase gazeuse est supposée indépendante de la température et égale a
celle de I’air. Soit a 293 K (Perry et Chilton (1973)) :

ug = 1,81.10" > kg.m 1571 3-155

3.4.1.6 Parameétres de transport
3.4.1.6.a Conductivité thermique

Pour le calcul du tenseur de conductivité thermique effective, nous considérons le transport de
chaleur par conduction isotrope. Le tenseur de conductivité thermique se réduit alors a un

coefficient scalaire, A¢, de sorte que :

Aet = Aegt | 3-156
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Au vu du manque d’information pour modéliser la conductivité thermique équivalente du milieu,
on considere la contribution respective de chacune des phases dans le cas dit « paralléle »
(Chenu (2007)). Ainsi en premiere approximation, la conductivité thermique effective est
obtenue par pondération linéaire des conductivités thermiques de chaque phase au moyen de la

fraction massique :

}\eff = &g )\S + €L }\L + &g )\G 3-157

La phase solide est composée d’acier inoxydable. Sa conductivité thermique est égale a (Kruppa
(2004)) :
As =16 W.m 1. K? 3-158

Comme nous 1’avons déja précisé, la phase liquide est majoritairement composée d’eau liquide.
De plus, les variations de température dans le cas de I’application considérée sont négligeables.
En premiere approximation, la conductivité thermique de la phase liquide est donc choisie
indépendante de la température et égale a celle de 1’eau pure liquide a 293 K (Perry et Chilton
(1973)). Soit :

AL =061W.mLK? 3-159

De méme, la phase gazeuse est majoritairement composée d’air. Dans un premier temps, la
conductivité thermique de la phase gazeuse est considérée comme constante et égale a celle de
I’air & 293 K (Perry et Chilton (1973)) :

A¢ = 0,026 W.m 1K ! 3-160

3.4.1.6.b Diffusion

Les flux diffusifs sont décrits par les equations (2-122). Les seconds membres de ces equations

sont notés TAa, A désignant I’espece et a la phase. En tenant compte que :
- la diffusion est supposée isotrope (les tenseurs deviennent des scalaires),

- sont exclues des sommes sur X les espéces majoritaires, 1’eau pour la phase liquide, le

diazote pour la phase gaz,

il vient, pour la phase liquide,

TAL = —(pp)* Z Df&'LV(uXL A = 0,,H,0,C0,, H*,Na*, OH~, HCO3, CO3~
X#H,0
X € {0,,C0,, H*,Na*t,0H~,HCO3,C03"} 3-161
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et pour la phase gaz,

TAG = _<pG>G z DZ?;GV(DXG A - Nz, 02,H20, COZ ,X (S {02, Hzo, COZ} 3'162

X#N,

Dans ces relations, wyx, désigne la fraction massique locale de 1’espéce X dans la phase .. Soit :

_ (an>a

Wxy = - 3-163
(P
L’équation (3-161) peut se mettre sous la forme matricielle suivante :
Jo,L
4 —
]HZOL Vwo,1,
T Vw
Jco,L CO2L
]’ VO‘)H+L
_ JHY'L | _ L
JL=1[ = —(pr)" [DL] | VONa*L 3-164
1Na+L V(J.)OH—L
Jou-L VwpucosL
5
JHCcOsL [Vweoz-y |
Jcog‘L_
avec la matrice de diffusion liquide, [D; ], définie par,
- eff ff eff eff ff eff eff
D6,0,1.  Do,co,u  Do,u+r  Dognati  Dojon-i Doyucos  Do,cozu
eff eff eff eff eff eff eff
DHZOOZ,L DHZOCOZ.L DH20H+,L DHZONa+,L DHzOOH‘,L DHzOHCOE,L DH20C0§_,L
eff eff eff eff eff eff eff
Dgo,0,1.  Dcoscot Deo,ut DPeognatr  Dco,om—i Dcoyucost  Peo,coz-i
eff eff eff eff eff eff eff
DH+02,L DH"'COZ,L DH+H+,L DH+Na+,L DH"'OH_,L DH+Hcog,L DH+co§‘,L 3-165
[DL] = peff peff peff peff peff peff peff -
Nat0,,L Na*tCO,,L NatH*,L Na*Na*t,L NatOH™,L NatHCO3,L Na*C03~ L
ff £f eff eff ff ff eff
DgH‘OZ,L DgH_COZ,L DOH‘H+,L DOH‘Na+,L DSH‘OH‘,L D%H‘HCO;,L DOH‘CO%‘,L
eff eff eff eff eff eff eff
DHco;oz,L DHcogcoz,L DHcogH+,L DHcogNa+.L DHCOQOH‘.L DHC0§HC0§.L DHcogcog—,L
eff eff eff eff eff eff eff
,DHCO’;OZrL Dco%‘coz,L DCO%‘H",L DCO%‘Na",L DCO%‘OH‘,L DCO%‘HCO—;,L Dco%‘co%‘,L_

De méme pour la phase gaz, 1’équation (3-162) peut se mettre sous la forme matricielle

suivante :
[TnyG |
IT | Vwo,g
0,G
Jo=|- " [= —{pc)® [Dg] |Vou,0c 3-166
lHZOG Vwco,c
Jco,a
avec la matrice de diffusion gazeuse, [D¢], définie par,
DXio,c Dimoc DRicosc ]
ff ff ff
[D ] _| D%zOz,G D%szO,G D%zCOz,G | 3—167
Gl — peff peff peff
[PH,00,6  Phyon,06 Phyoco,6 |

eff
lDCOZOZ,G

eff

D¢o,n,06

eff
DCOZCOZ,GJ
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e Coefficients de diffusion dans la phase liquide

En premiére approximation, les mécanismes diffusifs sont décrits par une loi de Fick pour toutes
les especes a I’exception de 1’eau, espece largement majoritaire. Pour cette derniére, les
coefficients de diffusion sont déterminés afin d’assurer que la somme des flux diffusifs soit

nulle, i.e. :

JioL = — Z i X € {0,,C0,, H*,Nat,0H™,HCO3,C0%"} 3-168
X#H,0

On obtient ainsi la matrice de diffusion liquide suivante :

[ D&To, 1L 0 0 0 0 0 0
ff ff ff
_Dgfzfoz,L _DEgZCOZ,L _DE+H+,L _DeNa+Na+,L _Dgflf[‘OH‘,L _Dilféochog,L _Dgog-cog-,L
0 D&Y co,L 0 0 0 0 0
0 0 peff . 0 0 0 0
[D.] = S 3-169
0 0 0 DYatNa* L 0 0 0
0 0 0 0 D& -on-1L 0 0
0 0 0 0 0 Dfft oz Heos L 0
ff
0 0 0 0 0 0 DEoz-coz- |

Les coefficients effectifs sont obtenus en pondérant les coefficients de diffusion au sein du
mélange liquide par un facteur frein, inverse de la tortuosité, dépendant de la microstructure du
milieu poreux. Faute de données, la valeur de la tortuosité a été choisie de facon arbitraire égale

a I’inverse de la porosité €. Soit :

D% | =& [eDaad) A = 0,,CO,, H*,Na*, OH™, HCO3, CO%~ 3-170

Les concentrations des solutés dans la phase liquide sont faibles. La diffusion d’un soluté en
particulier n’est pas influencée par la présence des autres solutés de la phase. Ainsi, les
coefficients au sein du mélange, Da4;, Sont assimilés aux coefficients de diffusion binaire du

soluté A au sein du binaire (soluté A, espece majoritaire H,0).

Pour les especes gazeuses dissoutes dans la phase liquide, O, et CO,, la corrélation suivante
(valable pour les faibles concentrations) est utilisée (Wilke et Chang (1955)) :
7,4.107% (du20Mu20) /% (T)

0,6
UH20 Vp

AAL = A= 02, COZ 3-171

avec dy,0, UN paramétre associé au solvant ; py,o, la viscosité de 1’eau et v,, le volume molaire

de I’espéce A a son point normal d’ébullition. Les valeurs de ces paramétres sont données en

ANNEXE V.
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Pour les espéces ioniques, H*, Na*, OH™, HCO3, CO3™, la corrélation suivante est utilisée (Lide
(1994)) :

R A4 (T) _ — 2
DaaL = T2 (za] A =H* Na*,OH™, HCO3, CO%~ 3-172

avec A,, la conductivité molaire de I’ion A a dilution infinie ; F, la constante de Faraday et z, la

charge de I’ion A. Les valeurs de ces paramétres sont données en ANNEXE V.

e Coefficients de diffusion dans la phase gazeuse

La phase gazeuse est un mélange composé majoritairement de diazote. Consécutivement, en
utilisant une approche identique a celle décrite pour la phase liquide, la diffusion s’exprime par
une loi de Fick pour toutes les especes a I’exception du diazote pour lequel les coefficients sont

calculés afin d’assurer que la somme des flux diffusifs soit nulle, i.e. :

Jxc X € {0,,H,0,C0,} 3-173

La matrice de diffusion gazeuse prend donc la forme :

eff eff eff
[_DOZOZ,G _DHZOHZO,G _Dcozcoz,G]

Deff 0 0
[Dgl =| ¢ . 3-174
0 Dh,om,0,6 0
0 0 Dggzcoz,c

Comme pour le liquide, les coefficients effectifs sont obtenus en pondérant les coefficients de

diffusion au sein du mélange gazeux par la porosité :

D% ¢ = € [ecDang] A = 0,,H,0,C0, 3-175
Enfin, les coefficients au sein du melange D, g sont approches par les coefficients de diffusion
binaire du composant A au sein du binaire (composant A, espece majoritaire N,).

La relation utilisée pour les calculer est la suivante (Fuller, et al. (1966)) :
0,00143 (T)L7>

(Pe)E MY2 [(Z VY + (E0

Daag = A = 0,,H,0,C0, 3-176

avec,

2
Manz = M) + (/M)

A =0, H,0,C0, 3177
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Les valeurs des coefficients (3. v), (A = N,, 0,, H,0, CO,) nécessaires au calcul des coefficients

de diffusion dans la phase gazeuse sont données en ANNEXE V.

3.4.1.6.c Convection
e Perméabilités

Les équations de conservation de la quantité de mouvement pour les phases liquide et gazeuse
ont été modélisées gréace a la loi de Darcy généralisée (2-125). Ces équations font apparaitre les

tenseurs de perméabilités relatives liquide et gaz, ki et ki, et le tenseur de perméabilité
intrinséque, k. Lors de la résolution numerique du modeéle, les permeabilités relatives sont

considérées comme isotropes, de méme que la perméabilité intrinseque du garnissage. Ainsi :

ki, = kil 3-178
ks = K5 1 3-179
et,

k=kl 3-180

Comme il a été présenté plus tot, les perméabilités relatives permettent de prendre en compte
I’impact de la présence de I'une des deux phases sur 1’autre. Il existe différentes corrélations
permettant d’obtenir les valeurs des perméabilités relatives (Couture, et al. (1996)). Celles-ci

sont des fonctions de la saturation, S, et prennent le plus souvent la forme suivante :

k£ — SnL 3-181
et,
6=@@-9)n¢ 3-182
avec,
€
g—_L 3-183
€

Les exposants nL et nG sont des parameétres qui devraient étre déterminés expérimentalement.
En I’absence de données, nous les avons choisis de fagon arbitraire comme étant égaux a 1.
Ainsi :

S
KD =L 3-184
€
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L=1—— 3-185

Remarque : Dans un premier temps, une valeur de 3 avait été retenue pour nL et nG. Nous avons
pu constater que celle-ci était trop contraignante. En effet pour cette valeur, lorsqu ‘une des deux
phases est tres fortement présente dans une zone du garnissage (sa fraction volumique tend vers
la porosité) elle empéche presque complétement [’autre phase de « passer ». Or dans notre
procédé, les deux phases circulent a contre-courant. Ceci implique que [ 'une des phases s ’écoule
vers l’extérieur du garnissage a [’endroit ou [’autre arrive. Par exemple, le haut du trongcon de
garnissage correspond a l’entrée du liquide et a la sortie du gaz. A cet endroit, si la quantité de
liquide apporté augmente, la fraction volumique de liquide augmente également. Dans le cas ou
les valeurs de nL et nG sont trop contraignantes (égales a 3), il se produit un phénomeéne de
« bouchon » dii a l’augmentation de la présence de la phase liquide qui empéche la phase
gazeuse de s’ écouler vers l’extérieur du garnissage (phénomene d’engorgement). Ce phénomeéne
nous empéchait d’augmenter les vitesses d’alimentation des phases, c’est pourquoi des valeurs

plus petites de nL et nG ont été retenues afin de permettre un meilleur écoulement.

La valeur de la perméabilité intrinséque n’est pas connue dans le cas d’un garnissage vrac. Afin
de déterminer un ordre de grandeur, la démarche suivante est adoptée. La perméabilité est
évaluée en considérant que pour une vitesse d’alimentation liquide standard (1.10° m.s™, vitesse
minimum des simulations) 1’écoulement de la phase liquide dans la colonne est essentiellement
gravitaire. La premiére étape consiste a exprimer la perméabilité intrinséque a partir de la
projection selon 1’axe z de la loi de Darcy généralisée (2-125) dans laquelle le gradient de

pression est éliminé. En tenant compte de (3-178) et (3-180), on obtient:

ELUL

__al oy 3-186
K (pylg

La vitesse moyenne intrinseéque liquide est reliée a la vitesse d’alimentation en utilisant
I’expression du flux liquide sur la surface supérieure (3-75 a = L), la relation entre la moyenne
de phase et la moyenne intrinseque de phase (2-88), la sommation des hypothéses (3-72) en
z = H, Vr et ’expression du flux liquide dans I’environnement (3-55). Ainsi, I’équation (3-186)

devient :

k=——— yalimbL.g 3-187
kI (p)g " z

- 157 -



CHAPITRE 3 : APPLICATION A L’ABSORPTION REACTIVE DANS UNE COLONNE GARNIE

La perméabilité relative liquide est remplacée par son expression (3-184) dans laquelle la
fraction volumique liquide est choisie égale a la porosité, ce qui correspond a une valeur de

perméabilité relative de 1 (milieu saturé en liquide) :

ML SalimL | =
= e 3'188
(p)og " ’

En remplacant chaque variable par sa valeur, la valeur de perméabilité intrinséque suivante est
obtenue :
k=101 m? 3-189

Cette valeur de perméabilité intrinséque permet d’assurer au moins I’écoulement gravitaire tant

que la vitesse d’alimentation liquide est supérieure a la vitesse minimale fixée pour la calculer.

e Pression capillaire

La pression capillaire permet de relier la pression liquide a la pression gazeuse suivant la relation
(2-126). En I’absence de données, cette relation est arbitraire. Elle est issue de la littérature pour
un milieu poreux classique (Couture (1995)), adaptée pour étre cohérente avec les niveaux de

porosité du garnissage. Elle est donnée par la relation empirique suivante :

(P.) = 1,937 (% +0,2) exp (—3,785 (% + 0,2))
+0,093 (1 - (% + 0,2)) (% + 0,2)_1’4 3-190

3.4.2 SIMULATION 1 : VARIATION DE LA TEMPERATURE DU LIQUIDE ENTRANT

Ce paragraphe est consacré a la description et 1’analyse des résultats obtenus pour une
simulation, appelée simulation 1, conduite dans des conditions d’utilisation standard d’un pilote
de laboratoire. Dans un premier temps, le maillage choisi et les dimensions du trongon de
garnissage utilisées sont donnés. Ensuite, les profils des différentes variables servant de
conditions initiales a la simulation sont présentés. Enfin, les évolutions au cours du temps, suite a

une perturbation de la condition a la limite sur la température de la phase liquide, sont exposées.

3.4.2.1 Maillage et dimension du trongon de garnissage

Pour la simulation 1, les dimensions du troncon de garnissage retenues ainsi que le nombre de

nceuds suivant les deux axes r et z, sont récapitulés dans le tableau 3-3.
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Dimension (m) Nombre de nceud
Hauteur H=1 Nz =100
Largeur R =0,05 Nr =10

Tableau 3-3 : Dimension du trongon de garnissage et nombre de nceuds pour la simulation 1

3.4.2.2 Conditions initiales

Les conditions initiales qui servent de point de départ a la simulation 1 correspondent aux
valeurs en régime permanent d’une précédente simulation. Celles-ci sont obtenues a partir d’un

premier jeu de conditions initiales pour des conditions aux limites données.

Ce premier jeu de conditions initiales est donné a titre indicatif. En effet, les valeurs des
variables a convergence, servant d’état initial pour la simulation 1, dépendent uniquement du jeu

de conditions aux limites.

3.4.2.2.a Premier jeu de conditions initiales

Le premier jeu de conditions initiales doit satisfaire un certain nombre d’équations afin d’étre le

plus proche possible de la solution. Cependant, il ne représente pas un état physique réel.

La démarche suivie pour calculer les valeurs des variables indépendantes du probléme, en tout
point du maillage, est expliquée au paragraphe « conditions initiales » de ce chapitre (§ 3.2.2).

Elle est reprise ici.

Les valeurs des quatre concentrations massiques moyennes intrinseques imposées dans la phase
liquide sont présentées dans le tableau 3-4 ainsi que la valeur de la température moyenne et de la

pression moyenne intrinséque gazeuse.

Les valeurs des autres variables sont calculées grace aux equations algébrigques suivantes :

équilibres chimiques,

- sommation des concentrations massiques,
- masse volumique liquide,

- équilibre liquide/gaz,

- équations d’état de la phase gazeuse,

- sommation des pressions partielles.

- 159 -



CHAPITRE 3 : APPLICATION A L’ABSORPTION REACTIVE DANS UNE COLONNE GARNIE

Le systéme est résolu de maniére globale par une méthode de Newton-Raphson et les résultats

obtenus sont présentés dans le tableau 3-5.

Variable Valeur Unité
(PozL)° 9.10° kg.m™
(PcoaL)° 1.10™" kg.m™
(Pu+)™° 1.10° kg.m™
(PNa+L)™° 2.10° kg.m™
(T)° 293,15 K
(Pg)&° 101325 Pa

Tableau 3-4 : Valeurs imposées pour le premier jeu de conditions initiales

Variable Valeur Unité
(Pn26)° 0,9 kg.m?
(Pu201)"° 999,99 kg.m™
(por-1)"° 1,09.10% kg.m™
{Pucos-1)"° 5,31.10" kg.m?
(Pcozz-1)"° 2,04.10 kg.m’

Tableau 3-5 : Valeurs calculées pour le premier jeu de conditions initiales

Les variables indépendantes du probléme sont les concentrations massiques moyennes. Pour les
calculer, il est nécessaire d’initialiser une des deux fractions volumiques, ’autre étant déduite de
la premiére grace a la loi de répartition des volumes. Nous avons choisi d’initialiser la fraction
volumique liquide. Elle varie linéairement entre 0,3 en bas du trongon de garnissage et 0,5 en

haut. Elle est homogeéne dans la largeur.
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3.4.2.2.b Premier jeu de conditions aux limites

Les valeurs nécessaires aux calculs des flux imposeés sur les différentes surfaces afin d’obtenir

I’état initial de la simulation 1 sont détaillés dans ce paragraphe.

e Surface latérale

Sur la surface latérale, les flux de chaleur et de matiére sont nuls.

e Surface supérieure

Sur la surface supérieure, I’ensemble des caractéristiques (vitesse, composition, température) du
liquide entrant est connu et récapitulé dans le tableau 3-6. Les valeurs des concentrations
correspondent & celles d’une solution de soude 4 1.10 mol.L™". Nous rappelons qu’en solution
aqueuse nous avons fait ’hypothése que 1’espéce NaOH est totalement dissociée en ions Na* et
OH'. De plus, il n’y a pas de gaz dissous dans I’alimentation liquide et par conséquent aucun
produit de réaction du CO, (HCO3 et CO37) n’est présent. Les caractéristiques sont homogénes

sur I’ensemble de la surface supérieure.

Variable Valeur Unité
valimL . 1 -5.10° m.s™
P2l 0 kg.m’”
pimL. 999,6 kg.m?
PEOsL 0 kg.m™
st 1107 kg.m
PNarL 0,23 kg.m
gRlb 0,17 kg.m™
P%lggli—L 0 kg.m™
PEoSs-L 0 kg.m?
TalimL 293,15 K

Tableau 3-6 : Caractéristiques du liquide entrant pour le premier jeu de conditions aux limites (simulation 1)
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e Surface inférieure

Sur la surface inférieure, I’ensemble des caractéristiques (vitesse, composition, température) du
gaz entrant est connu et récapitulé dans le tableau 3-7. Les caractéristiques sont homogénes sur

I’ensemble de la surface inférieure.

Variable Valeur Unité

valimé . g -0,1 m.s*
p3imG 0,757 kg.m
Al 0,216 kg.m®
PH20G 0 kg.m*
el 0,372 kg.m®
TalimG 293,15 K

Tableau 3-7 : Caractéristiques du gaz entrant pour le premier jeu de conditions aux limites (simulation 1)

3.4.2.2.c Présentation des profils initiaux

Nous rappelons que les valeurs des variables en tous points du maillage utilisées pour initialiser
la simulation 1, sont les résultats en régime permanent de la simulation dont les conditions
initiales et aux limites viennent d’étre décrites. Les différents profils initiaux correspondant a cet

état stationnaire sont maintenant présentés.

e Profils 2D

La symétrie de révolution autorise une représentation bidimensionnelle r, z du trongon de
garnissage. L’état initial de la simulation 1 a été obtenu avec des conditions de flux nuls sur la
paroi latérale et homogénes sur les surfaces supérieure et inférieure du garnissage. Ainsi,

I’évolution des variables dans le garnissage sera homogene dans la largeur (suivant 1’axe r).

Afin d’illustrer ’écoulement piston dans le garnissage, les profils de certaines variables sont
représentés suivant les deux dimensions d’espace r et z. Ainsi, la Figure 3-11 présente
respectivement, de gauche a droite et de haut en bas, I’évolution de la pression gazeuse moyenne
intrinséque, (P;)¢, de la fraction volumique gazeuse, €, de la température moyenne, (T), de la

fraction massique de CO, dans la phase gazeuse, wco.g, et dans la phase liquide, wco,y, et de la
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fraction massique de OH™ dans la phase liquide, wgy—. L’axe horizontal représente le rayon et

I’axe vertical la hauteur du garnissage.

On constate qu’il n’y a effectivement pas d’évolution dans le sens des r. Pour cette raison,
I’évolution de I’ensemble des variables sera présentée, par la suite et pour cette simulation,

suivant la hauteur du garnissage.

a)

293.245

29324

293236

1942 {793 23

1293.225
1293.22

1942 4293.215

29341

293.205
29372

293.145

e) <10 f)

13.25

2 4 2 4 2 4
Rayon (cm) Rayan (cm) Rayaon (cm)

Figure 3-11 : Représentation bidimensionnelle a I’instant initial (Simulation 1)
a) Pression gazeuse moyenne intrinseque (atm) ; b) Fraction volumique gazeuse ; ¢) Température (K) ;
d) Fraction massique de CO, dans la phase gazeuse ; €) Fraction massique de CO, dans la phase liquide
f) Fraction massique de OH"

- 163 -



CHAPITRE 3 : APPLICATION A L’ABSORPTION REACTIVE DANS UNE COLONNE GARNIE

e Profils suivants z

La Figure 3-12 présente, pour les deux phases fluides, I’évolution des pressions moyennes
intrinséques, des fractions volumiques et des composantes suivant z des vitesses moyennes
intrinseques. Notons que la vitesse liquide est représentée en valeur absolue et multipliée par dix
afin d’étre représentée sur le méme graphique que la vitesse gazeuse. Le profil de température

est également représente.

On observe une diminution des pressions dans le sens d’écoulement de chacune des phases.
Ainsi I’action du gradient de pression liquide assure un écoulement de la phase liquide vers le
bas, d’autant plus renforcé par I’action de la gravité. Inversement, le gradient de pression
gazeuse assure une remontée convective de cette phase dans le garnissage. Ces remarques sont
confortées par le signe des composantes des vitesses selon z représentées sur la Figure 3-12 (les
composantes des vitesses selon r sont nulles étant donné 1’écoulement piston). En effet, celle de
la vitesse gazeuse est positive tandis que celle de la vitesse liquide est négative. Grace aux profils
de fractions volumiques, on remarque une quantité de liquide plus importante en haut du
garnissage et inversement une quantité de gaz plus importante en bas. Ceci se traduit par une
accélération des phases au sein de la colonne du fait de la diminution de leurs volumes respectifs.
Le profil de température montre une légére augmentation en H = 1 m et une diminution plus
marquée en H = 0 m. Ces évolutions peuvent étre expliquées par des phénomeénes d’évaporation
et de dissolution présentés plus loin. Notons toutefois que la température ne varie que de 0,06 K

entre le haut et le bas du garnissage traduisant un procédé quasiment isotherme.

La Figure 3-13 et la Figure 3-14 illustrent les évolutions des fractions massiques de chacune des

espéeces présentes dans la phase gazeuse et la phase liquide.

Dans la phase gazeuse, on remarque une prédominance du diazote, N,. Sont ensuite présentes les
especes CO, puis 0,. Ces proportions sont cohérentes avec les valeurs imposées a 1’alimentation

gazeuse. La quantité d’eau présente dans cette phase est beaucoup plus faible.

On constate une diminution de la quantité de CO, en haut du garnissage qui s’explique par le
transfert de cette espéce dans la phase liquide. Parallelement, les pourcentages de N, et de O,
dans la phase gazeuse augmentent. La quantité d’eau augmente régulierement au fur et a mesure
que le gaz monte dans le milieu. Cela s’explique par une évaporation de 1’eau depuis la phase
liquide, cohérente avec la composition de I’alimentation gazeuse séche. Les phénoménes de
dissolution du CO, et d’évaporation de I’eau expliquent respectivement la hausse et la baisse de

température observée préecédemment.
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Dans la phase liquide, on observe une augmentation de la quantité de dioxygene, O,, et de
dioxyde de carbone, CO,, au fur et a mesure que le liquide descend dans le garnissage. Cette
augmentation est due au transfert de ces espéces depuis la phase gazeuse. Inversement, on
observe une légére diminution de la quantité d’eau présente dans la phase liquide. Cette
diminution est provoquée par 1’évaporation de 1’ecau dans la phase gazeuse conformément aux
observations précedentes. La variation sur la hauteur du garnissage est cependant infime. Cela
s’explique par une quantit¢ d’eau en large exces dans le liquide. Sur le profil de fraction
massique de dioxygene, on constate une quantité de O, plus importante en haut du garnissage.
Ceci s’explique par I’augmentation, a cet endroit, de la quantité d’0, dans la phase gazeuse

expliquée précédemment.

Il n’y a pas de variation de la fraction massique de I’ion Na* entre I’entrée et la sortie liquide. En
effet, cette espéce n’intervient dans aucune réaction, ni aucun transfert. Dans notre modéle, la
masse volumique de la phase liquide est considérée constante (3-45). Par conséquent, la fraction

massique de Na* est invariante sur I’ensemble du milieu.

Afin d’analyser les profils de fractions massiques des autres especes, les réactions ayant lieu

dans la phase liquide sont rappelées ici.

Réaction 1 : H,0 2 HY + OH™
Réaction 2 : CO, + H,0 2 HCO3 + H™
Réaction 3 : HCO3 2 €03~ + HY

On observe une quantité de OH™ plus importante en haut du garnissage. Cela s’explique par un
apport de soude dans I’alimentation liquide. En conséquence, la quantité d’ions H* est plus
faible a cet endroit pour respecter la réaction 1. Lorsque le liquide descend dans le garnissage, la
fraction massique de OH~ diminue régulierement et donc inversement celle de H* augmente. On
constate une augmentation de CO3~ a ’endroit ot I’ion OH™ est présent en plus grande quantité.
Le CO3™ est en effet le produit de deux réactions successives (2 et 3) déclenchées par I’apport de
soude. La variation de la fraction massique de CO3~ dans le sens de 1’écoulement du liquide est
ensuite comparable a celle du OH™. La fraction massique de I’espéce HCO3, elle, ne varie pas
sur la hauteur de garnissage. Cette espece est en effet produite par la réaction 2 mais tout ce qui
est produit est consommé par la réaction 3. Ceci explique I’absence d’évolution du HCO3 sur la

hauteur du garnissage.

- 165 -



CHAPITRE 3 : APPLICATION A L’ABSORPTION REACTIVE DANS UNE COLONNE GARNIE

1,0 - 1,0 -
0,8 - 08 -
E 06 - E 06 -
5 el CH —G
E 04 - S 04 -
2 —L |3 -t
T ©
02 - T 02
0,0 . . . 0,0 . : .
1 11 1,2 1,3 0,1 0,3 0,5 0,7
Pression moyenne intrinséque (atm) Fraction volumique
1,0 1,0 -
0,8 - 0,8 - [
€06 - T 06 -
5 —C s
204 - 3 04 -
-‘._-:" —|L (x10)I|
0,2 - T 021
00 . . 0,0 . . ! .
' 0 05 1 293,18 2932 29322 293,24 293,26
Vitesse moyenne intrinséque (m.s-1) Température (K)

Figure 3-12 : Profils de pressions, de fractions volumiques, de composante des vitesses (en valeur absolue
pour le liquide) et de température suivant z a I’instant initial (simulation 1)
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Figure 3-13 : Profils de fractions massiques dans la phase gazeuse suivant z a I’instant initial (simulation 1)
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Figure 3-14 : Profils de fractions massiques dans la phase liquide suivant z a I’instant initial (simulation 1)
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3.4.2.3 Conditions aux limites

Une perturbation dans les conditions aux limites est effectuée par rapport aux conditions aux
limites de 1’état initial (tableau 3-6 et tableau 3-7). Ainsi, on observe I’impact au cours du temps

de cette perturbation. Un seul parametre est modifié tous les autres restant identiques.

Nous avons choisi d’observer I’'impact d’une modification de la température d’entrée de la phase
liquide sur les variables du probleme. Une diminution de 2 Kelvin est effectuée. La tempeérature

d’alimentation du liquide est alors égale a 291 K.

3.4.2.4 Résultats

Les résultats obtenus pour la simulation 1 sont exposés dans ce paragraphe. Les évolutions au
cours du temps des valeurs des différentes variables suite a la modification de la température

d’entrée du liquide sont présentées puis analysées.

La modification apportée dans la condition a la limite supérieure est homogéne sur I’ensemble de
la surface. L’écoulement reste donc piston dans le milieu. Pour cette raison, nous représentons

les profils suivant I’axe z pour un r donné.

La Figure 3-15 présente les évolutions au cours du temps et suivant z (pour un r donné) des
pressions, des fractions volumiques et des composantes suivant z des vitesses dans chacune des

phases ainsi que la température.

Suite a la modification de la condition a la limite supérieure, on observe une diminution au cours
du temps de la pression gazeuse. Cette diminution s’effectue sur ’ensemble du garnissage. La
pression liquide étant reliee a la pression gazeuse par la pression capillaire, on constate
logiqguement une diminution de la pression liquide au cours du temps et sur I’ensemble du
garnissage. Cependant, on remarque que les gradients de pression restent les mémes. Ainsi, les
vitesses de chacune des phases restent constantes. Il en est de méme pour les fractions

volumiques.

Pour la température, on observe une propagation au sein du garnissage de la perturbation
apportée a la limite supérieure. Ainsi, la température baisse réguliérement au cours du temps
dans le sens d’écoulement du liquide. Dans le nouveau régime établi, le gradient de température
est le méme qu’a Dl’instant initial mais a une valeur inférieure. Ceci est cohérent avec la

perturbation apportée.

- 168 -



3.4 SIMULATIONS

<P >C <p, >t
1- ¢ t() 14 - t(s)
0 0
0,8 - —10 | _ 0.8 - —10
E — |E S
< 06 - 0 =06 - 30
5 —50 || 3 ——50
D +—
5 04 - —70 | 2 04 —70
e T
I —90 0.2 —90
0.2 1 ———110 ’ 110
0 . . 130 0 . ;130
1,1 12 1,3 ——156 1 11 1,2 ——156
Pression (atm) Pression (atm)
g &
1 - t(s) 1 - t(s)
0 0
. 08 - —10 || 0,8 - —10
S £
S —30 | E ——30
= 0,6 - = 0,6 -
3 —50 | 3 —50
2 04 - —70 |2 04 - —70
T —o | T ——90
0,2 - 0,2 -
——110 ——110
0 T T 1 130 0 T T 1 130
0,2 0,4 0,6 0,8 —— 156 0,1 0,3 05 07 —— 156
Fraction volumique Fraction volumique
<vg>© <v>H
14 t(s) 14 t()
0 0
g 0,8 - —10 g 0.8 1 —10
5 06 - T30 |5 06 ——30
2 —%0 | 2 ——50
2 ] S 0,4 - -
g0 3| —
i 0,2 -
0.2 110 110
0 . —130 0 T 1 ———130
0 05 1 ——156 0,0E+00 2,0E-02 4,0E-02 156
Vitesse (m.s?) Vitesse (m.s1)
<T>
14 t(s)
'\ 0
_ 081 \ —10
S _—
2 —50
S04 - \ —70
I ——90
g \
——110
0 ~ : : . 130
290 291 292 293 294 ——156
Température (K)

Figure 3-15 : Evolutions au cours du temps et suivant z des profils de pressions, de fractions volumiques,
de composantes des vitesses (en valeur absolue pour le liquide) et de température (simulation 1)
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La Figure 3-16 et la Figure 3-17 montrent les évolutions au cours du temps et suivant z (pour un

r donné) des fractions massiques de chacune des espéces presentes dans le gaz et dans le liquide.

Dans la phase gazeuse, on constate que la perturbation n’a que peu d’influence sur les fractions
massiques des espéces N,, O, et CO,. En revanche pour la fraction massique d’eau, on observe
une diminution en haut du garnissage dés les premiers instants (10 s). La diminution se propage
ensuite, de fagon similaire a la température, sur I’ensemble du milieu. Cette diminution est a

mettre en lien avec la baisse de température qui se traduit par une condensation de 1’eau.

Dans la phase liquide, on observe une évolution au cours du temps et au sein du milieu similaire
pour I’ensemble des variables impactées par la modification de la condition a la limite
supérieure. Cette évolution est analogue a celle de la température : il y a une variation de la
grandeur dés les premiers instants (10 s) en haut du garnissage, puis une propagation au cours du

temps de la variation au sein du milieu jusqu’au bas du garnissage.
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Figure 3-16 : Evolutions au cours du temps et suivant z
des profils de fractions massiques gazeuses (simulation 1)
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Figure 3-17 : Evolutions au cours du temps et suivant z
des profils de fractions massiques liquides (simulation 1)
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Parmi les espéces impactées, il y a tout d’abord le O, et le CO,. Pour ces especes, on constate
une augmentation de la fraction massique au cours du temps. En effet, la baisse de température
favorise leur dissolution. Nous n’observons pas cette variation dans la phase gazeuse
probablement a cause de son ordre de grandeur par rapport aux quantités respectives des espéces

dans le gaz.

De plus, pour I’espéce CO, qui réagit dans la phase liquide, I’augmentation de la fraction
massique peut également étre expliquée par une modification des équilibres chimiques suite a la
baisse de température. En effet, les trois réactions, dans le sens ou elles sont écrites plus haut,
sont endothermiques. Ainsi, suite a une baisse de la température, ces réactions ont lieu dans le

sens inverse de 1’écriture (vers la gauche).

Le CO, réagit suivant la réaction 2. Il est donc produit par cette réaction lorsqu’elle a lieu en sens
inverse. Ceci est donc cohérent avec 1’évolution observée précédemment. Inversement, les
especes OH™ et CO3~ sont consommées respectivement par la réaction 1 et la réaction 3, quand
elles ont lieu en sens inverse. On constate effectivement une diminution au cours du temps des

fractions massiques de ces espéces. L évolution de I’ion H* est cohérente avec celle du OH™.

Enfin, trois espéces, H,0, Na*, HCO3, ne semblent pas impactées par la perturbation apportée a
la limite et ceci pour des raisons similaires a celles déja évoquées lors de la description des
profils initiaux : ’eau est en excés dans cette phase, le Na*t ne réagit pas et ne transfere pas et le

HCO3 est, dans ce cas, produit par la réaction 3 et consommeé par la réaction 2.

3.4.3 SIMULATION 2 : VARIATION DE LA CONCENTRATION DE SOUDE DANS

L’ALIMENTATION LIQUIDE

Dans ce paragraphe, 1’é¢tude de I’impact d’une variation de la concentration de soude dans

I’alimentation liquide est effectuée. La simulation correspondante est appelée simulation 2.

Dans cette étude, les vitesses des phases liquide et gazeuse sont réduites par rapport a la
simulation 1. Ce choix est fait pour des raisons numériques de temps de calcul. De plus, les
résultats obtenus pour la simulation 1 montrent de tres faibles variations de température au sein
du garnissage. Pour cette raison, la température est supposée constante dans cette simulation.
Enfin, la hauteur de garnissage est réduite. Le nombre de nceuds est ainsi réduit permettant
également une diminution du temps de calcul. Les vitesses étant plus faibles, la taille des mailles

peut étre augmentée.
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Comme au paragraphe précédent, le maillage et les dimensions du trongon de garnissage sont
d’abord donnés. Ensuite, les premiers jeux de conditions initiales et aux limites permettant
d’obtenir I’état stationnaire qui servira de condition initiale a la simulation 2 sont présentés.
Enfin, les évolutions des variables au cours du temps suite a la perturbation de la concentration

de soude dans I’alimentation sont exposées.

3.4.3.1 Maillage et dimension du trongon de garnissage

Pour la simulation 2, les dimensions du troncon de garnissage retenues ainsi que le nombre de

nceuds suivant les deux axes r et de z, sont récapitulés dans le tableau 3-8.

Dimension (m) Nombre de nceud
Hauteur H=0,5 Nz =30
Largeur R=0,05 Nr=10

Tableau 3-8 : Dimension du trongon de garnissage et nombre de neeuds pour la simulation 2

3.4.3.2 Conditions initiales

De méme que pour la simulation 1, les conditions initiales qui servent de point de départ a la
simulation 2, correspondent aux valeurs en régime permanent d’une précédente simulation.
Comme il a été expliqué pour la simulation 1, les conditions initiales de la simulation 2 sont
obtenues a partir d’un premier jeu de conditions initiales et pour des conditions aux limites
données. Le premier jeu de conditions initiales est le méme que pour la simulation 1 (tableau 3-4
et tableau 3-5) et n’est donc pas repris ici. En revanche, le premier jeu de conditions aux limites

est présenté car il differe du précédent.

3.4.3.2.a Premier jeu de conditions aux limites

Les valeurs nécessaires aux calculs des flux imposés sur les différentes surfaces afin d’obtenir

I’état initial de la simulation 2 sont détaillés dans ce paragraphe.

e Surface latérale

Sur la surface latérale, les flux de chaleur et de matiére sont nuls.
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e Surface supérieure

Sur la surface supérieure, 1’ensemble des caractéristiques (vitesse, composition, température) du

liquide entrant est connu et récapitulé dans le tableau 3-9.

Les valeurs des concentrations correspondent & celles d’une solution de soude a 1.10° mol.L™.
Par rapport a la simulation 1, la vitesse du liquide a été divisée par cing. Comme précédemment,
il n’y a pas de gaz dissous dans I’alimentation liquide et par conséquent aucun produit de
réaction du CO, (HCO3 et CO3™) n’est présent. Les caractéristiques sont homogénes sur

I’ensemble de la surface supérieure.

Variable Valeur Unité
valimL . 5 -1.10° m.s?
5" 0 kg.m?
B 999,99996 kg.m’3
PRI 0 kg.m?
i 1.10° kg.m
PRATL 2,3.10° kg.m™®
POHAL 1,7.10° kg.m®
PHCO5-1L 0 kg.m?
PEOT-L 0 kg.m?
TalmL 293,15 K

Tableau 3-9 : Caractéristiques du liquide entrant pour le premier jeu de conditions aux limites (simulation 2)

e Surface inférieure

Sur la surface inférieure, I’ensemble des caractéristiques (vitesse, composition, température) du
gaz entrant est connu et recapitulé dans le tableau 3-10. Toutes les caractéristiques du gaz sont
identiques a la simulation 1 & I’exception de la vitesse qui a été divisée par cent. Les

caractéristiques sont homogenes sur 1’ensemble de la surface inférieure.
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Variable Valeur Unité
yalimG . 1 -1.10° m.s™
p3imG 0,757 kg.m
Al 0,216 kg.m™
f206 0 kg.m*
Al 0,372 kg.m
TalimG 293,15 K

Tableau 3-10 : Caractéristiques du gaz entrant pour le premier jeu de conditions aux limites (simulation 2)

3.4.3.3 Conditions aux limites

Une perturbation dans les conditions aux limites est effectuée par rapport aux conditions aux

limites de 1’état initial (tableau 3-9 et tableau 3-10) afin d’observer I’impact au cours du temps

de cette perturbation.

Variable Valeur Unité
valimL . 7 -1.10° m.s*
PO 0 kg.m®
pilimL 999,99 kg.m™
Lot 0 kg.m®
el 4.10™ kg.m™
PRATL 5,75.10° kg.m™
p3limL 4,25.10° kg.m™
PHCO5-1L 0 kg.m™
Pélg)gl%—L 0 kg.m™®
TalimL 293,15 K

Tableau 3-11 : Caractéristiques du liquide entrant pour les conditions aux limites (simulation 2)
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Dans cette simulation, c’est la quantité de soude dans 1’alimentation liquide qui est modifiée.
Initialement les concentrations de 1’alimentation correspondent a une concentration de
1.10° mol.L™. Cette concentration est augmentée & 2,5.10 mol.L™. La vitesse et la température

sont identiques au premier jeu de conditions aux limites.

Seules les valeurs des conditions a la limite supérieure sont modifiées, les conditions sur les
surfaces latérale et inférieure restant inchangées. L’ensemble des valeurs des conditions a la

limite supérieure, pour la simulation 2, sont récapitulées dans le tableau 3-11.

3.4.3.4 Résultats

Les résultats obtenus pour la simulation 2 sont exposés dans ce paragraphe. Les évolutions au
cours du temps des différentes variables suite a la modification de la concentration de soude dans

I’alimentation sont présentées puis analysées.

Comme pour la simulation 1, les flux imposés sur la paroi latérale sont nuls et les flux imposés
sur les surfaces supérieure et inférieure sont homogenes en tout point. De méme que
précédemment, il n’y a donc pas d’évolution des variables suivant 1’axe r, I’écoulement est

piston. Le choix est alors fait de représenter les profils suivant 1’axe z pour un r donné.

La Figure 3-18 présente les évolutions au cours du temps et suivant z (pour un r donné) des

profils de pressions et de fractions volumiques dans chacune des phases.

On constate une diminution au cours du temps de la pression dans les deux phases. La
diminution de la pression gazeuse est due au transfert de 1’espéce CO, du gaz vers le liquide. Ce
transfert est illustré plus bas. La pression liquide étant reliée a la pression gazeuse par la pression
capillaire, sa diminution au cours du temps est directement liée a celle de la pression gazeuse. En

revanche, les fractions volumiques ne sont pas modifiées.
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Figure 3-18 : Evolutions au cours du temps et suivant z
des profils de pressions et de fractions volumiques (simulation 2)

La Figure 3-19 et la Figure 3-20 montrent les évolutions au cours du temps et suivant z (pour un

r donné) des fractions massiques de chacune des espéces présentes dans les deux phases.

Les fractions massiques dans la phase gazeuse semblent tres peu influencées par la perturbation.
Cependant, le peu d’évolutions visibles s’explique par 1’échelle. En effet, I’évolution de la
pression gazeuse totale montre une variation des compositions dans cette phase suite a la
modification apportée a la limite supérieure. Ceci est illustrée plus loin pour le CO, grace a un

agrandissement des profils dans la zone haute du garnissage.

Contrairement a la phase gazeuse, des évolutions au cours du temps notables sont observées sur
certaines variables de la phase liquide. Ces évolutions sont la conséquence directe de la

modification des compositions de la condition a la limite supérieure.

La quantité de OH™, initialement tres faible, augmente progressivement dans le temps en haut du
garnissage. Cette augmentation est due a I’apport dans I’alimentation d’une plus grande quantité

de cette espece. En effet, ’ion OH™ est issu de la réaction de dissociation de la soude. Comme
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cette réaction a été supposée totale, en augmentant la quantité de soude dans 1’alimentation, c’est
en fait les ions OH™ et Na* qui sont présents en plus grande quantité. En conséquence, on
observe également une augmentation progressive dans le temps et tout au long du garnissage de
la quantité de Na*. Inversement, la quantité d’ions H* dans I’alimentation est plus faible. Cela se
traduit par une diminution de cette espece en haut du garnissage qui se propage jusqu’en bas au

cours du temps.

Les ions OH™ présents en plus grande quantité réagissent avec les ions H* pour former de ’eau
(réaction 1) qui a son tour réagit avec le CO, pour former du HCO3 (réaction 2). Les ions HCO3
sont ensuite transformés en ions CO3~. Ainsi, on observe une augmentation au cours du temps de
la quantité de HCO3. Cette augmentation se fait progressivement de haut en bas du garnissage.
On observe également une augmentation des ions CO3~. Mais contrairement au HCO3, cette
augmentation reste localisée en haut du garnissage, dans la zone ou les OH™ sont le plus
fortement présents. Ces phénomenes de réaction ont un impact sur la quantité de CO, présente
dans chacune des phases qui n’est pas visible sur la Figure 3-19 et la Figure 3-20 a cause de

I’échelle.
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Figure 3-19 : Evolutions au cours du temps et suivant z des profils de fractions massiques gaz (simulation 2)
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Figure 3-20 : Evolutions au cours du temps et suivant z
des profils de fractions massiques liquides (simulation 2)
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Afin de mieux observer les phénoménes qui se produisent en haut du garnissage, un

agrandissement de cette zone est effectué sur les variables concernées par la modification de la

condition a la limite supérieure. Les évolutions au cours de temps des profils de fractions

massiques de CO, dans la phase liquide et dans la phase gazeuse, ainsi que ceux de H*, OH™,

HCO3 et CO%™ sont représentés sur la Figure 3-21.
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des profils de fractions massiques (simulation 2)
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On constate effectivement une diminution au cours du temps de la fraction massique de CO,
dissous dans la phase liquide. Comme nous I’avons expliqué précédement cette diminution est
due a la réaction du CO, avec I’eau (réaction 2), confirmée par I’augmentation des espéces HCO3
et CO3~. Parallélement, la quantité de CO, présente dans le gaz diminue également dans le

temps. Ces deux quantités étant indirectement reliées par la loi de Henry, ceci est cohérent.

3.4.4 SIMULATION 3 : APPORT DE CHALEUR PAR LA PAROI LATERALE

Cette simulation, appelée simulation 3, vise a étudier I’impact d’un apport de chaleur par la paroi
latérale du garnissage sur les profils des différentes variables. De méme que pour la simulation 2,
les vitesses liquide et gazeuse sont réduites.

Le maillage et les dimensions du trongon de garnissage sont identiques a la simulation 2 (tableau
3-8).

3.4.4.1 Conditions initiales

Comme pour les deux simulations précédentes, les conditions initiales qui servent de point de
départ a la simulation 3 correspondent aux valeurs en régime permanent d’une précédente
simulation. Le premier jeu de conditions initiales est le méme que pour la simulation 1 (tableau
3-4 et tableau 3-5) et n’est donc pas repris ici. Le premier jeu de conditions aux limites est
identique a la simulation 2 sur les trois surfaces (tableau 3-9 et tableau 3-10 pour les surfaces
supérieure et inférieure ; flux nuls pour la paroi latérale), hormis les températures du liquide et
du gaz entrant, T2lmL et TIMG Dans le cas de la simulation 3, leurs valeurs sont les suivantes :

Taliml — ralimG — 790 15 K 3-191

3.4.4.2 Conditions aux limites

Dans cette simulation, un flux de chaleur est apporté sur la paroi latérale du troncon de
garnissage. Initialement, le flux de chaleur est nul sur la paroi. La condition & la limite sur la
paroi latérale est modifiée. Un flux de chaleur correspondant a une température extérieure de
298 K est imposé. 1l est calculé de la maniére suivante :
298 — (T) _,
i L

e

_}\paroi(VT)paroi ' H = _}\paroi 3-192

e ¢tant I’épaisseur de la paroi égal a 0,01 m et Ay, la conductivite thermique de la paroi, prise

égale a celle du verre. Soit :

Aparoi = 1,2 W.m™ 1. K 3-193
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3.4.4.3 Résultats

Les résultats obtenus pour la simulation 3 sont détaillés dans ce paragraphe. Les évolutions dans
le temps et dans 1’espace des différentes variables suite a 1’apport de chaleur sur la paroi latérale

sont présentées et analysees.

Contrairement aux deux simulations précédentes, les flux imposés sur la paroi latérale n’étant
pas nuls, des profils suivant 1’axe r apparaissent. Une représentation des résultats uniquement
suivant z n’est donc plus pertinente. Nous avons donc choisi d’exposer des profils
bidimensionnels a différents instants de la simulation ainsi que des évolutions au cours du temps

suivant r pour différents z afin d’illustrer les résultats.

Dans un premier temps, nous nous intéressons a 1’évolution de la température suite a la

modification de la condition & la limite latérale.

La Figure 3-22 présente les profils bidimensionnels de température a trois instants : a 1’instant
initial, t = 0 s, a P’instant t = 10 s et a 1’état stationnaire, t = 364 s. On constate que cette
représentation ne permet pas d’observer correctement les évolutions de la température suivant z.
Pour cette raison la Figure 3-23 est introduite. Elle présente également les profils
bidimensionnels de température a trois instants mais sur cette figure I’échelle des valeurs n’est

pas la méme suivant I’instant. On rappelle que la paroi latérale se situe en r = R.

Le profil de température initial (t = 0 s) est homogéne dans la largeur. En effet, comme expliqué
précédemment, celui-ci est le résultat en régime permanent d’une précédente simulation pour
laquelle les flux latéraux étaient nuls et les flux sur les surfaces supérieure et inférieure
homogenes. L’écoulement dans le garnissage est donc piston. La température augmente tres
légérement de haut en bas du garnissage et décroit dans la zone d’arrivée du gaz, conformement
aux explications données précédemment (simulation 1). At = 10 s, on observe une augmentation
de la température sur 1’ensemble de la paroi latérale cohérente avec 1’apport de chaleur a cet
endroit. A D’état stationnaire (t = 364 s), I’augmentation de température s’est propagée a
I’intérieur du milieu. Elle reste cependant localisée pres de la surface latérale. Ceci s’explique
par la compétition entre le flux de chaleur apporté par les fluides liquide et gaz entrants a une
température de 290 K et le flux de chaleur apporté par la paroi, calculé avec une température
extérieure de 298 K. De plus, on constate une augmentation plus importante de la température en
bas du garnissage. Nous supposons que cette répartition non homogéne sur la hauteur est due a
un flux convectif de chaleur liquide plus important que celui du gaz. Par conséquent, le liquide

se réchauffe au fur et a mesure qu’il descend dans le milieu, le gaz n’ayant que peu d’influence.
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Figure 3-22 : Profils bidimensionnels de température a différents instants
avec la méme échelle de valeur (simulation 3)
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Figure 3-23 : Profils bidimensionnels de température a différents instants
avec une échelle de valeur différente (simulation 3)

La Figure 3-24 présente 1’évolution au cours du temps et suivant r du profil de température pour
trois hauteurs de garnissage différentes: haut, z = 49,17 cm, milieu, z = 22,5 ¢ et bas,

z = 0,83 cm. Ceci permet d’illustrer les remarques faites précédemment.
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En haut du garnissage, I’augmentation de température reste localisée pres de la paroi. De plus,
celle-ci atteint rapidement son état stationnaire (20 s). Plus on descend dans le garnissage, plus
I’augmentation de température se propage a l’intéricur du milieu et plus la valeur de la

température est grande.
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Figure 3-24 : Evolutions au cours du temps et suivant r
des profils de température pour différents z (simulation 3)

Dans un second temps, nous nous intéressons a 1’impact sur les autres variables des évolutions

de température observées précédemment.

La Figure 3-25 présente les évolutions bidimensionnelles des fractions massiques de certaines
espéces a I’état stationnaire (wx206: WH20L, ®co26: WcozL, WHCO3-1 €t Wco32-1). L’ensemble
des profils n’est pas présent¢ en deux dimensions. En effet, pour beaucoup de variables, les
gradients suivant la hauteur sont beaucoup plus importants que les gradients induits par la
modification suivant le rayon. La représentation bidimensionnelle ne permet pas alors d’illustrer
correctement les phénomenes (Figure 3-25: b), c¢), d) et e)) car nous n’observons pas
visuellement d’évolutions suivant r. Nous avons representé les deux variables pour lesquelles les

phénomenes sont les plus visibles en deux dimensions, wy,oc €t Weosz—1, (Figure 3-25 : a) et f))
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La représentation de la fraction massique d’eau dans la phase gazeuse montre une quantité d’eau
dans le gaz plus importante au niveau de la paroi. Ceci s’explique par une température plus
¢levée dans cette zone qui entraine une évaporation de 1’eau. Cette constatation est en accord
avec les remarques faites pour la simulation 1. En effet, dans le cas de la simulation 1 nous
avions observé le phénomene inverse, une diminution de la quantité d’eau dans le gaz due a une

baisse de température.
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Figure 3-25 : Profils bidimensionnels de fractions massiques en régime permanent (simulation 3)
a) w(H,0OG) ; b) w(H,OL) ; ¢) w(CO,G) ; d) w(CO,L) ; &) w(HCO3'L) ; f) w(CO5*L)
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Figure 3-26 : Evolutions au cours du temps et suivant r
des profils de fractions massiques liquides pour différents z (simulation 3)
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La Figure 3-26 illustre les évolutions au cours du temps et suivant r des fractions massiques
liquides pour différentes hauteurs de garnissage : haut, z = 49,17 cm et bas, z = 0,83 cm. Les

fractions massiques sont celles des espéces suivantes : CO,, OH™, H* et CO%~.

L’ensemble des profils présentés permet de vérifier que les gradients suivant r sont nuls a
I’instant initial (t = 0 s), en accord avec la remarque faite précédemment sur 1’écoulement piston

dans le milieu.

Les évolutions observées sur I’ensemble des variables sont cohérentes avec les remarques faites
pour la simulation 1. En effet, pour la simulation 1, nous avions effectué une baisse de la
température sur la surface supérieure. Les réactions étaient alors favorisées dans le sens
exothermique, c’est-a-dire, dans le sens inverse de 1’écriture de celles-ci (vers la gauche). Dans
le cas de la simulation 3, la perturbation apportée correspond a la situation inverse. La
température augmente dans le milieu par la paroi latérale. Pour résumer, les évolutions observées
suivant r, sur les profils de fractions massiques, sont 1I’inverse des évolutions observées suivant z
lors de la simulation 1. Ainsi, la fraction massique de CO, diminue prés de la paroi suite a
I’augmentation de la température dans cette zone car I’augmentation de température provoque
une consommation du CO, par la réaction 2. Inversement, les quantités de OH™ et de CO3~
augmentent pres de la paroi. Dans ce cas la, le chauffage provoque une production du OH™ par la
réaction 1 et du CO3™ par la réaction 3. L’évolution de la fraction massique de H* est cohérente

avec celle de OH™.

3.4.5 SIMULATION 4 : MODIFICATION DE LA POROSITE

Dans cette simulation, les résultats en régime permanent de deux simulations sont comparés. Les
deux états stationnaires sont obtenus pour un méme jeu de conditions aux limites, seul un
parametre interne est modifié. L’ objectif est d’étudier ’influence de ce parametre, la porosité,

sur les profils de différentes variables.

De méme que pour la simulation 3, le maillage et les dimensions du trongon de garnissage sont
identiques a la simulation 2 (tableau 3-8) et le premier jeu de conditions initiales a celui de la

simulation 1 (tableau 3-4 et tableau 3-5).

La simulation 4 est conduite avec les conditions aux limites utilisées pour atteindre 1’état initial
de la simulation 2. Ainsi, nous pouvons comparer les profils initiaux de la simulation 2 et les
profils en régime permanent de la simulation 4, 1’¢tat transitoire n’ayant bien sur aucun sens

physique.
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Les conditions aux limites utilisées sont brievement rappelées ici.

- Surface latérale :

v" flux nuls de chaleur et de matieére.

- Surface supérieure (tableau 3-9) :

v’ solution de soude & une concentration de 1.10° mol.L™
v’ vitesse liquide divisée par cing,
v température de 293 K.

- Surface inférieure (tableau 3-10) :

v compositions identiques aux autres simulations,
v’ vitesse gazeuse divisée par cent,
v température de 293 K.

Pour cette simulation la porosité, €, est égale a 0,8 au lieu de 0,9.

e Résultats :

Les résultats obtenus pour la simulation 4 (¢ = 0,8) sont présentés ici. Une comparaison est
faite avec les profils initiaux de la simulation 2 (¢ = 0,9). Dans cette simulation, 1’écoulement
est piston. Pour cette raison, seuls les profils des variables suivant I’axe z, pour un r donné, sont

représentés.

La Figure 3-27 illustre, pour les deux phases fluides, les évolutions dans le garnissage des
pressions moyennes intrinséques, des fractions volumiques, des composantes selon z des vitesses
moyennes intrinséques et de 1’opposée de la composante suivant z du gradient de pression
gazeuse. Les profils sont présentés pour les deux porosités. Notons que la composante de la
vitesse liquide, normalement négative, est repreésentée en valeur absolue pour des raisons

pratiques.

La phase liquide est incompressible pour ces simulations. En conséquence, le volume occupé par
cette phase varie peu. Ainsi, le changement de porosité n’a que peu d’impact sur la fraction
volumique liquide. Consécutivement, I’espace disponible pour la phase gazeuse compressible est

moins important. Logiquement, la fraction volumique de cette phase est inférieure.
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Figure 3-27 : Profils de pressions, de fractions volumiques,de composantes des vitesses
(en valeur absolue pour le liquide) et composante du gradient de pression suivant z (simulation 4)
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La diminution du volume de gaz provoque une augmentation de la pression gazeuse. Comme la
fraction volumique liquide est quasiment identique entre les deux simulations, la pression
capillaire 1’est également. L’augmentation de la pression gazeuse se traduit alors par une

augmentation de la pression liquide.

On note toutefois un gradient de fraction volumique liquide, plus faible dans le cas d’une
porosité plus petite, entrainant une diminution du gradient de pression capillaire. Ceci se traduit
par des vitesses liquides moins importantes dans le garnissage. L’allure de la vitesse gazeuse
s’explique par ’allure du gradient de pression. En effet, pour le gaz, celui-ci est le terme moteur
de la convection qui provoque une remontée de la phase dans le garnissage. Malgré une
apparente linéarité du profil de pression, la représentation du gradient montre qu’il existe des
variations. Celles-ci sont cohérentes avec le profil de vitesse. Bien que la valeur du gradient de
pression soit inférieure pour la porosité réduite, la moyenne intrinséque de la vitesse gazeuse est
globalement plus importante en raison de la valeur moindre de la fraction volumique de gaz (cf.
eq. 2-125).

Afin d’illustrer I’impact de la porosité sur le procédé, les profils suivant z (pour un r donné) des

fractions massique de CO, dans les deux phases sont représentés sur la Figure 3-28.

On observe une quantité globale de CO; moins importante sur I’ensemble du garnissage dans le

cas de la simulation 4 montrant une meilleure performance du procédé.
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Figure 3-28 : Profils suivant z des fractions massiques de CO, dans le gaz et dans le liquide (simulation 4)
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3.5 CONCLUSION

Ce chapitre 3 était consacré a I’application du modeéle général de transport réactif en milieu
poreux développé au chapitre 2. L’application retenue est celle d’une colonne d’absorption
réactive du dioxyde de carbone dans une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium. Dans un
premier temps, le systtme composé de trois phases a été décrit. La phase gazeuse est non-
réactive et composee de quatre constituants dont trois transférent dans le liquide. La phase
liquide est le siege de trois réactions instantanément équilibrées. Elle est composée de huit
especes. Dans un second temps, les équations du modéle général ont été appliquées a ce systeme.
Un jeu de conditions initiales et aux limites a été développé dans le cas d’un troncon de
garnissage de la colonne. Afin de résoudre le systéme d’équations les méthodes de resolution
employées ont été données. Pour finir, les résultats de trois simulations ont été présentés. Elles
ont permis d’étudier 1’évolution au cours du temps et dans 1’espace des profils des différentes
variables suite & une modification des conditions aux limites du milieu. L’ensemble de I’analyse
des résultats a montré des évolutions cohérentes entre les phénomenes décrits et les perturbations
apportées a la limite. Une derniére simulation a permis d’illustrer 1’influence d’un parameétre

interne, la porosité, sur les résultats en régime permanent.
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Un modeéle décrivant les transports de masse, de quantité de mouvement et d’énergie en milicu
poreux réactif multiconstituant, multiphasique est développé dans ce document. La méthodologie
utilisée est basée sur une technique d’homogénéisation par prise de moyenne volumique. Le
modele est appliqué au procédé d’absorption réactive gaz/liquide dans une colonne a garnissage
vrac. Plus particuliérement, ’absorption du dioxyde de carbone dans une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium a été choisie car elle s’inscrit dans la continuité des travaux menés au

laboratoire.

Premicére étape vers de nouveaux modeles d’absorption réactive, ce travail démontre la faisabilité
d’une approche de type milieux poreux pour modéliser les phénomeénes au sein du garnissage
d’une colonne. L’outil numérique développé permettra une meilleure compréhension des
mécanismes hydrodynamiques et physico-chimiques mis en jeu. La description générale des
transports internes pourra étre étendue a d’autres types de procédés tels que la distillation

réactive. Le manuscrit se décompose en trois parties.

Le premier chapitre introductif permet, tout d’abord, de présenter le procédé d’absorption
réactive, son principe et les technologies existantes pour le mettre en ceuvre. Ensuite, les
principaux types de modeles présents dans la littérature sont exposés. L’étude de ces modeles
met en évidence qu’une des principales difficultés réside dans la connaissance de la position
géomeétrique des phases les unes par rapport aux autres : d’une part la répartition aléatoire du
garnissage empéche de connaitre la disposition de la phase solide et d’autre part ’interface entre
le liquide et le gaz évolue constamment dans le temps et dans ’espace. Dans nos travaux, nous
avons choisi de lever cette difficulté en appliquant une méthode de changement d’échelle : la
prise de moyenne volumique. L’approche retenue est novatrice pour la modélisation de

I’absorption réactive gaz/liquide.

Dans le second chapitre, le modele de transport reactif en milieu poreux est volontairement
développé sous une forme générale. Il s’agit d’éviter de se limiter a un cas particulier
d’absorption réactive et de proposer une description exploitable pour d’autres applications. Le
milieu est triphasique avec une phase solide inerte et deux phases fluides multiconstituantes et
réactives. Les réactions prises en compte sont homogeénes et peuvent étre de deux types :
contr6lées par une cinétique ou instantanément équilibrées. Certaines espéces présentes dans une

phase peuvent transférer dans ’autre.
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La description débute par 1’écriture, pour chaque phase, des équations de la mécanique des
milieux continus. Les habituelles conditions aux limites font le lien entre les phases. La méthode
de changement d’échelle par prise de moyenne volumique est ensuite appliquée. Le systéme
d’équations a 1’échelle des phases est intégré sur un volume élémentaire représentatif permettant
ainsi d’obtenir le systéme d’équations moyennées. La derniére partie du chapitre 2 est consacrée
a ’obtention d’un mode¢le équivalent. Sa structure permet de traiter les avancements de réaction
et les taux volumiques de changement de phase apparaissant dans les équations de conservation

de la masse sans nécessairement les calculer.

Le troisiéme chapitre est consacré a la simulation de I’absorption du dioxyde de carbone dans

une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium au sein d’une colonne a garnissage vrac.

Le chapitre débute par 1’application du modele de transports internes du chapitre 2 au systéeme
constitué par un trongon de garnissage sans zones de recentrage dans lequel s’écoulent les deux
phases fluides a contre-courant. Seule la phase liquide est le siége de réactions homogenes. Les
conditions initiales et aux limites propres au procédé sont développées. Sur ’ensemble des
surfaces, la continuité des flux est écrite. En premiere approximation, les compositions et les
vitesses du liquide et du gaz entrant sont celles des alimentations de la colonne. Les flux en
sortie liquide et gazeuse ne sont pas connus. Ainsi, une méthode d’estimation de ces flux,

notamment des vitesses, est proposee.

La résolution numérique commence par le choix des variables indépendantes et
I’adimensionnement du systéme. La discrétisation en temps s’appuie sur un schéma semi
implicite et une approximation des dérivées par différences finies décentrées. En espace, la
symétrie de révolution permet de limiter la résolution a deux dimensions. La méthode des
volumes finis est utilisée. Le systéme final d’équations est ensuite résolu par des méthodes

adaptees.

Le chapitre 3 se termine par une présentation et une analyse des profils bidimensionnels des
variables a différents instants et pour plusieurs simulations. L’examen de 1’évolution des
variables illustre une bonne adéquation qualitative avec la connaissance classique des
mécanismes mis en jeu au sein d’une colonne d’absorption réactive. Les réponses en fonction
des perturbations a la limite sont également logiques. Ces premieres constatations nous incitent a

envisager un certain nombre de perspectives pour améliorer ces travaux.
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Perspectives

Une des premieres suite a apporter a ce travail serait d’illustrer les capacités du mode¢le et du
code de calcul a apporter des informations utiles a la compréhension des mécanismes mis en jeu
lors de I’absorption réactive et, consécutivement, a 1’amélioration du procédé. Dans ce contexte,
une analyse fine des phénomenes basée sur le calcul des avancements de réaction, des taux de
changement de phase, des flux convectifs et des flux diffusifs permettrait de vérifier la

pertinence de I’outil proposé.

A plus long terme, plusieurs perspectives méritent d’étre envisagées au regard des résultats
obtenus et des difficultés rencontrées notamment lors de la résolution du modéle. A la fois

numériques, théoriques et expérimentales, elles sont ici listées dans 1’ordre de priorité.

1. Traitement numérique de la disparition d’une espéce

Les especes gazeuses ou liquides prises en compte dans le modéle général du chapitre 2 peuvent
étre amenées a « disparaitre » (équilibre fortement déplacé). Cette disparition est notamment
imputable aux réactions homogenes. Par exemple, dans le cas de 1’absorption réactive simulée au
chapitre 3, le CO, présent dans la phase liquide serait completement consommeé par la réaction 2.
Néanmoins, une espéce peut disparaitre localement a un instant donné, puis réapparaitre plus

tard, transportée ou encore produite par réaction chimique ou changement de phase.

Le traitement envisagé est numérique. Si lors de la résolution d’une itération en temps, en un
point de discrétisation en espace, I’inconnue représentative d’une espece, en 1’occurrence la
moyenne de sa concentration massique, est inférieure a une valeur considérée comme zéro
numériquement, cette itération est reprise en imposant par pénalisation le zéro numérique a
I’inconnue en ce point. La pénalisation n’est effectuée que pour I’itération courante. Elle n’est
pas maintenue au cours du temps afin de ne pas empécher I’éventuelle réapparition de 1’espece

au point consideéré.

2. Modélisation des transferts aux interfaces

Une simulation bidimensionnelle réaliste de I’absorption réactive en conservant la diffusion de la
matiére, la conduction de la chaleur et le caractére transitoire dans la description des transports
internes impose une amélioration de la description des transferts a 1’interface entre les zones
poreuses (garnissage) et les fluides environnant (zones de recentrage, entrée et sortie de

colonne). Une réflexion sur I’expression des conditions aux limites doit donc étre menée.
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Une solution se trouve dans la résolution simultanée des équations de conservation descriptives
des phénomeénes au sein de I’environnement et de celles associées au milieu poreux.
Pratiquement, il s’agit de coupler le « code poreux » a un code de type « mécanique des fluides
diphasique liquide/gaz », liés par un jeu de conditions aux limites, en suivant par exemple la
démarche itérative suivante.

i.  Résolution des équations de transports internes au garnissage avec pour conditions
aux limites la continuité des flux de matiéres et de chaleur, connus dans
I’environnement.

ii.  Résolution des équations de transport au sein de I’environnement fluide avec pour
conditions aux limites la continuité des concentrations massiques, de la température et

des vitesses des phases fluides, connues au sein du poreux.

Cette technique serait néanmoins couteuse en temps de calcul, surtout dans un cas transitoire.
Les deux codes devraient étre numériquement optimaux et les moyens de calcul conséquents. En
outre, 1’élaboration du code « fluide diphasique » semble suffisamment complexe pour

considérer cette perspective comme un projet a long terme.

En premiére approximation, un calcul d'équilibre pourrait remplacer I'étape ii. Les fluides entrant
dans les zones non poreuses, i.e. les zones d'alimentation en pied et téte de colonne et les zones
de recentrage, font I'objet d'un calcul d'équilibre liquide/gaz et chimique (de type « flash »). Le
résultat fournit la composition des fluides entrant dans les zones poreuses (garnissages). Les flux
aux limites de ces zones poreuses sont alors obtenus en considérant les vitesses des fluides

constantes en tout point des régions non poreuses.

3. Thermodynamique

D’un point de vue thermodynamique, trois hypothéses simplificatrices ont été émises : la phase
liquide est une solution idéale, la phase gazeuse est un melange de gaz parfait, la masse

volumique de la phase liquide est constante.

Pour les fluides traités dans 1’application, le laboratoire dispose des modeles necessaires (facteur
de compressibilité, coefficients d’activités, coefficients de fugacité, enthalpies d’exces...)
permettant de traiter les phases fluides comme des phases réelles. L’implantation dans le code de
calcul de ces caractéristiques a été anticipée, la mise en ceuvre numérique devrait donc étre

rapide.

La derniére hypothése semble plus délicate a lever. Rappelons que la fermeture de la description

de la phase liquide a I’échelle des phases est obtenue par une équation d’état liant la masse
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volumique aux variables indépendantes. Pour I’instant réduite a une constante, synonyme

d’incompressibilité, cette relation doit €tre reprise.

4. Caractérisation des parameétres de transport

Les simulations du procédé proposées dans le document reposent sur des parameétres de transport
internes approximatifs. La connaissance des propriétés internes, telles que la conductivité
thermique effective, la perméabilité, les viscosités ou encore les coefficients de diffusion

effectifs, nécessite une caractérisation expérimentale.

5. Validation expérimentale

Le laboratoire dispose d’une colonne pilote d’absorption réactive. Une description sommaire est
proposée au début du chapitre 3, plus de détails sont disponibles dans la thése de Roquet (2002).
Des mesures de pH et de composition du gaz dans les zones de recentrage ont été réalisées par
Roquet. Ces données pourraient servir de point de départ pour valider expérimentalement le
modele de la thése, a condition d’avoir préalablement pris en compte les zones de recentrage
selon la démarche proposée au point 2 de ces perspectives. A plus long terme, une
instrumentation de la colonne pourrait étre imaginée afin d’obtenir des informations au sein du

garnissage.
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ANNEXE | : TERMES SOUS LA DIVERGENCE DES EDP A RESOUDRE

Expressions des termes sous la divergence des EDP du systéme a résoudre, Flnt (A=
N,, 0,,H,0, CO,, H* Na‘).

e EspéceN, :
X=ncg-1 ( )G
S p
FIt 1 = (pnac)V6)C — (pe)© Z ﬁfzfXG V( XGG>
= (P)
e Espéce 0, :
X=ncg-1 ( )G
PxaG
FI -1 = (po2c)(Va)® — (pe)© 2 D?)fzfx,c : V( G )
(pg)
X= ncL 1 ( )
> p
(oL XV — (pr)* 2 D&y V( ( XL>L>
X=1
e Espece H,O:
X=ncg-1 ( )G
= = PxaG
Fillo - T = (prz06)V6)C — (p)° Z D oxG - V<( >G>
X=1 PG
X=nc—1 ( )L
o p
Homod T — (" > Diffox. v( XLL)
= (pL)
X=ncy,—-1
Mh20 L Mh20 L J eff (px)"
+ (Pon-LXVL)" — (p) Z Don-x1* V|7
Mon- Mon- & = {pv)
MHZO MHZO o ff (pXL)L
+ L)t L Z Df¢ v( )
Mpcos_ (PHCO3-LHVL)" — Mpcos (PL) CO3-X,L (pL)"
Mu20 Mhuz0 e (e
+Mc032 (Pos2-1)Vu)" = {pu)" Z Dﬁg32 XL ((pL)L)
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e Espece CO, :

X=ncg—-1 ( )G
i = = PxaG
FIS, 1 = {pcoac)Ta)® — (0a)® Y Defaxc- v( ! )G)
=1 PG
=ncy,
= \L L eff (pxL)*
+<pC02L><VL) - (pL) QCOZXL \v (pL>L
M =t M X=ncp,—-1 ( )L
co2 co2 PxL
+ (PHC03 IV — ————(p)" z Dﬁféo3—XL V< L)
Mucos MHCO3— = (pL)
X=ncp,—-1
Mco2 . Mcoz

+

(PXL)L
(Pooa-) T — (o) > Dy, v(
MCO32— C0O32-L L M 032— L & :CO32 X,L (pL)L

e Espece H* :

X=ncp—1 ( )L
- p
FIRC - = () (@)Y — (o) Z DL - v( XL )
X=

(pL)"
X=ncp,—-1 L
M+ Y Mu+ (pL)L z Def}f{ L ((PXL)>
Mo- © (pL)"
M M X ncp—1 ( )L
= p
— " (prcos-L T + ——(py )" Z Qle-lféO?,—x,L'V( XLL>
Mhcos- Mucos- e = (pr)
X=ncy,—-1
2 (o T+ 2 (o)L Z D¢l -v<<pXL>L>
Mggay. Pcosz-LHVL Mcgay_ PV Dcosz—x.L (o)
e [Espéce Na* :
X=ncp,—1 ( )L
— — p
PRS0 = (oae )T — (00 Y Dy v( XLL>
= {pL)
e Température :
A=ncy, X=ncp,—-1 ( )
P
Firt- o Z (PaL)TLY" = (pu)" Z ( (XL>L> (har)*
A ncg X ncg—1 ( )
= p
+ ) || eaad@a) —tpa)® > DS \7< (ch) (hac)®| = Aetr - VT)
A=1 X=1
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ANNEXE Il : COEFFICIENTS DU MODELE

ET FLUX DU MILIEU ENVIRONNANT

Expressions des différents coefficients oy y, By, Byy apparaissant dans les equations aux

dérivées partielles du systeme (3-96) et expressions des flux a la limite dans le milieu

environnant apparaissant aux seconds membres des équations apres recombinaison (3-97), ﬁ%"t.

Les U sont toutes les inconnues du probléme et les V sont les inconnues du probléme associées a

une équation aux dérivées partielles. Soit :

U € {{pnz2c) (PozL): {PrzoL): {PcozL): {Pr+L) (PNa+L) {T), {Pon-L): {PHCcO3-L) {Pco32-1)}

et, V € {{pn2c), (PozL), {PuzoL) {PcozL): (Pr+L) {PNa+L) (T)}.

e Espece 0, :
9{pozc)
=1
XpoaL)(PozL) + 3{(poaL)
_ 9{po2q)
a(pOZL)‘UUi(pozL) T 9u
q ekt Kk
= (Po26) ——(p)% 8 + (poar) =—— (pL)- -8
Boosr) = (Pozc tall PG)" 8+ {pPoaL ELIL pPL) "8
k- kG a(pg)C k-Ki a(p)"
E(pOZL),U=<pOZG) tallg  9U +(pozL) T TY

X=ncg-1

eff d (pXG)G eff 0 (pXL)L
+(pc)© XZ; Dozxc ﬁ(W +(pL)" )Z QOZX,Lﬁ ot

Rext .= _ (Rext ' | Rext ).
F(PozL) n= (FOZG +FoaL ) n
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e EspeceNs, :
XpnzahpNze) = 1
a(pNZG):UUt(pN2G> =
. k- kg
Bionze) = (PN26) T (pa)® &
€GHa
LT X=ncg-1
_ l:( l:(G O(PG)G N G Deff i (pXG>G
E(PNZG)'U = (pnza) T TT (pg) & DN2x6 30\ (pe)®
- ro,
F?;:lzc) ‘n= FﬁxztG n
e [Espece Na* :
XpNasL)PNa+L) — 1
a(PNa+L)'UUz(pNa+L) =
. k-kp,
Blonarr) = (PNa+L) T (P 8
ELUL
LT X=ncp—-1
~ k-ki g(p, )t L peff 0 {pxL)"
E(pNa+L)vU - (pNa'H") ELUL Ju + (pL> &~ :Na+X'Lﬁ (pL)L

Text

—_ !
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e Espece H,0:

{puz06)

X puzoL){PHz0OL) = 1+ m

0 M
B (PHzoc)+ H20

XpuzoL)Pou-L) = o{pon-L) Mou-

_ 9{puz00) Mh20
XpuzoLh(PHCO3-L) — 0{PHCco3-L)

Mycos-

{pPuzoG) MHh20
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. k- kg
B(pHZOL) = (PH20G) ;GFIG (pG)G '8
r
My20 My20 My20 k- kL S
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2 Mon- Mycos- 3 Mcos2- 32 ELUL
k- ke o(p;)¢
E(pHZOL),U = (PH206) E au
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Mi20 My20 Mi20 k- ki oqp )t
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2 Mon- Mucos- 3 Mcosz2- 32 gLy,  0U
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=1 X=1
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L & MOH_—OH X,L MHCOg_ _HCO3 X,L Mcogz__COC%Z X,L aU <pL)L
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Espéce CO, :
{pcozc)
Upcoar)ipcoz) = 1 T m

_ 0{pcoza) Mco2
XpcozLh(Prcos-L) = 0{PHCO3-L)

Mycos3-

9{pPcoza) Mcoz
9{pcosz-L)  Mcoszz-

XUpcozL)pcosz-L) =

_ 9{pcozc)
UpcozL), Uuz(pcozL)PHCO3-LIPCO32-L) ou
. k- kr
Bipcoar) = (Pcozc) (pG)G
M k- k]r
co co2
+ + L+ _
((PCOZL) MHCO3_(PHCO3 L) Mcoss_ (Pcos2 L)) e
k- kG a(pg)C
E(pc02L>,U (Pcozc) cone aU
Mco Mco2 ) k- kL a(PL)"
+ + o+
((PcozL) MHCO3_(PHCO3 L) Mcosp. (Pcosz-1) e, U
X=ncg—1 X=ncy,—1
G L
+Hpg)© Z peft a {Pxa) + () Z peff (pxL)
G 4 ZC02XG 3 (pc)C _COZXL aU (L)
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e Espece H* :

Xpy s )prs) = 1

_ My,
Xpyrdipon-1) = — Mon_
_ My,
Npyidipacos-L) = — Mpcos—
L, Mus
NpyiLddpcosz-1) — — Mcosz—
a(pH+L)‘UU¢<pH+L>'<pOH—L>'(PHC03—L>'<9C032—L> =0
r
1 My My My l:(l:(L S
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Tempeérature :

A=ncy, A=ncg
d(hap )" 0 d(hpc)C
mo= Y (0 TG + o G L Koo TG 4 a) 2
A=1 A=1
S
+(hg)S (ps)+( S>a<hs)
. A=ncg k- kr A=ncy, Kk kr
Bm:lz (Pac)(hac)® <= (pc)° | & + Z (paL)har)* —<pL>L‘
A=ncg k k a(pG)G

€cHg
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A=ncy, [X-ncL—l
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ANNEXE Il : SYSTEME A RESOUDRE PAR LA METHODE
DE NEWTON-RAPHSON

Détail des fonctions, fi, (k = 1, w) (3-132), qui composent le systeme d’équations résolu en tout

point i du domaine, par la méthode de Newton-Raphson.

(Przon) M Mok | " (p1)

PH20L? M+ Mou- PBL

fy = (Ke1,L) - 2 —{pon-L)
(Pu+L.) Mpz0o ] Mg
(PuzoLXPcozL) Mu+Mycos-

f, = (Key 1) —(p -L)

2 2L (PH+L) My20Mco2 Heos-L

B=ncy,

<Fl:/][3;) (PHco3-L) — {Pco32-L)

1 MpMcosz-
f, = (Kesy) >
’ M (pns)  Mpcos- e~

Détail de la matrice jacobienne du systéme d’équations résolu en tout point i du domaine, par la

méthode de Newton-Raphson.

e Dérivées partielles de la fonction f; :

of, (PH20L) Mu+
—=(Key ) ——+ -
{Pon-1) (Pu+L) Mu20

of, {(PrzoL) Mpi+Mom-
—— = (Key 1)
{Puco3-L) (PH+L) Mu20Mucos-

ofy, (PrzoL) MuyMon-
— = (Key 1)
{pco3z-L) (PH+L) Mu20Mco32-
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e Dérivées partielles de la fonction f, :
of,
9{pon-L)

0

o,

e
9{Pucos-L)

of,

e —
{pco32-L)

e Dérivées partielles de la fonction f; :

ofs 1 My Mcosz-
= (Kej L)

{pou-L) (Pu+L) Muco3-Mon-

of 1 MyM 1 S (onr)

3 H+Mco32- PBL

3oy = (Kesp) (Prcos-L) +
{Pucos-1) L (pu+L) Mpycos- Mucos-— HCO3-L o Mg

ot 1 My,
T = (Kegp) (Puco3-L) — 1
{pcosz-L) 3L (0naL) Mucos_ | eo3-L
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ANNEXE IV : SYSTEMES A RESOUDRE PAR LA METHODE
DE GAUSS SIEDEL PAR BLOC

Détails des (NN x NN) systémes résolus successivement par la méthode de Gauss Siedel par

bloc.

Pour améliorer la lisibilité, les notations suivantes sont introduites. Soit pour k =1,u :
- les matrices [Ay, u, | sont notées Akk n,
- les vecteurs U, ™1 et U, sont notés, respectivement, Uk it+1 et UK it,

- les seconds membres By, " sont notés Bk n.

La correspondance entre les indices k et les inconnues est rappelée ici :
- 1={pn2c)
- 2={po2L)
- 3={puzoL)
- 4={pcozr)
- 5={pu+1)
- 6={(pNa+L)
- 7=(T)
- 8={(pon-1)
- 9={(puco3-L)

- 10={pco32-L)
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ANNEXE V : VALEURS DES COEFFICIENTS POUR LE

CALCUL DES PARAMETRES DE SIMULATION

e Constantes d’équilibres chimiques

Les constantes d’équilibres chimiques sont données par la relation (3-145), rappelée ici :

by
(Kee1)t = exp(ar + 7+ ¢ In((T) ) (Migp0)

(T)

r=13 3-145

avec (T) en K. Le facteur (My,0)9r permet de passer de 1’échelle des molalités a 1’échelle des

fractions molaires. Les valeurs des coefficientss a,, b, et ¢, (r = 1,3) sont données dans le
tableau Tab 1.

réa::ion Réaction a, b, C, Référence
1 H,0 2 H* + OH™ 140,932 | -13445,9 | -22,4773 | (Brettschneider, et al., 2004)
2 CO, + H,0 @ HCO3 + H* | 235,482 | -12092,1 | -36,7816 | (Brettschneider, et al., 2004)
3 HCO3 2 CO%‘ +H* 220,067 | -12431,7 | -35,4819 | (Brettschneider, et al., 2004)

Tab 1 : Coefficients a,, b, et ¢, pour le calcul des constantes d’équilibres chimiques

Les valeurs des coefficients d,. (r = 1,3) sont données dans le tableau Tab 2.

e Pression de saturation du solvant

n° réaction Réaction d,
1 H,0 2 H* + OH™ 2
2 CO, + H,0 @ HCO3 + H* 1
3 HCO3; 2 CO%~ + H* 1

Tab 2 : Coefficients d, pour le calcul des constantes d’équilibres chimiques

La pression de saturation est donnée par la relation (3-146) rappelée ici :

(PS35)C = exp (A + B + CIn({T)) +D (T)E)
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avec (T) en K et (P335)¢ en Pa.

Cette corrélation a été déterminée a partir de valeurs extraites de Perry et Green (1997) (Roquet
(2002)). Les valeurs des coefficients A, B, C, D et E sont donneées dans le tableau Tab 3.

A B C D E

H,0 73,65 -7258 7,304 | -4,165.10° 2

Tab 3 : Coefficients A, B, C, D et E pour le calcul de la pression de saturation du solvant

e Constantes de Henry

Les constantes de Henry sont données par la relation (3-147) rappelée ici :
3 2

Tref ref Tref
(HA)S = exp <AA (W) + Ba (W) + Cyu (W) + Dy > A=0,C0, 3-147

avec (T) en K, ()€ en atm et Tr¢f = 273,15 K.

Cette corrélation a été déterminée a partir de Perry et Green (1997) (Roquet (2002)). Les valeurs

des coefficients Aa, Ba, Ca et Da (A = 0,,C0O,) sont données dans le tableau Tab 4 a P =1 atm.

AA BA CA DA
0, -2,1558 -8,9068 16,53 4,6763
Cco, -12,027 21,674 -18,038 14,979

Tab 4 : Constantes Aa, Ba, Ca et Da pour le calcul des constantes de Henry

e Enthalpies liquides

Les valeurs des enthalpies de formation apparaissant dans les équations (3-35) et (3-37) sont
données dans le tableau Tab 5 (Zeimatis, et al. (1986)).

Les expressions des capacités calorifiques molaires liquides sont données par les relations
(3-150) et (3-151) rappelées ici :
(CpiizoL)" = Anzor + BuzoL(T) + Cuz01({T)* + Duzor({T)® + Exzor(T)* 3-150

et,
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(CPAII = App + Bap (T) + Cap (T)? + Dar(T)® + EoL(T)*
A = 0,, CO,, H*, Nat,OH™, HCO3, CO%“ 3-151
avec (T) en K.

Les valeurs des  coefficients Ax;, , Bar. » Car. » Day et Eap

(A = 0,,H,0,C0,,H*,Na*,OH~, HCO3, CO%™) sont données dans le tableau Tab 6.

AH{, (J.mol™)

0, 0

H,0 -2,855567.107
Co, -4,13402.10°

H* 0

Na* -2,398902.10°
OH- -2,297746.10°
HCO3 -6,913302.10°
co%- -6,764912.10°

Tab 5 : Enthalpies de formation des espéeces liquides a 1 atm et 289,15 K

Agp BaL CaL Dy, EaL Références
0, 175,43 -6,1523 | 1,1392.10" | -9,2382.10° | 2,7963.10° (Perry, etal., 1997)
H,0 276,37 -2,0901 | 8,125.10° | 1,4116.10° | 9,3701.10° (Perry, et al., 1997)
CO, -8304,3 104,37 -4,333.10" | 6,0052.10" - (Perry, et al., 1997)
H* 0 - - - - (Kénigsberger, et al., 1999)
Na* | -644,2346 | 3,899 5,359.10 - - (Helgeson, et al., 1981)
OH~ | -3221,836 | 18,2319 | -2,646.102 - - (Helgeson, et al., 1981)
HCO3 -54,23 - - - - (Konigsberger, et al., 1999)
C03~ -314,5 - - - - (Konigsberger, et al., 1999)

Tab 6 : Constantes A, Bar, Car, DarL et Ea pour le calcul des capacités calorifiques molaires liquides
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e Enthalpies gazeuses

L’expression des capacités calorifiques molaires gazeuses est donnée par la relation (3-152)
rappelée ici :

Cac

(Cp3e)© = Aag + Bag(T) + )2

A = Nz, Hzo 3'152

avec (T) en K.

Les valeurs des coefficients Axg, Bag, €t Cag (A = N,, H,0) sont données dans le tableau
Tab 7.

Auc Bag Cac Références
N, 29,2 - - (Perry, et al., 1997)
H,0 34,376 7,841.10% | -4,23.10° (Knacke, et al., 1991)

Tab 7 : Constantes Aac, Bac et CaL pour le calcul des capacités calorifiques molaires gazeuses

La chaleur latente de vaporisation du solvant est donnée par la relation (3-153) rappelée ici :

(T) (T) \?
B+C—=+D|\—
(T) ) + Terit + (Tcr1t> 3_153

AHl(zv,Hzo =A <1 ~ Terit

avec (T) en K et Tt = 647,25 K.

Les valeurs des coefficients A, B, C et D sont données dans le tableau Tab 8.

A ‘B (64 D Référence

H,0 73,65 -7258 7,304 | -4,165.10° | (Perry, etal., 1997)

Tab 8 : Coefficients A, B, C et D pour le calcul de la chaleur latente de vaporisation du solvant

e Coefficients de diffusion dans la phase liquide

L’expression des coefficients de diffusion dans la phase liquide pour les especes gazeuses
dissoutes est donnée par la relation (3-171) rappelée ici :

7,4.1078 (Ppr20Mpuz0) Y2 (T)

3-171
UH20 UX’E'

AAL = A= 02, C02

avec, Daa 1 en cm?s™; py,0 en cP; (T) en K et v, en cm®.mol™.
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Les valeurs des paramétres nécessaires au calcul des coefficients de diffusion dans la phase
liquide pour les especes gazeuses dissoutes sont extraites de Seader et Henley (1998) et

récapitulées dans le tableau Tab 9.

Paramétres Valeurs
$H20 2,6
HH20 1

Vo2 25,6
Ucoz 34,0

Tab 9 : Parameétres pour le calcul des coefficients de diffusion des espéces gazeuses dissoutes dans la phase
liquide

L’expression des coefficients de diffusion dans la phase liquide pour les espéces ioniques est
donnée par la relation (3-172) rappelée ici :

R 2A,(T)

AAL = A =H* Na*,OH",HCO3,C03~ 3-172
F2 |z4|

avec, D encm?s™; (T) en K et A, en 10*.m?.S.mol ™.

Les valeurs des paramétres nécessaires au calcul des coefficients de diffusion dans la phase
liquide pour les espéces ioniques sont extraites de Lide (1994) et récapitulées dans le tableau Tab
10.

Aa |Zal
H* 349,65 1
Na* 50,08 1
OH- 198 1
HCO3 44,5 1
Y CO3~ 69,3 2

Tab 10 : Paramétres pour le calcul des coefficients de diffusion des espéces ioniques dans la phase liquide

e Coefficients de diffusion dans la phase gazeuse

L’expression des coefficients de diffusion dans la phase gazeuse est donnée par la relation

(3-176) rappelée ici :
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0,00143 (T)7>

(Pe)S M2 [(Z )2 + (Zw)Y3)’

Daag = A =0,,H,0,C0, 3-176

avec Dpp g en cm®s™, (Pg) en atm, (T) en K.

Les valeurs des coefficients (3;v), (A = N,, 0,,H,0, CO,) sont extraites de Fuller, et al. (1966)

et récapitulées dans le tableau Tab 11.

),
N, 18,5
0, 16,3
H,0 131
Co, 26,7

Tab 11 : Coefficients pour le calcul des coefficients de diffusion dans la phase gazeuse
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