THESE

Université
de Toulouse En vue de I'obtention du
DOCTORAT DE L'UNIVERSITE DE TOULOUSE

Délivré par :
Institut National Polytechnique de Toulouse (INP Toulouse)
Discipline ou spécialité :
Génie des Procédés et de I'Environnement

Présentée et soutenue par :
M. JEREMY MASCARADE
le mardi 21 avril 2015
Titre :

ETUDE PHENOMENOLOGIQUE ET MODELISATION D'UN REACTEUR
CATALYTIQUE A MEMBRANE POUR LA VALORISATION D'EAU
TRITIEE

Ecole doctorale :
Mécanique, Energétique, Génie civil, Procédés (MEGeP)

Unité de recherche :
Laboratoire de Génie Chimique (L.G.C.)
Directeur(s) de Thése :

M. XAVIER JOULIA
MME XUAN MI MEYER

Rapporteurs :
M. JEAN TOUTAIN, INP BORDEAUX
Mme PIERRETTE GUICHARDON, ECOLE CENTRALE DE MARSEILLE

Membre(s) du jury :
Mme PIERRETTE GUICHARDON, ECOLE CENTRALE DE MARSEILLE, Président
M. CHRISTOPHE LAQUERBE, CEA VALDUC, Membre
Mme KARINE LIGER, CEA CADARACHE, Membre
Mme XUAN MI MEYER, INP TOULOUSE, Membre
M. XAVIER JOULIA, INP TOULOUSE, Membre




i



1ii

7l memaire de ma yyf((//z(/ -mnere,
L% » e
/ mna nere,

Q%Z(/ﬂ%é/@.



iv



Remerciements

Puisqu’il m’en est laissé la liberté, je tiens a laisser quelques lignes afin d’exprimer toute ma gratitude a celles
et ceux qui ont participé, de pres ou de loin, a cette grande et inoubliable épopée qu’a été pour moi cette
these de doctorat.

Les travaux, dont le présent mémoire rend une synthése, ont été conduits sur le centre de recherche de
Cadarache du Commissariat 2 'Energie Atomique et aux Energies Alternatives, au sein du Laboratoire
d’étude des Interactions et Procédés sur les Caloporteurs et en collaboration avec le Laboratoire de Génie
Chimique a Toulouse.

Ma premiere pensée va naturellement vers Karine Liger qui a eu la patience d’encadrer cette these au
quotidien. Karine, merci pour tes précieux conseils, ta disponibilité et la qualité de ton écoute qui ont
grandement contribué a 'aboutissement de ce travail.

Merct a Xavier Joulia et 2 Xuan Meyer pour avoir respectivement accepté de diriger et co-diriger cette these.
La pertinence de vos remarques et la rigueur de vos analyses m’ont souvent permis de me focaliser sur
I'essentiel et ont été d’un grand secours lors de phase de rédaction. J’ai vraiment apprécié de pouvoir
travailler avec vous.

J’exprime toute ma gratitude aux rapporteurs de ce mémoire, Pierrette Guichardon et Jean Toutain, pour la
rapidité et la minutie dont vous avez fait preuve dans 'examen de ce document. Je remercie également
Christophe Lacquerbe d’avoir accepté de participer au jury et de I'intérét que vous avez porté a mes travaux.
Il me tient a cceur de remercier 'ensemble des membres du jury pour la pertinence et la diversité des
questions qui ont été posées au cours de la soutenance et ont initié¢/entretenu de riches discussions sur
I'intégralité des aspects abordés au cours de ces trois derniéres années et méme plus !

Je tiens également a remercier Aurélie Lis et Isabelle Moysan pour vos conseils, votre soutien et le
dynamisme dont vous avez fait preuve durant nos divers échanges.

Je remercie également Christophe Perrais de m’avoir accueilli dans son laboratoire. Nos échanges m’ont
souvent permis de prendre du recul par rapport a mon travail.

De méme, je remercie Eric Hervieu et Dominique Pécheur, respectivement chef de feu le Service des
Technologies et des Procédés Avancés et chef du Service Mesures et modélisation des Transferts et des
Accidents graves de m’avoir successivement accueilli dans leurs unités respectives.

Je tiens a remercier tout particulierement monsieur Philippe Falaise, de la société Ingénierie Conception
Réalisation a Castelsarrasin, car il a su (ainsi que toute son équipe) me transmettre la passion du terrain lors
de mon tout premier stage dans le monde du génie des procédés. Ces longues heures passées sur les chantiers
et a Patelier m’auront été d’une grande inspiration et les lecons apprises (notamment en tuyauterie et
automatisme) m’ont permis, méme tant d’années plus tard, de mieux appréhender les problemes rencontrés
sur le banc d’essais.

Un immense merci a toute ’équipe de permanents du LIPC : Pierre, Thierry, Anna, Brigitte, Serge, Laurent,
Aurore, Audrey, Cyril et une pensée pour Nicole. J’ai une attention spéciale pour Michéle qui a beaucoup
ceuvré a la conception du banc d’essais (tant sur le plan technique qu’administratif !) ainsi qu’a la conduite
des campagnes de mesures. Merci également pour toutes tes recettes et tes conseils bien-étre docteur
Michou. Et je ne saurais oublier toutes les autres personnes qui ont arpenté (ou arpentent encore) les couloirs
de ce laboratoire que ce soit mes stagiaires (Yué et Morgane), ceux des autres (Sarah, Marion, Damien,
Nadege, Mathilde, Sofiane, Laure, Alice, Vincent), nos apprentis (Pierre, Jean-Christophe, Elodie) ou toutes
nos secrétaires (Célia, Pétra et Florence). Vous avez ceuvré (et ceuvrez encore pour la plupart) a la dynamique
et la bonne humeur qui regne dans ce laboratoire, en faisant ainsi un lieu de travail chaleureux et convivial.

Un grand merci a tous mes compagnons de galere doctorale. Merci a Nayiri d’avoir supporté cette
cohabitation et pour ces longues discussions hautement scientifiques que nous avons eu. Merci a Danicle,



Nur, Marie, Francesco, Kévin, Cébastien, Linards, Anais, Anna, Vanessa. ] ai une attention toute particuliere
pour Alice. Merci pour tes conseils, ton oreille attentive et ta vivacité d’esprit qui m’ont aidé a voir la lumiere
au bout du tunnel.

Je remercie également mes compagnons de rame qui m’ont permis de m’évader au fil de ’eau et de faire
quelques belles découvertes. Un merci tout particulier a Jean-Pierre et Sylvette, Nathalie ainsi qu’a Pierre.

Je remercie également Patrick qui a lui aussi, il y a quelques temps déja, fait partie de ce laboratoire. Ta venue
a ma soutenance m’a vraiment touché.

Jaurais également une pensée particuliere pour Jacques. Merci pour ces randos et ces ravissements culinaires.

En parlant de cuisine, il y en a un dernier que je tiens tout particuliecrement a remercier, c’est Aurélien. Tu
vols mon ami, moi aussi je te dédie un paragraphe et ce, pour t'exprimer toute ma gratitude pour tous ces
bons moments. Entre exploits patissiers, critiques gastronomique et performances sportives, je n’ai pas eu
le temps de voir passer ces trois années.

Enfin, comment trouver les bons mots pour remercier dignement ceux sans qui je ne serais pas la, qui ont
fait preuve d’un soutien sans faille, ont toujours cru en moi, ont partagé au quotidien les bons et (surtout)
les mauvais moments et m’ont permis de maintenir la téte hors de 'eau ; Maman, Papa, merci pour tout ...

vi



"L imagination est plus importante que le savoir”

Albert Einstein

"Dans la vie, rien n’est a craindre,
tout est a comprendre”

Marie Curie

vii



viii



Table des matiéres

Remerciements v
Table des figures xi
Liste des tableaux Xiv
Introduction a la détritiation d’effluents -1-
Chapitre I : Etude bibliographique -3-
L.A. Généralités sur les réacteurs catalytiques 3 MEMDIANES ... seses -3-

I. A. 1. Les membranes et mé&canismes de tranSPOTIT ... ereesesssesssessssssss s sssssssssssssessssssssssssssssssaes -4 -

I. A. 2. Vers un réacteur catalytique a membrane pour la valorisation de I'eau tritiée........ccoreerrreeeens -9-
.B. La perméation gazeuse par membrane dense
L. B. 1. Le mécanisme de solution diffusion
L. B. 2. Flux de perméation de I'hydrogeéne............. .- 20 -
L. B. 3. EffEt ISOTOPIQUE oeoueeeeeeeeseesseesseesssessseesseesssesssessssssssssssesssessssessssssssess s sssess e sssessssesssessssssssessssesssessssesssnssssesssssssanes -23-
O} 4 4L =T -SSP PON -24 -
Chapitre II : Etude expérimentale d’un réacteur catalytique 3 membrane -25-
[1.A. Matériel et Méthodes EXPAITMENTALES ......orieeeerrereeesreessressseessess st sesss s s sess s s ses s s s ss s ssssnes -25-
I1. A. 1. Le banc d’eSSais RCM-D1......cerrereessessssessssesssssssssesssssessssssssssesssssessssssssssssssssesssssesssssesssssesssssessssssssans -25-
I1. A. 2. Le post-traitement deS FESUITALS ....cuerrimesmeesssessnsssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssssssssssssssssssnes -33-
II. A. 3. La qualification du RCM : Détermination de la perméabilité de la membrane aux isotopes de
DRY AT OZEINE ..vceeeeneeeeeteeseeesseesseeessesseessees s b s bR R RS R RS R SRR R AR R R
I1.B. Etude paramétrique sur les conditions 0pératoires du RCM.........ccuusmesermssmsssssssessssssssssssssssssssssseen
I1. B. 1. Quels indicateurs pour quantifier les performances du RCM
I1. B. 2. Sensibilité a la variation de température de la membrane.......
I1. B. 3. Sensibilité a la variation du temps de S&jour.......cunmerneenns
I1. B. 4. Sensibilité a la variation de composition de I’alimentation.
I1. B. 5. Sensibilité a la variation de pression transmembranaire.....
I1. B. 6. Sensibilité a la variation de débit du gaz de balayage ...........
[1.C. SYNTRESE AES ESSALS .uurvureureerrseesmsesssssmsssssessssesssssssesssssssssssssssssesssssssssssssesssssssssssssssssasssssssssssssssssnsssssssssssssesssnssssssssnsssnnes
Chapitre III : Modélisation du réacteur catalytique a membrane
[TLA. DEfINTTION AU SYSTRITIE ...ooeeureesceereeseeessessseesssessssesssessssesssessssess s sss s ssse s s b s E RS RS seER e R bbb
0 O W R O <Y} 44 1< o USSP
1L, AL 2. HYPOTNESES.cvuureeeeereeerisseesssesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssessssssssesssessssassssesssesssssssssssssesssmssssesssnssssnsssnsssnes
[I1.B. Modélisation du dOMAINE Q2EUDE .........eceurermeeerreeersesessesssssesssssessssessssesssssessssssssssessssssssssssssssssssssesssssesssssesssseses
[II. B. 1. Analyse phénomENOIOZIQUE .......weeeeerureruereeseessseessssesssssesssssesssssessssesssssessss s ssssesssssessssssssssssssesssssessses
III. B. 2. Les équations constitutives du transport de quantité de Matiere ....enmresmrersrersmeeseeennes
IIL. B. 3. Les équations constitutives du transport de quantité de mouvement
[11.C. Modélisation du domaine 2¢calandre ... oreevnnesessnsesessssesesnns
IIL. C. 1. Les équations constitutives du transport de quantité de matiére
III. C. 2. Les équations constitutives du transport de quantité de mouvement
[IL.D. Les parametres du MOAELE .......oceereeeneeeeeesseeeseesessssessssessssssssssssessssssssessssessssssssssssssssssssanes
IIL. D. 1. Propriétés physico-chimiques et thermodynamiques
IIL. D. 2. Constante d’équilibre thermodynamique .......cccoeemreermeersenenne
1L, D. 3. PrOPIIBLES A€ LrANSPOT . uuieuseeeueesseeesseesseesssessssessseesssesssessssessssesssessssssssessssesssassssesssessssesssessssessssssssassssssssessssessnees
IILLE. SYNIERESE «.eurreereeueeeseeeseetneesseetssessseeessessssess e ssses s ssse s s bR E £ R AR £ RS R LR R AR R bR s bt
I F. RESOIULION covevvevuseerusresseeesseessseeesssese st sss s sss s b bR
III. F. 1. L’environnement COMSOL MUltiphySICS®.......vurerereeremseernesssessssessesssssssessssessssssssessssssssessssssees
0 T DT 44 E= | o PPN
[IL. F. 3. L8 SOIVEULT eurreeierseemseesserssenssessseesssessseesssessseesssess s ss s s RS R AR R e
[I1. F. 4. Stratégie de TESOIULION ...cuuuceeeeeeeeeeeeessseesseeessse s essssesssssesssss s s s s ss s e s s bbbt
TG COMNCIUSION «cereeueeeeeeeeteeeseeeestsse s s esse s ess s bs e b s 4 bR AR RS R RSt R bbb
Chapitre IV : Validation du modéle de RCM
IV.A. Etude des équilibres réactionnels....
IV. A. 1. Considérations préliminaires
IV. A. 2. Validation de 'atteinte de I'état d’équilibre thermodynamique du systeme réactionnel......- 85 -

ix



IV. A. 3. Analyse de sensibilité sur la composition du mélange réactionnel ........oereeoneeeenseeessneeens -87-

IV. A. 4. Analyse de sensibilité sur la température du mélange réactionnel.........neerneeernseeernneenns -89 -

IV.B. Les échanges tranSmembBIranailes ... ceeseessessmssssesssessesssssssessssesssesssssssssssssessssssssesssssssessssssssesssssssnes -90 -

IV. B. 1. Analyse de la distribution des temps de séjours dans le tube du RCM ......ooeeomeermeerneernreenseennnes -91-

IV. B. 2. Le perméation en milieu dilué : le phénomeéne de polarisation de concentration.........c. -92-

IV.C. Le couplage réaction-permeéation ... eemesseessesssssssssssssessssssssssssssssssssessssssssssssssssssssnns

IV. C. 1. Sensibilité a la variation de la teneur en D20 dans le courant d’alimentation.....

IV. C. 2. Sensibilité a la variation du débit du courant d’alimentation........oeoeeseeenreenns

IV. C. 3. Sensibilité a la variation de la teneur en diazote dans le courant de balayage...

T8 D ) 21 4 U2 PP
Conclusion générale et perspectives
Nomenclature
Glossaire
Bibliographie
Table des annexes




Table des figures

Figure 1 — Comparaison des principes de fonctionnement des procédés de détritiation des effluents dilués............. -1-
Figure 2 — Photographie du banc d’essais RCM-D1T .......ccccciiiiiiniiiiiiiiciiciieiscie s -2-
Figure 3 - Modes de fonctionnement des réacteurs a membranes i10£ganiques [6].....ccreuieriueinierimieinisnimnsinnenniens -3-
Figure 4 - Classification des réacteurs catalytiques membranaires selon Dittmeyer et coll. [4] ..o -4-

Figure 5 - Evolution de la sélectivité de la séparation H»/Nzen fonction de la perméabilité de H» pour différentes

membranes en polymeres [12] ...
Figure 6 - Structure poreuse de diverses membranes [17]
Figure 7 - Mécanismes de perméation gazeuse : (a) diffusion de Knudsen, (b) diffusion de surface, (c) condensation

capillaire, (d) tamisage MOIECULAILE [10] ....iuiiuiiiiiiiiiiiiiiccic s -6-
Figure 8 - Dépendance en température de la perméabilité de différents métaux [26].....cccucvvieriveinieniiicininniiicisiinnnnns -8-
Figure 9 - Image MEB d’un dépo6t de palladium (a gauche) effectué par réduction chimique sur un support mixte

d’alumine [ au centre et [ 2 droife [29] ..o -9-
Figure 10 - Techniques de dépots des couches permsélectives sur membranes poreuses [19] ..o -9-
Figure 11 - Schéma de principe de 'unité de traitement de 'effluent du tokamak [40].....cccoeuviviiiiiniciccininininns -11 -
Figure 12 - Courbes d’énergies potentielles de la chimisorption activée (e.g. Ag, Cu) et non activée (e.g. Pd, Ni) du

dihydrogene sur une surface métallique Propre [71] . -15-
Figure 13 - Analyse thermogravimétrique de I'oxydation a I'air (Pym) de poudre de palladium (a) et d’alliage

palladium-argent @ 69,7 Yoac (D) [73] .eecuiiiiiiieicicicii e -16 -
Figure 14 - Variation d’enthalpie d’absorption de ’hydrogene dans quelques éléments [72] .....c.ccvvvieciciccincincininnans -17 -
Figure 15 - Diagramme Pression-Composition-Température du systeme palladium-hydrogene [76] .......cccoovurunnnee -17 -
Figure 16 - Isothermes d’évolution du parametre de maille en fonction de la pression en dihydrogene pour le systéme

PA-H [82] ettt -18 -
Figure 17 - Photographie d’un coupon de palladium apres (droite) 30 cycles de chauffe/refroidissement sous Ho. le

coupon de gauche, en alliage Pd-Ag, donne sa taille initiale [83].....ccciiiiiiiiiiiiiiiiiicics s -18 -
Figure 18 - Evolution du coefficient de diffusion de I’hydrogéne, a température ambiante, dans différents alliages de

palladium en fonction de leur teneur en second €lément [88] ........cc.vuiuiiiciniiniiiiiniiricicicinieececesieeeeieaes -19 -
Figure 19 - Evolution des coefficients de diffusion et solubilités de I’alliage palladium-argent en fonction de la teneur

€N ALGENE [TO0] oo s -22-
Figure 20 - Diagramme pression-composition des trois isotopes de I’hydrogene a 70°C [105]....cevivvcicieviivcinieninnees -23-
Figure 21 — Schéma fonctionnel du banc d’essais RCM-D1......cooovrieiiiiciniiciciecee, - 26 -
Figure 22 — Prise de vue (a) et schéma de principe (b) de la section de préparation et d’admission des gaz............. -27 -
Figure 23 - Schéma de principe du RCM ... aes - 28 -
Figure 24 - Schéma de principe de la chaine d’analyse........ociiiiiiic s - 30 -
Figure 25 - Schéma de principe du fonctionnement (a) et photographie [110] de la chaine de mesure (b) d’un

spectromeétre de masse Hiden HAL20TRC ... - 30 -

Figure 26 — Coefficients d’étalonnage du spectrometre de masse -33-
Figure 27 — Composition de 'erreur de I’essai 70 pour (a) la teneur en dideutérium dans le rétentat et (b) la teneur en

eau lourde dans le TELENTAL .....virivicieiecici e -35-
Figure 28 — Schéma de principe des débits et compositions mesurées aux bornes du RCM ........coovvvvvrierceciniennnns - 306 -
Figure 29 — Evolution du débit de perméat (flux de perméation) en fonction de la différence de pression

transmembranaire 2 T = 370 °C, Prem = 0,5 bat(a) et Valim = VH2alim = 250 NmL.min — 1.......... -37-
Figure 30 — Evolution des perméabilités du protium et du deutérium en fonction de la température a Pret = 1,1 bar(a),

Prem = 05 bar(a) et Valim = VQ2alim = 250 NML. MIN — 1 ..o - 38 -
Figure 31 — Evolution facteur de dédeutétation en fonction de la température de la membrane........ooovvvvereerrrrrreee. -41 -
Figure 32 — Evolution taux de conversion du D>O en fonction de la température de la membrane pour Valim =

200 NTLIMITL = Dot -41 -
Figure 33 — Evolution taux de conversion du D>O en fonction de la température de la membrane pour Valim =

200 NTL.TNIN = Lo s -41 -
Figure 34 — Evolution de la répartition des espéces deutérées dans le rétentat en fonction du débit d’alimentation du

ROCM i -42 -
Figure 35 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en eau lourde dans Palimentaion........- 44 -
Figure 36 — Evolution de la répartition des espéces deutérées dans le rétentat en fonction de la teneur en eau lourde

dans PAMENTAION ..uvuiiviciiiicecii st -44 -

Figure 37 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en dideutérium dans Palimentation...- 46 -
Figure 38 — Evolution de la richesse du perméat en fonction de la teneur en dideutérium dans I'alimentation.......- 46 -

xi



Figure 39 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en diazote dans le courant de balayage ....-
47 -
Figure 40 — Evolution de répartiton des especes deutérées dans le rétentat en fonction de la teneur en diazote dans

le coutant de DALATAZE ......c..vuiiieiiiie s - 47 -
Figure 41 — Evolution de la richesse du perméat en fonction de la teneur en diazote dans le courant de balayage - 47 -
Figure 42 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction du débit du courant de balayage du RCM.............. -48 -
Figure 43 — Evolution de la richesse du perméat en fonction de la teneur en diazote dans le courant de balayage - 48 -
Figure 44 — Domaines de CalCUIS ..o s -52-

Figure 45 — Les aspects de la modélisation des réacteurs a lit fixe [128] : de I’écoulement dans le réacteur (a- échelle
macroscopique) aux réactions a la surface des sites actifs (c-échelle microscopique) en passant par les
interactions fluide-particules (b-échelle MESOSCOPIQUE) ...uvuvrieriuieciiiiiiiiiicicicicicne - 54 -

Figure 46 : Les étapes de la catalyse hétérogene [132]
Figure 47 — Comparaison qualitative des profils radiaux de pression partielle en hydrogéne dans un réacteur

catalytique 2 membrane dense en palladium [133] ... - 56 -
Figure 48 — Variation de I'inverse du nombre de Péclet écrit pour la dispersion effective en fonction du nombre de
Reynolds particulaire attendu dans un lit fixe de particules [135] .....civiiiiiiiniiininiciciiccceene - 57 -

Figure 49 — Les deux principaux types de maillage en géométrie 2D : mailles triangulaires (a) et quadrangles (b)..- 77 -
Figure 50 — Erreur sur le facteur de dédeutération en fonction du parametre de maille

Figure 51 - Stratégie de résolution du modele de RCM ... s
Figure 52 — (a) Schéma de principe du remplissage du réacteur a lit fixe RO1 — (b) Montage a blanc du chargement
n°1 dans un tube a essais de diamétre interne similaire 2 celui du FEACTEUL «....uveveevcvcieiireiceeicercenieinee -82-

Figure 53 — Comparaison des distributions des temps de séjour mesurées et calculées dans le lit fixe pour différents
débits moyens d’alimentation : (a), (b) et (c) dans le cas du remplissage n°1 — (d) dans le cas du remplissage n°2-

84 -
Figure 54 — Evolution du nombre de Péclet en fonction du débit d’injection dans le réacteur a lit fixe ........vvvvvvvenns -85 -
Figure 55 — Ecart a I’équilibre thermodynamique du systéme réactionnel en fonction de son temps de séjour dans le
PEACTEUL A 1T FIXC vt - 86 -
Figure 56 — Diagramme de parité de I’évolution des compositions en sortie du réacteur pour des rapports D>O /H>
en entrée du réacteur compris entre 0,42 et 10,7 ... - 87 -
Figure 57 — Evolution des flux molaires de chacun des composés du mélange réactionnel sortant du lit fixe a 370 °C
en fonction du rappott Ha/D2O a Pentrée du réacteur ... rernececireerecirererenerenene. - 88 -
Figure 58 — Diagramme de parité de I’évolution des compositions en sortie du réacteur pour des températures
comprises entre 320 CC €t 400 PC...iiiiiiiiiciiiieiiis i -89 -
Figure 59 — Evolution des flux partiels simulés en sortie de réacteur en fonction de la température pour un débit
entrant de 285 NmL.min"! d’un mélange équimolaire D>O/H; dilué a 98 Yome1. dans du diazote........ccvunecee. -89 -
Figure 60 — Evolution des constantes d’équilibre des 3 réactions d’échanges isotopigies R1 4 R3 en fonction de la
EEIMPELATULC c.ovovitvicece ettt a R R R R R R -89 -
Figure 61 — Comparaison des distributions des temps de séjour mesurée et calculée dans le tube du RCM ............ -91 -
Figure 62 — Zones de fluide stagnant et lignes de courants dans le tube du RCM ........cccoccuvcuviiniiniininicicincncncnins -91 -
Figure 63 — Influence du débit d’alimentation sur la perméation du diprotium a T=370 °C, Pr<t = 2 bar(a),
Prerm = 0,5 bar(a) et YH2am™ 50 Y0mol cvvrrrerrereerrineieeieiieisscis et -92-

Figure 64 — Comparaison des évolutions expérimentales et simulées de la pression partielle dans le rétentat du RCM
en fonction de la teneur en diprotium dans P'alimentation a T=370 °C, Pr=2 bar(a), Pre»=0,1 bar(a) et
VH2aUM=T75 NILUIIN et seseesse s s s et -93-

Figure 65 — Profils axiaux de densité de flux de perméation réduite simulés pour différentes teneur en diprotium dans
l'alimentation 2 T=370 °C, Prt=2 bar(a), Pre™=0,1 bar(a) et VH2alim=75 NmL.min! .....ccccoccoevrrerrerrencns -93 -

Figure 66 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en DO dans alimentation 2 T=320 °C,
Pret = 2,9 bar(a), Prem = 0,5 bar(a) et VN2alim= 100 NmL.min ! ..coeieneeenneeenenesenesesenenenines -94 -

Figure 67 — Evolution de la répartition relative du deutérium expérimentale (batons) et simulée (aires) en fonction
des especes moléculaires contenues dans le rétentat a T=320 °C, Prt=2.9 bar(a), Prem=0,5 bar(a) et
VN2alim=100 NMLDIO T c.ooreireireiierienenienierisesisesisesisesesesssesssesssessesse s s ssse s s sssessnesssesssesssessessesssssesssessons -95-

Figure 68 — Evolution des profils axiaux de teneur moyenne en deutérure d’hydrogéne dans le tube du RCM en
fonction de la teneur en DO dans I'alimentation a T=320 °C, Prt=2,9 bar(a), Prem=0,5 bar(a) et
VNZalIm=100 NMLTEOT oooiiiiieiirieeiinieeciseieeieseseeesiessseesessessssssessesesessessesssessessessse s ssessssssessesssssessesssssssessecs -96 -

Figure 69 — Evolution des profils axiaux des rapports entre réactifs dans le tube du RCM en fonction de la teneur en
D20 dans l'alimentation 2 T=320 °C, P*=29 bar(a), Pre™=0,5 bar(a) et VN2alim=100 NmL.min"......... -96 -

Figure 70 — Evolution des profils axiaux de vitesse moyenne dans le tube du RCM en fonction de la teneur en DO
dans P'alimentation a T=320 °C, Prt=2,9 bar(a), Prem=0,5 bar(a) et VN2alim=100 NmL.min"......ccccocreuueee - 96 -

xii



Figure 71 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction du débit d’alimentation 2 T=320 °C, Pret =27 bar(a),

Prerm=0,5 bat(a) et YD20ALMT0,92 Yomol. «evereeerevereveeeereeereveeeeeeeeesseesseesseeseessessesssessessssssssssssssesssesssessessessessens -97 -
Figure 72 — Champs de pressions partielles en eau lourde pour différents des débits d’alimentation 2 T=320 °C,

Pret=27 bar(a), Prem=0,5 bar(a) et YD20alim=0,92 Yomol..ecereveeeererrereceriurereeeereuereererennenes -97 -
Figure 73 — Champs de pressions partielles en deutérure d’hydrogene pour différents débits d’alimentation a

T=320 °C, Pr=2,7 bar(a), Prsm=0,5 bar(a) et YD20aALMT0,92 Yomol. ccceerverrveereeerieeruereivisceiisceisseiiseseeeseeenees -98 -
Figure 74 — Composition du rétentat pour différents des débits d’alimentation a T=320 °C, Prt=2,7 bat(a),

Prerm=0,5 bar(a) et YD20ALMT0,92 Yomol, vveuevereereeemmceimriemiieesisesissesissessassssssssssssesesesasssssss s s ssessasessasesnes -98 -

Figure 75 — Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en diazote du gaz de balayage 4
T=320 °C, Prt=2,9 bar(a), Prem=0,5 bar(a), Valim = Vbalayage=100 NmL.min! et
YD 20ALIMT0,92 Yomol, cvveevereereemerereireemeristinesnesestisessesestaessesesessessessseasessesisessessesisessessesisessessesise s saesise e ssssssesessssinesessces -99 -
Figure 76 — Composition des courants sortant du RCM pour différentes teneurs en diazote du gaz de balayage a
T=320 °C, Prt=2,9 bar(a), Prem=0,5 bar(a), Valim = Vbalayage=100 NmL.min! et
VD20 ALIMT0,92 Yomol. cevevereerevmeeriieeeseentieeeeeestieseesesessesestisessesissisessessssssessessssasessessse s ssesisessessessse e ssesissssessessessessces - 100 -
Figure 77 — Profils axiaux de densités de flux de perméation du diprotium (a) et du dideutérium (b) et densités de
flux moyennes des 3 isotopologues (c) en fonction de la teneur en diazote du gaz de balayage a T=320 °C,

Pret=29 bar(a), Prem=0,5 bar(a), Valim = Vbalayage=100 NmL.min?! et yD20alim=0,92 %omol........ - 101 -
Figure 78 - Schéma de principe d’une chambre d’ionisation a impact électronique [164]......cccovviviiiviciiciinnnnnnns -129 -
Figure 79 — Spectre de fragmentation de 'eau Jourde.......ciiciiiiiiiiicc s -129 -
Figure 80 — Schéma de principe [164] d’un filtre quadripolaire (a) et diagramme de stabilité de Mathieu (b) [167]......-

130 -

Figure 81 — Exemples de trajectoires d’ions dans un filtre quadripolaire [167]......cccoviiviveiiciinniiiniiiiccccsis - 131 -
Figure 82 — Photographie [110] (a)et schéma de principe de détecteurs (b) avec une vue détaillée du multiplicateur

A7E1ECLEONS [L1O8] (€) wvrverivrerirririieitieitiei ettt ettt tse sttt et bbbttt tien -132 -
Figure 83 - Principe de fonctionnement d'une mesure de débit massique thermique .......cveevevereeereerreenereerinennenee - 137 -
Figure 84 — Energie potentielle intermoléculaire [173] coorrrvvvevvveeesssssmissnseessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees - 152 -
Figure 85 — Comparaison des méthodes d’estimation de la viscosité du diprotium entre 550 K et 700 K ............ - 153 -

Figure 86 — Diagramme de parité des intégrales de collision uutilisées pour la détermination de la viscosité de
PH20 entre 550 K et 700 Koot - 154 -

Figure 87 — Dépendance en température du coefficient de diffusion binaire Hz-D» a pression atmosphérique... - 157 -

Figure 88 — Dépendance en température du coefficient de diffusion binaire H>-N» a pression atmosphérique... - 157 -

Figure 89 — Dimensions caractéristiques des particules de catalySeur.......oocciiiiiiiiciciciiccccs - 161 -
Figure 90 — Comparaison des nombres de Péclet axiaux (a) et radiaux (b) obtenus par différents auteurs en fonction
du nombre de Reynolds particulaire pour un nombre de Schmidt Sc=0,77......cccvvviiiviirnininininiciis - 162 -

Figure 91 — Comparaison des profils radiaux des coefficients de dispersions a mi-hauteur du tube du RCM pour une
alimentation a 300 NmL.min"! d’un binaire a 30 %omo1. en H dilué dans Ny, pour des pressions au rétentat de

2,9 bar et au perméat de 0,5 DAl ... - 163 -
Figure 92 — Représentation schématique du modele du film sur une plaque plane [193] ..o -163 -
Figure 93 — Comparaison des expressions du facteur jD en fonction du nombre de Reynolds proposées par

différents auteurs pour un li fixe de particules sphériques de porosité € = 0,37 .....ccvvvcuvvivivciviniivcincinnnnns - 165 -
Figure 94 — Evolution du coefficient de transfert de matiére en fonction des paramétres morphologiques du lit fixe

POUL Rep = 1,33 €6 SC = 0,29 oo - 165 -
Figure 95 — Profils de porosité et de vitesse dans un lit fixe [200]......ccvviiririiiiiiiii s - 166 -
Figure 96 — Contribution du volume solide dans une couche concentrique dans le modeéle de Govindarao et Froment

[203] iR - 166 -

Figure 97 — Comparaison des profils radiaux de porosité (a) et de vitesse superficielle (b) a2 mi-hauteur du tube du
RCM pour une alimentation a 300 NmL.min"! d’un binaire a 30 %mo1. en Hz dilué dans Na, pour des pressions
au rétentat de 2,9 bar et au perméat de 0,5 DAr ..o - 168 -

Figure 98 — Evolution du facteur de friction d’Ergun en fonction du nombre de Reynolds [127] coovvvverrrrrrrrrreee. - 169 -

xiii



Liste des tableaux

Tableau 1 - Valeurs du paramétre de maille de différents alliages @ 25°C [84] ... -18 -

Tableau 2 - Evolution des paramétres de la loi d’Arrhénius du coefficient de diffusion du protium dans différents
alliages PAlladitm-arZEt. . ..o -20 -

Tableau 3 - Perméabilités au protium de différents alliages a base de palladium a2 T=350°C .....cccocviuvceviirirvernirniunee -21-

Tableau 4 - Parametres de la loi d’Arrhenius de la fréquence de saut des différents isotopes dans le palladium [105] ...-
23 -

Tableau 5 — Propri¢tés des fluides utilisés sur le banc d’essais RCM-DT.......ccociiiiiiiiniiincininiicinisnicisiseieisineinns -27 -

Tableau 6 - Caractéristiques du catalyseur NiSAT® 310RS CDS [109]..
Tableau 7 - Caractéristiques du RCM

Tableau 8 — Incertitudes-types élargies des grandeurs utilisées lors de Iétude du RCM............. - 34 -
Tableau 9 — Parameétres des lois d’Arrhénius des perméabilités du protium et du deutérium ......c.ccvcvvieriicnanes .- 38-
Tableau 10 — Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de température de la membrane .......... -40 -
Tableau 11 — Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation du temps de séjour dans le RCM......... -42 -
Tableau 12 — Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation du temps de séjour dans le RCM......... -42 -
Tableau 13 — Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de la teneur en D>O dans le courant
d’alimentation dut RCM ...t -43 -
Tableau 14 — Evolution du rapport d’espéces deutérées dans le perméat en fonction de la teneur en eau lourde dans
PAlMICOTALION 1.ttt -45-
Tableau 15 : Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de la teneur en D> dans le courant
d’alimentation dut RCM ... -45 -
Tableau 16 : Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de la teneur en N3 dans le courant de
balayage du RCM ..o - 46 -
Tableau 17 : Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation du débit du courant de balayage du RCM....-
48 -
Tableau 18 — Propriétés des molécules apolaires [106] [148] [149] [150] [151] [152] cvevvevvierirneinirriicieiiiicieeesiiann. - 65 -
Tableau 19 — Propriétés des molécules polaites [148] [150] [153] [154] .cuvuierirunciniiniininiciciciiciriiseisiieic e eiseeseeeeieeaes - 66 -
Tableau 20 — Equations constitutives et variables indépendantes du modéle du RCM.......ccmnrrrevvvvveveesssssnnnnene. - 69 -
Tableau 21 — Parameétres du modele du RCM ... sssss s ssssssssens -74 -
Tableau 22 — Données du modele du RCMu......ooiiiiiciiiec s - 76 -
Tableau 23 — Caractéristiques du réacteur a lit fixe ROT oo - 81 -
Tableau 24 — Evolution de la composition du courant sortant du lit fixe en fonction du temps de $éjouf............... -87 -
Tableau 25 — Propriétés thermodynamiques des réactions a 623 K......c.cc.oiuiiiciicuniiniiniiniieiccncneieseeeee e eceseesseesenaes -90 -
Tableau 26 — Matrice de fragmentation du systeme N2-Q20-Q2 pour une intensité du courant parcourant le filament
AE T50 LA oo R -130 -
Tableau 27 — Incertitude de type A des coefficients d’étalonnage du SPECtrOMELIE ......cveirviiiiiieiiisiisieicicisiiieas - 134 -
Tableau 28 — Incertitude de type A de la fragmentation des ions parents dans le SPeCtrOmMEtre .........cwewecucuvcunncn. - 134 -
Tableau 29 — Caractéristiques des régulateurs de Pressions .........ceccecereereureeeeececesceseenenn. - 136 -
Tableau 30 — Capacités calorifiques a pression constante des différentes especes usitées au cours des essais de la
campagne gaz pauvtes CalCUulés & 70 OC .. - 137 -
Tableau 31 — Incertitude-types de type B sur la précision des mesures de débits..........ourueuvcuniuniiniiriecicircuncinenennans - 138 -
Tableau 32 - Données réconciliées relatives aux courants entrant dans le RCM mesurées au cours de la campagne
A'ESSAIS ZAZ PAUVIES w.oeveeiiiiieriiiiiii et - 146 -
Tableau 33 - Données réconciliées relatives au rétentat du RCM mesurées au cours de la campagne d'essais gaz
L g OO OO - 147 -
Tableau 34 - Données réconciliées relatives au perméat du RCM mesurées au couts de la campagne d'essais gaz
PAUVIES oottt - 148 -
Tableau 35 - Données brutes relatives au rétentat du RCM mesurées au cours de la campagne d'essais gaz pauvres ....-
149 -
Tableau 36 - Données brutes relatives au perméat du RCM mesurées au cours de la campagne d'essais gaz pauvres ...-
150 -
Tableau 37 — Parametres de la relation de Reichelt [217] e .- 170 -

xiv



Introduction a la détritiation
d’effluents

Meéme si la ressource terrestre en deutérium et en lithium (précurseur du tritium) est abondante [1], la mise
en ceuvre du combustible constitué de deutérium et de tritium, pour le développement de 'énergie de fusion,
conduit a évaluer les différentes étapes de gestion du cycle de ce combustible. Une attention toute
particulicre est portée sur la gestion du trittum, qui est ’élément a plus forte valeur ajoutée, et qui, de plus
est radioactif. Dans ce cadre, le Commissariat 4 ’Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA),
¢tudie la possibilité de revaloriser le tritium contenu en faible quantité dans des effluents ou des déchets.
Les courants gazeux collectés dans les émissaires sont principalement constitués de vapeur d’eau tritiée (Q20
avec Q=H, D ou T) et d’hydrogene tritié (QQ2) dilués dans un gaz vecteur [2]. Comme schématisé sur la
Figure 1, les procédés conventionnels de détritiation d’effluents gazeux dilués sont majoritairement basés
sur I'oxydation de Q2 en Q20, suivie d’une séparation de I'eau tritiée du gaz vecteur par condensation ou
adsorption sur tamis moléculaire [3]. Lorsque 'activé de l'eau récupérée est trop faible pour que son
traitement soit rentable, elle est entreposée dans Pattente de sa décroissance. Le tritium ayant une période
de 12,32 ans, 'eau tritiée perd 5,47 % de son inventaire par an. Dans le cas contraire, I'eau tritiée concentrée
peut étre convertie en hydrogene tritié (promoteur du combustible des machines de fusion) selon 3 principes
différents :

- Déchange catalytique (avec le diprotium par exemple : Q,0 + H, 2 H,0 + Q,)
- Télectrolyse de 'eau : Q,0 — Q, + %02
- la décomposition chimique de I'eau par réaction de gaz a I'eau : Q,0 + CO 2 CO, + Q,

L’hydrogene tritié produit doit ensuite étre séparé des autres especes avant d’étre envoyé vers une unité de
séparation isotopique par distillation cryogénique ou diffusion thermique.

0 s s
Vecteur l o ul—————L ' 0
g 5 , .
Procédé conventionnel Q; Pritraftempnt: . COOVEESION. | R 5 e 0, » _ Séparation
Q:0-0Q; isotopique Q,
l TTT
: H
Vecteur 1H,0 CO; 0y |
Hy
Vecteur
Procédé all - 0 . Conversion @,0 = Q, @ Séparation
* J et purification Q, isotopique @,
Q0 i l
H,0 Vecteur

Figure 1 - Comparaison des principes de fonctionnement des procédés de détritiation des effluents dilués

Avec leurs successions de briques technologiques monofonctionnelles, ces procédés conventionnels sont
des stéréotypes de la vision historique du génie des procédés ; des architectures robustes, capables de traiter
des débits volumiques importants mais tres peu flexibles et possédant une inertie significative lors des
changements de point de fonctionnement. Tout a fait compatibles pour des applications nécessitant des
fonctionnements en régime permanent avec des charges de nature stable, ces procédés peuvent cependant
s’avérer difficilement applicables pour les campagnes de detritiation de déchets pour lesquelles les
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compositions et débit fluctuent fréquemment. Des procédés alternatifs plus réactifs sont donc a I’étude afin
de s’adapter aux contraintes caractéristiques de ces applications.

Dans le cadre de ce travail de these, 'analyse s’est portée sur I'un de ces procédés alternatifs : le réacteur
catalytique a membrane. Présentant les propriétés de conversion d’un réacteur a lit fixe et de séparation
d’une membrane dense, il est nettement plus compact que les procédés conventionnels (cf Figure 1) et
permet de traiter des charges mixtes (pouvant méme contenir des hydrocarbures 1égers tritiés) diluées sans
nécessité de concentration préalable. Cependant, méme si des études ont déja démontré son aptitude a
mener a bien la conversion de vapeur d’eau tritiée par échange isotopique avec du diprotium, des lacunes
subsistent quant a 'évolution de ses performances suite a des perturbations de ses conditions opératoires
de fonctionnement. A ce titre, le Laboratoire d’étude des Interactions et Procédés sur les Caloporteurs a
développé un banc d’essais, nommé RCM-D1, dédié a Iétude de réacteurs catalytiques a membranes.
Utlisant le deutérium comme simulant du tritium, il permet de conduire, a I'échelle du laboratoire, des
études paramétriques sur les principales grandeurs d’influence de ce type de réacteur.

Figure 2 - Photographie du banc d’essais RCM-D1

L’objectif de ce travail est donc d’effectuer une analyse du comportement d’un réacteur catalytique a
membrane face a des perturbations de parameétres de fonctionnement et de proposet, sur la base des résultats
obtenus, un modele phénoménologique rendant compte de ses performances.

Pour ce faire, le chapitre 1 propose tout d’abord une revue bibliographique des technologies de réacteurs
catalytiques 2 membranes disponibles avant de détailler les raisons pour lesquelles le choix s’est orienté vers
un réacteur a membrane dense composée d’un alliage palladium-argent a 23 %omass. permettant la séparation
in situ des isotopologues du dihydrogene avec une sélectivité infinie. Sur toutes les études parcourues, aucune
ne rapporte cependant la composition des courants sortant ; la plupatt se contentent de donner la répartition
de lactivité totale par courant. Sur la base de ce constat, le chapitre 2 rapporte des mesures qui ont été
effectuées par spectrométrie de masse sur le banc d’essais RCM-D1 pour différentes conditions opératoires
(débits, températures, pressions et compositions de I'effluent). L’interprétation de ces résultats de mesure a
cependant demandé la mise au point d'une méthode d’analyse spécifique car lors de Iionisation d’un
mélange contenant des isotopologues de I'eau et du dihydrogene, la fragmentation partielle des molécules
d’eau va perturber la mesure du dihydrogene. D’autre part, afin de fournir un jeu cohérent de mesures, une
méthode de réconciliation des données mesurées est proposée. Sur la base des observations effectuées, le
chapitre 3 propose un modele basé sur le couplage entre les transferts de quantités de matiere et de
mouvement, que le chapitre 4 confronte aux résultats expérimentaux. Si une bonne adéquation est observée
sur les variations de composition et de débits, I’état actuel du modele ne permet pas de représenter
fidelement I'influence des différences de pressions transmembranaires. Des propositions de modifications
du modele sont alors proposées afin de le rendre pleinement opérationnel pour Ilassistance au
dimensionnement et 'optimisation du fonctionnement de réacteurs catalytiques a membranes de géométries
variables.
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LLA. Généralités sur les réacteurs catalytiques a membranes

L’International Union of Pure Applied Chemistry (IUPAC) définit un réacteur a membrane comme un
systeme au sein duquel siegent des phénomenes de conversion chimique et séparation membranaire [4]. Le
couplage réaction/séparation au sein d’'un méme appareil présente un intérét financier tant d’un point de
vue des couts d’investissements que des frais de fonctionnement [5]. Grace a une modification de la
distribution des réactifs et/ou des produits de réactions, cette dualité va pouvoir conduire a des
accroissements de taux de conversions et/ou 2 la production de produits de trés grande pureté.

A/ §| t\/\/&S VAV,
) )

tnorganic Porous support —— Fastreaction
membrane (if any) ----» Slow reaction
Figure 3 - Modes de fonctionnement des réacteurs 8 membranes inorganiques [6]

En effet, comme I'illustre la Figure 3, la mise en place d’une paroi permsélective modifie la performance
réactive du systeme :

- pour les réactions thermodynamiquement limitées, I’ajout/le retrait sélectif de constituants, permet
de dépasser les limitations thermodynamiques d’une (A) ou de plusieurs réactions (B) ou encore, dans
le cas de réactions consécutives, d’accroitre le taux de récupération en composé intermédiaire (C).
Les réacteurs membranaires mis en place pour ce type d’applications sont qualifiés d’extracteurs [6] ;

- dans le cas de réactions compétitives, I’ajout controlé d’un réactif peut permettre, en ajustant la
steechiométrie, de favoriser la réaction la plus rapide. On patle alors de réacteurs membranaires
distributeurs.

Les modes de mise en contact entre les réactifs et le catalyseur sont aussi variés que les concepts de réacteurs
membranaires qui les utilisent. Dittmeyer et ses collaborateurs en proposent une classification basée sur la
fonction de la membrane [7]:
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b)

-

Fi/F; = Reactant Feed; S = Sweep; P1/P, = Product.
Figure 4 - Classification des réacteurs catalytiques membranaires selon Dittmeyer et coll. [4]

Lorsque deux réactifs fluides peuvent difficilement étre mis en contact sur un catalyseur solide (e.g. liquides
immiscibles, mélange réactionnel diphasique), une membrane non permsélective peut faire office de
contacteur interfacial ; comme lillustre la Figure 4a, le catalyseur est déposé dans les cavités poreuses de la
membrane et les réactifs sont introduits séparément sur chacune des faces de la membrane. On parle alors
de réacteurs membranaires contacteurs [8].

Lorsque le systeme réactif a une cinétique lente, I'usage de quantités substantielles de catalyseur est parfois
requis. Dans ce cas, afin de limiter la taille de Iinstallation, 'usage de particules de catalyseur supporté est
avantageux. Le choix d’une configuration en lit fixe (Figure 4b) ou fluidisé dépend principalement de
I'enthalpie de la réaction. La membrane, alors inerte vis-a-vis du systeme réactif, est utilisée pour la
distribution et/ou le retrait sélectif de composés. Néanmoins lorsque le matériau membranaire permet
d’activer chacun des constituants du mélange réactionnel, la membrane peut également étre utilisée comme
catalyseur (Figure 4c et Figure 4d).

Cette breve introduction met en avant le role primordial que joue la membrane ; il parait donc naturel de
s’intéresser a présent aux matériaux membranaires ayant la capacité de séparer les isotopes de I’hydrogene.

L A. 1. Les membranes et mécanismes de transport

Les performances d’une membrane sont évaluées sur deux principaux criteres [9] :

- sa perméabilité ¢: exprimée en quantité de matiére échangée par unités de temps et de distance, elle
est représentative de la cinétique de transport transmembranaire d’une quantité de gaz. Elle se définit
comme le ratio entre la densité de flux moléculaire traversant la membrane et la différence de pression
transmembranaire:

]perm

AP

Le gaz ayant été transporté au travers de la membrane sera appelé perméat tandis que celui ayant été
retenu sera appelé rétentat. Plus une membrane est perméable, plus le ratio perméat/rétentat sera
élevé ;

-1

d):

- sa (perm-)sélectivité o (ou facteur de séparation) : elle représente la capacité d’'une membrane a

séparer des constituants. Dans le cas d’un module membranaire alimenté par un mélange gazeux
constitué d’un binaire A-B, la sélectivité de la membrane s’exprimera comme le ratio du rapport des
fractions molaires des deux gaz dans le perméat et dans I'alimentation :

4.
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Une membrane idéale possederait donc une sélectivité et une perméabilité élevées. Néanmoins, ces deux

1-2)

criteres étant généralement antagonistes, une membrane sera d’autant plus performante qu’elle possedera le
meilleur compromis flux / pouvoir séparateut.

Les réacteurs membranaires mettant en ceuvre les isotopes de I’hydrogene utilisent exclusivement des
membranes synthétiques. Celles-ci sont de deux types : organiques et inorganiques.

L A. 1. a) Les membranes organiques

Les membranes organiques sont des membranes polymériques possédant deux propriétés intrinséques : une
température de transition vitreuse T, et un degré de cristallisation. Elles dépendent toutes deux des
propriétés structurelles du polymeére telles que la flexibilité des chaines qui le composent, les interactions
entre ces chaines ou encore son poids moléculaire [5]. La température de transition vitreuse permet
notamment de classer ces polymeres en deux familles [10] ;

- les plastomeres : polymeres dont la température de transition vitreuse est supérieure a la température
ambiante. La perméation des espéces au travers de ce type de membranes est régi par leur diametre
moléculaire ; elles présentent donc une excellente sélectivité (surtout pour les molécules de faible
poids moléculaire) mais une faible perméabilité impliquant de faibles flux transmembranaires et
demandant des aires d’échange tres élevées. Fort heureusement, la grande ductilité des polymeres
permet une mise en ceuvre trés compacte (e.g. enroulement spiral) leur conférant des rapports surface
d’échange / volume trés intéressants [11] ;

- les élastomeres : polymeres dont la température de transition vitreuse est inférieure a la température
ambiante. Pour ces membranes, la perméation est régie par la solubilité des especes perméantes
(affinité chimique avec le polymere) ; elles présentent donc d’excellentes perméabilités
(principalement pour les molécules organiques) mais de moindres sélectivités.

Robeson a mis en avant, grice au type de graphe représenté sur la Figure 3, qu’un accroissement de
perméabilité s’effectuait inéluctablement au détriment de la sélectivité d’'une membrane.

10. B B ERERT S ER S
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Figure 5 - Evolution de la sélectivité de la séparation Hz/N: en fonction de la perméabilité de Hz pour
diftérentes membranes en polymeres [12]

Sur le graphe précédent apparaissent deux limites représentatives de I’évolution des polymeres entre 1991
et 2008. En effet, Robeson proposa en 1991 une relation empirique, dont le fondement théorique fut
démontré par Freeman en 1999 [13], entre la perméabilité du polymere et la sélectivité maximale pouvant
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étre obtenue. Les deux courbes représentées sur la Figure 3 ont été paramétrées avec les données disponibles
en 1991 et en 2008.

Malgré les avancées faites dans la formulation de ces polymeres (on citera a titre d’exemple le Nafion et le
polydimethylsiloxane - PDMS), ce type de membrane est souvent délaissé car son intégrité mécanique et sa
stabilité¢ chimique sont mises a mal dans les conditions de fonctionnement usuelles des réactions
d’hydrogénations impliquant notamment des températures élevées [5] ; c’est la raison pour laquelle les
membranes inorganiques leur sont généralement préférées.

11 est cependant intéressant de noter, au vu de la thématique de cette étude, que des membranes organiques
(polycarbonate, polyimide et oxyde de polyphenylene) ont été étudiées pour la détritiation d’atmospheres
de boites a gants [14]; ces membranes avaient pour role de séparer les especes tritiées (eau et dihydrogene)
du gaz inerte dans lequel elles étaient diluées (typiquement le diazote ou I'argon). La pré-concentration de
cet effluent permettait de diminuer de maniére significative la taille du systéeme de piégeage des especes
tritiées constitué d’une batterie de pieges froids (assurant la condensation de I’eau), de fours d’oxydation
catalytique (recombinant le dihydrogene tritié avec de 'oxygene) et de tamis moléculaires (piégeant I'eau
formée a I’étape précédente) montés en série. Une diminution d’un ordre de grandeur du débit volumique
de gaz a traiter a déja été rapportée dans la littérature [15] suite a l'utilisation de membranes en polyimide.
Cette diminution du débit de la charge a traiter va donc permettre une réduction de la taille des équipements
utilisés dans I'unité de piégeage sans en dégrader leur performance (celle-ci étant principalement fonction
du temps de séjour du gaz dans le procédé).

L A. 1. b) Les membranes inorganiques [16]
De par leurs morphologies, les membranes inorganiques peuvent étre qualifiées de poreuses ou de denses.
[.A.1.b)i. Les membranes poreuses et les mécanismes de
perméation gazeuse

Grace au taux de vide important que présente son réseau, ce type de membrane permet d’obtenir des
perméabilités plus élevées que celles pouvant étre atteintes avec des membranes denses. Comme I'illustre la
Figure 6, la structure de ce réseau peut étre tres variée et présenter une géométrie réguliere et rectiligne
comme pour les nanotubes de carbone ou bien chaotique et interconnectée a I'instar du verre microporeux.

Microporous glass

Figure 6 - Structure poreuse de diverses membranes Figure 7 - Mécanismes de perméation gazeuse : (a)
[17] diffusion de Knudsen, (b) diffusion de surface, (c)
condensation capillaire, (d) tamisage moléculaire [16]

Néanmoins, ce gain de perméabilité se fait au détriment de la sélectivité des membranes. En effet, malgré la
diversité des modes de transport des molécules de gaz dans les pores (recensés sur la Figure 7), les propriétés
physico-chimiques et stériques les régissant ne présentent généralement pas de différences suffisamment
importantes pour séparer des molécules de méme nature (telles que les isotopes).

Afin de mieux appréhender ces limitations, une bréve présentation de ces différents modes de transport est
proposée ci-apres.
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(a)  Diffusion de Knudsen

Lorsque le diametre des pores d’'une membrane est ramené au méme ordre de grandeur que le libre parcours
moyen des molécules gazeuses (celui du dihydrogene étant égal a 110,6 nm [18]), les interactions molécule-
paroi controlent le flux transmembranaire ; on parle alors de régime de diffusion de Knudsen (Figure 7a).
Dans ces conditions, la densité de flux moléculaire dans un pore est décrite par la relation [11] :

2 _ dc;
Jki = _gvrporeﬁ I-3)
Et en remplacant la vitesse quadratique moyenne ¥ par son expression, il vient :
2 |8RT dc;
Ki= —3 |75 Toore — (-4
’ 3 | mTM; dr

La relation (I-4) met en avant le fait que le flux transmembranaire relatif entre deux molécules gazeuses est
proportionnel a I'inverse de la racine carrée de leurs masses molaires ; la ségrégation induite va permettre
I'enrichissement du perméat en molécule 1égere mais avec une faible sélectivité. Ce mode de transport est
généralement rencontré dans les membranes macro ou méso poreuses (i.e. selon 'TUPAC Gold-book,
respectivement de taille supérieure 2 50nm ou comprise entre 2 et 50 nm) telles que les membranes
métalliques fabriquées par frittage [19].

(b)  Diffusion de surface

Lorsque la molécule perméante présente une affinité chimique avec le matériau membranaire, elle peut
s’adsorber a I'intérieur des pores et, soumise a une différence de potentiel chimique, diffuser a leur surface
en se déplagant de sites actifs en sites actifs [20]. Une fois extrémité du pore atteinte, elle va se désorber
vers le perméat. La sélectivité est donc dépendante de laffinité relative des molécules avec le matériau
membranaire. S’agissant d’un processus activé, il sera d’autant plus rapide que la température sera élevée
mais entrera en compétition avec le phénomene décrit précédemment [21] suite a une désorption des
molécules dans les pores du matériau membranaire.

(c) Condensation capillaire

Responsable des hystérésis observés sur les isothermes d’adsorption de type IV et V (au sens de la
classification de 'TUPAC), le phénomene de condensation capillaire [22] est principalement observé dans
les structures mésoporeuses [23] en présence de gaz condensables. Avec I'accroissement de la pression
partielle, la quantité de gaz adsorbé sur la paroi des pores va augmenter jusqu’a atteindre le taux de
remplissage maximal du pore ; pour cette valeur critique de pression, et lorsque la tension de surface du
pore sec est inférieure a celle du pore recouvert de condensats, le gaz va condenser et former un ménisque
obturant la section du pore. Le flux transmembranaire sera alors piloté par 'écoulement des condensats
soumis a la différence de pression capillaire. Cette pression capillaire, donnée par ’équation de Laplace-
Kelvin, permet une condensation a une pression partielle inférieure a la pression de saturation. Ce régime
de perméation peut étre relativement sélectif si les autres composants du mélange gazeux sont insolubles
dans les condensats ; dans ces conditions, une membrane peut par exemple devenir imperméable a
I’hydrogene et ce dernier sera alors évacué avec le rétentat.

(d) Tamisage moléculaire (ou diffusion
configurationnelle)

Le transport par tamisage moléculaire est basé sur une discrimination stérique des molécules. Contrairement
aux membranes en céramique ou en verre, dont le diametre moyen des pores est bien supérieur a celui des
molécules de gaz (et donc ou I'un voire les trois mécanismes précédents peuvent avoir lieu), ceux des
zéolithes ou des nanotubes de carbone sont du méme ordre de grandeur. Parfaitement adaptées a la
séparation de molécules de tailles ou de structures différentes (e.g. récupération de I’hydrogene dans un
réacteur de déshydrogénation de naphtenes), certaines membranes qualifiées de hautement sélectives ne
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voient pas leur facteur de séparation Hy/N, dépasser 10 [24]. Ce résultat, mis en regard des capacités des
membranes polymériques schématisées sur la Figure 5, laisse présager de I'inadéquation de ce mode de
transport vis-a-vis de la séparation isotopique.

I. A. 1. b) ii. Les membranes denses métalliques

Les membranes denses métalliques se présentent sous forme de films d’épaisseurs variables, dépourvus de
pores et pour lesquelles le transport transmembranaire de I'hydrogene se fait par un mécanisme de
solubilisation-diffusion. Le potentiel d’échange permettant ce transfert est une différence de potentiel
chimique pouvant se restreindre, selon les applications, a une différence de pression, de concentration ou
encore de potentiel électrique [9]. La permsélectivité de ces membranes denses est assurée par des
différences de propriétés chimiques (adsorbabilité, absorbabilité ou diffusivité) entre le gaz et le matériau
membranaire. Le choix d’un matériau (tel quun métal) ayant une affinité chimique singuliere avec les
isotopes de I’hydrogene permet d’assurer une permsélectivité quasi-infinie. Le préfixe quasi- est employé
afin de tenir compte des quelques atomes de carbone et autre impuretés qui peuvent diffuser le long des
joints de grains du réseau métallique ; ceux-ci ne se quantifient cependant qu’a hauteur de quelques parties
par billions [25]. La figure ci-dessous rapporte les dépendances en température des perméabilités au protium
de quelques métaux purs recensés par Buxbaum [26]:
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Figure 8 - Dépendance en température de la perméabilité de différents métaux [26]

1l apparait tout d’abord que les métaux réfractaires (Niobium, Vanadium et Tantale) présentent des
perméabilités trés élevées ; ajoutant a cela leur excellente tenue en température, et leur faible cout, ils
semblent étre des candidats idéaux pour des réacteurs membranaires. Néanmoins, leur sensibilité a
Poxydation limite leur utilisation et justifie la nécessité de les allier. Le palladium se démarque ensuite
nettement des autres métaux en présentant une perméabilité de presque deux ordres de grandeur supérieure
a celle du Fer ; ceci explique donc l'intérét qu’il a recu depuis plus d’un siecle et la raison pour laquelle on
trouve aujourd’hui plus 5000 purificateurs d’hydrogene a base de membranes en alliage de palladium installés
dans le monde [27].

Si un autre aspect attrayant de ce matériau membranaire est sa facilité de mise en forme. Concernant
I'épaisseur de métal, un compromis résistance mécanique vs flux transmembranaire doit étre trouvé. En
effet, afin de conférer une résistance mécanique suffisante a la membrane, une épaisseur minimale de métal
est requise ; les membranes commerciales, fabriquées par un processus de laminage, ont une épaisseur
standard avoisinant 150 um (I’épaisseur la plus faible ayant été portée a notre connaissance est de 5 um [28]).
Le flux transmembranaire de 'espece perméante est cependant inversement proportionnel a I’épaisseur de
la membrane. Ainsi, afin de préserver au mieux la perméance (rapport entre perméabilité et épaisseur) des
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modules membranaires, des membranes asymétriques ont été développées consistant, comme lillustre la
Figure 9, en un dép6t métallique effectué sur un support poreux.
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Figure 9 - Image MEB d’un dépét de palladium (3
gauche) effectué par réduction chimique sur un support
mixte d’alumine y au centre et a d droite [29]

Figure 10 - Techniques de dépdts des couches
permsélectives sur membranes poreuses [19]

Cette méthode permet ainsi d’une part d’allier la permsélectivité des membranes denses a la perméabilité
des supports poreux et, d’autre part, d’améliorer la tenue mécanique des modules, notamment aux hautes
températures (résistance au fluage). Afin d’assurer un recouvrement de lintégralité des pores du support
tout en maximisant la perméabilité de celui-ci, une couche de matériau microporeux est positionnée sous le
dépot métallique. Uemiya donne (Figure 10), un ordre de grandeur du dépot métallique obtenu en fonction
de la technique employée [19].

L A. 2. Vers un réacteur catalytique a membrane pour la valorisation de I'eau

tritiée
Le présent paragraphe a pour objectif d’introduire les principaux travaux d’investigation effectués sur le
traitement des effluents tritiés générés dans les réacteurs a fusion thermonucléaire. A cette fin, le réacteur
catalytique 2 membrane trouve sa place a la fois au sein des systemes de récupération du tritium généré dans
les couvertures tritigénes mais également dans le traitement de leffluent du tokamak. Le choix du matériau
membranaire étant discuté au paragraphe 1. B. 2, cette partie se focalise sur les différentes voies de
conversion des impuretés tritiées ainsi que sur le choix des catalyseurs les plus adaptés pour y parvenir.

Le développement du projet ITER pose des défis technologiques importants. L’'un d’entre eux, et non des
moindres, concerne la génération 7z sitn de tritium ; en effet, les réserves actuelles de tritium ne permettraient
pas d’alimenter un plasma continu d’une centrale électrogene telle que celle du futur démonstrateur DEMO.
Pour pallier ce probléeme, des couvertures tritigenes expérimentales vont étre installées et qualifiées sur
ITER ; leur principe de fonctionnement se base sur un bombardement neutronique de lithium 6 produisant
du tritium selon la réaction :

8Li+ in - 3H + 3He 1-5)

Le neutron utilisé pour cette réaction provient de la réaction de fusion s’effectuant dans le tokamak :

2H +3H -> JHe + in (1-6)

Dans le concept de couverture tritigene HCPB (Helium Cooled Pebble Bed), le tritium généré selon la
réaction (I-5) est évacué au moyen d’un courant d’hélium gazeux [30]. Afin de séparer ces deux especes,
Hsu et Buxbaum ont proposé d’utiliser une membrane dense permsélective et une analyse technico-
économique leur a permis d’identifier l'alliage Zr-Pd comme candidat le plus prometteur [31]. Au vu des
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faibles pressions partielles de tritium présentes dans I'alimentation, ils proposent également de recombiner
le tritium avec de 'oxygene dans le perméat afin de maximiser le flux transmembranaire (la pression partielle
de ’hydrogene tritié tendant alors vers zéro dans le perméat). Sur ce méme concept de perméation oxydante,
mais utilisant un alliage Pd-Ag, Violante et ses collaborateurs considérent que seule une fraction du tritium
ayant perméé sera recombinée en eau tritiée [32]. Ils proposent alors de réduire cette eau tritiée par du
monoxyde de carbone selon la réaction de gaz a I'eau (I-7) et de convoyer Peffluent vers un réacteur a
membrane en Pd-Ag afin de récupérer sélectivement les isotopes de ’hydrogene sous leur forme réduite Q2
(le symbole générique Q représentant indifféremment 'un de ces 3 isotopes).

0,0 + CO S CO, + Q, A HSog 15 = —41,07 k. mol ™1 (-7)

Au vu de la limitation thermodynamique de cette réaction, Willms et Okuno étudierent son rendement dans
un réacteur catalytique a membrane en Pd-Ag [33]. Sur tous les catalyseurs investigués, celui au nickel
présenta les meilleures performances [34] permettant d’atteindre des taux de conversion avoisinant 100%
dans une plage de fonctionnement comprise entre 500 et 900 °C. Dans des conditions équivalentes, le taux
de conversion obtenu dans un réacteur a lit fixe conventionnel excede difficilement 80 % et, suite a
I'exothermicité de la réaction, décroit avec I'augmentation température ; ceci illustre donc I'intérét que
présente la paroi permsélective.

S’intéressant au traitement des effluents du tokamak, ces auteurs ont également évalué les performances de
ce catalyseur sur la réaction de réformage catalytique du méthane.

CQ4+Q,053-Q, +CO ArHog 15 = 206 kj.mol ™ (1-8)

I’étude de ces deux réactions en réacteur catalytique 2 membrane mono ou bi-étagé [35], dans des modules
mono ou multi-tubulaires [36], en atmosphere tritiée [37] ou non [38] a permis de mettre en avant une
amélioration du taux de récupération de I’hydrogene ou du tritium avec une diminution du débit), une
augmentation de la température, un accroissement du ratio CO : H2O et une diminution du ratio CH4 : H2O.
Les facteurs de décontamination annoncés (rapport tritium contenu dans I'alimentation / tritium contenu
dans le rétentat) varient de 150 a 400 pour un module monotubulaire mono-étagé et pouvant atteindre
5,8.108 dans le cas de I'utilisation de deux réacteurs en série ('objectif pour ITER étant d’atteindre un facteur
de décontamination de 'ordre de 108 [39]).

Les conditions opératoires utilisées (en termes de niveaux de température et composition du mélange
réactionnel) entralnent inévitablement la formation de coke par déshydrogénation du méthane selon
I’équilibre :

CQ,SC+2-Q, A HYog 155 = 74,6 k].mol™t 1-9)

En investiguant les effets de ce dépot sur 3 types de catalyseurs, Birdsell et ses collaborateurs ont identifié
deux effets [35] :

- dans les cas des catalyseurs a base de nickel (Ni/a-ALOs et Ni/y-ALO3), une augmentation de la
perte de charge a la traversée du lit de particules de catalyseur en fonction du temps a été observée.
Celle-ci est due a une rupture de ces particules causée par la formation du dépot au cceur des pores
du support en alumine. L’accroissement de la surface spécifique résultant a amélioré le facteur de
décontamination en rendant plus aisément accessibles certains sites actifs métalliques ;

- dans le cas du catalyseur a base de platine (Pt/a-ALO3), seule une diminution du facteur de
décontamination a été observée et expliquée comme étant due au blocage des sites actifs par le dépot
de carbone. Ce phénomene semble donc lié¢ au catalyseur utilisé et non au support. En effet,
contrairement au cas précédent, le corindon (a-AlO3) n’a pas été endommagé et des essais menés
avec un catalyseur bimétallique Pt/Al ont mené au méme type de désactivation [36] qui peut étre
limité (voire évité) par ajout d’un puissant oxydant tel que 'oxygene.

Du fait du faible taux de combustion atteint dans le tokamak d’ITER (environ 0,33%), le recyclage des
imbrulés a intéressé différents laboratoires de recherches. En parallele du réacteur introduit précédemment,
un systeme alternatif constitué d’une série de perméateurs, réacteur catalytique a lit fixe et réacteur

-10 -
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catalytique a membrane, a ¢été développé (Figure 11) Ce systéme, baptisé Tokamak Exhaust Processing
(TEP) system, est réparti en trois étages :

1st Stage Q, (>95%) 2 Stage Q, 3 Stage Q,
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Figure 11 - Schéma de principe de 'unité de traitement de l'effluent du tokamak [40]

Le premier étage évacue les isotopologues du dihydrogene imbralés (QQ2) par perméation sélective a travers
une membrane en alliage Pd-Ag. Le second effectue une conversion catalytique des isotopologues de I'eau
(Q20) et du méthane (CQq) ; il met en jeu les réactions de gaz a 'eau (I-7) et de réformage du méthane (I-
8).

Enfin, le dernier étage est constitué d’un réacteur catalytique a membrane en alliage Pd-Ag utilisant du
dihydrogéne comme gaz de balayage. En sus des réactions précédentes, ce dernier va étre le siege de
réactions d’échange isotopique entre les isotopologues de 'eau et du dihydrogene. Des 21 équilibres
thermodynamiques en phase gazeuse qui peuvent étre écrits depuis la relation générique Q,0 + Q, S Q,0 +

Q2, seuls 9 sont indépendants. Ceux-ci, ainsi que leurs constantes d’équilibre en phase gazeuse, sont fournis
ci-dessous [41] , [51]:

H,0+ D, = D,0 + H, Kzog15 = 11,25 1-10)
HDO + D, = D,0 + HD Kpopisx = 3,11 (1-11)
H,0 + HT = HTO + H, Kpopisx = 6,25  (1-12)
HTO + T, = T,0 + HT Kyosisx = 500  (1-13)
D,0 + DT = DTO + D, Ky9315¢ = 1,58 1-14)
DTO+T, = T,0 + DT Ky9315x = 1,77 -15)

H,+D,=2-HD Kzog.15 = 11,25 (I-16)
H,+T,=2-HT Ka9g.15x = 3,11 (1-17)
D, +T,=2-DT Ks9815x = 6,25 (1-18)

Du systéeme mentionné ci-dessus, il apparait deux constats majeurs :

- les équilibres ne sont pas favorables a la dédeutération/détritiation d’eaux ; en effet, les isotopomeres
de I'eau les plus « légers » sont toujours des réactifs dans le sens direct. Cependant, ils réagissent avec
les isotopomeres les plus lourds du dihydrogene ; l'utilisation du diprotium (H») pour favoriser la
dédeutération/détritiation d’eaux semble donc judicieuse. En effet, outre le déplacement direct des
réactions (I-10) et (I-12), il va également produire du deutérure d’hydrogene ainsi que du tritiure
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d’hydrogéne respectivement par les réactions (I-10) et (I-17) favorisant a leur tour le déplacement
des équilibres des réactions (I-11) et (I-13) ;

- les valeurs des constantes d’équilibre sont proches de I'unité et vont donc conduire a des taux de
conversion modérés. En effet, considérant par exemple un mélange équimolaire HTO/Ho, le taux de
conversion maximal prédit par I’équilibre (I-12) n’excede pas 29% et un mélange équimolaire
D»O/H;atteindra péniblement 23% de taux de conversion selon I’équilibre (I-10).

Ces deux raisons ont donc motivé l'utilisation d’un réacteur membranaire pour la promotion de la
dédeutération/détritiation de vapeurs d’eaux.

Un tel réacteur, nommé PERMCAT (pour PERMeator CATAlyst) a été utilisé dans I'usine tritium du JET
[42]. Constitué de 21 tubes en alliage palladium-argent de 1,59 mm de diametre et 900 mm de long maintenus
dans une calandre en acier inoxydable, il permet de traiter des débits de gaz tritiés de I'ordre de 34 NL.h-.
Des facteurs de décontamination compris entre 1,6.102 et 2.10° ont été mesurés lors d’essais de qualification
en laboratoire utilisant un mélange contenant 0,25 %omo1. de méthane tritié et 0,5 %omol. de tritiure d’hydrogene
(d’une activité totale de 4,8.10% Bq.m) alimenté a une pression absolue de 25 mbar. Des analyses de
sensibilités ont permis d’identifier un accroissement de celui-ci avec la diminution du diameétre du tube et
laugmentation du débit en dihydrogene de balayage. Le premier s’explique, malgré la diminution de Paire
de la surface de la membrane offerte a la perméation des isotopes, par un accroissement du flux
transmembranaire de tritium (lié 2 une augmentation de la vitesse et donc du nombre de Reynolds). Ceci
présente tout de méme une limite car la diminution du temps de séjour dans le réacteur (et donc du temps
de contact impuretés/catalyseur) induite par 'accroissement du débit volumique d’alimentation conduit a
une diminution de ce facteur de décontamination. La pression totale dans la calandre restant constante
(100mbar), I'accroissement du débit d’hydrogene de balayage induit deux effets concomitants ayant des
répercussions favorables sur les performances du réacteur catalytique 2 membrane a savoir :

- Un accroissement du flux transmembranaire de tritium lié 2 une dilution du perméat ;
- Un accroissement du flux transmembranaire de protium suite 2 une augmentation de sa pression
partielle dans la calandre.

L’ajout de réactif supplémentaire et le retrait plus efficace des produits de réaction (HT, T2) permettent donc
de déplacer les équilibres thermodynamiques des réactions d’échange isotopique.

Laccroissement de ce débit présente tout de méme 'inconvénient majeur d’accroitre la charge de 'unité de
séparation des isotopes avec un effluent présentant un taux de dilution du tritium plus important.

Au vu du retour d’expérience encourageant sur ce systeme, plusieurs études sont en cours depuis le début
des années 2000 afin d’améliorer a la fois son efficacité et sa fiabilité en vue de sa future utilisation sur la
machine de fusion ITER. A titre d’exemple, il est intéressant de mentionner les efforts qui ont été effectués
sur la recherche de "'amélioration de la tenue mécanique des membranes denses. En effet, le probleme réside
dans le fait que ’hydrogénation des alliages de palladium s’accompagne d’un accroissement de volume
conduisant a4 un allongement de la membrane atteignant jusqu’a 1,5 % de sa longueur initiale [43]. Les
membranes sont donc soumises a des déformations pouvant conduire a leur rupture. Pour pallier ceci, des
systemes utilisant des membranes pré-tensionnées, ou ondulées ont été mis en ceuvre afin de compenser
I’élongation de la membrane et préserver son intégrité [44].

L A. 2. a) Les réactions d’échange isotopique

S’agissant d’un procédé catalytique, 'amélioration de son efficacité ne pouvait se faire sans une analyse de
sensibilité sur les catalyseurs. Alors que les informations relatives aux réactions d’échange isotopique mettant
en ceuvre des especes tritiées se font rares celles mettant en ceuvre de I'eau lourde (D20, HDO) sont plus
nombreuses. Il faut tout de méme rappeler que la production industrielle de cette dernicre a débuté en 1934,
par procédé électrolytique, a I'usine de Norsk Hydro a Vemork en Norvege [45]. Ces procédés étant
cependant tres énergivores, des développements de procédés catalytiques ont rapidement été initiés
entrainant dans leur sillage I’étude de catalyseurs permettant ’enrichissement isotopique de 'eau par échange
isotopique avec des isotopologues deutérés du dihydrogene. Des 1936, Hirota et Horiuti [46] ont étudié la
cinétique de I’échange isotopique H,0 + HD = HDO + H, menées en phase liquide a des températures
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inférieures comprises entre 70 et 180 °C. Ils ont alors constaté que lactivité catalytique de la réaction
d’échange isotopique évolue en fonction du métal utilisé selon I'inégalité Pt > Ni > Fe > Cu > Au > Ag.
Lefficacité du platine est également mise en avant par les travaux de Sagert et Pouteau qui ont étudié cette
réactions sur des métaux nobles du groupe VIII déposés sur un support non poreux de graphite (Graphon)
[47]. Dans lintervalle 140 — 225 °C, il majore les activités surfaciques suivi de I'osmium, du rhodium, du
ruthénium, de liridium et du palladium. Ces performances expliquent donc le fort intérét que de nombreux
auteurs y ont porté que ce soit comme catalyseur massique (fil de platine) [48] ou déposé sur de la silice [49],
du graphite [50] ou du charbon actif [51]. Cependant, le nickel n’est pas en reste. En effet, méme si EI-Nour
et ses collaborateurs identifierent que le Pt/C a une activité supérieure au Ni/Cr2Os, cette différence pourrait
partiellement étre corrélée au support utilisé [52]. Mirginean et Olariu étudiérent, pour cette réaction
d’échange isotopique entre Ieau et le dihydrogene catalysée par du nickel, I'influence de 10 supports
différents a savoir [53] : TiOz, BeO, ALLOs, Cr203, MgO, ZnO, SiOs, ZrOs, ThO, et UOx. 1Is en ont conclu
que les supports les plus efficaces pour la dispersion du nickel sont les oxydes de silice et d’aluminium alors
que le moins performant reste 'oxyde de titane. Cependant, ce dernier est, avec le ZrO», le meilleur
activateur catalytique permettant d’accroitre de 3 ordres de grandeur la vitesse de la réaction d’échange
isotopique en comparaison, a masse équivalente, avec un catalyseur massique au nickel. Une autre étude
montre que le Ni/Fe;Os, le Ni/CuO et le Ni/MnO catalysent la réaction d’échange isotopique
contraitement au Ni/CeO [54]. Une étude sur le support mixte Cr2O3- ZrO, révele qu'a température
modérée, ce catalyseur perd de son activité par ajout d’une résistance au transfert de matiere en phase liquide
associée a la condensation d’eau dans les pores du catalyseur [55]. Chen et Sagert ont également mis en
évidence la possibilité d’effectuer cette réaction sur catalyseur mixte Ni-Cr déposé sur de I'alumine [56].
Leur étude a clairement mis en avant 'action du support comme promoteur de la réaction.

Dans le cadre de l'utilisation de réacteurs catalytiques 2 membranes pour le traitement d’eau tritiée, Glugla
a, au travers d’une analyse de sensibilité, mis en avant que le choix du catalyseur ne doit pas se faire
uniquement sur des considérations liées aux réactions d’échange isotopique [57]. En effet, le parameétre
limitant reste la présence d’especes carbonées (pouvant étre présentes dans Ueffluent a traiter) formant, par
réformage a la vapeur, du monoxyde de carbone, un élément bien connu pour étre un poison des catalyseurs
a base de métaux de transition [58] ; ceci vient de la force des liaisons de covalence qu’il crée avec le métal
qui évolue dans 'ordre CO > CHy > CO2 > HyO > Ha. Le monoxyde de carbone va donc bloquer les sites
de chimisorption du catalyseur empéchant par la méme les réactions de surface entre les autres especes
(notamment 'eau et ’hydrogene). Leurs résultats conduisent donc a des conclusions similaires a celles
annoncées par Willms et Okuno a savoir que le nickel semble étre le candidat le plus prometteur [33].

Malgré la quantité significative d’écrits parus sur cette thématique (dont ce document n’aurait la prétention
de lister de maniére exhaustive), tres peu traitent de la mécanistique et de la cinétique de la réaction. De ses
mesures de cinétique expérimentale, Hannerz [59] conclut qu’il est nécessaire de considérer que le
dihydrogene et I'eau subissent une chimisorption dissociative a la surface du catalyseur (mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson). A contrario, Rolston et Goodale [60] considérent que, pour un
catalyseur Pt/AlOs, seul le dihydrogene subit une chimisorption dissociative a la surface des sites actifs de
platine alors que les molécules d’eau sont adsorbées sur I’Alumine avoisinante. Ce modele a par la suite été
repris par Miyamoto et ses collaborateurs pour étre adapté a un catalyseur massique au platine [61]. Le
mécanisme réactionnel comprenait alors 5 étapes : adsorption de leau, adsorption dissociative du
dihydrogene sur le platine, échange isotopique entre espece moléculaires adsorbées et especes radicalaires
chimisorbées, désorption de la molécule d’eau et recombinaison et désorption du dihydrogene. Kawakami
et ses collaborateurs ont étendu ce modele afin de prendre en compte linfluence du transport
intraparticulaire des réactifs et des produits [62].

11 apparait cependant que ces études de cinétique réactionnelle ne présentent un réel intérét que pour les
applications a basses températures (i.e. inférieures a 100 °C). Au-dela de ce seuil, les échanges sont pilotés
par le transfert de quantité de maticre et les réactions peuvent étre considérées comme équilibrées. Cest
notamment sur ce constat que sont basés les développements de modeles de réacteurs catalytiques a
membranes [63] [64] [65].

De cette partie ayant permis d’introduire les principes fondamentaux du fonctionnement des réacteurs
catalytiques 2 membranes ainsi que des catalyseurs utilisés pour les réactions d’échange isotopique a la base
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de la décontamination de vapeurs d’eaux tritiées, il ressort que les membranes denses sont les plus a méme
d’assurer une purification in situ des produits de réactions que sont les isotopologues du dihydrogene grace
a leur sélectivité quasi-infinie. Cette aptitude toute particuliere est un réel avantage pour la revalorisation du
tritium car le perméat peut étre acheminé directement vers une unité de cryodistillation permettant la
séparation isotopique des divers isotopologues du dihydrogene.

Ainsi, un perméat contenant exclusivement les dites espéces permettra de s’affranchir d’unités de
purifications intermédiaires. Au vue de Iimportance que représente cette étape de perméation
transmembranaire, la prochaine section se propose d’en détailler la mécanistique afin d’identifier des axes
de modélisation utilisables pour le développement d’un modéle phénoménologique de RCM.

.B. La perméation gazeuse par membrane dense

L B. 1. Le mécanisme de solution diffusion

L’hydrogene a la capacité de se dissoudre dans une gamme variée de métaux et d’alliages pour former soit
des solutions solides interstitielles (son faible rayon atomique — 0,3 A — lui permet d’occuper les sites
interstitiels octaédriques et/ou tétraédriques de certains métaux) soit de précipiter sous forme d’hydrures
(deutérures ou tritiures) métalliques. Certains systemes nécessitent des pressions et températures
importantes pour absorber ’hydrogene alors que d’autres forment aisément des hydrures stables. De méme,
alors que des métaux voient rapidement leurs propriétés mécaniques décroitre (fragilisation) d’autres sont
capables d’absorber plus d’atomes d’hydrogene que n’en contient le dihydrogene liquide (i.e.
6,5 atomesy /CMiygy, contre 4,2 atomesy /cmy, jiquige) [66]. Cette absorption réversible est initiée par une
chimisorption dissociative de dihydrogene gazeux:

M + %Qz (9) s MQ(diss) (1-19)

Avec M le métal de transition absorbant.

L’impression d’une différence de potentiel permettant de transporter cet hydrogéne dissous est la base du
principe de perméation gazeuse par membrane dense dont le mécanisme comporte 7 étapes :

Transport du soluté en phase gaz du cceur de I’écoulement jusqu’a la surface de la membrane
Chimisorption dissociative du soluté a la surface de la membrane

Solubilisation du soluté de la surface au cceur de la membrane

Diffusion du soluté dissous au cceur de la membrane

Transition des especes atomiques de la matrice solide a la surface de la membrane
Recombinaison des especes atomiques et désorption des molécules

Transfert des molécules gazeuses de la surface de la membrane au cceur de ’écoulement

Nk e

Outre les étapes 1 et 7, qui ont trait aux domaine du transport du soluté en phase gazeuse, il apparalt que ce
mécanisme fait appel a la fois aux propriétés de surface du métal (étapes 2 et 0), au méme titre qu'un
catalyseur, mais également aux propriétés volumiques de celui-ci (étapes 3 a 5) et plus particulicrement a sa
capacité a accueillir en son sein une grande quantité d’hydrogene.

L B. 1. a) Adsorption/Désorption de I'hydrogéne

On parle d’adsorption lorsque l'interaction entre le gaz et la surface métallique conduit a une situation dans
laquelle I'espece (adsorbat) reste a une tres courte distance de cette derniére. Le systeme est alors a ’état
d’équilibre thermodynamique :

k
1 1
M +5 Q,(g) = MQ(ads) 1-20)
k_q
Au cours de son approche, la molécule est soumise a différentes forces d’interactions avec la surface : celles-
ci peuvent étre classées en fonction de leur nature physique.
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I. B. 1. a) i. La physisorption

L’adsorption physique ou physisorption se caractérise par 'absence de liaison chimique covalente entre
I'adsorbat et la surface. Lorsqu’une molécule évolue au voisinage d’une surface métallique, elle est tout
d’abord soumise a des forces attractives de type van der Waals ; ces derniéres étant de I'ordre de quelques
dizaines de kJ/mol™ [67], elles ne sont pas suffisantes pour dissocier le dihydrogéne ou le dideuterium dont
les énergies de liaisons sont respectivement de 436 kJ.mol! et 444 kJ.mol! [68]. Egalement soumise a des
forces répulsives de type Pauli, la molécule va trouver un point d’équilibre (minimum d’énergie potentielle)
a une distance de la surface de Pordre d’un rayon moléculaire. Cette distance d’équilibre peut étre déterminée
a partir de 'expression du potentiel de Lennard-Jones (Figure 12) ; cette derniere doit cependant étre
modifiée afin de tenir compte du fait que les interactions ne s’établissent plus entre deux molécules mais
entre une molécule et plusieurs atomes de la surface [69)].

I. B. 1. a) ii. La chimisorption dissociative

A tres courte distance, il y a recouvrement entre le cortege électronique et de 'adsorbat et celui de la surface
métallique. Dans ces conditions, le modele de van der Waals n’est plus valable et les perturbations
engendrées vont étre a origine de transferts de charges donnant naissance a des liaisons de covalence entre
le métal et 'adsorbat. Lorsqu’il s’agit d’un adsorbat moléculaire, le réarrangement des couches électroniques
peut conduire a la formation de nouvelles especes par dissociation. A quelques exceptions pres, la
chimisorption est un phénomene exothermique.

En 1932, Lennard-Jones proposa un modele monodimentionnel représentant I’évolution de Iénergie
potentielle d’une molécule (et de ses produits de dissociation) en fonction de leur éloignement par rapport
a la surface [70] :

l ’ N\ ff ENDOTHERMIC

= D A\ a

o ACTIVATED_Y), / o /vr

% EA /’t” \\--— ﬁok\ i

- £/ E,

2

o

3 \ / R
“EXOTHERMIC

-— DISTANCE R FROM SURFACE

Figure 12 - Courbes d’énergies potentielles de la chimisorption activée (e.g. Ag, Cu) et non activée (e.g. Pd,
Ni) du dihydrogéne sur une surface métallique propre [71]

Dans cette représentation, la référence de Iénergie potentielle est prise pour la molécule a une distance
infinie de la surface et a pour valeur 0 kJ.mol" (ou eV). Dans ces conditions, les énergies potentielles des
différents états sont égales aux différences d’enthalpies nécessaires pour les atteindre ; les deux courbes
d’énergies potentielles en phase gaz sont alors séparées par I’énergie de dissociation du dihydrogene Ep.
Selon le systeme métal-adsorbat, la molécule peut nécessiter une énergie d’activation (notée Ea) pour
atteindre ’état dissocié chimisorbé : le systeme CuzxHs en est Pexemple de référence car aucune dissociation
spontanée n’est observée a des températures inférieures a 300K [71]. Cette barriere de potentiel peut étre
abaissée par l'utilisation de métaux de transition ; en effet, il a été observé que ces derniers, dont le point
commun est la présence de lacunes dans le remplissage de leur couche électronique d, ont la capacité de
catalyser cette réaction. Ainsi, le nickel, le palladium ou le platine catalyseront beaucoup miecux la
chimisorption dissociative des isotopologues du dihydrogene que le Vanadium, le niobium ou le tantale. En
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revanche, cette activité devient nulle lors de la saturation de la bande d ; il en résulte que le cuivre, argent
et or n’ont aucune activité dissociative.

D’autre part, les atomes métalliques avoisinant celui établissant la liaison de covalence vont également
influencer P'approche de la molécule de dihydrogene. Ainsi, suite a une variation du nombre de
coordinations, les quantités d’hydrogene adsorbées seront différentes selon la structure atomique de la
surface (présence d’adatomes, de marches ou de terrasses) ou méme le plan de Miller exposé a I'adsorbat
[71].

Enfin, le dernier phénomeéne influencant I'adsorption est Iétat de surface du métal. En effet, la cinétique
d’adsorption dépend du taux de recouvrement de la surface ; la présence d’impuretés (apportées par la phase
gazeuse ou adsorbées au préalable) peut induire un blocage des sites d’adsorption ou une modification de
I’établissement de la liaison de covalence M-H [72]. Sur la Figure 13 sont représentées des courbes de prises
de masse de poudres de palladium et d’alliage palladium-argent résultant d’analyses thermogravimétriques
menées sur leur oxydation sous air entre 150 °C et 900 °C. Lalliage présente une meilleure résistance a la
pollution de surface car la quantité d’oxyde formée (environ 3 % de la masse de ’échantillon) est bien moins
importante que dans le cas de la poudre de palladium pur (environ 14 % de la masse de I’échantillon). De
plus, cette résistance est d’autant plus efficace que la température est élevée. En effet, la quantité maximale
formée se situe autour de 550°C pour l'alliage alors que dans le cas du palladium pur, elle atteint un pallier
entre 700 °C et 800 °C ; de tels résultats ont également été reportés pour 'empoisonnement au monoxyde
de carbone, au sulphure d’hydrogene et a ’eau [6].
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Figure 13 - Analyse thermogravimétrique de I'oxydation a l'air (Paum) de poudre de palladium (a) et
d’alliage palladium-argent a 69,7 %ac (b) [73]

Ce paragrahe met en avant 'intérét du caractere d du métal, premiere propriété ayant un poids majeur dans
la sélection du métal utilisé comme matériau membranaire. 1l est d’ailleurs intéressant de noter que, de par
la similarité des phénomeénes mis en jeu, ce méme caractere est observé dans le choix dun catalyseur
métallique [74]. Une fois cet état chimisorbé atteint, les isotopes de I’hydrogeéne vont pénétrer a I’état
atomique dans le métal et étre transportés en son sein ; ce sont les étapes d’absorption et de diffusion.

L B. 1. b) Absorption de I'hydrogene

Létape d’absorption va permettre a 'atome d’hydrogene d’étre, depuis son état chimisorbé, solubilisé au
sein de la membrane selon la relation suivante :

k;
MQ(ads) = MQ(diss) (1-21)
k_;

Les capacités d’absorption d’un métal dépendent a la fois de criteres géométriques (structure
cristallographique et parameétre de maille) et électroniques. En effet, I’hydrogene occupera
préférentiellement les sites octaédriques d’un métal de structure cubique face centrée et les sites tétraédriques
d’une structure cubique centrée. La Figure 14 répertorie les variations d’enthalpies d’absorption (notées Es
sur la Figure 12) de ’hydrogene dans certains éléments.
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11 apparait que I'absorption de ’hydrogene est endothermique dans la plupart des métaux de transition ;
celle-ci croit donc avec 'augmentation de température. Ceci n’est cependant pas le cas pour le niobium, le
vanadium, le tantale et le palladium. Les 3 premiers, de structure critalline cubique centrée, peuvent absorber
d’importantes quantités d’hydrogene mais leurs faibles propriétés de surface, mises en lumiere au paragraphe

précédent, limitent leur utilisation. C’est la raison pour laquelle ces membranes sont en général recouvertes
d’un film en palladium afin d’améliorer leurs propriétés [75].
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Figure 14 - Variation d’enthalpie d’absorption de I'hydrogéne

Figure 15 - Diagramme Pression-Composition-
dans quelques éléments [72]

Température du systéme palladium-hydrogéne [76]
L’évolution de la quantité d’hydrogene absorbée dans un métal est généralement représentée en fonction de
la pression partielle en dihydrogene dans un diagramme pression-composition-température tel que celui
représenté sur la Figure 15. L’enveloppe de phases y délimite trois régions [77] : une premiere phase solide
homogene (notée ) dans laquelle le dihydrogene est en équilibre avec le métal selon la relation (I-19). Dans
cette plage de fonctionnement, la concentration en hydrogene dissous évolue comme la racine carrée de la
pression partielle en dihydrogene a la constante de Sieverts Ks pres [78] ; cette derniere correspond a la
constante d’équilibre de la relation (I-22) écrite pour le premier isotope de ’hydrogene :

cy = Ksu /PHZ

Lorsque I’équilibre de solubilité est atteint (point nommé Omay), le protium additionnel précipite sous forme
d’hydrure (ou phase ) de composition Bmin ; a ce stade, le systéme devient monovariant (les deux especes

- palladium et protium — co-existent sous 3 phases — métal, hydrure et gaz). Ainsi, ’équilibre (I-23) ne peut
s’établir qu’a température et pression (appellée pression de plateau) fixées :

a-22)

MHamax .Bmin ; Tmax

H, S MHg (1-23)

Cette pression de plateau augmente avec la température jusqu’a atteindre un point critique de
coordonnées [79] Tc = 293 °C et Pc = 20,15 bar ou les deux courbes de I'enveloppe de phase se rejoignent
pour une composition Omwxc = PBminc = 0,29 (correspondant a 22,5%acomiquen). Au-dela de ce point, le

domaine supercritique offre une miscibilité parfaite des deux composés en phase a. L’expression de Sieverts
subit alors une modification empirique afin de tenir compte des spécificités de cette phase [78] :

(k—cw) [ A B
ln< cn PHZ = ln(KS'H)_KRT CH+K3RT CH

1-24)
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Ou A et B sont deux parameétres ajustables (exprimés en kJ.mol™!) et k un coefficient de conversion entre la
concentration molaire en hydrogéne dissous ci exprimée en moli/m3pq et son pendant atomique exprimé
en atomes de protium par atome de palladium.

Une fois la phase a dispatue, on observe une nouvelle phase homogene (notée ) dans laquelle ’hydrogéne
est en solution solide interstitielle avec ’hydrure métallique.

Comme représenté sur la Figure 16, ce changement de phase provoque un fort accroissement du parametre
de maille du réseau cristallin du palladium. Outre 'expansion volumique qui s’en suit (de 'ordre de 10% a
température ambiante pour le systeme Pd-H [80]), la coexistence de ces deux phases va générer des
contraintes mécaniques importantes pouvant, comme l'illustre la Figure 17, conduire a des déformations
significatives. Cette expansion ne semble cependant pas étre dépendante du métal hote : il a été calculé que
Pajout d’un atome d’hydrogéne provoque une expansion volumique relative AV = 2,9 A% dans un cristal a
maille cubique face centrée [81].
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Figure 17 - Photographie d’un coupon de palladium
apreés (droite) 30 cycles de chaufte/refroidissement
sous Hz. le coupon de gauche, en alliage Pd-Ag,
donne sa taille initiale [83]

Figure 16 - Isothermes d’évolution du parameétre de
maille en fonction de la pression en dihydrogéne pour le
systéme Pd-H [82]

1l apparait cependant qu’allier le palladium permet de limiter cette variation du parameétre de maille en
abaissant les coordonnées du point critique.

Alliage Pd PdosAgs PdyAgio

Paramétre de maille A 3,890 3,899 3,907

Tableau 1 - Valeurs du paramétre de maille de différents alliages a 25°C [84]

Ce phénomene, illustré dans le Tableau 1, s’explique par une augmentation du volume des sites octaédriques
avec I'ajout d’argent dont les électrons de la bande 5s vont remplir les lacunes de la bande 4d du palladium ;
ceci aura donc également pour effet d’accroitre la solubilité de I’alliage.

L B. 1. ¢) Diffusion de I'hydrogéne

Une fois dissous dans le métal, ’hydrogene va migrer sous I'influence d’une différence de potentiel chimique
qui, ramenée a une différence de concentration, permet de quantifier la densité de flux transmembranaire
en régime permanent par la seconde loi de Fick :

dc,

]Q = _DSIQE (1_25)

Grice a la grande mobilité de 'hydrogene, des coefficients du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
habituellement en phase liquide (i.e. 102 m2s) ont été reportés pour des métaux a haute diffusivité tels que
le Vanadium [85].
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Dans les domaines de fonctionnement usuels des membranes denses métalliques (i.e. 200 - 600 °C), il est
communément admis que le ’hydrogene diffuse au sein de la membrane par sauts successifs de sites actifs
en sites actifs [80]. Les barrieres de potentiels que doit franchir ’atome sont représentées dans la partie
droite de la Figure 12. Dans ce mécanisme thermiquement activé, la fréquence des sauts est donnée par :

E..
Iy =vgexp (— dlff’Q) -26)
kgT

En combinant cette expression avec la définition du coefficient de diffusion d’un soluté dans un métal :
p

DS,Q = aZ FQ (]_27)

11 vient

E..

Dso = a®vexp (— M) (1-28)
’ kg T

La dépendance en température de ce coefficient de diffusion peut également étre écrite sous la forme d’une

loi d’Arrhénius :

Eairr.o
Ds, = D? (——) 1-29)
5.0 s,Q €XP RT
Volkl et Alefeld ont compulsé les données de plus de 25 auteurs et ont déterminé, par régression, que les
valeurs les plus probables du facteur pré-exponentiel et de I'énergie d’activation du coefficient de diffusion
du protium dans le palladium sont respectivement de Dy = 2,9.107"m?.s™* et Egigryy = 22,2 kJ. mol™* [87].

D’une maniere générale, comme I'illustre la Figure 18, allier le palladium a des conséquences néfastes sur la
diffusion de ’hydrogene et ce, que ce soit avec un élément réduisant le parametre de maille (Cu, Fe) ou le

dilatant (Ag, Au).
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Figure 18 - Evolution du coefficient de diffusion de I'hydrogéne, a température ambiante, dans différents
alliages de palladium en fonction de leur teneur en second élément [88]

Barlag et ses collaborateurs expliquent la présence d’un minimum dans leur courbe par le fait que I'ajout de
faibles quantités d’un élément de plus faible solubilité (Ag, Ni, Cu) bloque partiellement les sites de diffusion
énergétiquement plus favorables ; comme lillustre le Tableau 2, ceci est en accord avec les mesures
effectuées par Holleck qui met en avant le fait que ’énergie d’activation du mécanisme de diffusion croit
avec la teneur en Argent de I'alliage [89].
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Alliage D9y (m2st) Egipp (kJ.mol?)
Pd 2,94.107 22,0
PdwAgio = 2,69.107 22,2
PdsoAg = 2,33.107 22,3
PdoAgn  2,21.107 24,7
PdoAgo  1,50.107 26,4

Tableau 2 - Evolution des parameétres de la loi d’Arrhénius du coefficient de diffusion du protium dans
diftérents alliages palladium-argent

Malgré la différence significative d’énergie de diffusion des alliages a base de Cuivre et ceux a base d’argent
(plus d’'un ordre de grandeur) la Figure 18 met en avant un comportement similaire du coefficient de
diffusion de ’hydrogene dans chacun d’eux. Ceci explique le fait qu'au méme titre que le nickel, le cuivre a
un effet constricteur de mailles ; ainsi, le gain d’énergie par rapport a 'argent obtenu grace a ’abaissement
de la barriere de potentiel de diffusion est perdu par la diminution du parameétre de maille, comme I'illustre
la relation (I-27).

Enfin, ajout de faibles quantités de palladium dans des métaux de structures cubiques centrées diminue le
coefficient de diffusion de ces derniers ; dans ce cas, le palladium agirait comme picge a hydrogene.

Des travaux complémentaires effectués par Volkl et Alefeld ont mis en avant I'impact de la structure
cristalline sur le coefficient de diffusion. En effet, grace a I'utilisation de I'alliage de cuivre Pd4;Cuss, qui,
selon le protocole de fabrication, peut étre synthétisé avec une structure cristalline cubique centrée et
cubique face centrée, ils ont pu mesurer un abattement d’un ordre de grandeur sur I’énergie d’activation
prenant pour valeuts Egifep pd,,cugs,cic = 33,8 K. mol™" et Eqigrypd,, cugs,.cc = 3,8 kJ.mol™" [87].

L B. 2. Flux de perméation de I'hydrogéne

Comme il a été mis en avant dans les précédents paragraphes, la perméation de ’hydrogene au travers d’une
membrane dense se compose d’une succession d’étapes élémentaires possédant des cinétiques propres.
Dans le cas des membranes a base de palladium, il a été souligné qu’au vu de leur activité de surface
importante, les phénomenes de chimisorption dissociative et désorption présentent des cinétiques telles
quils peuvent étre considérés a 'équilibre thermodynamique. Les travaux de Ward et Dao ainsi que ceux de
Kizu et de ses collaborateurs permettent de mettre en évidence le fait que la cinétique du transport par
diffusion de Fick est limitante lorsque les conditions opératoires respectent les 3 conditions suivantes [90]

[91] :

- une pression partielle en dihydrogene (Q2) supérieure au pascal ;
- une épaisseur de membrane supérieure au micromeétre ;
- une température opératoire supérieure a 300°C.

Dans ces conditions, hypothese de Sieverts reste applicable et en combinant son expression (I-22) avec
celle de la densité de flux transmembranaire (I-25), il vient la relation de Richardson :

= —Dc, K (1-30)
Q S,Q S0 dx

Apres intégration dans un cylindre de longueur L, de diametre intérieur dyemp — 20 et extérieur dpemp avec
les conditions aux limites P([dpemp — 28]/2) = P™* (la pression partielle dans le rétentat) et P(dmemp/2) =
PPeT™ (I3 pression partielle dans le perméat), il vient le flux de perméation Ny :

. 2rL [ [
= - ret __ perm
NQ - DS,Q KS,Q ln ( dmemb ) ( PQZ PQ2 ) (1_3])

dmemb - 26
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Dans cette expression apparait le terme de perméabilité ¢ se définissant comme le produit solubilité-
diffusion :

$o = DsoKso (1-32)

Sa dépendance en température suit donc tout naturellement une loi de type Arrhénius dont I’énergie
d’activation sera la somme des énergies de solubilisation et de diffusion [72].

Il apparait donc que le flux transmembranaire est amélioré par 'accroissement de température, de la
différence de pression transmembranaire et la diminution de I'épaisseur de la membrane. Pour des raisons
mécaniques évidentes, les deux derniers parameétres sont incompatibles. De ce fait, des efforts ont été fournis
a la fois dans le développement et Pamélioration de membranes supportées (afin de combiner résistance
mécanique et sélectivité) mais aussi dans le développement d’alliages de plus en plus perméables. Quelques
valeurs de perméabilités sont données pour différents alliages dans le Tableau 3.

Alliage P »

(composition massique) (mol.m1.s1.Pa05) Référence
Pd 1,34.10-8 [92]
Pd 1,20.10-8 [89]
Pd7sAgs 1,65.108 [93]
Pd7sAgos 2,00.10-8 [89]
PdosAus 1,47.108 [94]
PdsoAu 0,58.10-8 [94]
PdgoCuzo 0,267.10°8 [92]
PdsoCuao 0,646.10°8 [92]
PdsoCuso (Structure cubique centrée) 1,48.10-8 [92]
Pd47Cuss 0,107.10-8 [92]
Pdos25Ces 75 2,44.108 [95]
PdosRus 0,454.10°% [94]
PdooNiio 0,261.10-8 [94]
Pdosle; 0,047.10% (T = 200 °C) [96]
PdoGds 5,31.108 [97]
Pdss 7Gds 3Ags 5,33.10-8 [97]
Pdss3Y47Ag10 3,71.108 [97]
Pdo5Y7s 5,60.10-8 [98]
PdoYs 3,92.108 [97]
PdoYs 5,52.10-8 [95]
PdooY10 4,26.10°8 [99]

Tableau 3 - Perméabilités au protium de différents alliages a base de palladium a T=350°C
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Peu de matériaux présentent des perméabilités bien plus élevées que le palladium pur. Les valeurs
exceptionnellement élevées de I'Yttrium et du Gadolinium ont été identifiées comme étant dues a un
accroissement de solubilité [97] résultant de diminution de la compacité de lalliage. IArgent présente la
méme tendance mais souffre, comme l'indiquent les travaux d’Uemiya et de ses collaborateurs [100], d’un
accroissement de la barriere de potentiel de diffusion du fait de I’éloignement des sites actifs. De par la
définition méme de la perméabilité, ’évolution antagoniste de ces deux parameétres conduit 2 un optimum
de composition défini a 23 Yomass en Argent.
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Figure 19 - Evolution des coefficients de diffusion et solubilités de I'alliage palladium-argent en fonction de
la teneur en argent [100]

Malgré le faible intérét que semblent présenter les alliages a base d’or, Rodina et ses collaborateurs rapportent
une treés nette amélioration de la tenue mécanique de la membrane. En effet, alors que le palladium pur et
Palliage PdsoAgzo montrent des déformations visibles apres respectivement 20 a 30 et 50 a 70 cycles répétés
de chauffe et refroidissement (20 — 520 °C) sous dihydrogene pur, alliage Pdo>Aus n’est affecté quau bout
de 200 cycles, Pd73Agr4Aus apres 300 cycles et Pd737aAgaAusRui s apres 2000 cycles. 1ls notent également
les mémes tendances pour les alliages a base de nickel avec des déformations apparaissant au bout de 2500
cycles pour I'alliage PdssAgioNis et apres plus de 3000 cycles pour I'alliage PdogsNis 5.

St la diffusion transmembranaire n’est pas Iétape limitante, deux cas de figure peuvent apparaitre :

- ladissociation du dihydrogene moléculaire est la seule étape limitante ; dans ce cas, la dépendance du
flux a la pression partielle devient linéaire (loi de Henry) ;

- toutes les étapes contribuent a hauteur équivalente a la cinétique du transport ; Pexposant de la
pression partielle évolue entre 0,5 et 1 correspondant aux deux cas extrémes identifiés ci-avant.

Certains parameétres tels que la contamination de surface, notamment au CO [101] et a 'H»S [92], peuvent
limiter la cinétique de chimisorption dissociative mais la plupart des cas reportés dans la littérature
concernant des exposants ayant des valeurs intermédiaires sont liés a des phénomenes limitant 'approche
du dihydrogene moléculaire tels que la diffusion moléculaire dans le support poreux de membranes
asymétriques [100] ou la polarisation de concentration liée a la présence d’especes non perméantes dans
lalimentation [102].

Enfin, il reste a noter que des déviations de la loi de Sieverts ont été rapportées suite a des défaillances lors
de la préparation de la membrane. En effet, la diminution de I’épaisseur de la membrane métallique peut
entrainer 'apparition de trous (défaut de bouchage des micropores du support) ; celle-ci s’accompagne
cependant d’une brusque chute de la sélectivité a ’hydrogene. I’homogénéité de I’alliage peut également en
étre la cause ; Uemiya et ses collaborateurs rapportent que dans le cas d’un alliage palladium-argent, des
atomes d’Argent peuvent migrer préférentiellement en surface et ainsi diminuer fortement les propriétés de
surface [103]. C’est notamment le cas qu’ont rencontré Jayaraman et Lin reportant, pour les mémes
conditions opératoires que celles d’Uemiya et de ses collaborateurs, un accroissement de I'énergie
d’activation liée au processus de solubilisation de pres de 48% [104] uniquement due a une perte de
Pefficacité de dissociation du dihydrogene.
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L B. 3. Effet isotopique

La plupart des données disponibles dans la littérature traitent des interactions métal protium. Méme si, d’'un
point de vue strictement qualitatif, il existe de grandes similitudes entre le protium, le deutérium et le tritium,
ne pas considérer d’effet isotopique lors de la perméation pourrait conduire a des résultats erronés. En effet,
il est intéressant de noter que I’écart de masse relatif entre les isotopes de ’hydrogene est le plus important
de toute la classification périodique.

Les conséquences de cette variation du nombre de protons dans le noyau est particuliecrement bien visible
sur les propriétés thermodynamiques des solutions solides obtenues avec les différents isotopes. La Figure
20 illustre notamment qu’a température donnée, la pression de plateau croit avec la masse de isotope.
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Figure 20 - Diagramme pression-composition des trois isotopes de I'hydrogéne a 70°C [105]

D’autre part, la composition maximale de la solution solide o (Olmax) augmente également suivant la méme
tendance alors que la composition minimale de la phase d’hydrure (Bmin) suit une tendance opposée. Ceci
implique donc que la température critique de I'enveloppe de miscibilité des phases o et B respecte 'inégalité
suivante : Ter < Tep < Ten. D’une maniere générale, le tritium est donc moins soluble que le deutérium
qui, a son tour, I'est moins que ’hydrogene. Les pressions partielles nécessaires a la solubilisation d’une
méme quantité d’isotope sont plus importantes, conduisant par 1a méme a des valeurs de constantes de
Sieverts plus élevées.

Un effet isotopique se fait également ressentir pour le transport diffusif de 'espece atomique dans le métal.
Le Tableau 4 répertorie les facteurs pré-exponentiels et énergies d’activations des fréquences de sauts des
différents (cf. relation (I-20)) isotopes dans une matrice en palladium :

Systtme Tg =nvgy (s) Eaiffq (K.mol)
PdH 2213
PdD 1,9.1012 20,21
PdT 18,29

Tableau 4 - Paramétres de la loi d’Arrhenius de la fréquence de saut des différents isotopes dans le
palladium [105]

La barriére d’énergie potentielle que doit franchir ’hydrogene lors de sa diffusion dans le métal est d’autant
plus élevée que la masse de I'isotope est faible. Le phénomene inverse est cependant observé dans les métaux
a structure cubique centrée.

Cet effet isotopique trouverait son origine dans une différence de I'énergie vibrationnelle des différents
isotopes [106] impliquant un recouvrement des bandes s de I’hydrogéne et du palladium différent en
fonction de isotope considéré et conduisant a une force de liaison plus élevée pour I’hydrure que pour le
deuterure ou encore le tritiure métallique. Il en résulte que pour une propriété donnée, telle que le coefficient
de diffusion, le ratio relatif entre deux isotopes est égal a la racine du rapport inverse de leurs masses
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atomiques (loi de Graham). Ce concept ne donne pas pleine satisfaction mais reste correct en premiére
approximation. Plusieurs auteurs expliquent ces déviations par des phénomenes d’échanges isotopiques en
phase vapeur et proposent des corrélations semi-empiriques en tenant compte des équilibres isotopiques en
phase gazeuse [107] [108].

I.C. Synthese

Au terme de ce chapitre il apparait que les réacteurs catalytiques 2 membranes denses métalliques semblent
étre les plus propices pour la détritiation d’eftfluents gazeux contenant des impuretés telles que de la vapeur
d’eau ou des hydrocarbures tritiés. L’utilisation de catalyseurs métalliques, activateurs de liaisons hydrogene,
sont les plus adaptés a la mise en ceuvre de réactions de gaz a l'eau, réformage catalytique et échange
isotopique ; au sein de cette catégorie, les catalyseurs a base de nickel déposé sur support en céramique ont
montré une grande stabilité et sont préférés a ceux a base de Platine méme si ces derniers présentent une
efficacité légerement supérieure. Cependant, les réactions d’échange isotopique entre I'eau et le dihydrogene
mises en ceuvre dans cette étude ne présentant des limitations cinétiques qu’aux basses températures, les
catalyseurs a base de nickel, plus résistants aux empoisonnements par des especes carbonées susceptibles
d’étre présentes dans I'effluent a traiter, leur seront préférés.

Les membranes denses présentent avantage d’étre extrémement sélectives. Le mécanisme de solution-
diffusion s’appuie en effet sur Paffinité chimique existant entre la membrane et les especes perméantes. A
ce titre, il apparait que le palladium est un matériau membranaire présentant une affinité toute particuliere
pour les isotopes de ’hydrogene. Pour application de détritiation par échange isotopique dans un réacteur
catalytique a membrane, il nécessite cependant d’étre allié afin d’une part d’améliorer ses propriétés
mécaniques et d'autre part d’accroitre sa perméabilité afin d’obtenir des flux transmembranaires
suffisamment importants pour déplacer efficacement les équilibres thermodynamiques des réactions
d’échange isotopique. A ce titre, l'alliage palladium-argent parait 'un des plus prometteurs et une
composition de 23%mass en Argent offre un maximum de solubilité (et donc de perméabilité) aux isotopes
de ’hydrogeéne qu’il semble opportun d’utiliser. D’autre part, au vue des conditions de fonctionnement
rencontrées dans cette étude, il apparait que la densité de flux de perméation semble pouvoir étre décrite
par une loi idéale de Richardson. Ceci reste cependant a confirmer au cours d’une étude de qualification
spécifique.

Les résultats des études de performances effectuées sur les réacteurs catalytiques a membranes utilisés pour
la détritiation d’eau sont généralement rapportés sous forme d’indicateurs globaux ne rendant pas fidelement
compte de la composition moléculaire exacte des courants sortants (rétentat et perméat). En effet, les
efficacités des réacteurs catalytiques a membranes sont principalement rapportées en termes de facteur de
décontamination et ne font donc référence qu’aux activités totales des courants. Or une meilleure estimation
de la composition du perméat permettrait par exemple de faciliter le dimensionnement de l'unité de
séparation isotopique située en aval. Effectuer une étude rapportant la spéciation de ces courants semble
donc présenter un intérét pour la communauté scientifique.
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Chapitre Il : Etude
experimentale d'un
réacteur catalytique a
membrane

Le développement d’un modele permettant de rendre compte des performances d’un réacteur catalytique a
membrane (RCM) nécessite I'étude expérimentale préalable de ce dernier. En effet, ce n’est que de I'analyse
des tendances extraites du jeu de données résultant d’une telle étude que des hypothéses peuvent étre émises
quant aux phénomenes physiques pilotant ces échanges. De plus, le modéle se doit d’étre validé par
comparaison des valeurs calculées avec les données expérimentales.

Du fait du peu de données disponibles dans la littérature, le choix a été fait de construire un banc d’essais
dédié a I’étude de réacteurs catalytiques a membranes a ’échelle du laboratoire afin d’étre en mesure de
générer un jeu de données spécifique. Ce chapitre s’attache donc a présenter, dans un premier temps, la
conception de ce banc ainsi que les méthodes utilisées pour post-traiter les données brutes mesurées. Suite
a cela, les résultats des analyses de sensibilité menées sur les principaux parametres opératoires d’un réacteur
catalytique a membrane sont discutés et les conclusions majeures en résultant sont mises en avant afin
d’assister I’élaboration d’'un modéle phénoménologique de RCM.

[I.LA. Matériel et méthodes expérimentales

De la précédente étude bibliographique il est apparu que les RCM sont, de par leur principe de
fonctionnement, des équipements au sein desquels il existe un fort couplage entre les phénomenes de
transferts et de conversion. Pour cette raison, le banc d’essais RCM-D1 a été congu dans I'idée d’étudier
I'influence de ce couplage. Ainsi, afin de ne pas ajouter la contrainte supplémentaire de la radioprotection,
le choix a été fait d’utiliser le deutérium, isotope de masse 2 de ’hydrogene, comme simulant du trittum car
il présente I'avantage d’étre stable.

IL. A. 1. Le banc d’essais RCM-D1
Le banc d’essais RCM-D1 est construit autour de 3 éléments de conversion et/ou de séparation que sont :

- un réacteur a lit fixe RO1 destiné a P’étude de la conversion des polluants et a Defficacité des
catalyseurs ;

- un perméateur R02, constitué d’'une membrane en alliage palladium- argentzsvemass ;

- un réacteur catalytique 2 membrane R03 alliant les propriétés des deux précédents.

Comme il apparait sur le schéma fonctionnel représenté sur la Figure 21, gravitent autour de ces 3 éléments :

- un systeme de préparation et d’admission du mélange gazeux a traiter, dénommé baie de mélange ;

- 6 points d’échantillonnages permettant d’analyser en continu la composition des courants entrant et
sortant de la zone de conversion/séparation. Ceux-ci font partie intégrante de la chaine d’analyse
dont I’élément principal reste le spectromeétre de masse ;

- un systeme numérique de controle commande permettant d’une part de centraliser le pilotage de tous
les organes de régulation de débit et de pression et d’autre part de collecter 'intégralité des données
mesurées en continu sur le banc d’essais (débit, pression et température). La régulation de température
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des tuyauteries et des réacteurs est effectuée par des automates dédiés et non raccordés a la
supervision.

Un avantage indéniable de ce banc d’essais est la possibilité qu’il offre de pouvoir étudier chaque élément
de conversion et/ou séparation de maniére indépendante ou en série. Ceci permet a la fois de qualifier les
performances de chaque brique technologique de manicre indépendante mais également d’optimiser le
fonctionnement du RCM lors du traitement de charges a haute teneur en especes carbonées ou perméante
par une conversion préalable en lit fixe (cela évite le dépot de carbone sur le catalyseur du RCM) ou une
filtration dans le perméateur.

Section de préparation Section de
et d'admission des gaz conversion/séparation
! Points d'analyses w

o>

Réacteur catalytique a
membrane R03

e Rétentat RCM

> Perméat RCM

Impuretés

I "
Réacteur A lit fixe RO1 AL et réacteur
a lit fixe

Figure 21 - Schéma fonctionnel du banc d’essais RCM-D1

Le principe d’un essai est le suivant : apres inertage et mise en température du systeme, un effluent modele
est généré par mélange des impuretés et d’un gaz vecteur, le diazote. La composition est controlée par
débitmétrie. L’effluent est ensuite surchauffé pour éviter toute recondensation de la vapeur d’eau lourde et
convoyé au travers de tuyauteries tracées et calorifugées jusqu’aux réacteurs ou perméateur. Afin de limiter
le volume des tuyauteries tout en maintenant des pertes de charges modérées, leur diametre a été fixé a un
quart de pouce. La pression du mélange gazeux est régulée par des vannes automatiques situées en aval des
équipements conversion/séparation et la température opératoire est fixée par ajustement de la puissance
fournie aux cordons de tracage électrique. Tous les débits sortant des équipements sont mesurés de fagon a
pouvoir établir des bilans matiére sur chacun d’entre eux. De plus, la redondance qui en résulte permet de
mettre en place un processus de réconciliation de données qui s’appuie également sur la composition des
courants. Leur détermination s’effectue par prélevement successif du courant d’alimentation, puis du
rétentat et enfin du perméat. Chaque prélevement est analysé en continu par spectrométrie de masse. Chaque
analyse nécessite un temps de stabilisation compris entre 1h30 et 3h. La séquence de prélevement a été
choisie de facon a limiter Peffet mémoire sur le spectrometre ; ceci est amplement discuté au paragraphe I1.
A. 1. 0.

Pour une vue plus détaillée du banc d’essais, le lecteur est invité a se reporter en Annexe 1 afin d’y consulter
un plan de circulation des fluides sur lequel apparait notamment I'instrumentation raccordée a la supervision.

II. A. 1. a) La section de préparation et d’admission des gaz

Cette section a pour fonction d’alimenter le réacteur a un débit et une composition constante durant toute
la période de 'essai. Pour des raisons reglementaires, la durée d’un essai ne doit pas excéder 8 heures. Dans
le cadre de cette étude, les effluents modeles étudiés ne contiennent comme polluants que de la vapeur d’eau
lourde et/ou du dideutérium. Tous les fluides utilisés, dont les caractéristiques sont données dans le Tableau
5, sont issus de bouteilles pressurisées a Pexception de I’eau lourde stockée a Iétat liquide dans un réservoir
intégré a la baie de mélange. Sa vaporisation est assurée par un évaporateur électrique précédé d’une vanne
de mélange. En effet, les débits d’eau lourde utilisés étant tres faibles (i.e. de 10 mg.h! a 1500 mg.h-1), générer
une vapeur d’eau pure et la mélanger serait difficile a réguler. Ainsi, comme représenté sur la Figure 22, I'eau
liquide est entrainée par le gaz vecteur au niveau de cette vanne de mélange avant d’étre convoyée vers
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I’évaporateur. Ce systéeme est commercialisé par la compagnie Bronkhorst Hightech B.V. sous 'appellation
Controlled Evaporation and Mixing (CEM).

Pureté ou
ichi t
Fluide Fournisseur en.nc 1ss.emen Observations
isotopique
D/H+D)
Co. Impuretés : HO < 0,5 ppmv , CO < 0,1 ppmv , CO2 < 0,1 ppmv
0
Nz | Air Liquide 99,9999 % 02 < 01 ppmy , Hs < 0,1 pprmry , CaHla, < 0.1 ppmy
Co. Impunretés : HoO < 0,5 ppmv , CO < 0,1 ppmv , CO> <0,1 ppmv,
0
H> Air Liquide 99,9999 % 02 < 0,1 ppmy, CaHy < 0,1 ppmy
D> Eurisotop 99,9 %p Composition molaire : 99,8 % Dy + 0,2 % HD
DO Eurisotop 99,9 %p

Tableau 5 - Propriétés des fluides utilisés sur le banc d’essais RCM-D1

Afin d’assurer une alimentation en eau constante, la solution adoptés a été de pressuriser le ciel gazeux du
réservoir contenant I'eau lourde avec du diazote plutot que d’utiliser une pompe péristaltique ou un pousse
seringue.

Drautre part, de par leur principe de fonctionnement, les régulateurs de débits sont d’autant plus justes que
la mesure est effectuée dans un domaine proche des valeurs hautes de sa plage d’étalonnage. Ainsi, afin de
ne pas diminuer de maniére significative la justesse des compositions des effluents modeles étudiés (imposés
par ajustement des débits partiels des différentes especes), chaque impureté peut étre introduite au travers
de différents débitmetres dont les plages d’étalonnage ont été choisies de fagon a assurer une qualité de
régulation sensiblement identique quel que soit le point de consigne souhaité.

| (b)
300 NmLmin . Vers calandre

RO3
() <o
\T & e Vame d'inertage de la calandre
3 NmL.r
o™
(R
e
] nin T
0= 1 Nontanga (@€
l\zl\\/’
o]
7
| \seJ 4

Y

tube RO3

0- 300 NmL.min Vers RO1 ou
N > [ | %ﬁ CEM tube R0O2 ou
|
[ qic

Vanne de
pressurisation du
réservoir d'eau

Figure 22 - Prise de vue (a) et schéma de principe (b) de la section de préparation et d’admission des
gaz

Leffluent généré est alors surchauffé avant d’étre convoyé vers la section suivante pour étre traité.

Il. A. 1. b) La section de conversion / séparation

Cette section est constituée d’un réacteur a lit fixe, d’un perméateur et d’'un RCM pouvant fonctionner en
série ou en parallele. Le premier est un tube vide en acier inoxydable 316L mesurant 25 cm de long pour 2,1
cm de diametre interne. Ce réacteur est démontable et peut étre chargé avec des quantités variables de
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particules de catalyseur maintenu entre des disques d’acier inoxydable fritté. Dans le cadre de cette étude,
Iemploi d’un catalyseur a base de nickel déposé sur un support poreux d’alumine alpha, le
NiSAT® 310RS CDS dont les caractéristiques sont données dans le Tableau 7, a été préféré. Industriellement
utilisé pour ’hydrogénation des molécules aromatiques et des oléfines, ce catalyseur est livré sous sa forme
stabilisée (i.e. particllement oxydé) et nécessite une étape d’activation effectuée a 350 °C sous un flux
réducteur No-Hs a 50 %omol. pour une durée de 'ordre de 6 min/gea.

Propriété Valeur

57 £ 4 %omass Ni (dont 31 %
NiO avant activation)

32 £ 3 Yomass SIO2
11 £ 3 Yomass Al2O3

Composition massique

Masse volumique de la particule p, = m,, /V,, 1500 kg.m
Surface spécifique externe de la particule a,, 5,7 m? g!

Surface spécifique externe de la particule a,, 5 s
) ) 3322 m particules. Mt
rapportée au volume du lit @, = a,py;¢

Surface spécifique (BET) de la particule Qggeq 250 m%.g!
Volume des pores (BET) Vyore 3,6.104 m3 kg
Porosité ouverte de la particule (Bpore = Vpore/Vp) 54 %
Tortuosité des pores Tpore 3
Diamétre moyen des pores dpore 5,7.10%m

Tableau 6 - Caractéristiques du catalyseur NiSAT® 310RS CDS [109]

Le RCM utilisé dans cette étude est constitué de 3 tubes concentriques. Comme I'illustre la Figure 23,
représentant une vue schématique du réacteur, le lit fixe de particules de catalyseur sur lequel s’opérent les
réactions est situé dans I'entrefer central. Maintenu en place par la membrane tubulaire en alliage palladium-
argent, il est percolé par le courant d’alimentation contenant les polluants a traiter ainsi que quelques sous-
produits éventuels issus du réacteur a lit fixe tels que le deutérure d’hydrogene, transportés par le diazote.
Les isotopologues du dihydrogene produits lors des réactions de conversion sont évacués par perméation
au travers de la membrane en alliage palladium-argent. Les especes n’ayant pas perméé sont alors soutirées
du lit fixe par le tube central dans un courant nommé rétentat.

Le second entrefer, situé entre la membrane et la calandre, est alimenté par un courant de balayage contenant
le dihydrogene. Ce dernier va alors perméer au travers de la membrane pour atteindre la surface des
particules de catalyseur et permettre la conversion des espéces polluantes acheminées par le courant
d’alimentation. Le reliquat de dihydrogene, accompagné des produits des réactions ayant perméé, est évacué
de la calandre dans le courant nommé perméat.

Coaeaminstson sigeicreve Perméat
\\ (Hy HD, D)
i s o N\ T Membrane Pd-—Aga;
(N2, D;O, Dy, Hy, Oy €Qy) 4 Bouchon en acier
b 1 inoxydable
. h
Rétentat ‘
(N, Hy, 6HD, geD,, |
-— -
H.0, eHDO, ££D-0, !
€O, €O, CH,) s
. ‘ pré-tensionné en
Thermoconsic — e | Inconel
|
Particules de T
catalyseur i base de Balayage
Nickel (Ha N3

Figure 23 - Schéma de principe du RCM
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Etude expérimentale d’un réacteur catalytique a membrane

La membrane n’excédant pas 150 um d’épaisseur, le RCM ne peut étre opéré avec des différences de
pressions transmembranaires supérieures a 2,5 bar lorsque la surpression est située coté tube et 0,5 bar dans
le cas contraire. D’autre part, afin d’éviter toute déformation lors de ’élongation associée a sa mise en
température et a son hydrogénation, 'extrémité du tube est raccordée 4 la bride pleine de la calandre par un
ressort pré-tensionné. Cette mesure assure donc qu’aucun contact entre la membrane et la calandre, pouvant
conduire a sa dégradation, ne soit possible.

Les principales dimensions du RCM sont rapportées dans le Tableau 7. Celles-ci sont communes avec le
perméateur. Ce dernier est en effet 'exacte réplique du RCM, le lit fixe en moins.

Propriété Valeur
Diameétre interne de la calandre 2,2.102m
Diametre du tube (membrane) 1.102m
Epaisseur de la membrane 1,5.104 m
Longueur de la membrane 487102 m
Masse de catalyseur, m,, 19,89 ¢
Masse volumique apparente (vrac) p;e = m,/V 585 kg.m™

Tableau 7 - Caractéristiques du RCM

IL. A. 1. c) Chaine d’analyse et spectrométre de masse

Les compositions des 5 courants entrant et sortant de la section précédente sont mesurées par le méme
spectrometre de masse. Cing lignes d’échantillonnage dédiées a chacun des courants convoient donc un
prélevement gazeux, a débit régulé, du banc d’essai vers le spectromeétre de masse. Le choix de la ligne a
analyser est effectué¢, comme illustré sur la Figure 24, griace a un jeu de vannes électropneumatiques (VA)
tout ou rien. Du fait de 'agencement du banc d’essais, la longueur moyenne des lignes de prélevement est
de 6 m. Afin de limiter 'effet mémoire (i.e. la perturbation de I'analyse d’un échantillon par les résidus de
I’échantillon précédent désorbant de la surface de la tuyauterie), 3 actions ont été mises en place :

- la longueur de la lignhe commune a chaque point de prélevement (entre les vannes VA et le
spectrometre) a ¢té minimisée ;

- chaque ligne de prélevement a été équipée de cordons de tragage électrique et calorifugée afin d’étre
maintenue a une température égale a 90 °C (seuil haut de tenue mécanique des joints situés dans le
servomoteur des vannes TOR) ; en effet, une température élevée est défavorable a I'adsorption des
molécules sur la surface interne des tubes ;

- latuyauterie commune aux 5 lignes de prélevement est balayée par un flux de diazote pur entre chaque
analyse de courant de fagon a renouveler le volume de gaz et ainsi éliminer le reliquat de ’échantillon
précédent.

D’autre part, afin que le volume de tuyauterie dédiée a chaque point de prélevement (i.e. en amont des
vannes VA) puisse étre renouvelé avant chaque mesure, assurant ainsi une adéquation entre la composition
du gaz mesuré dans I'enceinte du spectrometre et celle au niveau du piquage du point de prélévement, des
vannes de purge (VP) ont été installées en amont des vannes d’analyse afin d’évacuer a I’évent le volume de
gaz contenu dans la ligne de prélevement. De plus, le diametre des tuyauteries a été choisi de fagon a limiter
leur volume de rétention tout en maintenant un régime d’écoulement laminaire jusqu’a Iaspiration de la
pompe primaire PP1. Dans ces conditions, la relation entre le flux gazeux et la différence de pression entre
le point de prélevement et Paspiration de la pompe, donnée par la loi de Poiseuille, est pilotée par les
propriétés géométriques de la tuyauterie et la viscosité du fluide. Ce régime visqueux ne génere que trés peu
de ségrégation entre les vitesses de déplacement des molécules ce qui assure donc une homogénéité de
composition tout au long de la canalisation. Ce n’est cependant plus le cas pour les régimes moléculaires et
de Knudsen pour lesquels les chocs molécule-paroi pilotent le flux. La différence de libre parcours moyen
entre les molécules induit alors ce phénomene de ségrégation et la composition mesurée a I'extrémité de la
ligne d’analyse n’est plus représentative de celle prélevée.
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Zone | Zone
procédé d'analyse
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va Vannes électropneumatiques d'analyse

VP Vannes électropneumatiques de purge

Figure 24 - Schéma de principe de la chaine d’analyse

Une fois 'entrée du spectromeétre atteinte, la composition du mélange va pouvoir étre déterminée selon le
processus schématiquement représenté en Figure 25a. Dans un premier temps, seule une petite fraction du
débit de prélevement va étre introduite dans la chambre d’ionisation au travers d’une fuite moléculaire. Cette
plaque micro-perforée utilise le principe d’effusion pour introduire un nombre limité de molécules dans la
chambre d’ionisation. Les molécules vont ensuite étre ionisées afin de pouvoir les accélérer au travers d’un
champ électrique et les séparer par le biais d’'un champ magnétique selon leur rapport masse sur charge,
facilitant ainsi leur comptage.

Le spectrometre utilisé dans cette étude est de marque Hiden modéle HAL201RC piloté par le biais du
logiciel MASsoft V7.

@)

Collecteur d'ions ou
détecteur : détecte ions
sortants et les exprime en
fonction de leur abondance
relative

Port pour
l'introduction
de I'échantillon

©  Collecteur

Chambre
d'ionisation et Analyseur d'ions et
d'accelération dions amplificateur
desions g de signal

Analyseur :
sépare les ions en
fonction de m/z

Systéme
d'enregistrement
et de traitement

des données

Source d'ions : lieu

d'ionisation des
molécules et
fragmentation des ions

Figure 25 - Schéma de principe du fonctionnement (a) et photographie [110] de la chaine de mesure (b)
d’un spectrométre de masse Hiden HAL201RC
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Etude expérimentale d’un réacteur catalytique a membrane

La détermination de la composition dun mélange gazeux suivant cette chaine d’analyse
ionisation/séparation/comptage n’est donc pas directe et va nécessiter un étalonnage préalable.

La description des chacune de ces étapes (proposée en Annexe 2) permet de mettre en avant le fait que la
chaine d’analyse possede 4 parametres ajustables :

- lapression en entrée de la fuite moléculaire : le flux moléculaire introduit dans la chambre d’ionisation
par effusion est fonction de la différence de pression totale au travers de la fuite moléculaire. Plus la
pression coté ligne d’analyse est basse, plus le flux introduit sera faible. Or, souhaitant fonctionner
avec le détecteur multiplicateur d’électrons, un faible flux est recherché. De ce fait, la pression en
aspiration de la pompe n’est pas régulée directement mais dépend du débit qui la traverse (intersection
des courbes de pompage et de réseau déterminant le point de fonctionnement) ;

- le débit de prélevement ; sa valeur reste un compromis entre le taux de renouvellement du volume
gazeux de la ligne d’analyse et de la pression d’aspiration de la pompe PP1.  Apres plusieurs essais,
la valeur de 25 NmL.min! a été retenue. Cette dernicre a de plus I'avantage de ne pas limiter de
maniere drastique les conditions de fonctionnement du banc d’essais. En effet, ce débit de
prélevement doit a minima étre égal au débit de perméat et de rétentat issu de la zone de
conversion/séparation ;

- lintensité du courant traversant le filament ; ce parametre et le suivant pilotent clairement le
fonctionnement du spectrometre de masse. Plus I'intensité du courant traversant le filament est
élevée, plus la quantité d’électrons émis par le filament (et donc Iionisation des molécules et leur
fragmentation) est importante. Pour cette étude, cette valeur a été arrétée a 50 pA ;

- la tension appliquée aux bornes du multiplicateur d’électrons ; plus cette derniére est élevée, plus les
électrons émis entre dynodes sont accélérés et seront a Iorigine d’émission électronique. Afin de

maintenir un flux ionique en sortie du multiplicateur mesurable, la tension entre dynodes est limitée
a770 V.

Ces 4 parametres ayant été arrétés, un étalonnage de la chaine d’analyse a pu étre effectué. L’objectif de cette
étape est de corréler la composition d’un mélange a lintensité des ions de masse m et de charge z
caractéristiques des espéces moléculaires qui le constitue. Précédemment, il a été mentionné le fait que,
lorsqu’une espece est ionisée, I'ion le plus abondant produit est 'ion moléculaire (de méme masse atomique
que Pespece). En choisissant le diazote comme gaz vecteur, aucun probléme de recouvrement des ions
moléculaires n’apparait ce qui n’aurait pas été le cas avec 'emploi d’Hélium ou d’Argon. En effet, le
spectrometre de masse utilisé ayant une résolution proche d’une unité de masse atomique, leur ions
moléculaires auraient été en compétition pour la détermination des teneurs respectives en dideutérium
(MHe ~ MDZ) et en eau légere (MAr ~ MHZO). Cependant, du fait de la présence de fragments, 'intensité
mesurée 2 une cote m/z donnée ne correspond pas systématiquement a un ion moléculaire donné mais peut
également comprendre un ou plusieurs fragments (ou ions fils d’un autre ion moléculaire). Par additivité, il
est alors possible d’exprimer lintensité mesurée en fonction des contributions de chaque espece selon la
relation [111] :

nb_constituant
1((m/2);) = Z yk((m/2),j)  avec i € [1;nb_pics] (1-1)
j=1
En écrivant autant d’équations (1I-1) qu’il y a d’especes dans le mélange, il en résulte un systeme d’équations
linéaires pouvant étre résolu directement. Cependant, I'inconvénient de ce modele est qu’il est trop simple
pour étre juste. En effet, deux mesures effectuées dans des conditions apparemment similaires en termes de
débit, pression et composition de Peffluent a analyser n’aboutissent pas au méme résultat. Ceci est
notamment dd aux variations de pression atmosphérique pouvant survenir ; entrainant une modification
des pressions d’aspiration des pompes a vide, elles modifient, par voie de conséquence, le flux de molécules
entrant dans la chambre d’ionisation. Les intensités mesurées au détecteur sont alors différentes de celles
obtenues lors de I’étalonnage. Appliquer les constantes déduites de ces étalonnages au cas décrit amenerait
aun jeu de compositions donc la somme differerait alors de l'unité. Pour pallier ce probleme, une solution
simple revient a considérer que chaque coefficient d’étalonnage est impacté de la méme maniere. Ainsi, en
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VH, =

normalisant chaque coefficient par celui du diazote k(28,N,), la dérive est compensée. On définit alors un
coefficient d’étalonnage relatif de la maniére suivante [112] :

k((m/z)l,]) ([1_2)

k(m/2)u)) = k(28,N,)

Grace a la matrice de fragmentation présentée au Tableau 206, seuls les coefficients d’étalonnage des especes
mesurés au pic correspondant a leur ion moléculaire sont nécessaires. En effet, 'abondance du fragment est
corrélée a son ion parent. Ainsi, la composition du systeme N2-Q20-Q2, peut étre déterminée par le jeu
d’équations linéaires suivant :

1 1(2)-F(2,HD)I(3) —F(2,D,)I(4) — F(2,H,0)I(18) — F(2,HD0)I(19) — F(2,D,0)I(20)

~ DEN k(2 H,) (-3
_ 1 I(3)—F(3,H,)I(2) - F(3, HD0)I(19) 5
Yup = pEN (3. HD) 1-4)
_ 1 I(4) - F(4,D,0)I(20) 3
Y, = DEN @D, (1I-5)
_ 1 1(18) — F(18, HD0)I(19) — F(18,D,0)I(20) (11-6)
Y20 = DEN k(18,H,0)
_ 1 1(19) - F(19,D,0)1(20) 5
Yupo = DEN 7(19, HDO) ar-7)
1 1(20)
Ypy0 = mm 1-8)
Y, = % (11-9)
Avec  pgy — 1(2) — F(2,HD)I(3) — F(2,D,)I(4) — F(ZIA;(HZZZ)I)GB) — F(2,HDO)I(19) — F(2,D,0)I(20)
. 1(3) — F(3,H,)I(2) — F(3, HDO)I,(l‘ZB) N 1(4) — F(4,D,0)1(20)
k(3,HD) k(4,D,)
. 1(18) — F(18, HDO)I(19) — F(18,D,0)I(20) N 1(19) — F(19, D,0)I1(20)
k(18,H,0) k(19,HDO)
ﬂ + 1(28)
k(20,D,0)

F((m/z);,j) Tabondance relative du fragment de I'espéce j mesuré (m/z); par rapport a
I'abondance de son ion parent

Afin de déterminer les coefficients, le spectrometre a donc été alimenté avec des mélanges binaires No-
constituant, le constituant pouvant étre indépendamment un isotopologue du dihydrogene ou de 'eau, a
différentes compositions. Il a alors été observé, comme en rend compte la Figure 26, une proportionnalité
entre l'intensité mesurée et la composition du binaire introduit. Cette linéarité est caractéristique des sources
d’ionisation a impact électronique [113]. D’autre part, le coefficient de proportionnalité décroit a mesure
que la masse atomique de I'espece croit ; ceci est da au fait que selon le principe d’effusion (mécanisme de
transport assurant I'introduction des molécules dans la chambre d’ionisation), le flux décroit a mesure que
la masse atomique de la molécule croit.
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Figure 26 - Coefficients d’étalonnage du spectrométre de masse

Cependant, dans le cas du dihydrogene, une rupture de linéarité est observée pour des teneurs supérieurs a
50 %omor. Le comportement elliptique induit inévitablement une non linéarité sur la recombinaison Hs*
mesurée 2 m/z=3 représentée par la relation :

F(3,H,) = 0,25% + 0,05y, (11-10)

Pour finir, il est important de noter qu’il n’existe aucun étalon d’eau HDO (ou tout du moins, aucune société
en mesure de le commercialiser n’a été identifiée au cours de cette étude). De ce fait le coefficient
d’étalonnage ainsi que le spectre de fragmentation ont da étre estimés. Pour ce faire, il a été choisi de
procéder par mimétisme. En observant la répartition des coefficients d’étalonnage des isotopologues du
dihydrogene, il apparait que celui de ’'HD est la moyenne exacte entre ceux de I’'Hz et du D». En appliquant
une répartition analogue pour les isotopologues de ’eau il vient :

k(19,HDO) = 0,58 (1-11)

Cette valeur semble d’autant moins erronée que les écarts entre les constantes d’étalonnage des
isotopologues de ’eau sont bien plus faibles qu’entre ceux du dihydrogene.

Grace a ces parametres d’étalonnage, il est possible d’exploiter les données brutes mesurées par le
spectrometre de masse. Ceci marque la premiere étape du post-traitement des résultats dont le paragraphe
suivant est dédié a la présentation de son processus.

IL. A. 2. Le post-traitement des résultats

Lobjectif de Iétape de post-traitement consiste a rendre le jeu de mesures exploitable et cohérent afin de
permettre analyse des performances des différentes briques technologiques implantées sur le banc d’essais
RCM-D1. Alors que le systeme numérique de controle commande enregistre les débits, températures et
pressions du procédé, 'analyseur donne la composition de tous les courants entrant et sortant du procédé.
Le post-traitement va donc consister dans un premier temps a évaluer les incertitudes faites sur les
différentes mesures par la méthode GUM (Guide to the expression of Uncertainty in Measurement) décrite
dans la norme NI ENV 13005:1999. Celle-ci se base sur un processus en 4 étapes comprenant:

- une analyse du processus de mesure permettant de définir le mesurande et de déterminer le modele
mathématique le reliant aux grandeurs d’influence ;
- une quantification des sources d’incertitudes ;
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- la détermination de la propagation de toutes ces incertitudes ;
- Texpression du résultat final sous la forme d’une incertitude élargie.

La connaissance des incertitudes de mesures de compositions et de débits permettra alors, dans un second
temps, d’effectuer une réconciliation de ces données afin de les rendre cohérentes vis-a-vis des bilans matiere
sur le procédé.

II. A. 2. a) Synthése des incertitudes de mesures

Cette section n’a pas pour objectif de développer le principe de la méthode GUM (ceci est détaillé en Annexe
3) mais plutot de donner au lecteur une appréciation des erreurs effectuées sur les mesures des 4 grandeurs
utilisées sur le banc d’essais a savoir : la température, les débits, les pressions et les compositions. La
détermination de lincertitude-type élargie de ces dernieres nécessite la connaissance des intensités de
sighaux mesurés au spectrometre de masse. En effet, comme il apparait dans les équations (A3 — 14) a (A3
— 57), elles font partie intégrantes du calcul de I'incertitude composée. 11 faudrait donc établir un jeu de
données cohérent pour pouvoir déterminer ces incertitudes. Au lieu de cela, il a été décidé, dans I'intérét de
Iexercice, de proposer une valeur moyenne des incertitudes-types relatives U(X)/X calculée sur 'ensemble
des essais menés au cours de cette étude et dont les résultats sont présentés en Annexe 4. Le Tableau 8 en
synthétise les résultats.

Grandeur X TAG U ()_() / X

Débit d’alimentation en N> QIC50 | +0,05%
Débit de balayage en Ha QIC54 + +0,2%
Débit d’alimentation en D» QIC54c  +3,1%
QIC5%  +1,2%
QIC55b  +4%
Débit de perméat du RCM QI 32 +0,8%
Débit de rétentat du RCM Q133 +0,6 %

Débit d’alimentation en D,O

Température de la membrane TI 12 +0,5 %

Pression du perméat PIC03 @ +28%
Pression du rétentat PIC04  +0,5%
Composition en H rétentat +25%
Composition en HD rétentat 127 %
Composition en D rétentat +70 %
Composition en HO +1,8%
Composition en HDO +26 %
Composition en D>O 162 %
Composition en Ny rétentat +0,5%
Composition en Hs perméat +0,2%
Composition en HD perméat +4,3 %
Composition en D perméat +7.7 %
Composition en N2 perméat +0,53 %

Tableau 8 - Incertitudes-types élargies des grandeurs utilisées lors de I'étude du RCM

Remarque : S certaines valenrs relatives penvent paraitre élevées (telle que celle relative a la tenenr en didentérinm dans
le rétentat), il fant garder en mémoire que la mesure absolue est de l'ordre du partie par million.

Ce tableau fait nettement apparaitre que les mesures de compositions sont entachées d’erreurs plus
importantes que les autres variables. Ceci s’explique par le fait que leur détermination nécessite la
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combinaison de plusieurs variables qui ont chacune leurs propres incertitudes qui vont alors se propager.
Cependant, en décomposant les incertitudes types élargies des deux grandeurs les moins justes (Figure 27),
il apparait que la principale contribution reste associée a ’étalonnage du spectrometre. En effet, pour I'essai
70, la principale contribution a I'incertitude sur la composition en dideutérium dans le rétentat trouve son
origine dans la linéarisation du fragment de D>O détecté a la m/z=4. De méme, la principale contribution
a I'incertitude sur la composition en eau lourde se situe dans la linéarisation du coefficient d’étalonnage sur
le pic parent. Ces incertitudes-types significatives sur la linéarisation refletent une dispersion significative
des points d’étalonnage autour de la valeur moyenne qui apparait clairement sur la Figure 26.

_0,18% Coefficient d'étalonnage dupic parentduD,: w -
/ u{k(D;4)) 0.8% Intensité du pic parent -

= u(1(20))

__—-0,02% Intensité du pic parent du D,0 :

u(l(z0))

_1,10% Intensité du pic parent :
u(l(4))

~

Coefficient d'étalonnage du pic parent du D,0 :

FragmentduD;0 :
\, 98,70% u(k{D;0,20))

u(F(D;0,4)) a0

Figure 27 - Composition de l'erreur de I'essai 70 pour (a) la teneur en dideutérium dans le rétentat et
(b) Ia teneur en eau lourde dans le rétentat

Ce comportement est cependant inhérent au modéle choisit pour corréler la composition d’une espece dans
un mélange par rapport aux intensités mesurées par le spectrometre de masse. Pour y remédier, il faudrait
soit diminuer le volume de la ligne d’échantillonnage (inenvisageable dans le cas présent pour des raisons
d’encombrement du local abritant le banc d’essais RCM-D1) soit modéliser plus finement le comportement
du mélange gazeux entre le point de prélevement et la fuite moléculaire en intégrant notamment les
phénomenes d’adsorption et de désorption en parois de la ligne d’analyse.

Afin de compléter le processus de post-traitement, les données vont subir une étape de réconciliation afin
d’en accroitre la qualité. Celle-ci a pour objectif, de forcer le jeu de données a respecter le principe de
conservation de la matiére.

IL. A. 2. b) Réconciliation de données

Afin de se focaliser sur ce travail de these, seul le cas du RCM est traité. La méthode est cependant aisément
reproductible aux deux autres équipements du banc d’essais.

Au vue du plan de circulation des fluides fourni en Annexe 1, il apparait que le systeme est pleinement
observable. En effet, les débits et compositions des deux entrées et des deux sorties du RCM sont a la fois
mesurés et liés par bilans matieres. Or, du fait de la propagation des erreurs de mesures, les résultats bruts
ne respectent pas systématiquement les bilans matiere. Pour pallier cet écart, un probléeme de réconciliation
est posé et résolu. Cela consiste a calculer un jeu de valeurs X* satisfaisant les bilans matiere tout en
minimisant Pécart avec les données brutes Xp,es par un estimateur des moindres carrés :

min 1)( ”X*_ mes”z
2 Vv

f&X*)=0
Avec V la matrice de vatriance/covariance dont les parameétres diagonaux correspondent aux carrés des
écart-types composés des variables listées sur la Figure 28 et déterminés par la méthode détaillée en Annexe

3.

-12)

Compte tenu des transformations chimiques induites au sein du RCM, les bilans atomiques sont préférés
aux bilans moléculaires comme contraintes f(X*) = 0 du probleme de minimisation. D’autre part, par souci
de simplicité, on préfere écrire ces bilans en termes de débits partiels ; en effet, les produits des débits totaux
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des courants et des compositions conduisent a un systeme bilinéaire nécessitant une méthode numérique
itérative pour le résoudre [114].

Courant perméat

N perm + U (NH JJ??‘JH)
. ]JEF)TI perm
Nup - v U(Nun )
. perm . perm
Np, £U (Np,"™)
W . perm Courant retentat
Ny Ny,
Courant d'alimentation : ( ! ) = 7ot . ret
N, 2 U (N,™)
. alim . alim # &
NHZ U (NH2 ) . ret . ret
n.'lm alim N”D tu (NHD )
U (Mp,"") N, £ U (Np,"™)
B I Dy
~  alim alim
NHQO U (NHZO ) ret - ret
e M . Niyo' % U (Niyo™)
. akim aim
Npo " +U(Npyo" ) —er oo et
Nuypo 2 U (NHDO )
all’m +U (N ulfm)
N, Nﬂzare: U (Nﬂzorea)
- T ot
Courant de balayage Ny, U (NN;P )
. balayage . balayage
Ny, + U (N, )
- balayage . balayage
N, J_rU(NN2 )

Figure 28 - Schéma de principe des débits et compositions mesurées aux bornes du RCM

Le probleme est donc contraint par les 5 équations suivantes représentant respectivement les bilans
atomiques en protium, deutérium, azote coté tube, azote coté calandre et oxygene :

(2Ng + 2 Ngar) + 2 M@ o

(11-13)
(2Nt + NSt + 2Njg + Nisly ) — (2N ™ + ™) = 0

~ ; - 11-14
(2N50™ + 2 Nglam) — (Wjef + 2N3EE + Njjgly + 2Npeg ) — (NBg™ + 2N3™) = 0 19
Nﬁzltm _ Nlcst =0 (]]—15)
rbalayage rbalayage __ ([[—]6)

Ny: — Nys =0
(Wisg™ + Ngg") = (Wi + N + Njp) = 0 a1y

Ce probleme d’optimisation sous contraintes linéaires (i.e. f(X*) = M X* avec M la matrice incidente) se
résout par la méthode des multiplicateurs de Lagrange. Le Lagrangien de la relation (I1-12) s’écrit :

1 1-18)
L(X*,l) = E X t(X* - Xmes)V_l(X* - mes) + t)lf(X*)

Avec A le vecteur des multiplicateurs de Lagrange. La condition d’optimalité est obtenue par la nullité des
dérivées partielles du Langrangien par rapport aux variables d’optimisation :

oL . FXY)
aX*_V 1(X _Xmes)+ ( X >/1 0

11-19)

oL * (11-20)
5 =) =0
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11 vient alors la solution analytique suivante :

X* = (I — VME(MVMY) M) X, (1r-21)

L’incertitude-type élargie des valeurs réconciliées est alors directement accessible. Pris dans un intervalle de
confiance de 95%, elle vaut :

UX") = +1,96 \Jvar(X") = +1,96 /diag (VME(MVMY)~1M) (-22)
La méthodologie présentée jusqu’ici permet de s’assurer que les données collectées sont exploitables. Son
efficacité est quantifiée en Annexe 4 dans laquelle sont rapportées les données brutes et réconciliées ainsi
que les écarts aux bilans atomiques des mesures effectuées lors de cette étude. Cependant, avant d’utiliser le
banc d’essais pour déterminer les performances du RCM sous perturbation de ses conditions opératoires, il
faut s’assurer qu’il répond aux spécifications demandées tout particulierement en termes de perméabilité de
la membrane.

I A. 3. La qualification du RCM : Détermination de la perméabilité de la
membrane aux isotopes de I'hydrogéne

Afin de s’assurer que le RCM répond aux spécifications données au fournisseur (ENEA Frascati), des
mesures de perméabilité de la membrane au protium et au deutérium ont été effectuées. D’apres les
conclusions de I’étude bibliographique menée dans la section 1.B, la perméation devrait suivre un mécanisme
de solution diffusion. Afin de s’affranchir des limitations au transfert de matiére en phase gazeuse (traitées
au paragraphe 0), le tube du RCM a été alimenté avec du diprotium ou du dideutérium pur. Le courant de
balayage, quant a lui, a été maintenu a un débit nul. Le débit mesuré au perméat correspond donc au flux de
perméation transmembranaire. Une premicre série de mesures a été conduite sous différence de pression
totale variable dans I'objectif de valider le mécanisme de perméation. Comme il apparait sur la Figure 29, le
flux de perméation en diprotium évolue linéairement avec la différence des racines carrées des pressions
totales ce qui signifie qu’outre le fait qu’il suive un mécanisme de solution-diffusion, il est modélisable par
laloi de Richardson dont I'expression est rappelée par I'équation (11-23). Cect signifie que la perméation est
pilotée par la diffusion du protium dans la membrane et ce, du fait de la forte épaisseur de la membrane

(6 = 150 um).
S = b [r~ ™)
e Ty W (11-23)

memb — 26
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Figure 29 - Evolution du débit de perméat (flux de perméation) en fonction de la différence de pression
transmembranaire 3 T = 370 °C, Prerm = 0,5 bar(a) etV '™ = Vgim = 250 NmL.min™*
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La pente de la droite correspond a la perméance de la membrane qui est elle-méme fonction de sa
perméabilité. La dépendance en température de cette derniere a été évaluée pour les deux isotopes utilisés
dans cette étude : le protium et le deutérium. Les résultats présentés sur la Figure 30 montrent une tres
bonne adéquation avec les données issues de la littérature indiquant un bon état de surface de la membrane

(pas de pollution).

T (°C)
400 380 360 340 320 300
25 ’ ‘ ' ‘ ‘ ¢ H, Cette étude
H, Yoshida et coll. [218]
[
% ~——H, Ackerman et Koskinas  [219]
-4
:m_ ——H, Serra [93]
E 15
2 1. ———H, Nishikawa et coll. [161]
E I —
% :5‘@4 U B . | —m=o=eoao ® D, Cette étude
B, [[TTe=s<-&L < ) _HR_ ad
s 1 il ot T g D, Yoshida et coll. [218]
=~ = =D, Ackerman et Koskinas [219]
05 T T T - = =D, Serra 03
146 150 154 158 162 166 170 174 93]
1000/T (K)

Figure 30 - Evolution des perméabilités du protium et du deutérium en fonction de la température a
Pret = 1,1 bar(a), Prerm = 0,5 bar(a) et V™ = Vg™ = 250 NmL.min™!

Meéme s’il apparait que dans le domaine d’étude prospecté, les variations de perméabilité restent modérées
(de lordre de 2 %/10 °C), les résultats de ces essais ont permis de déterminer les lois d’Arrhénius des
perméabilités du protium et du deutérium. Le Tableau 9 en donne les parametres.

Facteur de fréquence . Energie d’activation
Isotope
(mol.m.s-1.Pa05) (J .mol?)
H 6,31.108 6876
D 5,079.108 7965

Tableau 9 - Parameétres des lois d’Arrhénius des perméabilités du protium et du deutérium
Ces valeurs sont utilisées pour le paramétrage du modele phénoménologique proposé au chapitre suivant.

S’étant assuré que le banc d’essais répond aux spécifications demandées, il est maintenant possible de
déterminer les performances du RCM ainsi que leurs évolutions lors de perturbations de variables
opératoires. Les résultats de ces analyses de sensibilités serviront par la suite a proposer un modele
phénoménologique en rendant compte.

I1.B. Etude paramétrique sur les conditions opératoires du RCM

Comme il a été défini en préambule, cette étude se cantonne au traitement d’effluents dilués contenant de
I'eau lourde comme polluant principal. Au cours d’une campagne d’essais, I'influence des 5 parametres
opératoires suivants a été évaluée : la température de peau de la membrane, la différence de pression
transmembranaire, les débits d’alimentation et de balayage et la composition de I'alimentation. Dans la
mesure du possible, les parametres cités ont été étudiés de maniere séparée.

Cette campagne de mesures a totalisé 58 essais, cumulant ainsi pres de 1000 heures de fonctionnement
opérationnel (toutes conditions opératoires confondues), 1700 heures de « veille » (maintien du systéme en
température sous faible débit de gaz inerte) et 23 phases transitoires de démarrage/arrét. Cependant, seuls
les 2/3 de ces essais, dont les résultats sont synthétisés en Annexe 4, se sont avérés exploitables. Les essais
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restants ont été rejetés soit car les mesures par spectrométrie de masse n’ont jamais révélé I'atteinte d'un
régime de fonctionnement permanent ou bien parce que I’étape de réconciliation de données a permis la
détection d’un jeu de mesures incohérent.

Seules les principales tendances observées sont présentées dans ce paragraphe.

IL B. 1. Quels indicateurs pour quantifier les performances du RCM

Avant de patler de performances, il est nécessaire de définir les indicateurs qui permettent de les quantifier.
La réponse du systeme aux variations de conditions opératoires a principalement été évaluée selon 4 criteres :

le facteur de dédeutération DF définit comme le rapport entre la quantité de deutérium totale
entrant dans I'alimentation et celle contenue dans le rétentat :

z(ygllm + yallm)Nale
(Vi + Yisgo + 2(pst + ypeo)IN Tt

Ce critere global est tres fréquemment utilisé dans I’étude de RCM mettant en ceuvre des isotopes
de 'hydrogene. Il permet de juger a la fois de P'efficacité de conversion du lit fixe (délocalisation du
deutérium des isotopologues de I'eau vers ceux du dihydrogene) et de perméation de la membrane
(évacuation du deuterium vers le perméat) ;

DF = (11-24)

le taux de conversion de I'eau deutérée yp, o ; 'objectif du RCM est de maximiser la conversion de

I'eau lourde. Or, dans le rétentat, elle peut étre présente au travers de deux isotopologues : HDO et
D,O. Les quantités résiduelles de ces deux composés étant cependant faibles (surtout celles du
D-0), I'utilisation d’un taux de conversion dédié a chacune des especes a été abandonnée au profit
d’un taux « global » définit comme le rapport entre le débit molaire partiel d’eau légere dans le
rétentat et d’eau lourde dans I'alimentation :

ret Nret

Yu,0

XDy0 = —giom e (11-25)

yDzb Nalim
Cet indicateur est plus précis du fait de ’'abondance d’eau légere dans le rétentat comparativement
aux deux autres isotopologues de I'eau mais il est cependant est uniquement valable lorsque le
courant d’alimentation est exempt d’eau légere ;
la richesse en deutérium du perméat Ep ; dédeutérer effluent alimenté dans le RCM est certes un
objectif mais récupérer le deutérium dans un perméat tres dilué ne présente quun intérét limité. Le
rapport isotopique deutérium-protium dans le perméat est donc a évaluer :

perm perm

_ Yup + 2yp,

Zyperm + yperm ([[_26)

D

Répartition relative du deutérium Fi] dans le courant j sortant du RCM selon sa forme moléculaire

i:

ylr;etNret
ret _ -
FHD - Z(ygl"m + ygliO.m)Nalim ([[ 27)
2 2
t A t
pret 2y N (11-28)
Dy Z(yDle + yallm)Nale
ret Nret
Fret = YHDo (11-29)
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_39_



Chapitre 11 :

ret pyret
2yp.oN

. — (11-30)
Z(ygzllm _l_ygzllOm)Nallm

ret _
Fpo =
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pperm _ HD

HD - alim alim\ nyalim
2()’0 + Yp,0 )N

2

11-31)

perm yrperm
pperm _ 2yDz N
Dy

= : I (11-32)
2(ypi™ + ypigr )N atim

Les débits partiels de chacun des composés dans les courants de sorties pouvant étre amenés a
évoluer, la répartition relative permet de déterminer de fagon directe I'influence d’'un parameétre
sur les transferts de deutérium.

Les outils de quantification des performances du RCM ayant été exposés, il est a présent possible d’évaluer
les tendances sur la base d’analyses de sensibilité effectuées sur les parametres opératoires du RCM.

IL. B. 2. Sensibilité a la variation de température de la membrane

L’objectif de cette série d’essais est d’évaluer Ueffet de I'activation thermique sur les deux phénomenes
principaux régissant la distribution des espéces dans le RCM, a savoir la conversion catalytique et le transport
transmembranaire. Pour ce faire, 5 essais ont été effectués dans une gamme de température comprise entre
320 °C et 400 °C. Les conditions opératoires de cette série de mesures sont données ci-dessous, en données

réconciliées :

Alimentation Balayage . . .

N° sy ol Température Pression Pression
essai Total Débit total membrane perméat rétentat

NmL.min" VIZD Ui NmL.min " °C bar abs. bar abs.
42 i100,0 = 0,3 10,933% *+ 0,006% 99,07% + 0,01%} 100,0 £ 023196 £ 1,5/0,50 £ 0,012,772 £ 0,01
47 i100,5 + 0,3 {0,929% + 0,007%: 99,07% *+ 0,01%; 100,0 * 0,2{3448 + 150,51 + 0,01 :2,72 £ 0,01
27 i100,1 = 0,3 10,932% * 0,006%] 99,07% + 0,01%} 100,0 £ 023826 £ 1,5/0,50 £ 0,012,772 £ 0,01
50 98,5 + 0,4 10,949% + 0,014%: 99,05% + 0,01%¢ 100,0 + 0,2{3994 + 1,610,50 + 0,012,772 * 0,01
45 §199,8 + 0,4 10,935% + 0,005%;: 99,07% *+ 0,01%} 200,0 *+ 043203 + 1,5{0,50 * 0,01:2,72 £ 0,01
48  i199,8 + 0,4 10,935% * 0,005%] 99,07% + 0,01%] 200,0 £ 0,4 344,7 £ 1,5/0,50 £ 0,012,772 £ 0,01
25 i202,6 +* 0,5 {0,922% + 0,005%i 99,08% *+ 0,01%} 1999 + 04 {364,7 + 1,5,0,50 + 0,01 2,72 £ 0,01
28 i201,3 + 0,8 10,928% * 0,075%; 99,07% * 0,08%} 2000 £+ 0,4 3822 £ 1,5/0,50 £ 0,01:2,73 £ 0,01
51 197,8 £ 0,6 10,945% £ 0,008% i 99,06% £+ 0,01%} 200,0 + 0,413988 + 1,6/0,51 + 001272 + 0,01
46 i300,7 * 0,6 {0,932% t+ 0,004%; 99,07% * '0,01% 300,1 £ 0,6{320,2 £ 1,5{0,50 * 0,012,772 + 0,01
49 i300,8 = 0,6 {10,931% =+ 0,004%; 99,07% * '0,0l% 300,1 £ 0,6 3440 £ 1,5/0,50 £ 0,012,772 £ 0,01
26 i305,8 + 0,6 {0,916% =+ 0,004%{ 99,08% =+ '0,0100 299,7 £ 0,61{3643 £ 151050 * 0,012,773 + 0,01
28 i310,3 + 0,6 {0,903% =+ 0,004%; 99,10% * ’0,01% 300, £ 0613823 £ 1,5/050 £ 0,012,773 £ 0,01
52 :301,1 £ 0,6 {0,930% £ 0,004%] 99,07% = '0,0l% 300,1 £ 0,6{398,5 £ 1,6/050 * 0,012,773 + 0,01

Tableau 10 - Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de température de la membrane

La modulation de la température du systeme est effectuée par un cordon chauffant disposé sur la face
externe de la calandre. La température mentionnée dans I’étude correspond cependant a celle de la
membrane en alliage Pd77Agz; mesurée par un thermocouple (de type K) mis en contact direct sur la face
externe de celle-ci (cOté calandre). Dans 'analyse qui suit, il est supposé que cette mesure de température
est représentative de la température moyenne dans ’ensemble du réacteur catalytique 2 membrane ; de par
ce fait, il sera supposé isotherme.
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Valim = 100 NmLanin ™' palim = 300 NmL. min~*
100%
yalim = 300 NmL.min~!
18
98%
+31
14
96%
(=]
- S
a 10 % + + . 94% *
e l = i 92%
f oL i ok 2
g 1 1 1 1 |
2 90%
300 320 340 360 380 400 300 320 340 360 380 400
T (°C) T (°C)

Figure 31 - Evolution facteur de dédeutétation en  Figure 32 - Evolution taux de conversion du D20
fonction de la température de la membrane en fonction de la température de la membrane
pourVm = 200 NmL.min~!

Drapres la Figure 31, il apparalt quun accroissement de la température de peau de la membrane induit une
amélioration du facteur de dédeutération. En effet, un accroissement moyen de 30 % de ce parameétre est
constaté entre 320 °C et 399 °C pour 3 débits entrant différents. Or, la précédente étude menée sur la
perméation transmembranaire des composés purs (Haz et D2) a permis de mettre en avant que la perméabilité
de la membrane au deutérium croit de 28 % dans cette méme gamme de température. La grande similitude
entre Paccroissement du flux transmembranaire et celui du facteur de dédeutération amene a émettre
I’hypothese que lactivation thermique influence peu les équilibres thermodynamiques des réactions
d’échange isotopique.

Ceci semble se confirmer sur la Figure 32 qui met en évidence une indépendance du taux de conversion du
DO par rapport a la variation de température. D’autre part, elle quantifie la fraction d’eau deutérée (HDO
et D>0O) convertie en eau légere a environ 94 % ce qui atteste de Pefficacité du systeme de conversion.

Figure 33 - Evolution taux de conversion du D20 en fonction de la température de la membrane pour
yalim =200 NmL.min™!

La cartographie de la spéciation des especes deutérées permet également de constater que la majorité du
deutérium résiduel du rétentat se situe sous forme de deutérure d’hydrogene (HD). Ceci signifie donc que
les réactions d’échange isotopique ont permis de transposer le deutérium de la molécule d’eau vers celle de
dihydrogene mais que cette derniére n’a pu étre évacuée par perméation transmembranaire.
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Afin de déterminer si cette limitation provient d’une résistance au transfert de matiére en phase gazeuse,
une série d’essais a été menée au cours de laquelle une variation des débits d’alimentation du tube et de la
calandre du RCM a été imposée.

IL. B. 3. Sensibilité a la variation du temps de séjour

Dans un tube, le mécanisme de transport des molécules de gaz majoritaire est 'advection. Cependant, dans
les zones ou les gradients de concentrations sont importants, la diffusion peut avoir une contribution non
négligeable. C’est typiquement le cas du transport radial des especes perméantes dont I'hydrure de
deutérium. Ainsi, afin d’augmenter la contribution advective, les molécules sont accélérées par
accroissement du débit d’alimentation du tube du RCM. Cependant, afin de conserver le méme rapport
entre les réactifs introduits dans le RCM, le débit du gaz de balayage suit, comme l'illustre le Tableau 11, la
méme évolution que celui de balayage.

Alimentation Balayage . . q
L. . Température Pression Pression
N° Composition molaire s
) Débit total membrane perméat rétentat
essai Total D.O N
NmL.min" 2 2 NmL.min " °C bar abs. bar abs.
47 :100,5 £ 0,3 10,929% + 0,007%:99,07% =+ 0,01%100,0 + 0,2 {3448 + 1,5/ 0,51 + 0,01} 2,72 =+ 0,01
48 i199,8 = 04 10,935% =+ 0,005%i99,07% = 0,01%{200,0 = 04 {3447 =+ 1,5{ 0,50 £ 0,01} 2,72 £ 0,01
49 1300,8 £ 0,6 10,931% =+ 0,004%:99,07% =+ 0,01%300,1 + 0,6 {3440 + 1,5/ 0,50 + 0,01} 2,72 =+ 0,01

Tableau 11 - Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation du temps de séjour dans le RCM

Cependant, la Figure 34 met en avant une diminution de la plupart performances du RCM avec
Paugmentation du débit d’alimentation. En effet, I'abondance relative des espéces deutérées récupérées dans
le rétentat croit de maniere significative et tout particulierement la contribution relative a ’hydrure de
deutérium. Les performances du RCM sont donc bien limitées par la perméation des produits de réactions.
Cependant, dans le cas présent, cette limitation n’est pas liée a une résistance en phase gazeuse mais
simplement 2 la surface de perméation développée par la membrane. En effet, le maintien de la composition
du courant d’alimentation malgré 'augmentation de son débit impose nécessairement d’accroitre les débits
partiels et notamment celui de 'eau lourde. Les quantités de produits formés sont donc bien plus
importantes et ne parviennent plus a étre évacuées au travers de la membrane et ce, méme si la densité de
flux transmembranaire croit (suite a 'augmentation de la différence de pression partielle en hydrure de
deutérium).

30% -

25% - Vulim
Xp,0 J’;Iezt
20% . NmL.min™!
. HDO
i 15% =02 100,54+ 0,3 96,5% +1,7% 19,9% + 0,5 %

mHD

10% | 199,84+ 0,4 950% +£1,5% 189% £ 0,4%

5% |
i 300,8+£0,6 942%+1,6% 16,6 % £0,5%
0% ;

101 200 301
valim (NmpL.mint)

Figure 34 - Evolution de la répartition des espéces Tableau 12 - Conditions opératoires des essais de
deutérées dans le rétentat en fonction du débit sensibilité a la variation du temps de séjour dans
d'alimentation du RCM le RCM

Cependant il est intéressant de noter que, comme le rapporte le Tableau 12, le taux de conversion de I'eau
lourde n’est que peu impacté par cette diminution du temps de sé¢jour. Ainsi, le temps de contact entre le
mélange réactionnel et les particules de catalyseur n’influence pas la conversion du polluant ce qui va dans
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le sens d’un systéme réactionnel en équilibre thermodynamique. Ceci sera d’ailleurs démontré au paragraphe
IV. A 2.

L’accroissement du débit de D>O en entrée n’influence pas exclusivement la répartition des especes

deutérées mais également, comme il est rapporté dans le Tableau 12, celle du diprotium dans le rétentat. Sa
diminution n’est non pas due a celle du temps de séjour mais une fois de plus mais a la quantité nécessaire
au respect de I’état d’équilibre thermodynamique. Il en résulte donc une modification des profils axiaux de

perméation en H» tout au long de la membrane.

Les performances du RCM se sont avérées dépendre de la quantité d’eau lourde utilisée. Ainsi, il semble
intéressant d’étudier leur évolution lorsque le taux de dilution des impuretés dans le courant d’alimentation

évolue.

II. B. 4. a) Teneur en eau lourde

IL. B. 4. Sensibilité a la variation de composition de I'alimentation

Cette série d’essais a pour objectif d’évaluer la réponse du RCM a une variation de la quantité de D20 injectée.

Alimentation

Pour ce faire, comme l'indique le

Balayage

N° Débit e - Température Pressi'on Pfession
. Débit total membrane perméat rétentat
essai total D.O N

NmL.min" 2 2 NmL.min™ °C bar abs. bar abs.
73 98,1 =+ 03 0247% £ 0,005% | 99,75% + 0,01%} 1000 =+ 02 3209 + 15 050 £ 001292 =+ 0,01
60 993 =+ 03 0,282% £ 0,006% | 99,72% + 0,01%} 1000 =+ 02 320,01 * 1,5 051 £ 001292 =+ 0,01
59 996 * 03 | 0469% £ 0005% | 99,53% *+ 0,01%} 1000 =+ 02 3199 + 15} 050 £ 001292 =+ 0,01
58 995 =+ 03 ¢ 0,751% £ 0,006% i 99.25% + 0,01%; 1000 =+ 02 3191 + 19 050 £ 001 :291 =+ 0,01
64 993 £ 05 0867% £ 0,020% | 99,13% =+ 0,02%} 1000 =+ 02| 320,5 = 1,5 051 £ 001 292 =+ 0,01
72 989 =+ 03 0943% £ 0007% i 99,06% =+ 0,01%}! 1000 =+ 02 3206 = 1,5 051 £ 001292 =+ 0,01
77 98,7 £ 03 i 0945% £ 0,007% i 99,05% =+ 0,01%; 1001 * 02 320,7 = 1,57 0,50 £ 001 294 =+ 0,01
70 98,7 £ 03 ! 1,134% £ 0007% i 9887% =+ 0,01%} 1000 =* 02 320,7 = 1,57 050 £ 001292 £ 0,01
71 1004 = 03§ 1,674% £ 0,009% : 98,33% =+ 0,01%; 1000 == 02 3208 = 1,5 051 £ 001292 £ 0,01
34 1 101,7 £ 01 i 2753% £ 0,013% | 9725% £ 0,01% 1000 = 02} 3203 * 15| 050 = 001292 £ 001
35 11002 £ 04§ 3,667% £ 0,049% i 96,33% £ 0,05%; 1000 * 02 3191 £ 15} 050 = 001292 £ 0,01

Tableau 13, le débit d’alimentation du tube et la pression du rétentat ont été maintenus aussi constants que
faire se peut afin de conserver les conditions hydrodynamiques stables entre les essais.

Alimentation Balayage . . .
N° Débit oo . Température Pre551j)n Pl:esslon
. Débit total membrane perméat rétentat
essai total D.O N

NmL.min" ? 2 NmL.min" ST bar abs. bar abs.
73 981 £ 03 | 0247% £ 0005% | 99,75% =+ 0,01%} 1000 =* 02 3209 = 1,5 050 £ 001 292 £ 0,01
60 993 = 03 0,282% =* 0006% i 99,72% * 0,01%: 1000 * 02 320,01 = 15 051 £ 001292 £ 0,01
59 996 * 03 i 0469% * 0005% i 99,53% * 0,01%} 1000 * 02| 3199 = 15 050 £ 001 292 £ 0,01
58 995 = 03 0,751% =* 0,006% i 99.25% * 0,01%: 1000 * 02 3191 = 19 050 £ 001291 =* 0,01
64 993 =+ 05 i 0,867% =* 0020% i 99,13% * 0,02%; 1000 =* 02 320,5 = 15 051 £ 001 ;292 £ 0,01
72 989 =+ 03 | 0943% =* 0007% | 99,06% * 0,01%}! 1000 * 021 3206 * 15 051 £ 001292 =+ 0,01
77 987 =+ 03 : 0945% =* 0007% i 99,05% * 0,01%; 1001 * 02 320,7 = 15 050 £ 001 294 =+ 0,01
70 98,7 + 03 | 1,134% £ 0,007% | 98,87% + 0,01% 100,0 + 02} 3207 + 15| 0,50 =+ 0011292 + 0,01
71 1004 + 03 § 1,674% =+ 0,009% | 9833% + 0,01%; 1000 + 02} 3208 + 15! 051 =+ 001292 + 0,01
34 1101,7 = 01§ 2,753% =+ 0,013% | 97,25% + 0,01%; 1000 * 02} 3203 + 15| 0,50 =+ 001292 + 0,01
35 11002 + 04 | 3,667% =+ 0,049% | 9633% + 0,05%; 1000 + 02} 3191 + 15} 0550 =+ 001292 + 0,01

Tableau 13 - Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de la teneur en D20 dans le
courant d’alimentation du RCM

Cette série d’essais montre certainement la tendance la moins attendue de toute cette campagne de mesure.
En effet, la Figure 35 met en avant un accroissement du facteur de dédeutération avec la teneur en eau
lourde jusqu’a une teneur proche de 1,2 %omo1 au-dela de laquelle la tendance s’inverse. Ceci signifie donc
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que, pour les faibles teneurs en polluant dans le courant d’alimentation, le RCM est d’autant plus efficace et
performant que la quantité de polluant injectée est importante.
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Figure 36 - Evolution de la répartition des espéces
deutérées dans le rétentat en fonction de la teneur en eau
Jourde dans l'alimentaion

Figure 35 - Evolution du facteur de dédeutération en
fonction de la teneur en eau lourde dans l'alimentaion

Ce comportement trouve son explication dans la diminution de la contribution de ’hydrure de deutérium
dans la répartition du deutérium dans le rétentat. Bien entendu, il ne s’agit 1a que de contributions relatives ;
la composition en hydrure de deutérium mesurée dans le courant de rétentat croit du fait de 'augmentation
de la teneur en eau lourde. Ceci semble expliquer la raison du comportement observé sur la Figure 36. En
effet, 'accroissement de la quantité d’hydrure de deutérium produite va, par voie de conséquence, augmenter
sa pression partielle dans le tube et donc son flux de perméation transmembranaire. Ceci se confirme par
les résultats de simulation présentés au paragraphe IV. C. 1.

Quant a la diminution du facteur de dédeutération pour des teneurs en eau lourde plus importantes, elle se
justifie par la diminution du taux de conversion de I’eau lourde accompagnant un accroissement de la teneur
relative en HDO dans le rétentat. Le volume du lit fixe étant constant, ce comportement est tout a fait

attendu.
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Un autre constat intéressant concerne la répartition du D TR T
deutérium dans le perméat. En effet, il apparait que plus la b0 D2 HD
quantité de }320 apportée par l’@iment?tion est élle\;é.e, plus le 0247% + 0,005% 69% + 05%
rapport augmente ; ceci s’explique par le fait que ce
PPOTt Yo,/ Yup AUGMERLE ; pque b e 0281% + 0,006% 66% + 05%
rapport est directement lié a la recombinaison des especes
radicalaires (i.e. H etD) sur la face de la membrane située coté 0,469% £ 0,005%: 8,1% = 0,6%
calandFe. Or cette face étant. fort@gent exposéev au diprotium, 0,751% + 0,006% 99% + 08%
les sites actifs de dissociation/recombinaison sont - . - .
majoritairement mobilisés par des atomes de protium, ce qui 0.872% £ 0,024% 13.8% £ 1,1%
explique le fait qu'apres diffusion au travers de la membrane, 0,943% £ 0,007% :12,7% £ 1,0%
I'atome de deutérium aura statistiquement plus d’opportunité 0,945% + 0,007% 133% + 11%
de se recombiner avec un protium quavec un deutérium.
, . 1,135% £ 0,007% 14,4% + 1,1%
Néanmoins, en augmentant la teneur en DO dans
lalimentation, le nombre d’atomes de deutérium perméant 1,674% £ 0,009% 19,2% £ 1,5%
croit, ce qui saccompagne dune augmentation de la 27040, + 0015% 17,9% + 13%
probabilité de trouver deux sites actifs adjacents occupés par
. . 354% =+ 027% 182% £ 3,1%
cet isotope et donc de les recombiner sous forme de

dideutérium. Tableau 14 - Evolution du rapport

d’espéces deutérées dans le perméat en

fonction de la teneur en eau lourde dans
l'alimentation

La quantité de deutérium introduite dans I’'alimentation semble
donc influencer la distribution des especes dans le perméat.
Ainsi, le prochain paragraphe va s’intéresser a 'impact produit
par l'utilisation d’un polluant secondaire dans le courant d’alimentation : le dideutérium.

II. B. 4. b) Teneur en dideutérium

Au cours de cette série d’essais la teneur en D> dans la charge alimentant le tube du RCM a été
progressivement augmentée selon les proportions mentionnées dans le Tableau 15.

Alimentation Balayage , . q
. . . Température | Pression Pression
N° Débit Composition molaire .
. Débit total | membrane perméat rétentat
essai total D D.O N
NmL.min 2 2 2 NmL.min™ °C bar abs. bar abs.
72 1989 £ 0,310,00% £ 0,00%0,943% £ 0,007%} 99,06% £ 0,01% { 100,0 £ 0,2} 320,6 £ 1,5 i0,51 = 0,01:2,92 £ 0,01
69 {101,1 £ 0,4i0,25% £ 0,01%0,923% £ 0,007%} 98,83% =+ 0,01% { 100,0 * 0,2} 320,4 £ 1,8 :0,50 = 0,01:2,91 £ 0,01
65 1100,9 £ 0,3{0,50% £ 0,01%0,926% £ 0,006%| 98,58% =+ 0,01% { 100,0 + 0,2} 320,4 £ 1,5 :0,50 + 0,05:2,92 * 0,01
66 99,9 £0,310,75% £ 0,01%0,935% £ 0,010%} 98,31% =+ 0,01% { 100,0 + 0,2} 320,4 £ 1,5 :0,51 = 0,01:2,92 £ 0,01
67 99,5 £0,5{1,01% £ 0,04%0,926% £ 0,069%} 98,07% £ 0,08% { 100,0 + 0,2} 320,4 £ 1,5 :0,51 = 0,01:2,92 £ 0,01

Tableau 15 : Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de la teneur en Dz dans le
courant d’alimentation du RCM

En termes de facteur de dédeutération, il apparait sur la Figure 37 que 'ajout de dideutérium dans la charge
permet d’améliorer le taux de récupération de deutérium dans le perméat. Ceci est directement lié au fait
que cette espece additionnelle ne nécessite pas de transformation chimique avant perméation.

Le dideutérium injecté est donc directement évacué vers le perméat comme le confirme la dépendance
linéaire entre sa teneur dans le courant d’alimentation et I'enrichissement en deutérium du perméat. Ceci
signifie que la surface de perméation disponible est suffisante pour absorber cet accroissement de polluant
sans perturber la conversion de I'eau lourde.
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Figure 37 - Evolution du facteur de dédeutération en Figure 38 - Evolution de la richesse du perméat en
fonction de la teneur en dideutérium dans fonction de la teneur en dideutérium dans
l'alimentation l'alimentation

Jusqu'a présent, les essais conduits ont mis en avant une limitation des performances du lit fixe liée a la
perméation des produits de réactions. La prochaine suite d’essais va donc s’intéresser a l'influence du
potentiel d’échange transmembranaire.

IL. B. 5. Sensibilité a la variation de pression transmembranaire

L’objectif de cette analyse est d’évaluer plus spécifiquement linfluence de la perméation sur les
performances du RCM. Néanmoins, les contraintes de dimensionnement ne permettent pas de réaliser des
essais a des pressions totales du perméat inférieures a 300 mbar abs. En deca de cette limite, la différence
de pression entre le piquage de la ligne de prélevement et 'analyseur n’est plus suffisante pour assurer le
débit d’analyse requis. Or, d’apres la loi de Richardson rappelée par la relation (11-23), le potentiel d’échange
assurant le flux de perméation est la différence de pression partielle. Ainsi, afin de pouvoir prospecter une
plage plus importante, il a été décidé de diluer le courant de balayage avec du diazote de fagon a diminuer
les pressions partielles des isotopologues du dihydrogene coté calandre. Les gammes de pressions partielles
de méme que les autres conditions opératoires sont résumées ci-dessous :

Alimentation Balayage T . . .
° 1 .. . empérature Pression Pression
N Débit Composition molaire o . .
i Débit total N2 membrane perméat rétentat
essai total D.O N
NmL.min" 2 2 NmL.min NmL.min" °C bar abs. bat abs.
72 989 03 10943% * 0,007%99,06% £ 001% 1000 * 02 [0,0% * 00%|320,6 £ 1,5]051 £ 001]292 * 001
63 11009 * 0,0 10,925% * 0,003%:99,07% + 0,00%] 99,9 + 00 1250% + 02% 3205 *+ 1,5]051 + 001/292 + 0,01
61 11009 £ 0,5 10,925% =+ 0,010%]99,08% * 0,50%i 998 + 04 {499% £ 05%320,0 £ 151050 £ 0,01{292 + 0,01
62 1009 £ 0,0 ;0,925% £ 0,003%;99,07% + 0,00%; 998 £ 00 [749% =+ 0,7%]3198 + 15050 £ 001291 + 0,02

Tableau 16 : Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation de la teneur en Nz dans le
courant de balayage du RCM

Au vue des résultats présentés sur la Figure 39, il apparait que cette série d’essais a offert les meilleurs
résultats en termes d’efficacité de récupération du deutérium ; en effet, un facteur de dédeutération
avoisinant 47 a été atteint pour une teneur en diazote dans I'alimentation de la calandre de 75 %omol.. De tels
rendements s’expliquent, comme lillustre la Figure 40, par une diminution de la teneur en deutérure
d’hydrogene dans le rétentat suite a un accroissement de son flux de perméation (de méme que celui de
dideutérium). Cependant, la dilution du mélange gazeux contenu dans la calandre a pour effet d’abaisser
également la pression partielle en diprotium et donc, par voie de conséquence, de son flux de perméation.
De ce fait, la teneur en diprotium diminue dans le tube du RCM provoquant donc une baisse du taux de
conversion de P'eau lourde expliquant I'accroissement de la contribution de THDO dans la répartition des
especes deutérées dans le rétentat.
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Figure 39 - Evolution du facteur de dédeutération en Figure 40 - Evolution de répartiton des espéces
fonction de la teneur en diazote dans le courant de deutérées dans le rétentat en fonction de la teneur en
balayage diazote dans le courant de balayage

De la méme manicere, avec la diminution de 'apport en protium par le courant de balayage et 'augmentation
de celui en deutérium par perméation, le perméat n’a de cesse de s’enrichir, comme l'illustre la Figure 41,
avec la dilution du courant de balayage. Cela dit, cette tendance devra inéluctablement s’inverser car il existe
un seuil au-dela duquel le diprotium introduit ne permet plus de convertir suffisamment d’eau lourde pour
produire des especes perméantes.
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Figure 41 - Evolution de la richesse du perméat en fonction de la teneur en diazote dans le courant de
balayage

Cette modulation du potentiel de transfert transmembranaire induit donc une réelle compétition entre les
mécanismes de perméation et de conversion catalytique. Il existe donc un optimum de fonctionnement dont
la détermination des coordonnées ne faisait pas I'objet de cette étude.

Afin d’isoler pleinement la contribution associée a la perméation, une derniere série d’essais se propose
d’étudier I'influence du débit de gaz de balayage.

IL. B. 6. Sensibilité a la variation de débit du gaz de balayage

La précédente série d’essais a démontré que diluer le courant de balayage accroissait le flux de perméation
des produits de réaction mais privait cependant le mélange réactionnel d’une partie de ses réactifs. Afin de
maintenir une pression partielle en diprotium en entrée de la calandre constante (et donc un flux de
perméation identique) entre les essais, seul le débit de balayage a ¢té modifié selon les conditions opératoires
énumérées dans le Tableau 18. Ceci maintient cependant I’avantage de modifier la pression partielle des
produits de réaction ayant perméé (i.e. HD et D») au travers du renouvellement du volume gazeux de la
calandre.
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Alimentation Balayage , . .
s .. . Température Pression Pression
N° Débit Composition molaire .
. Débit total membrane perméat rétentat
essai total D.O N
NmL.min" Z 2 NmL.min™ °C bar abs. bar abs.
74 199,0 £ 0,310,942% * 0,007%1} 99,06% £ 0,01% 50,0 £ 0,1{320,8 £ 1,5! 0,50 £ 0,01 {292 + 0,01
72 198,9 £ 0,310,943% * 0,007%} 99,06% £ 0,01% {100,0 £ 0,2{320,6 £ 1,5 0,51 £ 0,01 292 + 0,01
75 :99,0 £ 0,310,943% * 0,007% 1} 99,06% £ 0,01% {150,0 £ 0,3{320,6 £ 1,5: 0,50 £ 0,01 ;292 + 0,01
76 198,5 £ 0,3{0,947% *+ 0,007%} 99,05% £ 0,01% {200,1 * 0,4{320,5 £ 1,5 0,50 = 0,01 2,92 + 0,01

Tableau 17 : Conditions opératoires des essais de sensibilité a la variation du débit du courant de balayage
du RCM

Ceci a donc pour effet, comme l'illustre la Figure 42, d’accroitre le facteur de dédeutération avec le débit de
gaz de balayage sans pour autant, contrairement au cas précédent, accroitre la teneur en eau deutérée non
convertie dans le rétentat. Cet accroissement se doit cependant de tendre vers une valeur asymptotique,
pouvant étre estimée numériquement, qui serait obtenue pour des débits de balayage suffisamment
importants pour que la pression partielle en deutérure d’hydrogene dans la calandre soit considérée comme

nulle.
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Figure 43 - Evolution de la richesse du perméat en
fonction de la teneur en diazote dans le courant de
balayage

Figure 42 - Evolution du facteur de dédeutération en
fonction du débit du courant de balayage du RCM

Cependant, comme I'illustre la Figure 43, accroitre le débit de diprotium dans la calandre a un effet néfaste
sur la richesse du perméat. Méme si sa diminution est synonyme d’accroissement des couts d’investissement
(un perméat entrant dans 'unité de séparation isotopique avec un faible enrichissement isotopique
nécessitera une installation de dimension plus importante pour récupérer le deutérium avec une méme
pureté donnée) et de fonctionnement de l'unité de séparation isotopique qui serait utilisée pour traiter le
perméat dans le cas d’une application industrielle, il s’agit d’un bon indicateur de la marge de progression
du facteur de dédeutération. En effet, plus sa valeur est éloignée de zéro, plus le flux transmembranaire des
produits de réaction peut étre accru et donc, par voie de conséquence, la performance globale du RCM.

II.C. Synthese des essais

Une campagne de mesure a été menée sur le pilote RCM-D1 dans l'objectif d’étudier les réponses d’un
réacteur catalytique 2 membrane a des perturbations de :

- température de peau de la membrane ;

- temps de séjour ;

- teneurs en eau lourde et en dideutérium dans I’alimentation ;
- pression partielle dans la calandre ;

- débit de gaz de balayage.
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La réconciliation des résultats expérimentaux et I'évaluation des incertitudes de mesures ont permis de
montrer une bonne reproductibilité des essais.

D’une maniere générale, la perméation transmembranaire des produits de réactions (HD et Dy) est le
mécanisme prépondérant limitant efficacité du RCM. Ceci n’empéche cependant pas d’atteindre des taux
de conversions des eaux deutérées (HDO et D2O) en eau légere (H20) de plus de 95%. De plus, des facteurs
de dédeutération de 10 a 20 ont été obtenus, suivant les conditions opératoires mises en ceuvre (une valeur
moyenne de 11 a été observée sur les 76 essais effectués). Ces facteurs ont été augmentées jusqu’a une valeur
de 48, en augmentant la différence de pression transmembranaire (par dilution de ’hydrogene de la calandre
dans de I'azote). Ces performances sont du méme ordre de grandeur que ceux rapportés par Borgognoni et
ses collaborateurs [115] ou Demange et ses collaborateurs [116] lors de leurs essais de deutération d’eau
légere dans un RCM similaire a celui utilisé dans cette étude.

Alors que la variation de température n’a fait apparaitre qu'une activation thermique de la perméation
transmembranaire (dont 'amplitude est en accord avec les mesures de perméabilité des isotopes effectuées
dans le cadre de la qualification du RCM), la variation des pressions partielles dans la calandre, par dilution
avec du diazote, a permis de mettre en avant que la limitation des performances du RCM provenait
majoritairement de I’évacuation des produits de réactions (i.e. HD et Dy). Ceci signifie donc que le ratio
entre la masse de catalyseur et la surface de perméation, un critére dimensionnant, peut étre diminué pour
le traitement des effluents prospectés dans cette étude. L’ajout de dideutérium dans I’alimentation n’a pas
eu d’effet négatif sur les performances du RCM. Cette espece perméante, ne nécessitant pas de conversion
préalable contrairement a I'eau lourde, a donc pu étre évacuée vers la calandre au travers d’une surface de la
membrane qui n’était pas exploitée a cette fin (et trés probablement située a proximité de 'entrée du lit fixe).

Pour beaucoup de procédés, un optimum local correspond rarement a un optimum global ; et le RCM ne
déroge pas a la regle. En effet, il est apparu qu'une méthode efficace pour améliorer le facteur de
dédeutération est d’accroitre le débit du gaz de balayage. Celui-ci permet d’intensifier le flux de perméation
des produits de réactions tout en préservant celui du diprotium. Néanmoins, la richesse du perméat s’en
trouve fortement réduite ce qui rend la revalorisation du deutérium qu’il contient plus colteuse.

Sur la base de ces observations, le prochain chapitre se propose de développer un modéle
phénoménologique rendant compte des performances mesurées expérimentalement au travers de la
détermination de champs de propriétés s’établissant au sein du RCM. La validité de ces prédictions pourra
alors étre établie par comparaison aux mesures rapportées ici. Apres quoi, il pourra en autres étre
envisageable de mettre a I'épreuve sa prédictibilité en étudiant linfluence de parametres géométriques
conservés constants au cours de cette campagne d’essais.
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Chapitre III:  Modélisation
du reéacteur catalytique a
membrane

Les réacteurs catalytiques membranaires allient a la fois les propriétés de conversion catalytiques d’un métal
de transition (en Poccurrence déposé sur les particules poreuses constituant le lit fixe du RCM) et de
séparation d’'une membrane sélective. Bien que le cott de ces dernieres, généralement constituées de métaux
précieux, rendent lindustrialisation des RCM difficile, les procédés membranaires sont de plus en plus
étudiés que ce soit pour améliorer le rendement des procédés de traitement de produits pétroliers a faible
valeur ajoutée ou la pureté de produits pharmaceutiques 2 tres forte valeur ajoutée [117]. A ce titre, la
majorité des modeles disponibles dans la littérature traitent de la production d’hydrogene par génération de
SynGas (e.g. vaporéformage ou oxydation partielle d’hydrocarbures 1égers, déshydrogénation d’alcool) [118].
Dans la thématique de la détritiation de vapeurs d’eau, les modeles proposés sont plus dédiés au
dimensionnement de prototypes qu’a la compréhension des phénomenes qui s’y déroulent. A titre
d’exemple, Birdshell et Willms [119] proposent un modele pour la décontamination d’eau et de méthane
tritiés. Celui-ci se base sur une approche piston pur 1D et la diffusion radiale des especes perméantes dans
le lit est prise en compte par un terme de résistance au transfert calculée par un modele de film. En 2011,
Tosti et ses collaborateurs [120] dimensionnent un RCM pour le traitement de vapeur d’eau tritiée par un
modele équivalent sans considérer de résistance au transfert. L'influence d’autres isotopologues sur la
perméation du dihydrogene est prise en compte par une modification empirique de la loi de Richardson
également rapportée par Glugla et ses collaborateurs [121]. Le modele le plus complet reste cependant celui
de Munakata et Demange [64]. Basé sur les précédents travaux de Munakata et de ses collaborateurs [63],
ce modele considére un écoulement piston dans le lit fixe et tient compte de Peffet des particules sur la
distribution axiale et radiale des espéces par un terme de dispersion. Considérant la contre perméation des
différents isotopologues d’une maniére analogue aux auteurs précédents, ils rapportent qu’une approche
bidimensionnelle est indispensable pour comprendre et optimiser le fonctionnement des RCM. Néanmoins,
ces modeles ne considerent en aucun cas le transfert de matiere interfacial entre le catalyseur et la phase
fluide et encore moins les irrégularités d’écoulement associées aux effets de parois inhérents aux lits fixes
contenus. D’autre part, les flux transmembranaires étant exprimés en especes atomiques et non moléculaires,
la connaissance de la spéciation du perméat est inaccessible malgré 'intérét qu’elle peut représenter pour le
dimensionnement de 'unité de séparation isotopique traitant cet effluent.

De ce fait, il apparailt nécessaire, dans une approche phénoménologique du probleme, de représenter
fidelement les mécanismes de transport s’établissant au sein de ce systeme afin d’une part de quantifier les
performances du RCM et d’autre part, d’assister Poptimisation du dimensionnement d’un réacteur de
dimension supérieure. Pour ce faire, une approche bidimensionnelle a été adoptée dans cette étude. Le
transport de quantité de mouvement sera déterminé par résolution des équations de Navier-Stockes en
tenant compte des profils de porosité induits par le confinement du lit fixe ; ceci permettra de tenir compte
de la non-idéalité de I’écoulement qui ne peut étre prédite par le modele piston. Les champs de
concentrations seront déduits de la physique des transferts multi-constituants et 'influence des particules
sera prise en compte par des effets dispersifs. Dans le lit fixe, le transport de quantité de maticre sera
considéré séparément dans chacune des phases gaz et solide afin de tenir compte des résistances
interfaciales.

Afin d’introduire ce modéle, ce chapitre se propose dans un premier temps de définir le systeme et
d’identifier les hypotheses sous-jacentes au modele proposé avant d’en présenter les équations constitutives.
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Chapitre 111 :

S’en suivra un argumentaire sur le paramétrage de ce modele qui se soldera par une présentation de la
stratégie de simulation employée.

[II.A. Définition du systeme

Le RCM et son principe de fonctionnement ayant été détaillés au chapitre précédent, il est simplement
rappelé ici qu’il est constitué de 3 tubes concentriques dont I'intermédiaire constitue la membrane en alliage
palladium-argent. Le lit fixe est maintenu dans Ientrefer interne dont I'entrée constitue ’alimentation et la
sortie (tube central) le rétentat. I’espace contenu entre la membrane et la calandre est alimenté par le courant
de balayage permettant d’évacuer les especes ayant perméé au travers de la membrane vers le perméat.

III. A. 1. Géométrie

La configuration cylindrique de ce RCM fait apparaitre une symétrie autour de I'axe de révolution des tubes.
Ceci permet donc de simplifier le domaine de résolution des équations de transport a une surface sous
couvert de ’hypothése d’invariance des propriétés du domaine sur la coordonnée rotationnelle.

Se pose cependant le probleme des piquages des courants d’alimentation, de balayage et de perméat.
L’orthogonalité de leur orientation par rapport a I’axe de révolution du tube tendrait a invalider ’hypothese
d’axi-symétrie. Pour y pallier, le domaine de calcul sera réduit dans sa dimension axiale, comme lillustre la
Figure 44, a la longueur de la membrane et, par la méme, a celle du lit fixe.

% 0 Rétentat
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Figure 44 - Domaines de calculs

La Figure 44 laisse apparaitre deux domaines de calculs bien distincts :

- un premier, représenté en rouge et noté Uy pe, correspond au lit fixe dans lequel s’effectue la
conversion des impuretés. Les champs de concentrations des especes définies dans ce domaine
seront déterminés par résolution des bilans matiére partiels issus du modele hétérogene [122]. Le
champ de vitesses interstitielles sera, quant a lui, déterminé par résolution des équations de Navier-
Stockes moyennées (i.e. les vitesses et porosité seront moyennées et considérées constantes sur une
maille de calcul). La détermination du champ de pression sera assurée par résolution de ’équation
de continuité générale (i.e. bilan matiére global). Les variables associées a ce domaine seront toutes
identifiées par 'exposant « tube » ;

- un second, en vert, noté Qcgianare. Sagissant d’un domaine dans lequel vont principalement
s’écouler les isotopologues du dihydrogene en phase gazeuse, le champ de vitesses sera calculé par
résolution des équations de Navier-Stokes en régime laminaire. Comme précédemment, le champ
de pression sera déterminé par résolution de ’équation de continuité. Les champs de concentrations
des especes définies dans ce domaine seront, quant a eux, déterminés par les équations de
convection-diffusion. Les variables associées a ce domaine seront toutes identifiées par 'exposant
«cal ».

Ces deux domaines sont séparés par une fronticre : la membrane. Le flux interfacial qui la traverse couple
donc les domaines Qype et Qegqrandre ; les équations constitutives du modéle ne peuvent donc pas étre
résolues de manicére séparées.

Le choix a été fait de ne pas modéliser les champs de concentrations des especes perméantes au sein de cette
derniere. Ceci est motivé par deux raisons :
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d’une part, la diffusion transmembranaire unidirectionnelle des especes dissoutes suit une loi de
Fick conduisant donc a un profil radial de concentration linéaire. Modéliser un tel comportement
n’apporte rien a P'analyse phénoménologique du systeme car seule I'expression analytique de la
densité de flux de perméation des espéces moléculaires présentes en phase gazeuse suffit pour tenir
compte de la discontinuité de flux due a la membrane ;

d’autre part, si cette équation de diffusion était ajoutée dans une nouvelle zone Qemprane, clle
nécessiterait des conditions aux limites de type Dirichlet (i.e. les concentrations en espéces dissoutes
aux frontieres dg,,,./0q, . et dg, 0] O0caianare)- NNEANMOINS, siun tel type de conditions
aux limites était appliqué, il ne permettrait pas de satisfaire la continuité de flux des isotopologues
du dihydrogene définie dans les domaines Tube et Calandre.

La résolution d’un tel probleme s’effectue par une méthode dite du s#ff-spring [123], consistant non
pas a imposer une condition de Dirichlet en cette fronti¢re (e.g. Tube/Membrane) mais a écrire le
flux Nyerm; de Pisotopologue i au travers de cette frontiere comme le produit d’un potentiel
d’échange par un coefficient de transfert fictif M (i.e. purement numérique et dont I'unité est
homogene a une vitesse) qui prendra une valeur tres importante afin de faire tendre le potentiel
d’échange vers zéro. Comme lillustre la relation (I1I-1), cette approche peut étre vue comme un
modele de transfert de maticre dans un film stagnant pour lequel épaisseur de la couche limite
serait infinitésimale.

. , Vi€ Q
— b i 2 2
Nperm,i =M (C]mem _ KS,j Pitube) {V}E Q ([[[ 1)

Avec "™ la concentration en espéce j dissoute dans la membrane (mol.m-?), P/*® la pression
partielle de 'espece j dans le tube (Pa) et K ; la constante de Sieverts de espece j (mol.m3.Pa-%)
ayant pour expression :

Cmemb
J

Kg; = —— amn-2)
’Pitube

Néanmoins, méme si cette approche a remporté un vif succés notamment pour la modélisation du
transport du tritium dans les couvertures tritigenes des réacteurs de fusion [124], la formulation
(III-1) pose une difficulté numérique importante du fait de la différence d’ordre de grandeur entre
le coefficient M (ayant pour valeur typique 10% a 10> m.s!) et le potentiel d’échange qui se doit, par
essence, de tendre vers zéro. La convergence des cas de calcul est donc totalement liée a ce
parameétre non-physique dont la valeur est ajustée par pur empirisme.

Au vue de ces deux aspects, la modélisation du transport de quantité de matiére dans la membrane n’a pas
¢été prise en compte.

III. A. 2. Hypothéses

Les équations de transport des quantités de matiére et de mouvement seront résolues dans chacun des deux
domaines introduits précédemment sous couvert des hypotheses suivantes :

le cylindre est réduit a une géométrie plane axisymétrique ; les fluctuations des variables par rapport
a 'angle de rotation autour de 'axe central du RCM seront négligées (0/06 = 0) ;

La zone catalytique (i.c. le lit fixe de particules de catalyseur) est modélisée avec une approche
hétérogene. Les résistances au transfert de matiére intra-granulaires sont négligées ;

Le RCM est isotherme (0/0T = 0) ;

La membrane est considérée sans défaut (sélectivité infinie envers les isotopes de ’hydrogene) ;
La solution solide formée lors de ’hydrogénation de la membrane est idéale et le comportement
PVT de la phase gaz est modélisé par I’équation d’état des gaz parfaits ;

L’écoulement est considéré isovolumique (incompressibilité dynamique car Ma<0,3) ;

La variation d’énergie potentielle est négligeable (écoulement non pesant) ;
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- Les particules de catalyseur sont assimilées a des cylindres de diametre @d,, avec ¢ le facteur de
sphéricité du catalyseur et d,, un diameétre équivalent a une sphere de méme rapport surface/volume
que le catalyseur commercial utilisé sur le banc d’essais RCM-D1 ;

- Le mélange gazeux a un comportement rhéologique newtonien ;

- Les réactions seront supposées s’effectuer a la surface des particules de catalyseur.

[11.B. Modélisation du domaine 2,3,

IIl. B. 1. Analyse phénoménologique

Comme détaillé précédemment, le domaine Q4y,pe est constitué d’un lit fixe de particules de catalyseur au
sein duquel s’écoule un mélange réactionnel fluide. Il sera donc modélisé de la méme maniere qu’un réacteur
a lit fixe conventionnel ; la seule dissimilitude concernera les conditions aux limites des équations de
continuité des especes a la paroi du tube (membrane).

Meéme si la connaissance des lignes de courant s’établissant entre les particules d’un lit fixe est atteignable au
prix d’un effort de calcul important [125] [126], la résolution de ’équation de continuité de chacune des
especes va s’avérer délicate. En effet, les intersections de chacune des lignes induisent des effets de mélanges
locaux dont la formulation conduirait a une écriture de I’équation de continuité difficilement intégrable
[127]. D’autre part, leur interaction avec les flux de quantité de matiére interfaciaux rendrait le probleme
quasi-insoluble pour une géométrie représentative d’un réacteur d’essais. A ce titre, tout I’art du génie de la
réaction va étre de proposer des modeles permettant de corréler des variations locales de propriétés (e.g.
composition, vitesse) aux indicateurs globaux mesurables généralement aux bornes du réacteur (e.g. taux de
convetsion, débit totaux).

PLUG FLOW

a)%/

MIXING
DISPERSION

DIFFUSION
REACTION
TRANSPORT PHENOMENA

Figure 45 - Les aspects de la modélisation des réacteurs a lit fixe [128] : de I'écoulement dans le réacteur
(a- échelle macroscopique) aux réactions a la surface des sites actifs (c-échelle microscopique) en passant
par les interactions fluide-particules (b-échelle mésoscopique)

Pour se faire, les réacteurs sont généralement considérés sous 3 échelles, représentées schématiquement sur
la Figure 45, pour lesquelles différents phénomenes physiques sont considérés [129] :

- LDéchelle du réacteur (macroscopique) s’intéresse au transport de quantité de matiere (de chaleur)
et de mouvement dans la phase fluide ; alors que le régime d’écoulement est souvent idéalisé
(écoulement piston), la résolution du champ de vitesse moyenné fait apparaitre des comportements
radiaux fortement non idéaux notamment dus a la présence de profils de porosité. En effet,
Iempilement de particules dans une capacité cylindrique va induire une distribution radiale de
porosité et donc de vitesse quiil va étre important de prendre en compte dans cette étude.
Levenspiel [130] rapporte que la vitesse en paroi du réacteur peut étre doublée par rapport au milieu
du lit fixe ; cet effet peut ainsi avoir une incidence sur le phénomeéne de perméation. D’autre part,
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la présence de particules de solide va induire des phénomenes de mélanges locaux qui vont impacter
les champs de concentration des especes.

La modélisation de ces mécanismes passe par I'écriture de bilans sur un volume de controle
représentatif du lit fixe. La conservation de la quantité de matiere est assurée par 'équation de
continuité écrite pour chacune des espéces. La méthode la plus rigoureuse, adoptée ici, consiste a
écrire une équation par phase permettant ainsi de faire apparaitre des flux de maticre interfaciaux.
Les modeles sont alors dits hétérogeénes et les résistances aux transferts associées a chacune des
phases peuvent clairement étre distinguées. Cependant, certains auteurs se contentent d’associer
toutes les résistances dans un seul parametre d’efficacité et de n’écrire qu’une seule équation de
conservation pour une phase pseudo-homogene;

I’échelle mésoscopique (particule) s’attache a la description des phénomeénes interfaciaux. Existe-
t-il une résistance au transfert de matiére entre la phase fluide et 'entrée des pores du catalyseur ?
Comme il a été mentionné précédemment, la détermination des lignes de courant réelles au sein du
lit fixe ne sera pas effectuée dans cette étude. Ceci est principalement motivé par le fait que les
particules constituant le lit fixe sont non sphériques et de distribution granulométrique multimodale.
Tenter de représenter un lit fixe idéalisé conduirait donc a une erreur plus importante que de
I’assimiler a un milieu poreux.

Ainsi, le profil de vitesse en paroi des particules n’étant pas connu, la limitation au transfert de
maticre extra-granulaire sera représentée par le modele du film [127].

Enfin, la derniére résistance au transfert de matiere pouvant s’établir a I'échelle des particules
concerne le transport des réactifs de I'entrée des pores jusqu’a la surface des sites actifs et celui des
produits dans le sens opposé. Cette opposition de flux associée aux éventuelles interactions fluide-
paroi des pores (diffusion de Knudsen) peut induire une limitation prise en compte soit, lorsque le
systeme réactionnel est simple et les cinétiques de réactions connues, par le facteur d’efficacité issu
du calcul du module de Thiele (si la vitesse spécifique de la réaction est identifiée) ou du critere de
Prater-Weisz (si C’est la vitesse apparente qui est connue) [131], soit par résolution des profils de
concentrations dans les pores de la particule ;

L’échelle du site actif (microscopique) s’intéresse a la cinétique de la catalyse hétérogene en
modélisant les mécanismes réactionnels et en paramétrant les lois de vitesses des réactions. Comme
Iillustre schématiquement la Figure 46, il s’agit la de déterminer finement les interactions entre les
especes réactives et le site actif métallique. En identifiant laquelle des étapes d’absorption, de
dissociation, de réaction de surface, de recombinaison et de désorption est limitante, il est alors
possible d’identifier des mécanismes tels que ceux d’Eley-Rideal ou encore de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson et d’en déduire les lois de vitesses correspondantes [128].

Figure 46 : Les étapes de la catalyse hétérogene [132]

Néanmoins, comme il a été mentionné au paragraphe L. A. 2. a), pour le mélange réactionnel étudié
ici, de telles études ont été menées pour des températures modérées (i.c. inférieures a 100 °C). Au-
dela de ce seuil, les auteurs s’accordent a dire que les vitesses de réactions sont alors suffisamment
rapides pour considérer que les réactions réversibles d’échange isotopique aient atteint leurs état
d’équilibre thermodynamique. A ce titre, les lois de vitesses utilisées dans cette étude seront de type
loi d’action de masse dont la formulation, plus simple, représente fidelement la distribution des
réactifs et des produits et minimise le nombre de parametres employés.
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De tout ce qui précede il apparait qu’il existe plusieurs approches permettant de modéliser un réacteur. Fort
heureusement, quelques indicateurs permettent d’avancer la nécessité de considérer ou non un phénomene
pour la modélisation du cas présent a savoir le lit fixe du RCM. Tout d’abord, concernant ’hydrodynamique,
il faut rappeler que la membrane contenant le lit fixe, de par ses propriétés permsélectives, va induire des
flux radiaux de dihydrogene en paroi conduisant a une déplétion ou réplétion locale de cette espece (selon
que le flux soit entrant ou sortant). Dans leur étude, Itoh et ses collaborateurs [133] insistent sur I'impact de
ce phénomene local sur le flux transmembranaire prédit. En effet, la Figure 47 représente les profils radiaux
qualitatifs qui sont obtenus par un modele piston pur et un modeéle prenant en compte des gradients radiaux
d’espece perméante dans le cas d’un réacteur dont la charge catalytique est dispersée dans la calandre. 11
apparait que considérer un modele idéal conduit a une mauvaise estimation de la pression partielle en espece
perméante en proche paroi de la membrane. Or, il est rappelé que dans la loi de Richardson donnant
I'expression du flux transmembranaire, la différence de potentiel induisant ce dernier est la différence des
racines carrées des pressions partielles de dihydrogene. Il apparait donc primordial de considérer les
dispersions radiales pour la modélisation du RCM.
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Figure 47 - Comparaison qualitative des profils radiaux de pression partielle en hydrogéne dans un
réacteur catalytique 3 membrane dense en palladium [133]

Ensuite, concernant la problématique de leffet dispersif du lit fixe, il faut bien comprendre que
Iépaississement du front de réaction quil induit va avoir tendance a lisser les gradients axiaux de
concentration. De ce fait, le taux de conversion d’une espece décroit a mesure que cet effet dispersif
augmente. En effet, a mesure que le gradient axial de concentration d’une espece diminue, la vitesse de
réaction dans laquelle elle est impliquée décroit. Autrement dit, plus Peffet dispersif du lit est important, plus
le volume de lit nécessaire a un méme taux de conversion est important. Partant de cette analyse, Young et
Finlayson proposent un critere représentant le rapport entre les densités de flux de consommation d’un
réactif et de flux de transport par advection de cette méme espece [134]. En comparant ce rapport au nombre
de Péclet (évaluant le rapport entre les contributions advectives et diffusives de I'écoulement), ils en
déduisent l'intérét de la prise en compte de ce phénomene dispersif. Comme il est schématiquement
représenté par la relation (111-3), lorsque la dynamique du systeme est pilotée par la cinétique de conversion
des especes, les effets dispersifs deviennent négligeables. Le critére de Young et Finlayson alors donc bien
inférieur au nombre de Péclet.

conversion « advection " Pp Tapp (max(CL-)) d,
- - - soi
advection  dispersion umax(C;)

& Pe,, (1-3)

Ce critere est évalué au point de concentration maximale en réactif (i.e. de vitesse de réaction maximale
également) ; pour un profil axial de concentration monotone décroissant dans le lit fixe (tel que celui du
D:0O dans cette étude), il est calculé en entrée du réacteur. Néanmoins, les réactions étudiées ici sont
considérées comme instantanées signifiant donc que le terme de gauche de I'inégalité tendra théoriquement
vers l'infini et est, dans tous les cas, bien supérieur aux valeurs moyennes du nombre de Péclet qui sont
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classiquement, comme I'illustre la Figure 48, de 'ordre de l'unité. La dispersion axiale est donc a considérer
dans cette étude.
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Figure 48 - Variation de l'inverse du nombre de Péclet écrit pour la dispersion effective en fonction du
nombre de Reynolds particulaire attendu dans un lit fixe de particules [135]

Carberry et Wendel [136] ont cependant observé que cet effet devient négligeable lorsque le rapport entre
la longueur du lit fixe et le diametre des particules dépasse 50 (pour des gammes de vitesses superficielles
communément usités dans des réacteurs industriels).

Les aspects hydrodynamiques ont a présent été traités. Néanmoins, avant de s’intéresser a la formulation du
modele, il reste a considérer 'intérét de la prise en compte de la résistance au transfert de matiere dans la
phase gazeuse enveloppant les particules de catalyseur. Pour ce faire, Mears a proposé un critére comparant
la densité de flux de réaction a 'entrée d’un pore de la particule a la densité de flux de matiere transporté au
travers d’un film de gaz stationnaire en proche paroi de cette méme particule. Autrement dit, il compare le
temps caractéristique de disparition d’un réactif 1 au temps caractéristique nécessaire a son transport du
milieu réactionnel vers la surface de la particule de catalyseur [137] :

conversion ) Tapp, jiPpdpN
<0,3 soit _app PP L)

EPS— <03 111-4
transfert kgiC* -4

Comme il apparait ci-dessus, selon Mears, si le temps caractéristique de conversion est supérieur de plus de
30% a celui de transport, il devient nécessaire de considérer cette résistance de transfert en phase gazeuse.
Selon le méme raisonnement que précédemment, au vue des vitesses de réactions élevées considérées dans
cette étude, il est nécessaire de tenir compte de la résistance au transfert apportée par ce film de fluide.

L’analyse phénoménologique du domaine Qyype étant a présent effectuée, les paragraphes suivants vont
s'intéresser a la formulation du modele décrivant les transports de quantités de matiere et de mouvement
identifiés précédemment.

III. B. 2. Les équations constitutives du transport de quantité de matiére

Les lois de conservation de la matiére régissant la distribution d’une espece chimique dans un écoulement
réactif sont traduites par I’équation bilan générique :

Flux de Débit de Flux de
matiére + production = matiére + | Accumulation
entrant chimique sortant
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En appliquant ce bilan 2 une espéce i de concentration en phase gazeuse Cf“P¢ et a la surface du grain de
catalyseur C;, traversant un volume de contréle du réacteur dV = rdRdédz, il vient (sous hypothése de
symétrie cylindrique) le systeme d’équations différentielles partielles [131] :

Pour la phase gazense : OCitub € aCl.tube aCL.tube
£ + u, u,
at ar 0z ) )
0 act*be\ 1 9 acube (111-5)
=% (9 a—> o (‘D a—>
_ kg,iav(citube _ Ci*)
Ponr la phase solide : ocy i
a_g - kg'ia,,(Citube - Cl) = (1 - E) pp Ri (1[]_6)

A gauche de Pégalité (I11-5) se situent les termes associés a 'évolution de la concentration en espece i au
cours du temps de méme que le transport de la quantité de matiere par advection. Ils sont rapportés a la
vitesse superficielle de 'écoulement moyen. Le terme associé au transport advectif radial est généralement
négligé dans la modélisation des réacteurs a lit fixe conventionnel du fait du caractere unidirectionnel de
I’écoulement principal. Sa prise en compte se justifie cependant dans le cas des RCM de par les variations
de vitesse radiale en proche paroi de la membrane associées au phénomene de perméation.

Les deux premiers termes a droite de I’égalité (I11-5) représentent quant a eux les transports axiaux et radiaux
associés a la dispersion de I'espece i au sein du volume de contréle. Ils sont exprimés sous la forme d’une
premiere loi de Fick. Enfin, le dernier terme correspond a la quantité de matiére transportée vers la surface
du catalyseur. Cette méme quantité se retrouve dans la relation (I11-6) exprimant I’équilibre entre la quantité
de matiere transportée au sein du film gazeux environnant la particule de catalyseur et la conversion nette
de I’espece i a la surface de la particule. Ce terme de conversion, rapporté a la masse de catalyseur, est corrélé
aux vitesses réactions spécifiques rg au sein desquelles 'espece 1 est impliquée par la relation :

nb_réactions
Ri= ) vy (-7
j=1

Comme il a été mentionné au paragraphe 1. A. 2. a), les réactions d’échange isotopique considérées dans
cette étude étant réversibles et équilibrées, une formulation d’approche a I’équilibre a été retenue pour
Pexpression des vitesses spécifiques :

nb_réactifs nb_produits
. 1 .
_ tubelVil tubelVk,jl _
Isj = k; | | Ci v ct a1-8)
i=1 T k=1

Les conditions aux limites nécessaires a la résolution de cette équation différentielle partielle (I11-5) dans le
domaine de calcul illustré en Figure 44 ont été proposées par Danckwerts [138] pour une configuration dite
« fermé-fermé » ; le domaine de résolution est alors réduit aux bornes du lit fixe. Pour le domaine de calcul
proposé en Figure 44 (contenant 6 frontieres), il vient :

- alinstant initial, la concentration des espéces dans le domaine est uniforme et égale a C/*?¢(0).
t=0 Ctube = (tube () (111-9)
vr,Vz t t

le diametre hydraulique du tube étant identique a celui du lit fixe en entrée du réacteur, cette fronticre

est donc considérée « ouverte » a la diffusion. Une condition de type Dirichlet impose donc une

concentration uniforme sur toute la section du lit fixe égale a C/E27 ...

Vr € [dsout/z ;dmemb/z]

z=0

C_tube tube
i

= ientrée (]]]—10)

- ala sortie du tube, le profil de concentration est considéré établi et, le diamétre de la tubulure de
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soutirage étant plus faible que celui du réacteur, cette frontiére est donc considérée « fermée » a la
diffusion (plus de dispersion).

vr € [0; dgour /2] acure 0 (11-11)
z = Lgout 0z

- le long de la paroi en acier inoxydable du tube de soutirage les especes constituant le mélange
réactionnel ne peuvent perméer ; le flux de maticre a la paroi est donc nul.

7= dsou/2 o Ctube
tube __ i _ -12
Vz € [0 ; Lsout] Ur Ci gbrad,l ar =0 ( )

- de méme, le bouchon en acier inoxydable obturant 'extrémité de la membrane est considéré
parfaitement étanche.

vr € [0; dmemp /2]

Z = Liemp

anube
u, Citube _ ‘g@ax,i alZ =0 ([][—13)

- lelong de I'axe de révolution du tube, les gradients radiaux de concentration sont nuls (axi-symétrie).

r=0 aCitube
Vz € [Lsout ; Lmemb] or
- la membrane n’est perméable qu’aux isotopes de hydrogene. Cette fronticre représente la seule et
unique zone d’échange entre les deux domaines Q¢ype €t Qegranare- Comme présenté au paragraphe 1.
B. 2, le flux de perméation transmembranaire des especes moléculaires Q2 s’exprime par la loi de
Richardson suivante :

—0 (111-14)

r= dmemb /2 aCitube

u, Citube _ gi)rad,i - — ]iperm ([”_15)

vz € [0; Linemp|

Avec Jperm . (s , , .
i la densité de flux de perméation transmembranaire du dihydrogéne. Par

définition, J**"™ = 0 pour toutes les espéces non perméantes. Pour les autres,
elle s’exprime, en assimilant la membrane a une paroi plane d’épaisseur &) par la
loi de Richardson suivante :

]iperm _ %( ’Pitube _ ’Pical> (l1-16)

Pour les isotopologues hétéronucléaires (e.g. HD, HT ou DT), la densité de flux transmembranaire ne
peut étre exprimée de la méme maniere. En effet, comme il est mentionné au paragraphe 1. B. 1, ce ne
sont pas les especes moléculaires qui diffusent a I’état dissout au sein de la membrane mais bien les
especes atomiques. Or, leurs coefficients de diffusion n’étant pas égaux, ces isotopologues vont subir
des modifications de composition lors des étapes de chimisorption dissociative et de recombinaison.

H,+ D, = 2 HD 1-17)

Or, en considérant qu’au cours de ces étapes, I’équilibre thermodynamique local est respecté entre tous
les isotopologues (traduit pour les especes Ha, D2 et HD par la relation (I11-17)), Kizu et ses
collaborateurs proposent une corrélation pour la perméation de 'HD [91] [139] :

perm ,4]Z;3rm]g§rm 1-18)

Ce facteur multiplicatif de valeur 4 correspond en réalité a une approximation de la valeur de la
constante d’équilibre de la réaction d’échange isotopique (I111-17).

Le mode¢le de transport de quantité de matiere dans le lit fixe du RCM étant a présent formulé, le prochain
paragraphe va s’intéresser au développement d'un modéle représentatif du transport de quantité de
mouvement dans ce méme domaine.
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IIl. B. 3. Les équations constitutives du transport de quantité de mouvement

La recherche des profils de vitesse au sein des lits fixes de particules est un probleme de longue date. En
1953 déja, Schwartz et Smith [140] avaient remarqué, grace a la mesure du profil de vitesse radial dans
différents lits fixes de particules par un anémometre a fil chaud, d’une part que la vitesse n’était pas constante
sur la section du lit et d’autre part qu’un maximum apparaissait a environ un diametre de particule de la
paroi. 26 années plus tard, Fahien et Stankovic compulsaient ces données pour proposer une relation
générique corrélant la vitesse réduite en fonction de la position radiale réduite pour différents rapports de
diametre de particule sur diametre de lit [141]. Cet « effet canal » avait d’ores et déja été imputé a une
variation radiale de porosité du lit de particules ce qui fat conforté par de nombreux autres travaux [142]

[143] [144].

Dans le cas du tube du RCM, ce phénomene va également se produire mais auquel va s’ajouter une non-
uniformité axiale du profil de vitesse. En effet, méme siles réactions induites ne conduisent pas une variation
du nombre de moles du mélange réactionnel, la perméation transmembranaire va, tout au long du lit fixe,
provoquer une variation du débit de gaz circulant dans le tube. La section de ce dernier étant constante, il
va inévitablement s’en suivre une variation de la vitesse axiale.

La structure géométrique d’un milieu poreux non uniforme rendant difficile la détermination des champs
de vitesse locaux, il est commun d’utiliser la loi de Darcy pour le décrire. Alors que celle-ci correle de maniére
satisfaisante gradient de pression et vitesse dans un milieu poreux infini (i.e. non confiné) pour de faibles
débits, elle conduit a des déviations non négligeables dés lors que les effets inertiels (et donc la porosité) ou
que le rapport dy, /dyemp (effets de paroi) augmentent. Pour pallier ce probleme, il devient alors nécessaire
d’adopter une formulation tenant compte de ces deux contributions. Ceci se fait au moyen des équations de
Navier-Stockes moyennées sur un volume dV de porosité moyenne €. Alors que la conservation de la
pression totale du systéme sera assurée par ’équation de continuité (111-19) et la conservation de la vitesse
interstitielle moyenne u s’écrira [145] :

ap‘;ube p‘;ube 10 9

9Py " Py 19 9 —0 (111-19)

ot T [r or (rur) + 0z (uZ)]

10u, 1| Odu, ou, 1 ogptwe nptuberi g , 9 0%u, u,

T U R ppee or e rar () + 5 = ]~ -20)
10u, N 1 [ ou, N auz] 3 1 ogptube +r]t“b“’ 10 ( 0 )+ 0%u,

L e ot e ar "Mz T pLebe 0z e |ror\ art 0z2 fuz

Alors que I'équation (I11-19) traduit la conservation de la quantité de matiére totale, le systeme d’équations
(IT11-20) permet la détermination des profils axiaux et radiaux des vitesses respectivement dans les axes /0r
et /0z. Les termes a gauche des égalités correspondent aux contributions inertielles (advection) alors que le
premier terme a gauche de I’égalité représente le gradient de pression, potentiel d’échange du transport de
quantité de mouvement. S’en suit deux termes de dissipation d’énergie :

- le premier associé aux contraintes visqueuses du mélange gazeux (écrit pour un fluide newtonien). 11
quantifie la perte d’énergie associé aux contraintes entre les molécules et la paroi ;

- le second associé aux frictions entre le mélange gazeux et les particules du lit fixe. La constitution du
facteur de friction est discutée au paragraphe V — C.

Les conditions aux limites classiques permettant la résolution du systeme d’équations de Navier-Stokes
incompressibles dans le domaine de calcul illustré en Figure 44 sont :

- alinstant initial, le fluide est au repos

t=0

=u, = 111-21
VI Vz u.=u, =0 ( )
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- alentrée du tube est imposé un profil de vitesse plat de vitesse longitudinale U, entrge

du
[ sout/ memb/ ] or ([]1_22)
=0
z Uz = Uz entrée
- en sortie du tube, le profil de pression est considéré comme établi et une pression égale a la pression
du rétentat est imposée

vre [O ; dsout/z] ptube — pret 1-23)

Z = Lsout

- aux parois, la condition d’adhérence impose une vitesse axiale nulle. Cependant, a la différence du tube
de soutirage, la membrane va, de par le flux de perméation qui la traverse, induire une vitesse radiale

ou
T = dgout/2 —0
sout ar (111-24)
vz € [0; Lyoye] w, =0
]perm
vrelo;d 2 u=Z‘ M; V€ Q
[0 dmems /2] TLp e (11I-25)
z=1L
memb u, = 0
- alaxe du tube, la condition de symétrie impose un profil de vitesse nul
r=0 ur =0
ou (11-26)
vz € [Lsout ;Lmemb] arz =0

Afin de tenir compte de I’évolution de la masse volumique tout au long du réacteur suite aux variations de
composition du mélange réactionnel, son calcul sera effectué en tout point de I'espace de calcul par
I’équation d’état des gaz parfaits :

tub
puuve _ P Mg™* (11-27)
g RT
Avec ME*P¢ Ja masse molaire du mélange réactionnel (kg.mol!)
Nctube
MEebe = Z ytubep, (111-28)
i=1

Les équations constitutives du modele décrivant a la fois 'aéraulique et le transport de quantité de matieére
au sein du lit fixe, il est temps de réitérer la démarche pour le domaine 2.g1anare-

[II.C. Modélisation du domaine 2,41andre

La prise en compte des phénomenes physiques s’établissant dans la calandre n’est pas systématique lors de
la modélisation des RCM. En effet, lorsque la phase gazeuse présente dans la calandre ne contient qu’une
seule espece pure, ce qui est le cas pour les applications pétrochimiques (vaporéformage [146] ou oxydation
partielle [147] d’hydrocarbures légers), la pression partielle (nécessaire a la détermination du flux
transmembranaire) est directement déduite de la pression totale de 'enceinte aux pertes de charge pres. Or,
des lors que la composition isotopique du dihydrogene varie, la composition locale a la surface de la
membrane se doit d’étre évaluée.
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III. C. 1. Les équations constitutives du transport de quantité de matiére
Le transport des especes dans la calandre est régi par deux mécanismes :

- Tadvection par I’écoulement moyen ; il s’agit alors d’une contribution inertielle ;
- la diffusion intermoléculaire.

Vu I'impact de la composition isotopique sur le coefficient de diffusion du dihydrogene, la contribution
diffusionnelle sera modélisée par une loi de Fick conduisant ainsi a expression de la conservation de la
quantité de matiere de 'espéce i par I’équation de convection-diffusion suivante :

acea! aceat acet\ 19  aci  a (. ac
=—— m__L |4 _—(D 171-29
ac T (vr ar TV oz Y o ) Ya\ Y o é 4

Contrairement a la relation (I11-5), le coefficient de diffusion de I'espéce i dans le mélange multiconstituants
D;" savere étre isotrope.

Les conditions aux limites permettant la résolution de ce jeu de NC®! équations différentielles partielles dans
le domaine de calcul llustré en Figure 44 sont [127] :

- alinstant initial, la concentration des espéces dans la calandre est uniforme et égale a C£(0).

Vr € |d 2:d 2
[ memb/ cat/ ] Cical — Cical(o) 11-30)

Z = Lpemp

- alentrée de la calandre, la concentration en chaque constituant est identique sur toute la section du

réacteur et égale a CFEIdre.

vr € [dmemb/2 ;dcal/z]

Z = Liemp

cf = cre 11-31)

ientrée

- alasortie de la calandre, le profil de concentration est considéré établi (plus de variation axiale).

Vr € [dmemb/2 ;dcal/z] aCical -0 1-32)

z=0 0z

- le long de la paroi en acier inoxydable du tube de soutirage les especes constituant le mélange
réactionnel ne peuvent perméer ; un flux de matiere est donc nul.

r=d /2 cal
“ v, Cf4 — D" 9Ci =0 (111-33)
ar

vz € [0 Linemp|

- suivant un raisonnement analogue a celui présenté en I11. B. 2, le flux transmembranaire suit une loi de
Richardson pour les especes perméantes. Le cas échéant, le flux est nul.

cal

r=dy /2 v, Cical —pr alr = _]iPErm V€ Q,

vz € [0; Linemp | Lo
mem v, Cical _ b:na—lr

Les équations constitutives du transport des especes au sein de la calandre étant spécifiées, il reste a
modéliser le transport de quantité de mouvement.

(111-34)
=0 V€0,
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II1. C. 2. Les équations constitutives du transport de quantité de mouvement

Alors que la détermination de la pression dans la calandre sera assurée par la résolution du bilan matiere
global, le champ de vitesses sera modélisé par les équations de Navier-Stockes. Les conditions de
dimensionnement présentées au paragraphe 1I. A. 1 stipulent une température et un débit de balayage
maximums respectivement de 400 °C et 300 NmL.min"!. Le gradient de pression partielle de dihydrogene
étant systématiquement plus important que celui des espéces deutérées et positif dans le sens
calandre — tube, la vitesse maximale sera obtenue en entrée de calandre pour la plus faible pression
atteignable au perméat (i.e. 50 mbar). Ainsi, le nombre de Reynolds maximal sera de :

. P max(T)
dhmax (VHz,balayage min(pperm) TO ) sz (max (T)) (”1_35)

=113
Ay, (max(T))

max(Re) =

cal 2 2
4A _ dcal B dmemb

A d, = =
e " :pcal dcal + dmemb

=1,22.10"%m (111-36)

11 est intéressant de noter que la masse volumique étant donnée par la loi des gaz patfaits p = PM /(RT), le
nombre de Reynolds est indépendant de la pression totale dans la calandre.

Vu le nombre de Reynolds maximal pouvant étre atteint dans la calandre, le régime d’écoulement restera
laminaire. Il n’est donc pas nécessaire de moyenner les équations de Navier-Stockes et les champs de
pression et de vitesse dans la calandre seront donc modélisés par le jeu d’équations différentielles suivant :

dpc 10 5]
B g [ v+ =0 (111-37)

ror
v, ov, ov, 1 opeet {10/ dv  9Pv,
Jﬁﬂ”rﬁ”zz]—‘@ e e (o R v
| O [ 2, 2] - L LI e [0, 00 O
ot or 0z ps* 0z ror\ or 072

-38)

I’équation (I1I-37) traduit la conservation de la quantité de matiere (ou de la pression) totale alors que
I’équation (I11-38) calcule le champ de vitesse (respectivement dans selon les axes \Or et \0z) pour un fluide
newtonien non pesant. Le terme a gauche de I'égalité représente la contribution advective au transport alors
que le deuxiéme terme a droite de I’égalité traduit la perte associée a la contrainte visqueuse du fluide.

Les conditions aux limites classiques permettant la résolution du systeme d’équations décrivant I’écoulement
d’un fluide visqueux newtonnien incompressible dans le domaine de calcul illustré en Figure 44 sont :

- alinstant initial, le fluide est au repos

t=0
v,=v,=0 11-39)
Vr,Vz

- alentrée de la calandre est imposé un profil de vitesse plat de vitesse longitudinale moyenne v, pajayage

v,
V7 € [dmemp/2 ; dear/2] o 0 (111-40)

z=1L —
memb v, = _Vz,balayage

- en sortie de la calandre, le profil de pression est considéré comme établi et une pression égale a la
pression du perméat est imposée

V7 € [dmemp/2 ; dear/2] peal = pperm (111-41)
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z=0

- aux parois, la condition d’adhérence impose une vitesse axiale nulle. Cependant, a la différence de la
paroi de la calandre, la membrane va, de par le flux de perméation qui la traverse, induire une vitesse

radiale
av,
r=dy/2 _r_
cat ar =0 (111-42)
Vze|(0;L
4 [ memb] v, = 0
]perm
r=d /2 vz—zl M; V,EQ
memb T i i i i 2 (”[_43)
vz € [0 Linemp |
v,=0

Afin de tenir compte de I’évolution de la masse volumique tout au long du réacteur suite aux variations de
composition du mélange réactionnel, son calcul sera effectué en tout point de I'espace de calcul par
I’équation d’état des gaz parfaits :

cal prcal
py = P™ My (1I1-44)
g RT
Avec ME*P¢ la masse molaire du mélange réactionnel (g.mol)
nceal
Mg = Z yeal M, (111-45)
i=1

Les équations constitutives du modele ayant été présentées, le chapitre suivant va se focaliser sur la
détermination des parameétres nécessaires a leur résolution.

[IL.D. Les parametres du modele

De la présentation des équations constitutives du modele utilisé pour représenter les transports de quantités
de maticre et de mouvement au sein du RCM il apparait que leur résolution dépend grandement de
parametres dont la détermination fait I'objet de ce paragraphe. Méme si de nombreux ouvrages et
publications dédiés a I’étude des réacteurs a lit fixe ont été édités, ces parametres sont encore sujets a
controverse et aucune formulation n’est universellement acceptée. Méme si 'objectif de ce mémoire n’est
pas d’en effectuer une revue, ce paragraphe se propose de discuter des grandes tendances et des concepts
phénoménologiques sous-jacents a leur estimation.

II1. D. 1. Propriétés physico-chimiques et thermodynamiques

Les propriétés des corps purs et des mélanges n’étant pas systématiquement disponibles dans les plages de
fonctionnement prospectées, il est commun de les déterminer au moyen de corrélations (semi-)empiriques
établies a partir de mesures effectuées sur une étendue restreignant le domaine de validité desdites
corrélations. Ces derniéres sont usuellement fonction des propriétés intrinséques des corps purs résumées,
pour le systeme étudié, dans le tableau suivant :
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Constituant
Nom Symbole Unité - . e o i o .
2 2 2 2
Masse molaire M 103kgmol! 2,015 3,021 4023 4,028 5,03 6,032 28,013
Température critique T. K 33,25 38,28 38,3 38,35 39,5 40,6 126,21
Pression critique P. 105Pa 12,63 16,07 16,19 16,22 17,07 17,86 33,9
Volume critique Ve 106m3mol! 79,9 60,3 60,3 62,8 58,5 571 90
Température normale T K 20,39 22,14 2292 | 2367 | 2438 | 2504 @ 77,40
d’ébullition
Volume molaire liquide
au point normal Vb 10° m3.mol! 28,4 238" 242F 248 237" 23 47
d’ébullition
Enthalpie de formation 0
Ah;(298,15K . -1
gaz parfait (298,15K) | A (29815K) - J.mol 0 322 0 0 0
Entropie standard o e
vapeur (298,15K) s%(298,15K) J.mol'L.K 130,57 143,80 144,86
Cpa J.mol 1K1 22,31 29,47 29,63 27,62
Capacité calorifique a Cps JmoltK2 | 436102 @ -1,33.103 4,72.10° 4,19.10°
pression constante Cpe Jmol K3 | 2995105  1,31.10% 1,16.105
loi polynomiale
(J.mol 1. K1) Cpp JmoltK+4 1 976108 | 1,28.10° -7,22.10
Cpe J.mol'. K5 -3,39.10-1 2,30.10-12
Paramétres de e/ky K 333 28,7t 28,7t 352 206t 30,5t 91,5
Lennard-Jones o A 2,968 3,395 | 3415t | 2952 3388t 3355 | 3,681
Tableau 18 - Propriétés des molécules apolaires [106] [148] [149] [150] [151] [152]
Constituant
Nom Symbole Unité
H,O HDO D;O DTO HTO T,0
Masse molaire M 103kgmol! = 18,014 19,020 20,027 21,029 20,022 22,031
Température critique T. K 647,1 645,5 643,8 641,7
Pression critique P 105 Pa 220,64 2187 216,71 213,85
Volume critique Ve 10-¢ m3.mol! 55,9 56,1 56,3 58,6
Température normale Te K 373,30 373,89 374,57 373,95 374,66
d’ébullition
Volume molaire liquide
au point normal Vb 10° m3.mol! 17,7 19,3 19,5 20,3
d’ébullition
Moment dipolaire dip Debyes 1,85498 1,8517 1,85
Facteur acentrique ) 0,344 0,351 0,371
Enthalpie de formation 0
Ahz(298,15K . -1 - - -
qaz. parfait (298,15K) f( , ) J.mol 241 814 245 370 249 199
Entropie standard o
.mol1.K! 1 2 1 2 198,2
vapeur (298,15K) s%(298,15K) | J.mo 88,7 99,5 98,23
Cpa J.mol 1K1 3513 32,85 31,39
Capacité calorifique 2 Cps JmollK2 | -190.102 | 390.10% = 528103
pression constante Cpe Jmoll K3 | 601105 | 259.105  1,67.10°
loi polynomiale
(J.mol LK) Cpp JmollK+ | -52510%  -1,1810% = -7,96.109
Cpr J.mol K5 | 1,75.10-1

“Volume molaire liquide au point normal d’ébullition estimé par ’équation de Rackett (A5 — 22)

T Profondeur du puits de potentiel calculé par la formule de Wilke (A5 — 21)

¥ Diameétre de collision calculé par la formule de Wilke (A5 — 22)
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Chapitre 111 :

Constituant
Nom Symbole Unité
H;O HDO DO DTO HTO T20
Parametres de €/ky K 809,1 923,68 939,28
Lennard-Jones o A 2,641 2,449 2,440™

Tableau 19 - Propriétés des molécules polaires [148] [150] [153] [154]
Les propriétés thermodynamiques sont toutes données dans les conditions de référence suivantes :
Tref =29815K;

P, =1.10° Pa;
- Etat gaz parfait.

Les parametres fournis pour le calcul de la capacité calorifique a pression constante, état gaz parfait, sont a
utiliser avec la loi polynomiale suivante :

Cp = Cpy + CpgT + CpcT? + Cpp T3 + CppT* (111-46)

Les coefticients rapportés dans les deux tableaux précédents rendent cette corrélation applicable sur la plage
400 K — 800 K pour I'ensemble des especes citées.
III. D. 2. Constante d’équilibre thermodynamique

Les réactions réversibles bimoléculaires étudiées sont considérées a I’état d’équilibre thermodynamique. De
ce fait, la détermination de leur vitesse se faisant par le biais d’une loi d’action des masses (eq.(ILI-8)), le
calcul de la dépendance en température de leur constante d’équilibre est nécessaire.

En considérant une réaction réversible générique V,A + vpB = v.C+vyD, sa constante d’équilibre

s’exprime :
d d
4,9°(T
K= 1—[ £ = 1_[ PYi = exp _4g M (111-47)
g : RT
1=a l=a
Pour un gaz parfait, f; = P;.
Par définition, 'enthalpie libre standard de la réaction a la température T s’écrit [155] :
4,9°(T) = A,.h°(T) = T 4,5°(T) (11-48)

L’enthalpie standard de la réaction a la température de référence T,.r peut étre calculée a partir de enthalpie
standard de formation des especes impliquées par le biais de la loi de Hess :

A0 (Trep) = Z Vi 4.3 (Trer) (111-49)
i

Et I'enthalpie standard de réaction a la température T peut étre calculée a partir de 'enthalpie standard a la
température Tyr par la loi de Kirchoff :

T
4,h°(T) = A,h°(Tyer) + f Zvi Cp; (T)dT (111-50)

Tref t

De la méme maniere, la loi de variation de 'entropie donne :

§ Profondeur du puits de potentiel calculé par la méthode de Brokaw (A5 — 25)
“ Diametre de collision calculé par la méthode de Brokaw (A5 — 24)
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Modélisation du réacteur catalytique 2 membrane

Avec

T
v;Cp;
4,5°(T) = 4,5°(Tye; ) + f ZlTp‘dT (1I-51)
Tref L
ArSO(Tref) = Z Vi Si0 (Tref) 11-52)
i

II1. D. 3. Propriétés de transport

La résolution des équations constitutives des transports de quantités de matiere et de mouvements dans la
RCM nécessite la détermination de 6 propriétés de transport que sont :

la viscosité du mélange gazeux ;

le coefficient de diffusion d’une espece dans le mélange ;

les coefficients de dispersion d’une espece dans le lit fixe ;

le coefficient de transfert de matiere d’une espece dans le film avoisinant les particules de catalyseur ;
la variation radiale de la porosité du lit fixe ;

la perte de charge associée a la traversée du lit fixe.

Afin de ne pas alourdir le corps de texte, le choix des corrélations permettant la détermination de ces
propriétés est amplement discuté en Annexe 5. La section suivante se propose cependant d’effectuer la
synthese les équations, modeles et corrélations retenus et qui seront utilisés pour la simulation du
fonctionnement du RCM ainsi que des variables, parameétres et données qui y interviennent.

[ILE. Synthese

Afin de donner une vision plus synthétique de ce modele au lecteur, ce paragraphe se propose de le résumer
dans des tableaux:

les équations indépendantes interprétant les lois de conservation et leurs variables inconnues [X] :
Tableau 20 ;

les parameétres {Gu, #1} mis en jeu ainsi que les corrélations permettant leur estimation : Tableau
21;

les données (X) imposées pour saturer les degrés de liberté du systéme : Tableau 22. Les valeurs
renseignées ici correspondent a celles utilisées pour simuler le fonctionnement du pilote RCM-D1.
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[II.F. Résolution

La résolution de ce modele de réacteur catalytique a membrane est effectuée grace au code commercial
COMSOL Multiphysics® v4.3a.

IIL. F. 1. L’environnement COMSOL Multiphysics®

COMSOL Multiphysics est un code suédois d’éléments finis originellement eulérien (qui a récemment vu
apparaitre une approche Euler-Lagrange) permettant de simuler des cas de calculs 0D a 3D. Totalement
intégré, il possede en une seule interface mailleur, solveur et outil de post-traitement. Ce qui fait toute la
force de ce code commercial est qu’il propose, en une approche modulaire, des schémas numériques pré-
implémentés pour des grands systemes d’EDO (Equations Différentielles Ordinaires), ’EDP (Equations
Diftérentielles Partielles) et I’EAD (Equations Algébriques et Différentielles) ainsi que leur couplage.

IIL F. 2. Le maillage

La description du fonctionnement du RCM demande de la finesse dans le calcul des propriétés a 'interface
fluide-membrane. A ce titre, la définition du maillage dans cette zone est de premicre importance et il semble
important de rappeler que le code utilisé étant basé sur la méthode des éléments finis, toutes les variables
sont calculées aux points des mailles (contrairement aux codes basés sur la méthode des volumes finis qui
les calculent au centre de la maille). Dans ce cas, l'utilisation d’un maillage triangulaire n’est pas préconisée
car, comme lillustre la Figure 49, le défaut d’orthogonalité entre le vecteur unitaire (entre deux points de
calculs) et la normale a la paroi peut étre une source d’erreur numérique pour le calcul des flux normaux.

Légende
Q) OO B0 (b),...
I_:_:_:i @ © Points de calcul
PAROI —  Vecteur unitaire U
U+n T=-17

Figure 49 - Les deux principaux types de maillage en géométrie 2D : mailles triangulaires (a) et
quadrangles (b)

Le maillage sélectionné pour simuler le RCM utilisé sur le pilote RCM-D1 sera donc de type quadrangle. La
Figure 50 rapporte les résultats d’une analyse de sensibilité effectuée sur un cas simple de coperméation
dont les conditions opératoires sont :

- composition molaire de I'alimentation : 80 % Na- 10 % Hz- 10 % D>;

- débit d’alimentation de 300 NmL.min! identique au débit de balayage contenant du diprotium pur ;
- température du RCM égale a 400 °C;

- pressions au rétentat et au perméat respectivement de 2,9 bar abs. et 0,5 bar abs.

La comparaison est effectuée sur un parametre d’efficacité global : le facteur de dédeutération. Celui-ci
présente Pavantage de quantifier les performances de conversion et de perméation du RCM en une seule
valeur numérique. Sur la figure suivante, 'ordonnée représente I’écart a la valeur la plus précise du facteur
de dédeutération calculée en fonction du parametre de maille. Ce dernier dépend de sa taille moyenne et de
la forme de la maille (i.e. son rapport longueur/largeur). Il apparait tout d’abord que erreur est plus sensible
a la dimension radiale de la maille qu’a sa longueur. Pour s’en rendre compte, il est intéressant de se placer
a Pabscisse la plus importante représentant une longueur de maille de 1 mm. Pour cette valeur, Ierreur
effectuée sur le calcul du facteur de dédeutération est de 88 % dans le cas de référence d’une maille carrée
de 1 mm x 1 mm ; les 4 points de calcul sont alors répartis a égale distance sur le rayon. En modifiant
simplement la distribution radiale des points de calcul et en imposant qu’elle suive une suite géométrique de
raison 2, erreur chute a 64 %. Pour une raison 10, elle atteint les 37 %. Un gain équivalent n’est atteint dans
le cas de référence qu’en divisant par 2 la taille de toutes les mailles (et ainsi en augmentant du méme facteur
le temps de calcul).
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Evolution de I'etreur sur le calcul du DF en fonction du
parameétre de maille
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Figure 50 - Erreur sur le facteur de dédeutération en fonction du paramétre de maille

Ainsi, il a été décidé d’arréter le maillage du RCM a une taille de maille radiale moyenne deux fois plus élevée
que son équivalent axial : Ar = 2Az. En couplant cela a une distribution radiale géométrique de raison 10, il
apparait que le facteur de dédeutération se stabilise pour des mailles d’une longueur Az = 500pum.

Dans ces conditions, le RCM compte 42950 points de calculs.

III. F. 3. Le solveur

Dans le cas d’'un probléme transitoire, une premiere étape va alors consister a discrétiser le probléeme en
temps sous le respect du critere de stabilité de Courant-Friedrichs-Lewy (CFL) :

lulA\® (g lA0\" (w80 S (v lAr)
FL = (111-53)
¢ ( Ar * Az * Ar * Az <1
Ce critere traduit le fait que la propriété la plus rapide du systéme ne doit pas traverser une maille en moins
d’un pas de temps.

Pour chaque pas de temps, il va alors étre nécessaire de faire appel a un solveur non linéaire qui met en
ceuvre un processus itératif qui consiste a chaque itération a linéariser le systéme non-linéaire et a rechercher
la solution du systeme linéarisé AX=b avec X le vecteur d’inconnues.

La résolution du probleme linéaire va alors étre confiée au solveur Parallel Sparse Direct Solver (PARDISO)
[150]. Particuliecrement robuste, ce dernier est tout indiqué pour la résolution de problémes de grandes
dimensions. En effet, ces derniers sont connus pour présenter des matrices incidentes creuses que
PARDISO va s’attacher a réorganiser en sous-ensembles plus denses.

IIL F. 4. Stratégie de résolution

L’instrumentation installée sur le pilote RCM-D1, et tout particulicrement P'analyseur, ne permettent
malheureusement pas de capturer les phénomeénes transitoires. En effet, le temps de séjour moyen des
molécules de gaz dans le RCM varie entre une et dix secondes environ au cours de la campagne d’essais
réalisée. Or, pour une analyse quantitative des 7 pics parents du mélange (i.e. 1(2), I(3), 1(4), I(18), 1(19),
1(20) et 1(28)) le spectrometre nécessite 40 s a 55 s par mesure (la plage de variation résultant de I'abondance
des ions ; plus il y a d’ions, plus analyse est rapide). Ne pouvant donc générer des points de comparaison
pour le modele quen régime permanent, les termes d’accumulation des équations constitutives ont été
négligés.

Méme en régime permanent, la résolution directe du couplage entre le modele d’écoulement et celui de
transport de quantité de matiere nécessite une importante capacité de calcul sans pour autant garantir une
convergence systématique. En effet, le probleme présente des non linéarités siimportantes que l'initialisation
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de tous les champs de propriétés doit étre tres proche de la solution pour assurer la convergence du
processus de résolution.

La détermination de ces conditions initiales étant trop délicates a déterminer et valables pour des points de
fonctionnements similaires, le choix a été fait de mettre en place une méthode de résolution itérative (zearing
method) schématiquement représentée sur la Figure 51. Le principe réside dans la résolution successive et
indépendante des systemes d’équations de transfert de quantité de mouvement et de maticre. La
convergence est déclarée atteinte lorsque I'écart entre les valeurs estimées (boucle externe) et les valeurs
calculées est inférieur a un critere fixé a 10-> pour cette étude.

Définition des conditions opératoires :

- débits et compositions des courants
d’alimentation et de balayage ;

- pressions du rétentat et du perméat ;

- température du RCM.

v

Initialisation des profils de
vitesses et de concentrations

>

Résolution du modele
d’écoulement

u,v, Ptube’ Pcal

h 4

Résolution du mode¢le de
transport de la quantité de
maticre

tube p* ~cal
G GG

Figure 51 - Stratégie de résolution du modéle de
RCM

Cette méthode présente l'avantage d’étre moins sensible a linitialisation car les variables
u, v, PtWbe et Pl calculées par résolution du modele d’écoulement servent de données pour la résolution du
modele de transport de la quantité de matiere dont les variables Cit“be, Ci*,Cical servent a leur tour a la
résolution du modeéle de d’écoulement. Ceci se répéte jusqu’a atteinte du critere de convergence.

[I1.G. Conclusion

Ce chapitre propose un modele phénoménologique permettant de rendre compte des performances globales
d’un réacteur catalytique a membrane. Basé sur un modéle tenant compte des non-idéalités d’écoulement
dans un lit fixe de particules (notamment par l'intégration du profil radial de porosité résultant de
I'empilement des particules), il permet, par couplage avec un modéle hétérogene de transfert de quantité de
maticre, de calculer les champs de pression, de vitesse et de concentrations ( a la fois en phase gaz et la
surface des particules de catalyseur pour le tube) et la calandre d'un RCM ainsi que des échanges
transmembranaires.
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L’atout indéniable de ce modeéle réside dans le fait que tous ses parametres ont une signification physique et
que la détermination de la quasi-totalité d’entre eux (a Pexception des constantes de vitesse de réactions)
s’appuie sur des corrélations semi-empiriques issues de la littérature. Une revue bibliographiques des 6
parameétres constitutifs de ce modele a permis d’identifier les corrélations les plus adaptées a la modélisation
du réacteur catalytique a membrane implanté sur le pilote RCM-D1 mais a également identifié celles qui
pourraient étre appliquées pour une géométrie différente (e.g. particules de catalyseur sphériques ...).

D’autre part, la mise en place d’'un modéle 2D permet de tenir compte des gradients radiaux de pression
partielle en isotopologue du dihydrogéne, contrairement aux modéles monodimensionnels, et rend ainsi
plus fidelement compte des flux de perméation transmembranaires.

De plus, la mise en place d’'un modele hétérogene pour la représentation du transport de quantité de matiere
dans le lit fixe ouvre la voie a de futurs développements pouvant tenir compte de la résistance au transfert
associée a la diffusion des réactifs et produits au travers des pores du catalyseur.

Cependant, il est important de noter que 'une des hypotheses les plus rédhibitoires de ce modéle reste celle
relative a Iisothermicité du réacteur. Elle limite donc son application a des RCM mettant en ceuvre des
réactions a faible variation d’enthalpies telles que les réactions d’échange isotopique.

Le modele étant posé, il est a présent temps de déterminer sa capacité a quantifier les performances d’un
RCM. Le prochain chapitre se propose dont de discuter sa validité en comparant les résultats de simulations
avec ceux des essais menés sur le banc d’essais RCM-D1.
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Chapitre IV : Validation du
modele de RCM

Le chapitre précédent ayant conduit a I’établissement d’un modele phénoménologique capable de rendre
compte de la distribution spatio-temporelle des quantités de matiére et de mouvements au sein du RCM, le
présent chapitre va s’intéresser a sa validation. Pour ce faire, une approche de découplage/couplage a été
mise en place. Ainsi, le modele sera dans un premier temps simplifié pour représenter les transferts dans un
lit fixe conventionnel uniquement (i.e. domaines Qeype et Qgrain). Ceci permettra, par I'étude des équilibres

réactionnels qui s’y établissent, de valider la capacité du modele a rendre compte du comportement du
mélange réactionnel. Par la suite, ’étude se portera sur analyse des transferts transmembranaires et plus
particulierement dans les situations pour lesquelles la phase gazeuse contient des espéces non perméantes.
Enfin, une derni¢re partie traitera de la capacité du modele a rendre compte du couplage
conversion/perméation. Les résultats de simulations seront alors confrontés aux principales tendances
mises en avant lors de I’étude paramétrique du RCM (objectif n’étant pas de simuler l'intégralité des
conditions opératoires prospectées). La mise en lumiére de champs ou de profils de propriétés permettra
d’étayer certaines interprétations apportées précédemment.

IV.A. Etude des équilibres réactionnels

Au cours du paragraphe 1. A. 2. a), la réactivité du systeme D»O-H, a été discutée et il est apparu que les
réactions d’échange isotopique mises en ceuvre ne sont plus cinétiquement limitées dés lors que le mélange
réactionnel est porté a une température supérieure a 150 °C. Des essais ont donc été réalisés afin de vérifier
que I’équilibre thermodynamique est effectivement atteint.

IV. A. 1. Considérations préliminaires

Les essais ont été réalisés dans le réacteur a lit fixe RO1 présenté au chapitre I11. Celui-ci a été chargé avec
deux masses différentes de catalyseur, comme indiqué dans le Tableau 23, permettant ainsi, malgré les
limitations imposées par la débitmétrie, d’étudier une plage de temps de séjour du mélange réactionnel dans
le lit fixe plus importante.

Caractéristique Chargement n°1 Chargement n°2
Diamétre interne du réacteur, diype 2,10.1072 +1,1.10™*m
Hauteur du lit fixe de particules, L 9,9.1072 4 2,05.103m 3,210724+1.1073m

Volume apparent du lit fixe de particules, Vy;; 3,43.10°°+8.107" m? 3,43.107° £8.107" m3

Masse de catalyseur, m,, 2,20.1072 £ 8.10 % kg 7,01.1072 £ 2.107° kg
Porosité du lit fixe de particules, € 434+ 1,2% 42+1,4%

Tableau 23 - Caractéristiques du réacteur a lit fixe RO1

Afin d’homogénéiser la répartition des réactifs en entrée du lit fixe et des produits et réactifs en sortie, les
particules de catalyseur sont positionnées entre deux lits fixes de billes de verre séparés par des disques
frittés en acier inoxydable 304L (cf. Figure 52). Ce montage oblige donc le mélange réactionnel a percoler
différents milieux poreux. Ceci présente 'avantage d’aplatir le profil radial de vitesse (i.e. par rapport au
profil parabolique caractéristique du régime laminaire en tube vide) et ainsi de limiter les gradients radiaux
de concentrations. De ce fait, une section de lit fixe a une répartition des espéces quasi-uniforme,
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Chapitre IV :

homogénéisant Iactivité catalytique dans tout le lit, principale qualité requise pour un réacteur de laboratoire
[128].

250 mm

(@)

d;=21 mm \

Disque en acier inoxydable fritté
Lit de billes de verre

B Lit de particules de catalyseur NiSAT® 320RS CDS

®)

Figure 52 - (a) Schéma de principe du remplissage du réacteur a lit fixe RO1 - (b) Montage a blanc du
chargement n°1 dans un tube a essais de diamétre interne similaire a celui du réacteur

Cependant, cette homogénéité est fortement sensible a la méthode de chargement utilisée. Dans le cas
présent, les différentes épaisseurs de matériaux ont été successivement tassées en disposant le réacteur, en
position verticale, sur un support vibrant. Ceci a eu pour effet d’accroitre la compacité de 'empilement des
particules par rapport au RCM (i.e. environ 43 % de porosité pour le réacteur a lit fixe contre 61 % pour le
RCM (ctf. Tableau 7)).

Afin de valider Pefficacité de la méthode et s’assurer qu’aucun passage préférentiel n’a été laissé au fluide,
une analyse de la distribution des temps de séjour par la méthode des traceurs a été effectuée.

IV. A. 1. a) Analyse de la distribution des temps de séjours dans le réacteur a
lit fixe RO1

Un bon traceur se devant de marquer le fluide sans perturber son écoulement [122], le choix s’est arrété sur
le dioxygene. En effet, ce dernier posseéde des propriétés physico-chimiques similaires a celles du diazote,
gaz vecteur utilisé dans cette étude, notamment en termes de masse volumique et de viscosité. D’autre part,
les essais se réalisant a température ambiante avec des particules de catalyseur pré-oxydées, ce composé reste
tout autant inerte que le diazote.

Afin de s’assurer que le traceur est injecté uniformément sur I'intégralité de la section du tube, I'utilisation
d’une bouteille étalon N2-4 %me.O2 a été nécessaire. Ainsi, alors que le réacteur est sous flux de diazote
continu, I'alimentation du réacteur est permutée sur le mélange Na-4 %omo.O2 pour une durée d’injection t
donnée. Cette méthode par impulsion (Dirac) permet d’injecter un nombre de moles ng, o = 0,04V t; de
dioxygene quil devient alors possible de retrouver en sortie du réacteur par mesure en continu de la
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Validation du mode¢le de RCM

concentration Co, (t) par spectrométrie de masse. Dans ces conditions, il devient alors possible d’effectuer
un bilan matiére sur le dioxygene :

+o00

Tl02,0 = f VCOZ (t)dt (IV_J)
0

Or sachant que la distribution des temps de séjour E(t) rapporte I’age des éléments quittant le réacteur au
cours d’une période dt donnée, elle s’écrit [122] :

Vo, (D)dt

E(t)dt = av-2)

No,,0

Ainsi, par combinaison des deux derniéres expressions et en considérant que le débit volumique V est
invariant au cours de I’essai, il vient :

Co, (t)
I o, (Ot

En positionnant les points d’injection et de prélevement aux bornes du lit fixe, il devient alors possible, au
travers de cette distribution, de déterminer le temps de passage du mélange réactionnel t égal au temps de
de séjour moyen expérimental (en cas d’absence de dispersion en entrée et en sortie du lit fixe). Pour ce
faire, il suffit de déterminer le moment d’ordre 1 de la fonction E(t) :

E(t) = av-3)

+ 00

f=pu = f tE(t)dt av-4)
0

De la méme maniére, le moment centré d’ordre 2 donne la variance 0% de E(t) caractérisant Pétalement de
la distribution ; en d’autres termes, elle permet de quantifier I’écart a un écoulement piston-pur.

+00
0" =1y = () = [ (¢~ DB (1v-3)
0
D’autre part, Villermaux [122] démontre qu’il est possible d’utiliser ces caractéristiques de la fonction E(t)
pour déterminer le nombre de Péclet (Pe) du lit fixe :

EZ

Pe =2— av-6)
0—2

Le lien entre le nombre de Péclet et le nombre de Péclet relatif au mélange axial (Pem,) se fait au travers de
la relation :

d
Pep, = Pe—2 av-7)

lit
Les graphiques ci-dessous représentent quelques évolutions de E(t) en fonction du temps écoulé depuis
I'injection du traceur pour différents débits moyens d’alimentation. Malgré 'optimisation effectuée sur les
parametres PID des régulateurs de débits (i.e. bande proportionnelle et temps intégral pour maintenir la
justesse de la mesure tout en diminuant son temps d’établissement), effectuer une injection impulsionnelle
pure est utopique. Ainsi, afin d’apporter plus de consistence aux essais, il a été décidé d’effectuer une

injection créneau. Tous les essais ont été effectués a température ambiante et sous une pression absolue de
1 bar.
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Figure 53 - Comparaison des distributions des temps de s€jour mesurées et calculées dans le lit fixe pour
différents débits moyens d’alimentation : (a), (b) et (c) dans le cas du remplissage n°1 - (d) dans le cas du
remplissage n°2

Ces résultats montrent que la distribution des temps de séjour est unimodale pour chacun des deux
chargements, traduisant une répartition spatiale des particules suffisamment uniforme pour annihiler le
phénomene de passage préférentiel. Les temps de séjour moyens rapportés sur les graphiques ci-dessus sont
supérieurs a ceux attendus d’apres les caractéristiques géométriques des lits fixes fournies dans le Tableau
23. Ceci s’explique par le retard pur induit par la ligne de prélevement du spectrométre de masse estimé a
25 s. Les distributions sont relativement symétriques et s’élargissent (augmentation de I’écart-type) a mesure
que le débit moyen d’alimentation diminue. Ainsi, plus le mélange réactionnel réside dans le lit fixe, plus la
disparité entre le temps de séjour moyen de chacune des molécules sera grande traduisant un phénomene
de dispersion. Le poids relatif de ce phénomene par rapport au mécanisme de transport advectif peut étre
quantifié au travers du nombre de Péclet dont les valeurs pour différents débits moyens sont représentées
sur la Figure 54. Il apparait tout d’abord que pour des vitesses d’injection inférieures a 2 cm.s™!, le nombre
de Péclet observé est inférieur a 30, valeur généralement acceptée comme limite inférieure d’applicabilité de
I’hypothese d’écoulement non dispersif [122]. Cette zone de travail étant cependant prospectée, I'utilité du
modele a dispersion présenté au chapitre précédent prend toute sa dimension.
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Figure 54 - Evolution du nombre de Péclet en fonction du débit d’injection dans le réacteur a lit fixe

D’autre part, la corrélation de Gunn [157] utilisée dans le modele semble rendre compte de maniére
satisfaisante de la compétition entre les phénomenes advectifs et diffusifs s’établissant dans le lit fixe. Ceci
est également mis en avant par la bonne adéquation entre les résultats expérimentaux et les simulations
effectuées en régime transitoire représentées sur les différents graphiques de la Figure 53. Pour effectuer les
dites simulations, les domaines Qg qin €t Qeqianare 0Nt €té négligés du fait respectivement de la non réactivité
du traceur et de 'imperméabilité des parois du réacteur.

IV. A. 1. b) Activation du catalyseur

La méthode de chargement du réacteur ayant été validée par I'absence de passages préférentiels dans
I'empilement des particules, il a alors été possible de procéder a une étape d’activation du catalyseur (livré
sous sa forme stabilisée) sous atmosphere réductrice. Pour ce faire, le réacteur a été chauffé a 350 °C et le
lit fixe percolé par un flux réducteur (mélange Na-Hz 2 50 %0me1). L’analyse en continu de Peffluent de sortie
du réacteur par spectrométrie de masse a permis de considérer comme complete I’étape d’activation a partir
de linstant ou la teneur en eau légere HoO avait atteint le double de la valeur du blanc mesuré en début
d’expérience ; ceci correspondait alors a des durées sous flux de 2h30 et 1h10 respectivement pour les
chargements 1 et 2.

IV. A. 2. Validation de Il'atteinte de l'état d’équilibre thermodynamique du
systeme réactionnel

Comme il a été discuté au paragraphe 1. A. 2. a), plusieurs sources bibliographiques rapportent que le
mélange réactionnel D>O-H; a une cinétique réactionnelle suffisamment rapide pour que la répartition des
réactifs et produits soit régie par les équilibres thermodynamiques des 3 réactions d’échange isotopique
(rappelées par les équations R1 a R3) et ce, pour des températures supétieures ou égales a 150 °C.

D,0 + H, = HDO + HD R1
HDO + H, = H,0 + HD R2
2HD = H, + D, R3

Afin de vérifier cette hypothese, le réacteur a été alimenté a des débits compris entre 50 et 300 NmL.min-!
d’un mélange équimolaire D>O/H dilué a 98 %omo1. dans du diazote. Le mélange réactionnel a été maintenu
a une température de 370 °C et une pression de 1,5 bar. Les réactions d’échange isotopique s’effectuant sans
variation du nombre de moles, perturber la pression opératoire du réacteur n’aurait d’effet que sur le temps
de sé¢jour du mélange réactionnel dans le tube.

Les résultats de ces essais sont représentés en termes de rapports entre le quotient de chacune des réactions
impliquées er et sa constante d’équilibre calculée par la méthode présentée au paragraphe I11. D. 2.
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Comme Pillustre la Figure 55, écart a 'équilibre que représente le précédent rapport est d’une part invariant
avec la diminution du temps de séjour (dans la limite prospectée d’un temps de séjour supérieur a 0,5 s) et
d’autre part proche de 'unité pour les 3 réactions. Ces deux indicateurs attestent donc de I'applicabilité de
I’hypothese de systeme réactionnel instantanément a I’équilibre thermodynamique.
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Figure 55 - Ecart a I'équilibre thermodynamique du systéme réactionnel en fonction de son temps de
séjour dans le réacteur a lit fixe

Cependant, il convient de noter que le mélange issu du lit fixe donne des quotients de réaction légerement
différents de ceux attendus a I’équilibre. 1l existe plusieurs raisons pouvant expliquer cette déviation ; a titre
d’exemple, il est possible de citer une incertitude sur les données thermodynamiques utilisées pour le calcul
de la constante d’équilibre théorique, un probléme de calorifugeage des tubes induisant des gradients de
température ou encore d’erreur de mesure. Dans le cas présent, une sensibilité a ce dernier point n’est pas a
exclure du fait des déviations systématiques et de grande amplitude observées sur les mesures de
compositions en eaux (H2O et D2O). Celles-ci sont rapportées dans le Tableau 24, donnant pour chaque
essal la répartition des composants du mélange réactionnel dans le courant de sortie ainsi que les écarts
relatifs E entre les compositions mesurées et celles attendues par la thermodynamique (données en derniére
ligne). Ces déviations peuvent s’expliquer par le fait que ces molécules polaires sont en forte interaction avec
Iacier inoxydable constituant la ligne de prélevement entre la sortie du lit fixe et le détecteur du spectrometre
de masse. L’ecau adsorbée a la surface des tuyauteries va donc se désorber au cours des essais (suite a une
variation des pressions partielles en eaux dans I’échantillon prélevé) conduisant a un phénomene usuellement
nommé « effet mémoire ». Les quantités d’eaux mesurées sont alors supérieures a celles attendues.
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N° | = YH, YHD Yb, YH,0 YHDO Yb,0
cssal Mesure E(%) Mesure E(%) Mesure E(%) Mesure  E(%) Mesute E(%) Mesure E(%)
E26 0,5 3,1910% 7% 469.103 2% 193.10° -3% 225103 25% |4,05.103|-22 % | 2,86.10° 2%
E28 1,0 313103 5% 47510% -1% 1,93.10% -4% 228.103[20 % [4,06.103|-22%|2,83.10% 1%
E9 13 317103 6% 542.10% 13% 1,91.10% -5% 233.103[29 % [457.103|-12%|2,90.10% 4 %
E12 1,6 315103 5% 54410% 13% 1,90.10% -5% 232.103[29 % [4,61.103|-11 % |2,88.10% 3 %
E1l | 22 319103 6% 541.10% 12% 1,90.103 5% 231.103|28 % |4,60.103|-11 % |2,89.103 3 %
E10 33 322103 7% 538103 13% 1,90.103 5% 2,29.103|27 % |4,60.103|-11 % |2,91.103 4 %
E15 54 312103 4% 543.10% 12% 194103 3% 248.103|37 % |436.103|-16 % |2,97.103 6 %
El4 82 317103 6% 538.10% 13% 1,95.10% 2% 247.103 |37 % [435103|-16 % |2,99.10% 7 %
Thermo  2,99.10° 4,80.10 2,00.10 1,80.10- 5,20.10 2,80.10°3

Tableau 24 - Evolution de la composition du courant sortant du lit fixe en fonction du temps de séjour

Cette série d’essais a démontré la capacité du catalyseur a accomplir la conversion de Peau lourde par échange
isotopique avec le diprotium. Malgré les écarts constatés, ’état d’équilibre thermodynamique du milieu
réactionnel peut étre considéré comme atteint.

IV. A. 3. Analyse de sensibilité sur la composition du mélange réactionnel

Les essais précédents ayant été effectués dans des conditions steechiométriques, le présent paragraphe va
s’intéresser a la variation du rapport D>O/H; dans le courant alimentant le réacteur. Pour ce faire, le lit fixe
est percolé avec le mélange réactionnel maintenu a 370 °C et a la pression atmosphérique. Les débits d’eau
lourde et de diazote sont maintenus constants respectivement 2 90 mg.h' et 180 NmL.min!. Le débit
d’alimentation en dihydrogene a alors été ajusté entre 0,7 et 18 NmL.min"!. Le débit de diazote n’a pas été
ajusté pour maintenir un débit d’alimentation constant car le paragraphe précédent a mis en avant le fait que
le banc d’essais n’est pas suffisamment sensible pour capter des variations de compositions sur de si faibles
variations de temps de séjour.

Les résultats de ces essais sont confrontés aux résultats de simulations sur la Figure 56 sous la forme d’un
diagramme de parité représentant les compositions moyennes calculées par simulations et les compositions
mesurées en sortie du réacteur pour différents rapports D,O/H, dans le courant d’alimentation différents
compris entre 0,42 et 10,7.
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Figure 56 - Diagramme de parité de I'évolution des compositions en sortie du réacteur pour des rapports
D20/Hz en entrée du réacteur compris entre 0,42 et 10,7

- 87 -




Chapitre IV :

Les simulations ayant été effectuées en deux dimensions, le profil radial de composition a été intégré sur la
fronticre de sortie du réacteur selon la relation suivante :

de/2

d./2
8
(v) = f y2mrdr = —f yrdr av-9)
0

nd?

4

Ces résultats mettent en évidence une bonne adéquation entre les données mesurées et les solutions des
simulations effectuées avec le modele simplifié. Les points sont relativement bien distribués de part et
d’autre de la bissectrice du diagramme de parité. Ceci valide donc la qualité des données thermodynamiques
utilisées pour le paramétrage du modele ainsi que la représentativité des réactions d’échange isotopique
choisies.

df

Ce méme diagramme fait cependant apparaitre que, du fait des incertitudes de mesures, les points sont
significativement dispersés. De plus, les écarts mesures-modéle croissent avec la diminution des teneurs en
especes. Ceci apparait nettement sur ’évolution de la composition en eau lourde pour laquelle les simulations
ont tendance, comme précédemment, a sous-estimer de plus 20 % les mesures des lors que sa teneur devient
inférieure 2 0,1 %.

10

10"

10"

10°*

Flux partiels sortant du réacteur (NmL.min ™)
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-1
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Figure 57 - Evolution des flux molaires de chacun des composés du mélange réactionnel sortant du lit fixe
a 370 °C en fonction du rapport Hz/D20 a l'entrée du réacteur

Le dernier fait intéressant a relever est mis en avant sur la Figure 57 sur laquelle sont représentés les flux
molaires des especes quittant le lit fixe en fonction du rapport molaire des réactifs entrant. Il concerne la
présence d’une composition maximale en D pour un mélange réactionnel entrant en légere sur-
stcechiométrie en Ha. A premiére vue, ceci pourrait présenter un avantage dans le cas du RCM dans la
mesure ou maximiser la composition en ce produit de réaction perméant tendra a accroitre la densité de flux
de perméation, améliorant ainsi ses performances. Cependant, il faut également noter que ce rapport de
réactifs influence la répartition des autres produits de réaction et notamment des eaux. A ce titre, il apparait
que la sur-stcechiométrie en H» favorise la conversion de 'eau lourde en eau légere mais que cette derniere
ne devient majoritaire devant PTHDO (intersection des courbes rose et verte sur la figure 57) qu’a partir d’un
rapport H2/D2O supérieur a 3,2 (a 370 °C). Ainsi, un rapport H2/D2O élevé garanti une bonne mobilisation
du deutérium sous la forme HD ou D». Par voie de conséquence, le taux de récupération du deutérium dans
le RCM sera a priori d’autant plus élevé que la sur-stcechiométrie en Ha est importante.

Apres avoir étudié I'influence de la variation du temps de séjour dans le réacteur ainsi que la composition
du mélange réactionnel, le dernier parametre a prospecter est la température du réacteur.
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IV. A. 4. Analyse de sensibilité sur la température du mélange réactionnel

Le paragraphe IV. A. 2 ayant mis en évidence I’état d’équilibre thermodynamique du mélange réactionnel
sortant du réacteur, la Figure 58 confirme son établissement sur toute la plage de température prospectée
(i.e. entre 300 °C et 400 °C). En effet, les résultats présentés ci-dessous ont été obtenus en percolant le lit
fixe du réacteur avec un mélange équimolaire H>/D>O dilué a 98 Yomo1 dans du diazote pour des temps de
séjours moyens compris entre 1 s et 3 s. Comme lillustre le diagramme de parité rapporté en Figure 58, il
existe une bonne adéquation entre les données mesurées et calculées. Pour les raisons exposées
précédemment, les écarts les plus marqués concernent les teneurs en eau.
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Figure 58 - Diagramme de parité de I'évolution des compositions en sortie du réacteur pour des
températures comprises entre 320 °C et 400 °C

Comme lillustrent la Figure 59, sur laquelle sont représentés les flux partiels de chacune des espéces calculés
en sortie du réacteur, et la Figure 60, représentant I’évolution des constantes d’équilibres des réactions R1 a
R3, la thermodynamique du systeme est favorable a la consommation de D20. La constante d’équilibre de
la réaction R1 est supérieure a 'unité et croit avec la température diminuant ainsi la teneur en eau lourde
dans le courant sortant du réacteur. Le binaire réactionnel entrant étant équimolaire, I'isotopologue de ’eau
prépondérant en sortie du réacteur est THDO et la variation de température ne peut pas changer cette
tendance (le paragraphe précédent a montré que I'eau légére devient majoritaire pour des rapports Hz/D>O
supérieurs a 3,2). En effet, malgré le fait que I'accroissement de température favorise la consommation
d’HDO par la réaction R2, cette dernicre ne suffit pas a compenser la quantité supplémentaire produite par
la réaction R1.
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Figure 59 - Evolution des flux partiels simulés en sortie de ~ Figure 60 - Evolution des constantes d’équilibre
réacteur en fonction de la température pour un débit des 3 réactions d’échanges isotopigies R1 a R3 en

entrant de 285 NmL.min! d’un mélange équimolaire fonction de la température
D20/Hz dilué a 98 %mol. dans du diazote

Bien que cette analyse représente un intérét quant au comportement thermodynamique du systeme
réactionnel, il faut souligner le fait que, d’un point de vue quantitatif, ces variations restent faibles. En effet,
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entre 300 °C et 400 °C, les débits partiels d’Hs et de D>O diminuent respectivement de 5 % et 7 % alors
que ceux de 'HD, de THDO, de ’'H:2O et du D croissent respectivement de 1,1 %, 2,3 %, 3,9 % et 5,2 %.
Ces amplitudes de variations limitées sont caractéristiques des réactions d’échange isotopique dont les
constantes d’équilibre évoluent peu avec la température (cf. Figure 60). Ceci est principalement lié au fait
que les enthalpies de réactions (contribuant au calcul des enthalpies libres de réactions) sont tres modérées
(de l'ordre du kJ.mol ). Ceci est di au fait que la permutation isotopique induit des ruptures et des créations
de liaisons de natures et d’énergies sensiblement identiques (e.g. les énergies des liaisons H-H, H-D et D-D
sont respectivement de 436 kJ.mol"!, 439 k].mol! et 443 k].mol! [158] a 25 °C). Le Tableau 25 compare ces
enthalpies de réactions, a 350 °C, a celle de la réaction d’oxydation du diprotium (Les données utilisées pour
estimer ces propriétés (par la méthode décrite au paragraphe I11. D. 2) sont issues de la base DIPPR [148]),
connue pour étre trés exothermique et quasi-totale.

Réaction Ah? (623K) (J.mol?)
R1 5030
R2 2 605
R3 -645
1
H, + E02 - H,0 -244 960

Tableau 25 - Propriétés thermodynamiques des réactions a 623 K

Ces faibles enthalpies de réactions couplées au fait que les quantités de réactifs mises en ceuvre dans le cadre
de cette étude sont tres faibles et systématiquement dilués a plus de 90 % permettent de négliger les chaleurs
de réactions ce qui étaye donc ’hypothese d’isothermicité du réacteur.

Au terme de cette analyse thermodynamique du systeme réactionnel D>O-Hy, il apparailt que deux
parameétres permettent d’influencer la distribution des especes dans le courant de sortie :

- les teneurs relatives des réactifs : I'exces de dihydrogene permet d’une part d’accroitre la conversion
de l'eau lourde mais également de modifier la répartition des especes. Ainsi, a 320 °C, le D2O non
converti reste I'isotopologue de I'eau majoritaire dans Peffluent jusqu’a un rapport Ho/D>O = 0,5. A
pattir de cette valeur THDO devient prédominant alors qu’un rapport Ha/D>O supérieur a 3,2 verra
I’eau légere devenir le produit majoritaire,

- la température ; méme si sa variation ne permet pas de modifier la répartition des especes dans le
courant de sortie du réacteur (i.e. les courbes représentant I’évolution des constantes d’équilibre en
fonction de la température ne présentent pas de points d’intersection), son accroissement est
favorable a la consommation du D>O.

Ainsi, un réacteur convertira d’autant mieux I'eau lourde qu’il fonctionne a haute température et a forte sur-
stcechiométrie en diprotium. Néanmoins, dans un RCM, I'alimentation de ce dernier est progressive tout au
long de la membrane. Il est donc a présent nécessaire de s’intéresser aux échanges transmembranaires des
isotopologues du dihydrogene et tout particuliecrement dans des conditions pour lesquelles la phase gazeuse
contient des especes non perméantes.

IV.B. Les échanges transmembranaires

Le paragraphe précédent a mis en évidence linfluence du ratio des réactifs sur les performances
réactionnelles. Or, dans un RCM, I'alimentation du dihydrogene est distribuée sur la surface de perméation
disponible. Ainsi, une connaissance des champs de proprié¢tés dans le tube et la calandre du RCM ne pourra
se faire sans la détermination des profils axiaux de densités de flux de perméation.

Lors du processus de qualification du mécanisme de perméation présenté au paragraphe II. A. 2, les
échanges transmembranaires ont été étudiés pour des phases gazeuses ne contenant que des isotopologues
du dihydrogene. Le présent paragraphe se propose, apres analyse de Phydraulique du lit fixe de particules,
d’investiguer linfluence du transfert d’especes perméantes dans un milieu multi-constituants en diluant le
courant d’alimentation avec une espéce non perméante, le diazote.
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IV. B. 1. Analyse de la distribution des temps de séjours dans le tube du RCM

La méthode décrite au paragraphe IV. A. 1. a) a été appliquée au RCM afin d’étudier I'effet dispersif du lit
fixe contenu dans le tube. Cependant, afin d’éviter tout risque d’oxydation de la membrane en alliage
palladium-argent, qui aurait pour effet de diminuer la perméabilité de celle-ci aux isotopes de ’hydrogene
par blocage des sites d’adsorption, 'hélium a été utilisé comme traceur. Un essai a été conduit a 1 bar(a),
390 °C et un débit d’alimentation du tube du réacteur de 50 NmL.min"'. La distribution des temps de séjour
des 4,6.10* mol d’hélium injectées par une impulsion est représentée graphiquement sur la Figure 61

0,14 - V = 50NmL.min™!
+ Signal sortie
0,12 T—l ¢ Impulsion entrée
0,10 - i ——Simulé
30,08 R
m
0,06 % £=26s

t(s)

Figure 61 - Comparaison des distributions des temps de séjour mesurée et calculée dans le tube du RCM

Celle-ci met clairement en évidence la présence d’une mauvaise distribution induite par la présence de
volumes morts. En effet, la distribution des temps de séjour n’est pas centrée sur le temps de séjour moyen
(matérialisé a 26 s sur la Figure 61) ce qui est caractéristique d’une modification de la prédominance du
mécanisme de transport du traceur. L’advection assurant le transport inertiel du traceur dans toute la section
droite du tube du RCM laisse place a la diffusion des volumes de fluide stagnant schématiquement
représentés en vert sur la Figure 62.
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Figure 62 - Zones de fluide stagnant et lignes de courants dans le tube du RCM
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La Figure 62 montre que le rapprochement des lignes de courants en proximité de entrée de la tubulure de
soutirage du rétentat est représentatif d’une accélération locale de la vitesse du fluide qu’il est impossible de
représenter par un modele piston. Ce phénomene génere alors une zone dans laquelle le taux de
renouvellement du fluide est moins important représenté par un espacement des lignes de courants.

Les résultats de simulation présentés sur la Figure 61 montrant la capacité du modéle a rendre compte de
I’hydrodynamique du tube du RCM de maniére fidele, il est a présent temps de s’intéresser a 'étude de la
perméation en milieu dilué.

IV. B. 2. Le perméation en milieu dilué : le phénoméne de polarisation de
concentration

Les mesures de perméabilité de la membrane effectuées au paragraphe 11. A. 3, ont permis d’identifier que
le mécanisme de perméation suivait une loi (idéale) de Richardson exprimant la densité de flux de
perméation par la relation (I-31). Les pressions partielles locales (nécessaires a sa détermination) ne pouvant
étre mesurées expérimentalement, la stratégie adoptée avait été de n’utiliser quun seul des isotopologues du
dihydrogene pur par essai. De cette maniere, la densité de flux de perméation restait constante tout au long
de la membrane et la connaissance de la pression totale des courants sortants était suffisante pour en
déterminer la valeur.

Au cours de ce paragraphe, le diprotium est dilué avec du diazote dans le courant d’alimentation afin
d’induire un profil de pression partielle dans le tube. Le débit de balayage étant maintenu nul, il est alors

possible d’estimer la densité de flux de perméation moyenne au travers du débit du perméat (NPe™eat) ;
Npermeat
Jrerm = av-10)
2 ‘Amemb

La Figure 63 rapporte son évolution en fonction de la variation du débit d’alimentation constitué d’un
mélange No-Hz 4 50%mol. 11 apparait que le diprotium permée d’autant plus que le débit d’alimentation croit.
De plus, les valeurs calculées sont en accord avec les valeurs mesurées. Pour effectuer cette comparaison,
les profils axiaux de densité de flux de perméation calculés ont été intégrés sur la longueur de la membrane.
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Figure 63 - Influence du débit d’alimentation sur la perméation du diprotium a T=370 °C, Pt = 2 bar(a),
Prerm = 0 5 par(a) et yuzaim= 50 Y%mol

Ainsi, il apparait que le diazote, espece non perméante, induit une résistance au transfert radial du diprotium.
En effet, le gradient radial de pression partielle qui va s’opérer suite a la déplétion en Ha en proche paroi de
la membrane, va générer un flux diffusif d’autant moins important que le débit d’alimentation va croitre.
Afin de mieux rendre compte de cette résistance au transfert en phase gazeuse, une quantification est
proposée par construction d’un paramétre Ry représentant la moyenne du rapport entre la différence de
potentiel d’échange radial en phase gazeuse et le flux radial de diprotium en tout point du lit fixe. Ce
parametre se définit donc selon la relation suivante :
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La Figure 63 illustre bien le fait que cette résistance chute de maniere significative jusqu’a un débit de
50 NmL.min"!' signifiant donc qu’aux faibles débits, la diffusion des molécules de diprotium au sein du
diazote devient rédhibitoire pour les performances de la membrane. Ce phénomene, connu sous le nom de
polarisation de concentration, se manifeste également lors de la variation de la teneur en espece perméante
dans le courant d’alimentation. Pour le mettre en évidence, des essais ont été menés a débit en diprotium
constant et composition de 'alimentation variable (par ajustement du débit de diazote) ; ainsi, le nombre de
moles de diprotium injecté reste constant. Comme lillustre la Figure 64, sur laquelle est représentée
I’évolution de la pression partielle du diprotium dans le rétentat en fonction de sa teneur dans le courant
d’alimentation, il existe une valeur seuil de teneur de I'alimentation (dans ces conditions 18 %omol) pour
laquelle la pression partielle du rétentat n’est plus en équilibre avec celle du perméat. Ceci signifie donc,
comme I'illustrent les profils axiaux de densités de flux de perméation de la Figure 65, qu’au-dela de cette
valeur, le diazote offre une résistance au transfert en phase gazeuse lié a 'accumulation des molécules non
perméantes en proche paroi de la membrane. Ceci induit donc, a une méme position, une densité de flux de
perméation plus importante. La polarisation de concentration croit donc avec 'augmentation de la teneur
en espece perméante dans le courant d’alimentation et ceci est da au fait qu’avec 'augmentation des flux
transmembranaires, les mouvements d’ensemble ont tendance a advecter le diazote vers la membrane.
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Figure 64 - Comparaison des évolutions Figure 65 - Profils axiaux de densité de flux de
expérimentales et simulées de la pression partielle perméation réduite simulés pour différentes
dans le rétentat du RCM en fonction de la teneur en  teneur en diprotium dans 'alimentation a T=370
diprotium dans l'alimentation 3 T=370 °C, °C, Pret=2 bar(a), Prerm=(, 1 bar(a) et
Pret=2 par(a), Prerm=0,1 bar(a) et Vglim =75 NmL.min?

Vg™ =75 NmL.mim?

La représentation de ce phénomene justifie pleinement le choix d’un modele bidimensionnel. En effet,
Iutilisation d’un modéle 1D est envisageable mais demande le couplage avec un modéle de film afin de
représenter le transfert de matiere radial entre espece perméante et non perméante. L’inconvénient d’une
telle approche est que les coefficients de transferts de mati¢re doivent étre estimés de manicre empirique
méme si quelques tentatives de généralisation ont été rapportées mais se limitant 2 un domaine de
fonctionnement restreint [102] [159]. Un modele basé sur ’hydrodynamique du RCM permet ainsi de
s’abstenir de cette dépendance a la géométrie du module [160].

Au terme de cette analyse, il apparait que le modéle proposé est a méme de rendre compte des propriétés
de perméation de la membrane a la fois en termes d’interactions molécules/membrane mais également
molécule/molécule en phase gazeuse. Il permet ainsi de quantifier la limitation a la perméation
transmembranaire induite par les espéces non perméantes. Il a cependant été identifié que cette derniere ne
devenait significative que pour des débits relativement faibles (i.e. inférieurs a 50 NmL.min"!) et pour des
rappotts espéces perméantes/non-perméantes supérieurs 2 une vingtaine de pourcents molaires. Les
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capacités du modele a représenter les propriétés de conversion et de perméation ayant été qualifiées
séparément, il est a présent nécessaire d’analyser la représentativité du couplage.

IV.C. Le couplage réaction-perméation

Afin de valider la capacité du modele a rendre compte des performances du RCM, autrement dit, du
couplage entre le transport réactif au sein du lit fixe et le transport transmembranaire des isotopologues du
dihydrogene, des analyses de sensibilités ont été effectuées par simulation et les résultats comparés avec les
analyses de sensibilités les plus représentatives rapportées en partie 11.B, a savoir 'influence :

- dela teneur en DO dans le courant d’alimentation ;
- du débit d’alimentation ;
- de la dilution du courant de balayage par un gaz inerte.

IV. C. 1. Sensibilité a la variation de la teneur en D,0 dans le courant
d’alimentation

I’eau lourde est le polluant principal a éliminer dans cette étude. 11 est donc tout naturel de s’intéresser a
I’évolution des performances du RCM lorsque sa teneur dans Peffluent a traiter varie. Lors de Iétude
paramétrique menée sur le pilote RCM-D1 (cf. §II. B. 4), un comportement singulier avait été constaté sur
I’évolution du facteur de dédeutération. En effet, comme lillustre la Figure 66, ce parametre, le plus
représentatif de lefficacité du RCM, présente un maximum a yf‘,lzir(‘} = 1,2 %o 2 T=320 °C, sous des
pressions du rétentat et du perméat de P™* = 2,9 bar(a), et PP*"™ = 0,5 bar(a) respectivement et pour un
débit d’alimentation de V§'™ = 100 NmL.NmL™*. Méme si la seconde partiec de courbe n’a rien de
surprenant, la partie croissante a cela d’inhabituel qu’elle montre que le RCM fonctionne d’autant mieux que
la quantité de polluant introduite augmente !
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Figure 66 - Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en D20 dans I'alimentation a
T=320 °C, Pt = 2,9 bar(a), Prerm = 0,5 bar(a) et V'™ = 100 NmL.min'!

Ce comportement, fidelement rapporté par les résultats de simulations autant en termes qualitatifs que
quantificatifs (erreur sur la composition optimale de I'alimentation inférieure a 0,3 %omol) s’explique par
I’évolution de la répartition des especes contenant du deutérium. En effet, ceci est mis en avant sur la Figure
67, sur laquelle sont reportées les valeurs expérimentales (mesures ponctuelles représentées par des
« batons ») et simulées (représentées sous formes d’aires) de la répartition relative du deutérium total injecté
en fonction des especes deutérées contenues dans le rétentat. Tout d’abord, il est important de constater
que la plupart du deutérium contenu dans le rétentat est porté par hydrure de deutérium (HD). Ceci est lié
a la différence de pression modérée imposée au cours des essais (conditionnée, pour rappel, par les
contraintes mécaniques tolérées par la membrane). Ainsi, pour les faibles teneurs en eau lourde dans le
courant d’alimentation (i.e. inféricures a la composition optimale), un accroissement s’accompagne d’une
diminution de la teneur en deutérure d’hydrogene dans le rétentat. Ceci s’explique par le fait que cette
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derniere est produite en quantité plus importante. En effet, les profils axiaux de composition en HD,
reportés sur la Figure 68, laissent apparaitre un pic (correspondant a une zone de réactivité maximale) dont
I'amplitude croit avec la teneur en D20 dans alimentation. Il en résulte donc un accroissement du flux de
perméation transmembranaire du fait de 'augmentation de la pression partielle en HD dans le tube.
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_ L R
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Figure 67 - Evolution de la répartition relative du deutérium expérimentale (batons) et simulée (aires) en
fonction des espéces moléculaires contenues dans le rétentat a T=320 °C, Pret=_2,9 bar(a), Pre'm=0,5 bar(a)
et V'™ =100 NmL.min

Ensuite, lorsque la teneur en vapeur d’eau lourde continue de croitre dans le courant d’alimentation, la
quantité de deutérium résiduelle contenue dans le rétentat se stabilise a une valeur proche de 5 % de la
quantité totale introduite. Cette limitation est due a la fois a une stabilisation de 'efficacité de la perméation
du deutérure d’hydrogéne mais également a un accroissement de la part liée 2 THDO non converti. Ce
dernier est de plus responsable de 'augmentation du taux de récupération du deutérium dans le rétentat
pour des valeurs supérieures a 2 %mo. en vapeur d’eau lourde dans le courant d’alimentation. Cette
diminution du taux de conversion en eau légere n’est cependant pas liée a un quelconque manque de
catalyseur mais, comme il est représenté sur la Figure 69, a une modification drastique des rapports de
réactifs locaux et notamment Hz/D,O. En effet, outre 'accroissement inhérent a ’ajout de DO, les
perturbations induites sur les profils de concentrations limitent également la perméation du diprotium. Ces
deux effets conjugués conduisent donc a une diminution du rapport H2/D>O en tout point du RCM 2
mesure que la quantité de DO injectée croit ce qui est, comme indiqué au paragraphe IV. A. 3, défavorable
a la conversion des isotopologues deutérés de I'eau.
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Figure 68 - Evolution des profils axiaux de teneur Figure 69 - Evolution des profils axiaux des rapports
moyenne en deutérure d’hydrogéne dans le tube du entre réactifs dans le tube du RCM en fonction de la
RCM en fonction de la teneur en D20 dans teneur en D20 dans l'alimentation a T=320 °C,
l'alimentation 4 T=320 °C, Pet=2,9 bar(a), Pret=29 par(a), Prerm=0,5 bar(a) et
Prerm=0,5 par(a) et V'™ =100 NmL.min Vi =100 NmL.mim!

Remargue : Du fait de la présence de profils radiaus de vitesse (induits par la présence de non idéalités dans la distribution
des particules de catalysenr - of. Figure 97), l'intégration radiale des champs de concentration (ayant permis de déterminer les
profils axianx de composition) a été pondérée par la vitesse superficielle en tout point du rayon du lit selon la relation (IN—
11):

ytube = fuZCiC m‘dr/f unrdr av-12)
i

Cette analyse est donc un parfait exemple de lintensité du couplage existant entre les propriétés de
conversion et de perméation du RCM a tel point qu’il est expérimentalement délicat de ne faire varier qu’un
seul parametre opératoire. En effet, dans le cas présent, Pétude portait sur la teneur en DO dans
I'alimentation. Or, 'ajustement de la composition a été effectué par variation du débit partiel d’eau lourde,
impliquant ainsi une modification des profils de vitesse dans le tube. Ces derniers, reportés sur la Figure 70,
montrent une accélération progressive du fluide a mesure que de diprotium permée au travers de la
membrane. Ceci a donc pour effet d’accroitre la contribution advective du flux tout au long du tube. Ceci
explique donc le fait que, sur la Figure 68, le maximum de concentration en HD se déplace avec la quantité
de D20 injectée.

1,20
1,15 -
1,10 A
23105 1
1
E 159 1 —0,2 %0
= 095 —0,3 %50
2 ! 9%
= —0,6 opy0
S 090 - —0,9 %p,0
0,85 —1,8 %n,0
—3,6 %DZD
0,80 - ——5,3 %p,0
0,75 ‘ : 69 Y%p;0 .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
z./me:nb

Figure 70 - Evolution des profils axiaux de vitesse moyenne dans le tube du RCM en fonction de la teneur
en D20 dans I'alimentation 4 T=320 °C, P'=2,9 bar(a), Prem=0,5 bar(a) et V'™ =100 NmL.min!

L’étude de I'influence de la teneur en polluant a révélé I'influence du temps de séjour dans le RCM. 11 est
donc tout naturel de se focaliser sur ce dernier dans le prochain paragraphe.
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IV. C. 2. Sensibilité a la variation du débit du courant d’alimentation

Les essais de qualification des propriétés de conversion menés dans un réacteur a lit fixe n’avaient laissé
apparaitre aucune dépendance de la répartition des especes aux variations de débit d’alimentation
contrairement a ceux de perméation en milieu dilué menés dans le RCM. Le couplage, quant a lui, a mis en
évidence que la diminution du temps de séjour avait pour effet de décroitre de maniere significative le facteur
de dédeutération ce qui est, d’un point de vue qualitatif, fidelement rapporté par le modéle (cf Figure 71).
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Figure 71 - Evolution du facteur de dédeutération en fonction du débit d’alimentation a8 T=320 °C,
Pret =2,7 bar(a), Prem=0,5 bar(a) et ygii" =0,92 %mol

La raison de ce constat avancée au paragraphe II. B. 3 trouve sa démonstration sur la Figure 72 sur laquelle
sont représentés les champs de pressions partielles en eau lourde dans le tube. Méme si ceux-ci se focalisent
sur les quatre premiers centimetres du lit fixe, ils suffisent a illustrer le fait que le volume de lit fixe nécessaire
a la conversion d’'une méme quantité d’eau lourde croit de maniére significative. Ceci est dit non pas au fait
que le temps de contact avec le catalyseur diminue (car les réactions sont considérées a I’équilibre
thermodynamique) mais au mélange entre le diprotium et 'eau lourde. En effet, le front de réaction de I'eau
lourde se redresse a mesure que le débit d’alimentation croit signifiant ainsi que I’advection s’oppose au
transfert radial du diprotium.
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Figure 72 - Champs de pressions partielles en eau lourde pour différents des débits d’alimentation a T=320 °C,

Pret=2 7 par(a), Prerm=0,5 bar(a) et y

alim _
D,0 —

0, 92 Yomol.

Cette expansion de la zone réactionnelle a pour effet de « retarder » la formation des produits, dont les
perméants, et ainsi de défavoriser la récupération du deutérium au perméat. A titre indicatif, la Figure 73 donne
I’évolution du champ de pression partielle en HD dans le tube en fonction du débit du courant d’alimentation.
11 apparait clairement que le pic de pression partielle de cette espece intermédiaire se déplace vers la sortie du
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lit fixe 2 mesure que le débit croit. Le corollaire est que I'intensité du pic croit également étant donné que la
surface de membrane restant disponible a la perméation de cette espece diminue.
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Figure 73 - Champs de pressions partielles en deutérure d’hydrogéne pour différents débits d’alimentation a T=320 °C,
Pret=2,7 bar(a), Prerm=0,5 bar(a) et y£'3" =0,92 %mol

Comme dans I'analyse de sensibilité précédente, certaines valeurs calculées différent des données mesurées.
Ceci transparait notamment sur les valeurs du facteur de dédeutération et trouve son origine dans les écarts de
compositions mesurées et calculées apparaissant sur la Figure 74.
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Figure 74 - Composition du rétentat pour différents des débits d'alimentation a T=320 °C, Pet=_2,7 bar(a), Prem=0,5 bar(a)
alim _ 0,
et yDZO —0, 92 Ymol.

Des 6 graphiques représentés sur la Figure 74 il ressort que les résultats de simulations sont en accord avec
les données mesurées pour les valeurs de composition en isotopologues du dihydrogene mais présentent
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des divergences pour les isotopologues de I'eau deutérée. Ceci ne doit cependant pas surprendre outre
mesure car d’une part les valeurs rapportées sont faibles (de 'ordre de 40 ppmv mesuré pour 0,1 a 2 ppmv
calculé) et d’autre part ces molécules fortement polaires sont connues pour induire un effet mémoire
important lors d’analyses par spectrométrie de masse. Pour s’en affranchir, 'unique solution serait dédier
un spectrometre de masse a chaque point de prélevement et de s’assurer que la technologie de filtre
quadupolaire serait capable de quantifier des compositions de I'ordre de la centaine de partie par billions
d’eau lourde.

Comme il a été mis en avant précédemment, la plupart des essais ont été menés dans des conditions pour
lesquelles la majorité du deutérium résiduel contenu dans le rétentat est portée par des espéces perméantes.
Ainsi, il paraissait donc assez naturel de focaliser la derniere étude de sensibilité sur les échanges
transmembranaires.

IV, C. 3. Sensibilité a la variation de la teneur en diazote dans le courant de
balayage

Les caractéristiques mécaniques de la membrane ne permettent pas d’'imposer des différences de pression
transmembranaire supérieures a 2,5 bar (pour une surpression coté tube). Dans ces conditions, il est apparu
que les performances étaient principalement limitées par le deutérure d’hydrogene résiduel contenu dans le
rétentat. Afin de favoriser sa récupération dans le perméat, le gaz de balayage a été dilué avec du diazote afin
de diminuer les pressions partielles dans la calandre. Comme T'illustre la Figure 75, une telle action a pour
effet d’accroitre les performances du RCM. Néanmoins, il apparait clairement que les simulations ne rendent
plus compte de cette amélioration pour des taux de dilution supérieurs a 30 %.
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Figure 75 - Evolution du facteur de dédeutération en fonction de la teneur en diazote du gaz de balayage a
T=320 °C, Pe'=2,9 bar(a), Prem=0,5 bar(a), V*'™ = yP*ay49¢ =100 NmL.mim! et yg'5" =0,92 %mol

Apres analyse des compositions des courants sortant, il apparait que ce désaccord trouve son origine dans
la représentation donnée par le modele de la teneur en HD dans le rétentat. En effet, alors que le
comportement des isotopologues de I'eau est fidelement représenté sur la Figure 76 (dont la diminution de
la teneur en eau légere au profit des eaux deutérées, par manque de réactif Ho, pour des taux de dilution
supérieurs a 70 Yomol), la teneur en HD calculée croit pour des taux de dilution supérieurs a 40 Yomol au lieu
de décroitre de mani¢re monotone a I'instar du comportement observé expérimentalement.
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Figure 76 - Composition des courants sortant du RCM pour différentes teneurs en diazote du gaz de balayage a T=320 °C,
Pret=2,9 bar(a), Prerm=0,5 bar(a), V'™ = yPaavase =100 NmL.min! et yf3' =

0, 92 Yomol.

Cette déviation semble pouvoir s’expliquer par I'approche utilisée pour modéliser la perméation du
deutérure d’hydrogene. Pour rappel, sa densité de flux de perméation s’exprime :

perm
HD

_ ’ perm ;perm
- 4][-12 ]Dz

(1I1-18)

Or, comme il apparait sur la Figure 77, les évolutions des profils axiaux des densités de flux de perméation
du diprotium et du dideutérium en fonction du taux de dilution sont opposées : la premicre décroit a mesure
que la teneur en diazote croit dans le gaz de balayage (car le protium permée préférenticllement dans le sens
calandre — tube) alors que la seconde augmente. Ceci résulte de la diminution des pressions partielles dans
la calandre qui a pour effet de favoriser les transports dans le sens tube — calandre. Le comportement de la
densité de flux de perméation de ’hydrure de deutérium est donc la résultante de ces deux tendances et, au
vue de la Figure 77(c), semble plus influencée par celui (décroissant) du diprotium. Le lecteur doit cependant
s’arréter quelques instants sur les valeurs absolues des densités de flux moyennes (i.e. intégrées sur la
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longueur de la membrane) rapportées sur cette figure. En effet, la densité de flux de perméation de ’hydrure
de deutérium est la résultante, a une racine et une constante pres, du produit de deux termes ayant un a trois
ordres de grandeurs de différence. Ceci signifie donc que, dans le cas présent, la perméation de ’hydrure de
deutérium est pilotée par celle du diprotium. Le comportement qui résulte du modele ne correspond donc
pas a celui observé expérimentalement.
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Figure 77 - Profils axiaux de densités de flux de perméation du diprotium (a) et du dideutérium (b) et densités de flux
moyennes des 3 isotopologues (c) en fonction de la teneur en diazote du gaz de balayage a T=320 °C, Pet=2,9 bar(a),
Prerm=0,5 bar(a), Vo™ = yPalayage =100 NmL.mim! et ygi3" =0,92 %mol

Pour comprendre 'origine de la non-représentabilité par le modele de influence de la dilution sur la teneur
en HD, il faut revenir aux bases du phénomene de perméation par le mécanisme de solution-diffusion et
plus particulierement sur le fait que ce sont non pas les especes moléculaires qui diffusent au sein de la
matrice de la membrane dense mais les especes atomiques (protium et deutérium dans le cas présent). A ce
titre, la loi de Richardson permet d’exprimer les flux de molécules homonucléaires a partir des flux
atomiques et I'analyse de Kizu et coll. [91], qui est a 'origine de la relation (III-18), permet de faire le lien
entre le flux du deutérure d’hydrogene (espece hétéronucléaire) et les flux de Richardson. Cependant, les
especes perméent a contre-courant au travers de la membrane et, dans 'approche utilisée dans cette étude,
il n’a jamais été considéré de perturbation de la perméation d’une espece par une autre espece. Or, il se
pourrait fortement que la raison de cette déviation trouve son explication dans ce phénomene. En effet, le
protium et le deutérium sont en compétition pour 'occupation de sites d’adsorption ou de diffusion. Ainsi,
plusicurs auteurs se sont focalisés sur I'étude de ces non-idéalités en aboutissant le plus souvent a
I’établissement de lois modifiées de maniere empirique avec des parametres d’ajustement spécifiques. A titre
d’exemple on citera :
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- les modeles traitant de non-idéalités lors de la mise en solution des especes atomiques. Le concept
revient non pas a remettre en cause 'équilibre thermodynamique local permettant de solubilisation
mais a pondérer la constante de Sieverts afin de tenir compte du fait que certaine sites d’absorption
peuvent étre occupés par un autre isotope [161] ;

- les modéles tenant compte des non-idéalités de diffusion. Quantifiant la résistante offerte par la
diffusion d’une espece dissoute au sein de la membrane et évoluant a contre-courant de lisotope
considéré, ces modeles sont principalement basés sur une pondération du coefficient de diffusion.
Le parametre de pondération est en général exprimé en fonction du taux de sites interstitiels vacants

[162] [139].

C’est dans cette derniere approche que devrait s’inscrire ’évolution du modele afin d’étre en mesure de
rendre compte des variations de perméation en fonction de I'abondance relative locale des isotopologues
perméants.

[V.D. Synthese

Au cours de ce chapitre, la représentativité du modele développé au chapitre précédent a été évaluée en
mettant en place une approche méthodique de couplage/découplage. Des essais de qualification de
I’hydraulique au sein des lits fixes de particules de catalyseur ont, d’'une part, validé la représentativité du
modele tant sur le plan qualitatif que quantitatif et, d’autre part, mis en avant I'intérét de 'utilisation d’un
modele d’écoulement pour rendre compte de la présence de volumes stagnants au sein du RCM.

Apres avoir expérimentalement validé Iatteinte de I’état d’équilibre thermodynamique du courant sortant
du réacteur, une analyse du systeme réactionnel a mis en évidence le fait que la conversion du DO croit
avec la température et est d’autant plus favorable a la production d’eau légere que la teneur en Hy est élevée
dans le mélange.

S’en sont suivis des essais de perméation en milieu dilué qui ont fait apparaitre un phénomene de polarisation
de concentration pour de faibles temps de séjour et de faibles teneurs en espéce non perméante
convenablement représentés par le modele proposé.

Enfin, les simulations du RCM dans son intégralité n’ont fait qu’exacerber lintensité du couplage existant
entre les composantes conversion et perméation. Si les variations de débit et de composition du courant
d’alimentation sont fidélement représentées par le modele, la répartition des produits de réaction n’est pas
pleinement satisfaisante lors de la perturbation de la composition du courant de balayage. Ce défaut lié a la
non prise en compte de l'influence des autres isotopologues du dihydrogene lors de la perméation de I'un
d’entre eux a été identifié et des perspectives ont été annoncées pour I’évolution du modele.

Pour finir, il faut noter le fait que les résultats de simulations ont permis de mettre en évidence un
dysfonctionnement dans I'analyse de la teneur en eau lourde par spectrométrie de masse. Soupgonné des la
conception de la chalne de mesure, le modele a permis de confirmer quil n’a pas de fort impact sur
Iévaluation des performances du RCM.
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Conclusion générale et
perspectives

Ce travail de these avait pour objectif d’étudier la détritiation de vapeur d’eau tritiée faiblement concentrée
par échange isotopique avec le diprotium dans un réacteur catalytique a membrane. Une revue
bibliographique a permis de mettre en avant que l'utilisation combinée de propriétés de conversion d‘un lit
fixe de particules de catalyseur et de perméation sélective d’une membrane dense a base de palladium permet
d’atteindre des taux de conversion des polluants supérieurs a ceux obtenus dans un réacteur a parois
imperméables. Le palladium présente une perméabilité hautement sélective aux isotopes de ’hydrogene et
va donc permettre de retirer, tout au long du réacteur, ’hydrogene tritié produit par conversion de I'eau
tritiée. Ainsi, malgré les limitations thermodynamiques des réactions d’échange isotopique, les conversions
sont entretenues selon le principe de Le Chatelier. De plus, doper le palladium avec 23 %omass. d’argent permet
d’accroitre significativement la perméabilité de la membrane. Les résultats des essais rapportés sur ce type
de réacteurs sont prometteurs mais présentent 'inconvénient de ne pas détailler de maniére explicite les
compositions moléculaires des courants mais seulement leurs activités totales.

Une campagne d’essais a donc été menée sur le banc d’essai RCM-D1 spécialement congu pour étude de
ces réacteurs catalytiques 2 membrane ; le deutérium a été utilisé comme simulant du tritium. Equipé d’un
spectrometre de masse il permet la spéciation des courants entrant et sortant. De plus, grice a
I'instrumentation de tous ses courants, il a été possible de développer une méthode de réconciliation de
données permettant d’accroitre la qualité des jeux de données issues des analyses de sensibilité effectuées.
D’autre part, ce banc d’essais offre la possibilité d’étudier en paralléle les propriétés de conversion dans un
réacteur a lit fixe conventionnel, les propriétés de séparation dans un perméateur et leur couplage dans un
réacteur catalytique a membrane.

L’étude des équilibres réactionnels menés dans le réacteur a lit fixe a mis en avant que la répartition des 6
especes contenues dans un mélange réactionnel résultant de la mise en contact d’un binaire H2-D2O peut
étre décrite par 3 équilibres réactionnels. Il est apparu que ces derniers ont des constantes d’équilibre de
P'ordre de l'unité signifiant donc qu’une sur-steechiométrie en Hz est nécessaire pour favoriser la conversion
de Peau lourde en eau légere. En outre, celle-ci s’est également avérée favorisée aux hautes températures car
les réactions mettant en jeu 'eau sont endothermiques.

L’analyse des propriétés de perméation de la membrane a, quant a elle, mis en avant le fait que le flux de
perméation des isotopologues homonucléaires du dihydrogene suit une loi de Richardson. Les perméabilités
mesurées sont comparables a celles rapportées dans la littérature. I’analyse de I'influence de la présence
d’especes non perméantes dans le mélange a fait apparaitre un phénomene de polatisation de concentration
induisant une résistance au transfert de matiere en phase gazeuse qui croit avec le temps de séjour et la
teneur en espece perméante dans le courant d’alimentation. Ce phénomene ne limite cependant pas de
maniére drastique les performances de séparation de la membrane dans les conditions de fonctionnement.

Par la suite, 58 essais paramétriques ont été effectués sur les 5 variables opératoires du RCM que sont :

- la température (dans la gamme 300 °C — 400 °C pour des raisons de tenue mécanique de la
membrane) ;

- le temps de s¢jour ;

- les teneurs en eau lourde et en dideutérium dans I'alimentation ;

- la pression partielle dans la calandre ;

- le débit de gaz de balayage.
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Chapitre V :

La conversion de I'eau lourde en eau légere a systématiquement été supéricure a 95 %. La variation de
température n’a fait apparaitre qu’une activation thermique de la perméation transmembranaire (de 'ordre
de 30 % sur la gamme investiguée). La variation des pressions partielles dans la calandre a permis de mettre
en avant que la limitation des performances du RCM provenait majoritairement de I’évacuation des produits
de réactions (i.e. HD et D). Ceci signifie donc que le ratio entre la masse de catalyseur et la surface de
perméation, un critere dimensionnant, peut étre diminué pour le traitement des effluents prospectés dans
cette étude. L ajout d’un polluant secondaire dans I'alimentation, le dideutérium, n’a pas eu d’effet négatif
sur les performances du RCM. D’une manicre générale, la dédeutération de 'effluent croit avec tous ces
parametres a lexception de DPévolution de la teneur en D>O qui fait apparaitre un optimum de
fonctionnement.

Sur la base de ces observations, un modele 2D intégrant le couplage fort des phénomenes de transfert de
quantités de maticre et de mouvement a été développé. S’appuyant sur des corrélations semi-empiriques
fonctions des propriétés physico-chimiques des especes mises en jeu ainsi que des propriétés géométriques
du réacteur, ce modeéle ne se limite pas a la description des flux établis dans le réacteur utilisé dans cette
étude. Il peut en effet étre appliqué au traitement d’effluents tritiés dans des réacteurs de géométries variées.
Les simulations se sont avérées en adéquation avec les résultats expérimentaux a 'exception de celles
relatives a la perturbation des flux transmembranaires. Ce défaut lié a la non prise en compte de I'influence
des autres isotopologues du dihydrogene lors de la perméation de 'un d’entre eux a été identifié et des
perspectives ont été proposées pour I’évolution du modele. Celles-ci passeraient par 'introduction de termes
rendant compte de la non-idéalité de la solubilisation d’un isotope dans la matrice solide de la membrane
(ou de sa diffusion en son sein) induite par la présence d’autres isotopes a la surface des sites actifs de
solubilisation (ou de diffusion). Malgré cela, la connaissance des champs de concentrations et de vitesses
internes a permis d’étayer I'interprétation de certaines observations expérimentales et pourra, par la suite,
étre d’une assistance significative dans le dimensionnement de ces réacteurs ou leur optimisation. La
détermination des teneurs résiduelles en eau lourde dans le rétentat a d’ailleurs mis en avant un défaut de la
chaine de mesures ; celui-ci n’a cependant eu aucun impact significatif sur interprétation de ces mesures.

Au terme de cette étude, il apparait donc que le réacteur catalytique a membrane semble étre un bon candidat
pour la décontamination d’effluents tritiés dilués. Les essais menés a I’échelle du laboratoire, sur un
prototype utilisant le deutérium comme simulant du tritium, se sont avérés prometteurs. Les performances
globales du systeme n’ont pas présenté de fortes sensibilités aux variations des conditions d’alimentation
mais la différence de pression transmembranaire s’avere étre le critere conditionnant leur maintien. Avant
de songer a de possibles applications industrielles, il serait nécessaire de conduire de nouvelles campagnes
d’essais :

- sur des temps plus longs afin de pouvoir récupérer des échantillons d’eau condensée dans le rétentat
en quantité suffisante pour effectuer une analyse quantitative par spectrométrie infrarouge a
transformée de fourrier (IRTF) a 2100 cm!. Ces essais permettraient d’apporter de la redondance
sur la mesure de composition en eau lourde de ce courant ;

- sur del’eau tritiée en lieu et place de son simulant. Ceci permettrait de valider les regles de similitude
deutérium/tritium (loi de Graham) proposées pour la simulation des performances du réacteur en
présence de tritium ;

- sur un nouveau prototype, dont la conception profiterait du retour d’expérience sur la chaine
d’analyse du banc d’essais RCM-D1, capable de traiter des débits supérieurs d’au moins un ordre
de grandeur a ceux investigués dans cette étude.

Drautre part, afin d’enrichir le modele, il serait souhaitable de modifier la prise en compte de la perméation
du deutérure d’hydrogene atin d’introduire les non-idéalités thermodynamiques associées a la présence
simultanée du protium et du deutérium. Le calibrage et la validation de cette modification du modele
nécessiterait des essais supplémentaires de contre-perméation diprotium/dideutétium au cours desquels
Iinfluence des pressions partielles de ces deux especes perméantes serait évaluée.

Ceci permettrait d’asseoir la représentativité du modéle ainsi que sa prédictibilité.
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Nomenclature

Lettres latines

Da,i
Draa,i
Dg
E(t)
Ea

Eair

QW‘

B o

Parametre de maille de la structure cristalline du métal constituant la

membrane
Aire de la surface spécifique totale d’une particule
Aire de la surface spécifique externe des particules

Aire de la surface spécifique externe des particules rapportée au
volume du lit

Aire

Aire de la surface (externe) développée par une molécule
Concentration molaire volumique de I'espece i

Diametre

Diametre hydraulique de la calandre

Moment dipolaire d’une molécule

Coefficient de diffusion d’une espéce dans un milieu
Coefficient de dispersion axial de 'espéce 1 dans le lit fixe
Coefficient de dispersion radial de 'espéce i dans le lit fixe
Facteur pré-exponentiel représentatif de la fréquence des sauts
Distribution des temps de sé¢jour

Energie d’activation dans la relation d’Arrhénius

Energie d’activation nécessaire au franchissement de la barriére de
potentiel dans la relation (I-26)

Facteur de friction molécule particule dans 'expression de la perte
de charge

Fugacité

Intensité du pic mesuré sur le détecteur du spectromeétre
coefficient d’étalonnage de I'espece j mesurée au pic i
Constante d’équilibre thermodynamique de la réaction j
Densité de flux molaire de diffusion

Densité de flux molaire de perméation

densité de flux moléculaire d’une espéce soumise au régime de
transport de Knudsen

Constante d’équilibre de la réaction j
Constante de Sieverts de I‘espece
Constante de Boltzmann
Coefficient de transfert de matiére
Constante de vitesse de la réaction j
Longueur

Masse
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mzparticules-kg]particules

mzparticules-kg]particules

mzparticules- m’3]it

torr

torr!
(Variable)
mol.m=2s-!

mol.m=2.s-!

mol.m-=2.s-!

mol.m-3.Pa05
1,38.10722 m2kg s 2K !
m.s!

(Variable)

m

kg



Nomenclature

= 2 X 8B

=

Rep
50(298,151()
Sc

Xmes

X*

(y)

N N <

Masse atomique de I'ion généré dans le spectrometre de masse
Débit massique

Masse moléculaire

Constante de vitesse de la méthode du s#ff spring

Nombre de Mach

Densité de flux molaire

Flux molaire

Nombre d’Avogadro
Nombre de moles

Périmetre

Pression absolue

Nombre de Péclet

Quotient de la réaction j
Position radiale

Vitesse apparente de réaction
rayon d’un pore

Vitesse spécifique de réaction
Constante des gaz parfaits
Conversion nette d’une espece rapportée a la masse de catalyseur

Résistance moyenne au transfert radial de quantité de matiére en
phase gazeuse dans le tube du RCM

Nombre de Reynolds particulaire

Entropie standard de formation a 298,15K

Nombre de Schmidt

Temps

Température absolue

Température normale d’ébullition

Vitesse supetficielle locale du fluide dans le tube

Vitesse supetficielle moyenne (dans le lit) du fluide dans le tube
Vitesse superficielle locale du fluide dans la calandre
Volume

Matrice de variance/covariance

Volume molaire liquide d’une espece a son point de bulle
Débit volumique

Vecteur de grandeurs brutes mesurées

Vecteur de grandeurs réconciliées

Fraction molaire

Fraction molaire moyenne intégrée sur le rayon du réacteur
Fraction molaire moyennée en courant

Charge de I'ion généré dans le spectrometre de masse

Facteur de compressibilité
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g.mol!

kg.s

kg.mol!

10571
mol.m=2.s-!
mol.s!
6,022.10% mol-!
mol

m

Pa

m
mol.kgey .57
m

mol.kgey s

8,314 J.mol 1 K-!

mol. kgeaa 1.5

Pa.m2.mol-!

J.molK-1

s
K

K

m.s!
m.s!
m.s!

1’1’13
cm3mol-!

m3.s!



Nomenclature

Lettres grecques

5 Epaisseur de la membrane m
5 Parametre de polarité¢ dans I'expression du potentiel de Stockmayer
(relation (A5 — 23))
4,h%;(298,15K) Enthalpic standard de formation a 298,15K J.mol'!
£ Porosité moyenne locale du lit fixe -
Porosité moyenne globale du lit fixe (au centre du lit, a distance
€0 des effets de paroi) i
Eoo Porosité d’un lit fixe non contenu -
B J\;zife:l:r minimale (puits) du potentiel d’interaction de Lennard- m? kg s2.K2
© Facteur de forme des particules -
[0 Perméabilité mol.m.s1.Pa0>
¢ Flux de chaleur W
Vi j Coefficient steechiométrique de espece 1 dans la réaction | st
v Fréquence de vibration d’un atome dans la relation (I-206) st
v Viscosité cinématique du gaz m?.s°!
- Rayon de collision (distance au potentiel d’interaction de Lennard- A
Jones nul)
p Masse volumique kg.m
u Viscosité dynamique Pa.s
) Facteur acentrique -
Q Intégrale de collision pour le calcul du coefficient de diffusion i
D (théorie cinétique des gaz)
Q Intégrale de collision pour le calcul de la viscosité (théorie i
# cinétique des gaz)
Exposant
cal Relatif au domaine Q;q;andre du RCM
m Relatif au mélange pour les coefficients de diffusion en phase gazeuse
memb Relatif a la membrane du RCM
perm Relatif au courant « Perméat » du RCM
ret Relatif au courant « Rétentat » du RCM
. Relatif a la contribution des effets inertiels (ou turbulents) dans 'expression des coefficients de
dispersion
tube Relatif au domaine Q4y,pe du RCM
0 Relatif aux conditions normales de température et de pression (CNTP)
*

Relatif a la surface de la particule de catalyseur
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Nomenclature

Indice
Relatif aux coordonnées critiques du Relatif au mélange axial (dans expression
C . ma . . . .
fluide du coefficient de dispersion axial)
cal Relatif a la calandre memb  Relatif a la membrane du RCM
¢ Probrictés rapportées au catalvseur d Relatif au mélange radial (dans I'expression
cata P pP Y ra du coefficient de dispersion radial)
g Relatif a la phase gazeuse p Propriétés rapportées aux particules
i Relatif a une espece perm Relatif a la perméation
. , Relatif 4 la tubulure de soutirage du
i Intérieur sout .
rétentat
. o , Relatif au tube (pour le calcul du diametre
j Relatif a une réaction t .
hydraulique)
lit Propriétés rapportées au lit fixe de
! particules
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Glossaire

Termes:

Isotope

Lsotopologue

Homonucléaire

Heétéronucléaire

Perméat

Reétentar

Acronymes:
DEMO

ITER
JET
PE
RCM
L

Les isotopes sont des atomes possédant le méme nombre de protons et d’électrons mais
différant par le nombre de neutrons présents au sein de leur noyau

Les isotopologues sont des moléculaires différant par leur composition isotopique (e.g.
H,, HD, HT...)

Qualifie une molécule composée d’atomes du méme élément chimique (e.g. Ha, Do,

T>..)

Qualifie une molécule composée d’atomes d’éléments chimiques différents (e.g. HD, HT,
DT ..)

Courant sortant du coté basse pression d’un module membranaire (le coté calandre dans
cette étude)

Courant sortant du coté haute pression d’'un module membranaire (le coté tube dans
cette étude)

Demonstration Power Plant : prototype a I’échelle industrielle de réacteur électrogene
a fusion thermonucléaire

International Thermonuclear Experimental Reactor
Joint European Torus

Pleine échelle

Réacteur Catalytique 2 Membrane

Valeur lue
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Annexe 2 : Pricipe de fonctionnement d’'un spectrometre de masse a filtre
quadripolaire

A2 - A. lonisation par impact électronique

Une fois les molécules admises dans la chambre d’ionisation, elles vont traverser un faisceau d’électrons
émis par un filament en Tungsteéne chauffé par effet ohmique (cf. Figure 78). Ce mode d’ionisation, appelé

impact électronique, va permettre d’arracher un "
Introduction

électron de la derniére couche de valence de la du gaz
molécule M. Il en résulte alors un ion moléculaire . * folires .
. Repousseur d'ions | I (tension d’accélération V)
(ou ion parent) M**. |
- *+ - : ; —JTrappe
M+e -»> M + 2e (WFI‘II'ZmRerT]tTr e ReNeXe) (‘3 S| délectrons
Afin  d’assurer lionisation de la plupart des B "Eglifce(au »
o elecltrons
molécules entrant dans la chambre, les électrons 1, Placues / - PR 06
Ami 2 i 26 i ‘extraction focalisation
sont em.lé ajec .une. energ1.e de 70 eV. Or, énergie dosions s
de premiere ionisation des isotopologues de ’eau est . % e
aques ~

de 'ordre de 12 ¢V alors que celle du dihydrogene et 44 gaflexion _L_— m——— Fente de sortie
du diazote atteint 15 eV. L’excés d’énergie transmis - Seslowur  REUETHR
lors de 'impact va accroitre I’énergie interne de 'ion
parent qui va étre dissipée par fragmentation de ce
dernier.

Figure 78 - Schéma de principe d’une chambre
d’ionisation a impact électronique [163]

M** - F* + F*

1l en résulte alors 'apparition de fragments (ou ions fils) chargés I'* et neutres I*. Ces derniers, ainsi que les
molécules non ionisées, sont évacués par le systéme de pompage. La pompe turbomoléculaire permet en
outre de maintenir une pression totale trés faible dans la chambre limitant ainsi les risques de collision entre
especes ioniques qui conduirait a leur destruction.

Dans le cadre de cette étude, tous les ions produits ont une charge z=1 mais la fragmentation reste cependant
problématique. En effet, la Figure 79 représente le spectre de masse de I'eau lourde. Lors de son ionisation,
cette molécule a produit un pic parent 2 m/z=20 mais également des fragments aux masses m/z = 2, 18 et
19 correspondant respectivement aux pics parents des molécules Ho, HxO et HDO.

dons fils {on parent

SEM tew oo m/z=18 m/z=19 m/2=20

Intensité
I

0 5 1n 15
m/z (g.mol 1)

Figure 79 - Spectre de fragmentation de l'eau lourde

Mais I'eau lourde n’est pas la seule espece a créer des recouvrements de la sorte. En effet, le Tableau 26
donne les abondances de chacun des ions fils normalisées par celle de I'ion parent correspondant. 11 apparait
alors que chacun des isotopologues du dihydrogéne ou de I’eau produit un fragment détecté am/z = 2. Ceci
signifie que lors du post-traitement des résultats, il sera nécessaire de soustraire, de I'intensité mesurée a
cette masse, toutes les contributions provenant des autres molécules pour déterminer la teneur en diprotium
du courant analysé.
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H, HD D, H,0 HDO D,0 N,
2 100% 4,5% 1,8% 10% 16% 32% 0
3 X 100% 0 0 6,5% 0 0
4 0 0 100% 0 0 3,1% 0
18 0 0 0 100% 13% 27% 0
19 0 0 0 0 100% 0 0
20 0 0 0 0 0 100% 0
28 0 0 0 0 0 0 100%

Tableau 26 - Matrice de fragmentation du systeme Nz-Q20-Qz pour une intensité du courant parcourant le
filament de 150 uA

Pour les hautes concentrations en Hy, Panalyseur mesure une intensité a m/z = 3 non nulle correspondant
a la formation d’ions moléculaires Hs* entre la chambre d’ionisation et le filtre quadripolaire [164].
Egalement constaté par Cristescu et ses collaborateurs [165], Pabondance relative de ce fragment n’est pas
constante mais son évolution est donnée dans la partie traitant de 'étalonnage de la chalne d’analyse.

Tous ces ions ayant une durée de vie de 'ordre de quelques microsecondes [113], il est fondamental de les
évacuer en induisant une différence de tension (de 'ordre de 90V) entre le repousseur d’ions et la plaque
d’extraction. Ils sont focalisés sous la forme d’un faisceau et accélérés avant d’étre éjectés au travers d’une
fente de sortie vers le filtre de masse quadripolaire.

A2 - B. Filtre quadripolaire

Un filtre quadripolaire est, comme illustré sur la Figure 80a, composé de 2 paires de barres métalliques
équidistantes et paralleles de section hyperbolique entre lesquelles est appliqué un potentiel continu U et un
potentiel alternatif radiofréquence V cos(ot). La description du mouvement des ions traversant le champ
électrique induit au sein du filtre est donnée par les équations de Mathieu. Une représentation de leur
solution est communément faite en coordonnées réduites selon la Figure 80b montrant 'existence, pour un
ion de masse m et de charge z, d’un jeu de couples (U, V) pour lesquels I'ion entre en résonnance et traverse
le filtre ; on patle alors de zone de stabilité.

(a) (b) 0,165 1
- U+ Vcoswt 0.167 1 Y-Unstable X-Unstable
0,166 1
U+ Veoswt ™\ ’Q/U + Veoswt ” 01654 .
/ o ] Fop e /
0163 1
- U+ Vcos wt 016
0.161
016 .
067 068 069 07 o7 072 om

V(t)= U+ Vcoswt a2V
=2a

wimry

Figure 80 - Schéma de principe [163] d’un filtre quadripolaire (a) et diagramme de stabilité de Mathieu (b)
[166]

Ceci correspond aux valeurs pour lesquelles I'ion poursuit une trajectoire oscillante entre les barres. Ce cas
de figure est représenté en vert sur la Figure 81. En dehors de ce domaine, les ions sont éjectés et viennent
impacter les barres situées sur le plan x0z (cas de figure représenté en rouge) ou sur le plan y0z (cas de figure
représenté en vert).
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O<
.l { O

Figure 81 - Exemples de trajectoires d’ions dans un filtre quadripolaire [166]

Lors de I'analyse d’'un mélange multiconstituant, les valeurs de U et V vont étre constamment modifiées afin
de comptabiliser les abondances de tous les ions caractéristiques du mélange. Le temps séparant deux
changements de parameétres est conditionné pat:

- le temps de stabilisation nécessaire a 'appareil pour effectuer 'ajustement des potentiels aux nouvelles
valeurs requises ;

- la quantité d’ions ayant traversé le filtre. Le calculateur intégré a 'appareil n’autorise un changement
de parametres que lorsque la quantité d’ions ayant impacté le détecteur est supérieure a une valeur
seuil nécessaire a 'obtention d’une mesure fiable.

Ainsi, plus 'abondance de I'ion recherché sera faible, plus le temps d’analyse sera important. A titre indicatif,
dans le cadre des essais menés au cours de cette étude, le temps nécessaire a 'obtention d’une mesure de la
composition totale du rétentat du RCM varie de 45 s 2 90 s.

A2 - C. Détection

Aprés avoir traversé le filtre, les ions de rapport m/z donné vont étre comptabilisés. Pour ce faire, il est
nécessaire de convertir le flux ionique en flux électronique. A cette fin, deux systémes, représentés sur la
Figure 82, sont envisageables :

- la cage de Faraday ; les ions, focalisés par la plaque de définition, pénetrent dans la cage, un tube
cylindrique allongé, et vont heurter le fond de la cage pour lui communiquer leur charge. Apres
amplification, ce courant de décharge est mesuré par un électromeétre et converti en pression partielle.
Cette derniere n’a cependant que peu de signification car elle dépend d’un coefficient de conversion
dont la valeur a été étalonnée avec du diazote dans des conditions de fonctionnement de I'appareil
différentes de celles utilisées ici. A titre purement informatif, ce coefficient vaut 104 A/torr. Ce type
de détecteur est viable pour des intensités comprises entre 107 et 1015 A ;

- le multiplicateur d’électrons ; utilisé lorsque ’'abondance des ions issus du filtre sont en limite de
détection de la cage de Faraday, ce détecteur utilise les propriétés électroniques du Béryllium pour
accroitre le flux ionique. Les ions énergétiques issus du filtre vont impacter la cathode de conversion
provoquant ainsi ’émission d’électrons secondaires. Ces derniers sont accélérés et dirigés vers
Iélectrode suivante (dynode). L’impact électron-dynode va a son tour amener a une émission
électronique et ce jusqu’a la dernicre dynode. Le gain atteint rend le signal exploitable.
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Dans le cadre de cette étude, des essais préliminaires ont permis de déterminer que la plupart des
compositions résiduelles mesurées sont de 'ordre de 10-19 2 10-1# torr. Ainsi, a Pexception des solvants (N2
pour lalimentation et le rétentat et H> pour le perméat), tous les gaz sont analysés par le multiplicateur
d’électrons. Ceci permet de diminuer le temps d’analyse car changer de détecteur est une étape chronophage.
L’ajustement de la tension entre les dynodes permet de jouer sur accélération des électrons réémis et ainsi
sur inertie des électrons impactant la dynode suivante. Ainsi, accroitre cette tension va augmenter 'intensité

©

du signal mesurée.

(b) Flux ionique

- plaque de
definition

| repousseur

u -«— collecteur

MULTIPLICATEUR CAGE DE
D’ELECTRONS FARADAY

Flux ionique

/

3000 v T /
000 v T 7
v 7 T
dynodes de électrons. cathode de
conversion conversion

Figure 82 - Photographie [110] (a)et schéma de principe de détecteurs (b) avec
une vue détaillée du multiplicateur d’électrons [167] (c)
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La physique étant déterministe, la réalisation de deux essais consécutifs a conditions opératoires
« identiques » devrait conduire a deux résultats rigoureusement identiques. Cependant, les observations
expérimentales font apparaitre une dispersion dans les résultats des essais. Cette variabilité s’explique par la
contribution de grandeurs venant influencer le mesurage et induisant un écart entre la valeur réelle (qu'on
obtiendrait par un mesurage parfait impliquant un nombre infini de mesures) et celle obtenue. Cette erreur
de mesure, possede deux composantes :

- une fluctuation aléatoire, provenant des variations spatio-temporelles non prévisibles de parametres
influencant la mesure ;

- un biais systématique, provenant d’un étalonnage imparfait, d’'une mesure imparfaite d’'une grandeur
influencant la mesure, d’une erreur humaine systématique.

Afin de considérer I'influence de ces deux contributions, le mesurande est assimilé 2 une variable aléatoire
(qui sera supposée suivre une loi normale) de moyenne o et d’écart-type o ; plus la zoyenne est proche de la
valeur cible, plus la mesure est juste (quantification du biais) et plus /écart-type est faible, plus la mesure est
fidéle (quantification de la distribution des mesures).

Cependant, la valeur réelle du mesurande ne peut étre déterminée (au méme titre que Ierreur associée au
mesurage) ; seules des estimations (associées a un niveau de confiance) peuvent étre obtenues grace a la
détermination de I'incertitude effectuée sur la mesure. Cette derniére se définit comme suit [168] :

Parameétre, associé an résultat d'un mesurage, gui caractérise la dispersion des valenrs qui pourraient raisonnablement éire
attribuées an mesnrande

Lors de Pestimation de l'incertitude globale d’un mesurande, il est souvent nécessaire de considérer les
sources d’incertitude séparément ; outre la simplification du traitement, cette méthode permet de déterminer
le poids relatif de chacune des contributions et peut ainsi étre utilisée pour fiabiliser la mesure en identifiant
les sources d’incertitudes les plus importantes (e.g. remplacement d’un thermocouple par une sonde PT100
— plus précise - si la gamme de température étudiée le permet). Lorsque chacune de ces contributions est
estimée a l'aide d’un écart-type (« parametre » mentionné dans la définition de lincertitude), on parle
d’incertitude-type.

L’objectif de cette partie est de présenter la méthodologie mise en place pour déterminer ces incertitude-
types ainsi que la manicre dont elles ont été combinées pour conduire a I’évaluation de I'incertitude-type
globale du mesurande.

Les estimations des espérances mathématiques X; et incertitude-types u(x;) de chacune des variables
influencant la mesure sont estimées a partir de lois représentatives des valeurs possibles pouvant étre prises
par ces variables X;. Ces lois peuvent étre de deux types :

- statistiques ; elles sont basées sur la distribution statistique des résultats de séries de mesurages. 11
s’agit alors d’évaluation de type A de l'incertitude-type uy (x;) d’'une variable Xi.

- probabilistiques ; la distribution des valeurs est alors présumée par une loi a priori. 1l s’agit
d’évaluation de type B de l'incertitude-type ug (x;) d’une variable Xi.

A3 - A. Evaluation de type A de I'incertitude-type

Un bon estimateur de Pespérance mathématique d’une variable (aléatoire) Xj, évaluée a partir des p
observations indépendantes Xy, est la moyenne empirique des valeurs prises par cette variable

p
_ 1
E(Xi):Xi:xi:_ZXi,k A3-1
P

En effet, la moyenne arithmétique est un estimateur non biaisé, convergent et efficace [169].

La dispersion des observations individuelles Xj autour de leur moyenne E(Xj) peut ¢tre estimée a partir de
Iécart-type expérimental d’'une mesure (ou écart-type de répétabilité) s’exprimant :
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14
1 _
o(Xix) = ple:(xi,j -%,;)" A43-2
j=1

D’aprées le théoreme de la limite centrale, la pondération de la relation par la racine du nombre total
d’échantillons considérés donne I’écart-type expérimental sur la moyenne :

p
_ X; 1| 1 _
o(X) = o(Xu) _ 1 _12@(” ~%,) A3-3
j=1

Joo b |p-

Cet écart-type expérimental sur la moyenne des observations quantifie la maniére dont X;(= x;) représente
au mieux I'espérance mathématique de X; et correspond a son lincertitude-type de type A notée ua(x;) ; il

sera donc utilisé comme estimation de I’écart-type de la loi de probabilité de X; notée 6(Xj).

Outre sa mise en ceuvre pour chacune des variables mesurées sur le banc d’essais (i.e. débits, températures,
p

pressions et compositions des différents courants), ce processus a également été utilisé pour la détermination

des incertitudes de type A des coefficients d’étalonnage et de la fragmentation des ions parents détaillés au

paragraphe II. A. 1. b). Le Tableau 27 et le Tableau 28 en résument respectivement les résultats.

Espéce  u, (k((m/2)1)))
- 0118 . Espécej u, (F(m/z),j))
k(2,H,) ’ (m/zi‘i“m\ H, HD D, H,0 HDO D,0
1‘((3' HD) 0,281 2 0 0,041 0,017 0,046 0,326 0,651
3 0 0 0 0 0,035 0
k(4,D,) 0,047 4 0 0 0 0 0 0,053
R(18, HZO) 0,226 18 0 0 0 0 0,108 0,215
19 0 0 0 0 0 0
k(19,HDO) 0,176 20 0 0 0 0 0 0
k(20,D,0) 0,126

Tableau 27 - Incertitude de type A
des coefficients d’étalonnage du
spectrométre

Tableau 28 - Incertitude de type A de la fragmentation des ions parents
dans le spectrométre

Lorsque Pestimation des valeurs prises par une variable X ne peut étre déterminée a partir d’observations
répétées, I’évaluation de I'incertitude type de cette variable ne peut étre déterminée par ces outils statistiques ;
on effectue alors des hypotheses sur les distributions que peuvent prendre ces valeurs et on utilise des lois
de probabilités pour déterminer cette incertitude-type. 11 s’agit d’évaluation de type B.

A3 - B. Evaluation de type B de I'incertitude-type

Les évaluations de type B peuvent sembler beaucoup plus subjectives car elles dépendent de 'opérateur et
du niveau de maitrise du processus de mesure (ce qui peut donc, par essence, varier d’un individu a I'autre).
En effet, la loi de distribution va dépendre d’un ensemble de considérations telles que :

- les résultats de mesures antérieures ;

- les spécifications du fabricant (dépendances aux variables d’environnement, conseils d’utilisations) ;
- certificats d’étalonnages ;

- la connaissance de la réponse du matériel (et des matériaux) aux sollicitations liées au mesurage ;

- des incertitudes sur des valeurs de référence (issues de la littérature).
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Dans ce cas, l'incertitude-type est directement fournie, mais la loi de distribution doit étre présupposée afin
d’obtenir la valeur de I'écart-type correspondant.

up(X) = 1s(Xy) A3-4
Avec [ le coefficient d’élargissement fonction de la loi de distribution considérée.
La grande majorité des lois utilisées dans les estimations de type B sont de trois types :

- normale (ou Gaussienne). Cas typique des valeurs d’incertitudes-types issues des certificats
d’étalonnage. L’intervalle de confiance est alors spécifié par le fournisseur. L’intervalle le plus utilisé
reste celui a 95% de confiance communément appelé « intervalle a 26 » ; la valeur du facteur
d’élargissement est alors | = 1,96 ;

- rectangulaire. Distribution la plus pénalisante, elle est utilisée lorsquaucune information n’est
associée a la valeur de lincertitude-type ; cette distribution est retenue lorsqu’une incertitude-type
est donnée sous la forme uy (X;) = £X;. Dans ce cas, le facteur d’élargissement [ = V3 ;

- triangulaire. Appliqué dans un cas intermédiaire aux deux derniers, le coefficient d’élargissement est
alors égal al = /6 .

Ces deux derniers paragraphes ont mis en avant les deux modes d’évaluation des incertitudes-types des
éléments d’une chaine de mesure. 1l reste maintenant a les composer pour déterminer 'incertitude-type sur
le mesurande considéré.

A3 - C. Evaluation de I'incertitude-type composée

Lorsque le mesurande est déterminé a partir d’une relation fonctionnelle du type Y = f(X;) (cas typique de
la mesure de composition par spectrométrie de masse), les erreurs sur chacune des variables peuvent
s’amplifier ou se compenser. 11 est alors nécessaire de tenir compte de la propagation des incertitudes types
et ainsi de déterminer incertitude-type U, (Y) de la variable Y par la loi suivante [168] :

u (Y) = Jz (g—;)z u?(X,) + zzza—; 5_;; u(X) u(X;) (X, X;) A3-5
i ¢

i

Ou T(X i XJ) représente le couplage physique entre les variables composant le mesurande. Dans le cadre de
cette étude, toutes les variables sont cependant considérées comme non corrélées et ce terme sera négligé.

A3 - D. Incertitude-type élargie

L’incertitude étant déterminée, il est alors possible de définir I'incertitude élargie en utilisant le méme type
de facteur que précédemment.

U(Y) = kuc(Y) A3-6

11 est cependant rappelé que la distribution des valeurs pouvant étre prises par le mesurande est supposée
normale. Ainsi, pour un intervalle de confiance de 95 % (i.e. 95 % de chance qu'un mesurage fournisse une
valeur comprise dans lintervalle +U(Y) ), k = 1,96 alors qu’il prend la valeur 3 pour un intervalle de
confiance de 99,7 %.

La prochaine section va s’attacher a appliquer la méthode GUM détaillée ci-avant a Pestimation des

incertitudes-type élargies de tous les mesurandes utilisés sur le banc d’essais RCM-D1.

A3 - E. Détermination de 'incertitude-type élargie des mesurandes du pilote
RCM-D1

Seules 4 types de mesures sont effectués sur le banc d’essais RCM-D1 a savoir : la température, le débit, la
pression et la composition. Les paragraphes suivants vont s’attacher leur appliquer les préceptes de la
méthode GUM afin de déterminer les incertitudes qui leur sont associées.
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A3 - E. 1) Incertitude sur la mesure de la température

Le banc d’essais RCM-D1 est équipé de thermocouples de type K en alliage Chromel/Alumel de classe 1.
Afin d’évaluer au mieux la température du mélange gazeux, chaque thermocouple est introduit au travers
d’un piquage afin que I'extrémité de la sonde soit en contact direct avec le gaz. Les grandeurs influencant la
mesure sont associées au principe méme de fonctionnement du thermocouple a savoir : la tolérance du
thermocouple et 'erreur de compensation de soudure froide. Celles-ci peuvent étre déterminées suite aux
regles fixées par la norme NF EN 60-584 :

1,5°C si—40 < T(°C) < 375
Up,ot(T) = (A3-7)
0,004T(°C)  si375 < T(°C) < 1000

De par leurs provenances, ces contributions de type B peuvent étre considérées avec un coefficient
d’élargissement de 1,96 (distribution normale avec un intervalle de confiance de 95%).

A cette contribution doit également étre ajoutée celle relative a Perreur de lecture. Au vue de la précision de
Paffichage du systéme numérique de contréle commande, celle-ci est de w,jperre (T) = 0,1 °C et doit étre

considérée, de par sa nature, avec un coefficient d’élargissement égal a V'3 (loi rectangulaire).

En y ajoutant 'incertitude-type de type A associée a la moyenne des valeurs effectuée sur la durée de I’essai,
I'incertitude élargie sur la mesure de la température se détermine selon la relation :

_ _ uA(T) ’ ub,tol(T) ’ ub,lecture(T) ? A3 -8
U(T)—1,96uC(T)—1,96\/< 1’96) +< oe ) +< N ) (A3-8)

A3 - E. 2) Incertitude sur la mesure de la pression statique

Les mesures de pressions sont effectuées par deux séries de capteurs positionnés en série : des pressostats
capacitifs et des régulateurs a capteurs de pressions piézorésistifs. Cette configuration initialement envisagée
pour assurer une redondance du mesurage n’a pas été exploitée car la premiere catégorie de capteurs s’est
avérée, apres étalonnage, avoir une précision (incluant les approximations de linéarisation de I’étalonnage
du capteur ainsi que ’hystérésis de mesure) de 0,4 %pg alors que la seconde technologie est de £0,5 %pg.
Cependant, les pressostats, fournis par la société TC SA (modele 716-093), ont une étendue standard de
4 bar alors que les régulateurs de pressions, fournis par la société Bronkhorst High-Tech B.V. (gamme El-
Press modele P-502C), ont été spécifiquement étalonnés comme suit :

Etendue  Up precision(P) U P)
Courant TAG ,precision b,lecture (
(bar abs.) (bar abs.) (bar abs.)
Rétentat perméateur . PIC 02 0,9-3 0,011 0,1
Perméat RCM PIC 03 1 0,02-0,5 0,0024 0,001
Rétentat RCM PIC 04 0,9-3 0,011 0,1

Tableau 29 - Caractéristiques des régulateurs de pressions

Ces incertitudes types ont été déterminées par le fournisseur sur un banc d’étalonnage avec un coefficient
d’élargissement égal a 2. En y ajoutant, comme précédemment, les incertitudes types associées a la moyenne
des données mesurées au cours de I'essai ainsi que erreur de lecture de Popérateur, il vient I'incertitude type
¢largie suivante :

U(P) = 1,96 u.(P) = 1,96 J (1 ))2 + (“’W“Zis“’““’))2 + (“I"l*ffjgre(l"))2 (43-9)
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A3 - E. 3) Incertitude sur les mesures de débits

Sur le banc d’essais RCM-D1, les débits sont :

- régulés au sein de la baie de mélange afin d’assurer I'alimentation du banc d’essais a débits
- mesurés en sortie de chaque équipement

Tout le matériel utilisé, également fourni par la société Bronkhorst High-Tech B.V., voit son principe de
fonctionnement basé sur la mesure du flux thermique transporté par les molécules de gaz traversant le
débitmetre (ou le régulateur de débit). En effet, comme I'illustre la Figure 83, une partie du flux gazeux
entrant dans le débitmetre est partiellement dévié au travers d’un capillaire (du fait de la perte de charge
induite par un organe déprimogene disposé sur la tuyauterie principale). Dans ce capillaire, le gaz est chauffé
par une résistance électrique et regoit ainsi un flux de chaleur connu. La température de ce gaz est mesurée
a deux endroits différents dans ce capillaire. La différence qui en résulte permet, moyennant la connaissance
de la capacité calorifique a pression constante du gaz, d’en déduire le débit.

C C P°MC. po
D =M-BAT =Vp'-PAT =V ZPAT =V ——C. AT (A3-10)
M VP V®rom Vzro G

Dans le cas des régulateurs de débits, le gaz traversant la chaine de mesure a une composition constante
correspondant celle de la bouteille a laquelle il est connecté. En revanche, dans le cas des débitmetres, les
compositions sont amenées a évoluer au gré des essals et, par voie de conséquence, les capacités calorifiques
des mélanges gazeux qui les traversent. Il est donc théoriquement nécessaire d’actualiser leurs valeurs entre
chaque essai. Or, d’apres le Tableau 30, il apparait que ces capacités calorifiques (calculées 2 70 °C -
température moyenne relevée en entrée des débitmetres - a partir des parametres fournis dans le Tableau
18) different tres peu.

. Cp(0°0)
H Espece L
2 Courbe de O'm()l’ K )
g AT mésuré sans debi
§ = Courbe de HZ 29
H e
i HD 29,2
= Tempeérature
ambiante
} D, 291
Capillaire
Elément Elément HO 33,8
‘eempp(‘eu temp. 2 HDO 36,8
% O — : A OB D,O 34,8
N; 29,1
Filtre turbulences Elément déprimogéne
Tableau 30 - Capacités calorifiques a pression
Figure 83 - Principe de fonctionnement d'une mesure constante des différentes espéces usitées au
de débit massique thermique cours des essais de la campagne gaz pauvres

calculés a 70 °C

Ainsi, plutot que de corréler la mesure du débitmetre a la composition de son courant, ce qui rendrait I’étape
de réconciliation de données bien plus délicate en imposant la mise en place d’'une résolution itérative, la
capacité calorifique sera considérée constante et cette approximation sera considérée par une incertitude
type calculée pour chaque débitmetre. Concernant le débitmetre situé sur le courant du rétentat du RCM, il
est étalonné avec du diazote. En considérant que ce courant ne peut contenir plus de 5 %omo. d’eau (teneur
voisine de la composition maximale utilisée au cours de la campagne gaz pauvres) il vient incertitude type
suivante :

YupoCpupo + Yn,Cpn,

Up,arrondi ¢, (V") = —1=13% (A3-11)

CP.NZ
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L’cau est assimilée a de THDO car il s’agit du cas le plus pénalisant. Au vue de la précision de la méthode,

Pécart-type correspondant sera déduit avec un coefficient d’élargissement de /3 (loi rectangulaire).

Pour les débitmetres coté perméat, ils sont étalonnés avec du diprotium. L’incertitude type résultant de
Ierreur faite par cette approximation est calculée dans le cas pénalisant pour lequel le courant ne contiendrait
que du deutérure d’hydrogene :

. C
Ugrrondi ¢y (Vperm) = CLM -1=07% (A3-12)

p.Hz
Outre cette spécificité, il est également nécessaire de tenir compte de I'incertitude associée a I’étalonnage
des débitmetres ou des régulateurs de débits up ,recision (V) Ceux-ci ont tous été délivrés avec des certificats
de calibration dont les incertitudes-types « a deux sigmas » sont synthétisées ci-dessous :

Courant Etat Mod¢le TAG Gamme de mesure = Up precision )
Alimentation N, | Gaz F-201-CV QIC50 © 6-—300 NmL.min"! 0,4 %ovr.
Alimentation H, | Gaz F-200-CV QIC 52 0,06 —0,3NmL.min! 0,35 Yovr,

Balayage Ho Gaz F-201-CV QIC 54 0,06 — 0,3NmL.min! 0,37 Yoy
Alimentation D> Gaz F-200-CV QIC 54b | 0,02 — 1 NmL.min! 0,22 %oy
Alimentation D, | Gaz F-200-CV QIC 54c = 0,06 — 3 NmL.min"! 0,22 Yovr,
Alimentation D, | Gaz F-200-CV QIC54a 6 —300 NmL.min"! 0,51 %ov1.

Alimentation DO | Liq | LO1-MGD-19-0-20s | QIC 54b | 7,5 — 150 NmL.min'! 0,3 Yoy
Alimentation DO | Liq | LO1-MGD-11-0-80s | QIC 54b | 75— 150 NmL.min'! 0,4 Yov1.
Perméat RCM Vap F-111-B QI32 6 — 300 NmL.min'! 0,35 %ov1.
Rétentat RCM Vap F-111-B Q133 10 — 500 NmL.min"! 0,3 Yov1,

Tableau 31 - Incertitude-types de type B sur la précision des mesures de débits

L’incertitude type élargie s’exprime alors :

. 2 . 2 . 2
U(V) — 1,96 uC(V) — 196 (uA(V)) + (ub,precision(v)> n (M) (A3-13)

1,96 2 V3

A3 - E. 4) Incertitude sur les mesures de compositions

Meéme s’il s’agit sans nul doute de la chaine de mesure la plus complexe mise en ceuvre sur le banc d’essais
RCM-D1, elle est, pour cette partie, la plus aisée a traiter. En effet, le paragraphe 1. A. 1. ¢) s’est amplement
employé a en détailler le principe de fonctionnement ainsi que les grandeurs d’influence. Il en a résulté autant
de formulations de composition qu’il n’y a d’especes impliquées dans cette étude données par le jeu
d’équations (II-3) a (1I-9). Les étalonnages de la chaine ayant exclusivement été effectués avec le banc
d’essais, toutes les incertitudes types sont issues d’évaluations de type A. Ainsi, 'incertitude type élargie de
chacune des compositions est accessible par propagation directe des incertitudes. 11 vient alors :
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Annexe 4 : Synthese des résultats de la campagne d’essais

Cette annexe récapitule les données mesurées sur le pilote RCM-D1 lors de la campagne « gaz pauvres ».
Les 3 premiers tableaux suivants rapportent les données réconciliées utilisées pour déterminer les indicateurs
de performances présentés dans ce mémoire alors que les deux derniers donnent, a titre indicatif, les données
brutes ainsi que les écarts aux bilans atomiques qui en résultent.

Alimentation Balayage .
N° Débit Composition molaire . Température
Date Débit total N2 membrane
essai total
NmL.min" D: D:0 Ne NmL.min? | NmL.min™ °C
24 | 05/03/2013 {100,5 + 0,3 0,930% =+ 0,007% | 99,07% =+ 0,01% 1 99,9 + 0,2 3646 + 1,5
25 107/03/2013 1 202,6 * 0,5 0,922% =+ 0,005% { 99,08% =+ 0,01%}199,9 + 0,4 3647 £ 15
26 | 08/03/2013 {3058 *+ 0,6 0,916% =+ 0,004% | 99,08% £ 0,01% |299,7 + 0,6 3643 + 1,5
27 | 11/03/2013 {100,1 + 0,3 0,932% =+ 0,006% ; 99,07% =+ 0,01% { 100,0 + 0,2 3826 + 1,5
28 | 12/03/2013 1 201,3 *+ 0,8 0,928% =+ 0,075% | 99,07% =+ 0,08% |200,0 + 0,4 3822 + 15
29 113/03/2013 {310,3 + 0,6 0,903% =+ 0,004% : 99,10% =+ 0,01%  300,1 + 0,6 3823 + 1,5
34 |1 11/04/2013 {101,7 + 0,3 2,753% =+ 0,013% | 97,25% =+ 0,01% | 100,0 + 0,2 3203 £ 1,5
35 | 16/04/2013 1 100,2 + 0,4 3,667% =+ 0,049% 96,33% =+ 0,05%  100,0 + 0,2 319,1 £ 15
42 129/04/2013 1100,0 £ 0,3 0,933% =+ 0,006% | 99,07% =+ 0,01% | 100,0 + 0,2 3196 + 1,5
45 | 23/05/2013 11998 £ 04 0,935% =+ 0,005% {99,07% =+ 0,00% { 200,0 + 0,4 3203 £ 1,5
46 | 24/05/2013 { 300,7 *+ 0,6 0,932% =+ 0,004% i 99,07% =+ 0,00% | 300,1 + 0,6 3202 £ 15
47 | 27/05/2013 1100,5 £ 0,3 0,929% =+ 0,007% { 99,07% =+ 0,01% }100,0 + 0,2 3448 + 15
48 | 28/05/20131199,8 £ 04 0,935% =+ 0,005% { 99,07% =+ 0,00% | 200,0 + 0,4 3447 + 15
49 | 30/05/2013 | 300,8 * 0,6 0,931% =+ 0,004% : 99,07% =+ 0,00% ; 300,1 + 0,6 3440 £ 15
50 | 31/05/2013 98,5 + 0,4 0,949% =+ 0,014% | 99,05% =+ 0,01% | 100,0 + 0,2 3994 + 1,6
51 |03/06/20131197,8 + 0,6 0,945% =+ 0,008% | 99,06% =+ 0,01% {200,0 + 0,4 3988 + 1,6
52 1 04/06/2013 {301,1 *+ 0,6 0,930% =+ 0,004% | 99,07% £ 0,00% | 300,1 *+ 0,6 3985 + 1,6
58 | 14/06/2013 1 99,5 + 0,3 0,751% =+ 0,006% | 99,25% =+ 0,01% | 100,0 + 0,2 3191 £ 19
59 | 17/06/2013 1 99,6 + 0,3 0,469% =+ 0,005% i 99,53% =+ 0,01% { 100,0 + 0,2 3199 £ 15
60 | 18/06/2013 1 99,3 + 0,3 0,282% =+ 0,006% | 99,72% =+ 0,01% { 100,0 + 0,2 3201 + 1,5
61 | 19/06/2013 { 100,4 + 0,3 0,930% =+ 0,006% | 99,07% =+ 0,01% 99,0 £ 0,2]494% =+ 0,1% |320,0 *£ 1,5
62 | 20/06/2013{100,7 + 0,3 0,927% =+ 0,006% | 99,07% =+ 0,01% | 100,3 £+ 0,2 751% =+ 0,1%|319,8 £ 15
63 | 21/06/2013{100,1 + 0,3 0,932% =+ 0,006% ; 99,07% =+ 0,01% 97,2 + 0222,7% =+ 0,1%|320,5 *+ 1,5
64 | 24/06/2013 1 993 + 0,5 0,867% =+ 0,020% | 99,13% =+ 0,02% | 100,0 + 0,2 3205 + 1,5
65 | 25/06/2013:100,9 * 0,3}0,50% =+ 0,01% |0,926% =+ 0,006% : 98,58% =+ 0,01%  100,0 * 0,2 3204 + 15
66 | 26/06/20131 99,9 £ 0,3]0,75% =* 0,02% | 0,935% =+ 0,010% | 98,31% =+ 0,01% | 100,0 + 0,2 3204 + 1,5
67 |27/06/2013 1 99,5 + 0,5]1,01% * 0,04% |0,926% =+ 0,069%  98,07% =+ 0,08%  100,0 + 0,2 3204 + 15
69 | 09/07/2013 { 101,1 * 0,4]0,25% =+ 0,01% |0,923% =+ 0,007% | 98,83% =+ 0,01%  100,0 + 0,2 3204 + 1,8
70 |1 04/09/2013 98,7 + 0,3 1,134% £ 0,007% { 98,87% =+ 0,01% | 100,0 £ 0,2 320,7 + 1,5
71 | 05/09/2013 { 100,4 + 0,3 1,674% £ 0,009% | 98,33% £ 0,01% | 100,0 + 0,2 320,8 £ 1,5
72 113/09/2013 1 98,9 + 0,3 0,943% =+ 0,007% { 99,06% £ 0,01% }100,0 + 0,2 320,6 + 1,5
73 116/09/2013 1 98,1 + 0,3 0,247% £ 0,005% | 99,75% £ 0,01% | 100,0 + 0,2 3209 + 1,5
74 1 17/09/2013 1 99,0 + 0,3 0,942% =+ 0,007% : 99,06% =+ 0,01% ; 50,0 £ 0,1 320,8 £ 1,5
75 | 18/09/2013 1 99,0 + 0,3 0,943% =+ 0,007% | 99,06% =+ 0,01% | 150,0 + 0,3 320,6 = 1,5
76 | 23/09/2013 1 98,5 + 0,3 0,947% =+ 0,007% | 99,05% £ 0,01% | 200,1 + 0,4 3205 £ 1,5
77 | 24/09/2013 98,7 + 0,3 0,945% =+ 0,007% ; 99,05% =+ 0,01%  100,1 + 0,2 320,7 £ 1,5

Tableau 32 - Données réconciliées relatives aux courants entrant dans le RCM mesurées au cours de la
campagne d'essais gaz pauvres
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Synthese des résultats de la campagne d’essais

Rétentat
No_ Débit total Pression Composition molaire
essai
NmL.min™ o 5, H2 YuD yp2 (Ppmv) YH20 Yupo ypzo (Ppmv) yN2

24 1259 + 0,7 :271 £ 0,01;20,1% *+ 0,4%0,07% £ 0,02% ¢ 1,9 £ 35 10,58% =+ 0,03% :0,15% =+ 0,03%; 108 £+ 18 :79,0% =+ 0,4%
25 2496 + 1,41272 + 0,01187% £ 04%|0,14% =+ 0,04% | 43 + 13 10,69% =+ 0,01%:0,05% =+ 0,01%: 40 * 6 :80,4% * 0,4%
26 389,6 *+ 20273 + 0,01]21,4% £ 0,4%0,07% £ 0,02% | 1,9 =+ 3,5 10,56% =+ 0,03% 0,15% £ 0,03% 110 + 18 {77,8% =+ 0,4%
27 1255 £ 0,7 12,72 £ 0,01]20,2% £ 0,4%|0,06% £ 0,02% i 1,4 £ 1,2 {0,70% £ 0,01%0,04% + 0,01%: 39 * 6 :79,0% £ 0,4%
28 2482 + 151273 + 0,01]18,7% =+ 0,4%|0,15% =+ 0,04% | 3,8 =+ 1,2 {0,71% =+ 0,06% :0,04% =+ 001%; 35 + 6 {80,4% =+ 0,4%
29 3722 + 211273 £ 0,01]163% t 04%0,30% =+ 0,09% | 12 + 1,6 {0,70% *+ 0,01%0,04% + 0,01%; 38 =+ 6 :82,6% * 0,4%
34 1249 + 08 :292 £ 0,01{183% =+ 0,5% |0,21% £ 0,06%{ 42 + 42 [212% =+ 0,02% :0,10% =+ 0,02%: 133 £+ 20 :79,2% =+ 0,5%
35 1246 + 1,2:292 + 0,01]191% £ 0,7%|0,46% £ 0,14% | 26 £ 5 1280% =+ 0,05%:0,13% + 0,02% 136 * 21 :77,5% £ 0,7%
42 1253 + 0,7 12,72 +£ 0,01]20,1% £ 0,4%|0,10% £ 0,03% | 1,4 =+ 1,3 [0,71% £ 0,01%0,03% + 0,01% 40 * 6 {79,1% £ 0,4%
45 2462 + 141272 + 0,01]18,6% =+ 0,4%|0,20% =+ 0,06% 6,1 =+ 1,6 {0,71% =+ 0,01% 0,04% * 0,01%; 47 + 7 180,4% =+ 0,4%
46 362,0 + 211272 + 0,01]16,6% £ 05%0,33% =+ 0,09% 1 16,6 * 20 {0,72% + 0,01%0,05% =+ 0,01%: 48 =+ 7 :823% * 0,5%
47 1256 £ 0,8 1272 £ 0,01]199% £ 0,5%|0,07% £ 0,02% i 04 £ 1,3 {0,72% £ 0,01%0,02% + 0,00%i 41 * 7 1793% £ 0,5%
48 2470 £+ 147272 + 0,01]189% =+ 0,4%|0,17% =+ 0,05% ] 4,7 + 14 [0,72% =+ 0,01% 0,03% =+ 0,01%; 43 + 7 180,1% =+ 0,4%
49 3622 + 211272 + 0,01]16,6% * 0,5%|0,32% =+ 0,09% 15 =+ 1,9 10,73% =+ 0,01%:0,04% =+ 0,01%; 45 + 7 1823% =+ 0,5%
50 1237 + 081272 + 0,01]20,3% *+ 04%  0,07% *+ 0,02%| 0,8 + 13 [0,72% * 0,01%0,03% =+ 0,01% | 42 * 7 {789% =+ 0,4%
51 2449 + 1,512,772 + 0,01]192% £ 05%|0,14% =+ 0,04% 3,6 * 1,5 {0,72% =+ 0,01%  0,03% =+ 0,01%; 45 =+ 7 i80,0% * 0,5%
52 3625 + 211273 + 0,01]16,7% £ 0,5%0,28% =+ 0,08% 12 + 1,6 {0,74% *+ 0,01%0,03% £ 0,01%; 41 + 6 {823% * 0,5%
58 1232 £+ 0,71291 £ 0,01]192% + 0,4%0,05% £ 0,02%{ 1 £ 08 [0,59% =+ 0,01%0,02% + 0,00% 24 =+ 4 180,1% £ 0,4%
59 1225 £+ 0,7 1292 + 0,01]187% £ 0,4%|0,04% £ 0,01%| 1,0 £ 0,6 |0,37% =+ 0,01%0,01% + 0,00%; 1 =+ 3 180,9% =* 0,4%
60 1219 £ 0,7 :292 £ 0,0118,5% =+ 0,4%0,03% £ 0,01% 0,1 £ 04 |022% =+ 0,01%  0,01% * 0,00%: 16 + 3 :81,3% =+ 0,4%
61 1102 £ 0,6 1292 £ 0,01 89% =+ 0,5%0,02% £ 0,01%{ 0,0 * 1,1 [0,83% =+ 0,01%:0,01% =+ 0,00%| 35 £ 5 :90,3% =+ 0,5%
62 1056 £ 041291 £ 0,02] 46% £ 0,3%(0,01% £ 0,00 1,0 £ 1,2 ]0,86% £ 0,01%i0,02% + 0,00%; 38 * 6 1945% £ 0,3%
63 1146 £ 0,8:292 + 0,01]12,5% £ 0,6%|0,04% £ 0,01%i 00 *£ 1,2 {0,80% =+ 0,01%0,02% + 0,00%: 37 * 6 :86,6% =* 0,6%
64 121,8 + 081292 £ 0,011184% =+ 0,5% 0,06 *+ 0,02%| 04 =+ 1,1 |0,69% =+ 0,02%:0,01% =+ 0,000 35 * 5 180,9% =+ 0,5%
65 1235 £+ 0,8 :292 £ 0,01]18,6% *+ 0,5% 0,08 £ 0,02% 1,5 £ 12 10,73% =+ 0,01%0,03% =+ 0,00%; 38 £ 6 {80,5% =+ 0,5%
66 1224 + 08 :292 £ 0,01;189% =+ 0,5% 0,09% =+ 0,03% 1,8 * 12 10,74% =+ 0,01% :0,02% =+ 0,00%: 37 £+ 6 :80,3% =+ 0,5%
67 121,5 £ 0,9 1292 £ 0,01]188% £ 0,5%|0,10% £ 0,03%| 24 £ 1,2 10,73% £ 0,06%0,03% + 0,00%; 37 * 6 :80,3% £ 0,5%
69 1243 £ 08 :291 £ 0,01{188% = 0,5% 0,07% £ 0,02% 1 0,7 £ 12 {0,73% =* 0,01%0,02% =* 0,00%: 36 £ 6 {80,4% = 0,5%
70 1233 + 08292 + 0,01{199% =+ 0,5% 0,08% =+ 0,02% | 0,7 + 13 [0,89% =+ 0,01%:0,01% =+ 0,00%; 40 * 6 i79,1% * 0,5%
71 1241 £ 0,8 :292 £ 0,01119,0% *+ 0,5%0,12% £ 0,03% 1,4 + 21 |1,32% =+ 0,01% :0,02% =+ 0,00%; 66 + 10 {79,6% =+ 0,5%
72 1230 £ 0,81292 £ 0,01]195% £ 0,5%|0,07% £ 0,02% ] 04 £ 1,2 {0,74% £ 0,01%0,01% + 0,00%i 39 * 6 :79,7% £ 0,5%
73 1220 £ 0,7:292 £ 0,01]19,5% £ 0,4%|0,04% £ 0,01%| 1,0 £ 0,5 [0,19% £ 0,00%:0,01% + 0,00%; 1 =+ 3 :80,2% £ 0,4%
74 121,7 £ 0,5:292 + 0,01]183% + 0,2%|0,28% + 0,08% 12 £ 1,5 10,74% =+ 0,01%10,02% + 0,00%: 37 * 6 {80,6% =* 0,2%
75 1242 + 1,01292 £ 0,01]20,3% =+ 0,6%0,05% + 0,02%| 1,1 + 19 [0,72% £ 0,02% 0,03% =+ 0,02% | 38 * 9 [789% =+ 0,6%
76 1242 + 1,1 :292 £ 0,0120,6% *+ 0,7%0,04% £ 0,01%; 1,0 £ 1,1 [0,74% =+ 0,01% : 0,01% =+ 0,00%: 1 £ 6 :78,6% * 0,7%
77 1229 £ 0,8:294 £ 0,01]196% £ 0,5%|0,07% £ 0,02% 1 0,5 £ 1,1 [0,75% £ 0,01%0,01% + 0,00%: 34 + 5 [79,5% £ 0,5%

Tableau 33 - Données réconciliées relatives au rétentat du RCM mesurées au cours de la campagne d'essais
gaz pauvres
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Annexe IV :

Perméat

N° | Débit total | Pression Composition
essai

NmL.min™ bar abs. H2 Yup Yp2 yN2
24 1745 £ 0,6/050 £ 0,01} 981% =+ 01% | 1,7% =+ 0,1% | 0,19% £ 0,01%
25 11529 = 1,3, 0,50 £ 0,01 98,1% =+ 0,1% | 1,7% * 0,1% | 0,19% =+ 0,01%
26 12158 + 1,810,550 £ 0,01} 98,0% =+ 01% | 1,8% =+ 0,1% | 0,17% £ 0,01%
27 1746 * 0,61050 £ 0,01 979% =+ 0,1% | 1,9% =+ 0,1% | 022% £ 0,02%
28 1153,1 £ 1,310,50 £ 0,01} 981% =+ 02% | 1,8% =+ 0,2% | 0,18% £ 0,01%
29 12382 + 20{050 £ 0,01} 983% =+ 0,1% | 1,5% =+ 0,1% | 0,15% £ 0,01%
34 1768 £ 0,7:050 £ 0,011 942% =+ 02% | 49% =+ 02% | 0,90% =+ 0,06%
35 1756 *+ 1,110,550 £ 0,01} 933% =+ 04% | 48% =+ 04% | 1,94% £ 0,14%
42 1747 £ 0,7:050 £ 0,01 97.9% =+ 0,1% | 1,.9% =+ 0,1% | 0,20% =+ 0,01%
45 1153,6 £ 131050 £ 0,01} 982% =+ 0,1% | 1,7% =+ 0,1% | 0,19% £ 0,01%
46 12388 + 201050 £ 0,01 984% =+ 0,1% | 1,4% =+ 0,1% | 0,16% =+ 0,01%
47 750 £ 0,71051 £ 0,01} 979% =+ 01% | 1,9% =+ 0,1% | 022% £ 0,02%
48 11528 £ 1,310,50 £ 0,01 98,1% =+ 0,1% | 1,7% =+ 0,1% | 0,19% =+ 0,01%
49 12387 £ 20{050 £ 0,01} 984% =+ 01% | 1,5% * 0,1% | 0,16% £ 0,01%
50 | 748 £ 0,7.0,50 £ 0,01{ 979% =+ 0,1% | 1,9% =+ 0,1% | 0,22% £ 0,02%
51 11530 £+ 1,410,511 = 0,01 981% £ 0,1% | 1,7% £ 0,1% | 0,21% £ 0,01%
52 1238,7 £ 201050 £ 0,01{ 983% =+ 0,1% | 1,5% =+ 0,1% | 0,17% £ 0,01%
58 | 762 £ 0,7,0,50 £ 0,01; 983% =+ 0,0% | 1,5% =+ 0,0% | 0,15% £ 0,01%
59 1771 £ 0,60,50 £ 0,017 99,0% =+ 0,0% | 1,0% =+ 0,0% | 0,08% £ 0,01%
60 | 77,4 * 0,6:051 £ 0,01} 994% £ 0,0% | 0,6% £ 0,0% | 0,04% £ 0,00%
61 1892 £ 0,60,50 £ 0,01; 43,1% £ 0,4% | 1,9% £ 0,0% | 0,05% £ 0,00% {549% =+ 0,4%
62 | 954 *+ 04050 = 0,01 193% £ 03% | 1,8% £ 0,0% | 0,08% £ 0,01% {789% £ 0,3%
63 | 827 =+ 0,7:051 = 001 712% £ 03% | 20% £ 0,0% | 0,07% £ 0,01% |{26,7% =* 0,2%
64 775 * 0,7{051 £ 0,01} 981% £ 0,1% | 1,6% £ 0,1% | 0,23% £ 0,02%
65 | 774 £ 0,7.0,50 £ 0,05{ 96,8% =+ 0,1% | 28% =* 0,1% | 0,37% £ 0,03%
66 | 775 £ 0,7,0,51 £ 0,01 963% =+ 0,1% | 32% =+ 0,1% | 0,47% £ 0,03%
67 | 780 =+ 081051 = 0,01} 959% £ 02% | 3,6% £ 0,2% | 0,56% £ 0,04%
69 | 768 £ 0,7:0,50 £ 0,01{ 973% =+ 0,1% | 24% =+ 0,1% | 027% £ 0,02%
70 1 754 £ 0,7:0,50 £ 0,01; 97,5% =+ 0,1% | 22% =+ 0,1% | 0,31% =+ 0,02%
71 1763 £ 0,8]051 £ 0,01} 964% =+ 0,1% | 3,0% =+ 0,1% | 0,55% £ 0,04%
72 1760 £ 0,7:051 £ 0,01} 97.9% =+ 0,1% | 1,8% * 0,1% | 0,24% =+ 0,02%
73 1 76,1 £ 0,610,550 £ 0,01:99,48% =+ 0,02% i 0,49% =+ 0,02% { 0,034% £ 0,002%
74 1274 £ 0,4050 £ 0,017 954% =+ 04% | 38% =+ 04% | 0,81% =* 0,06%
75 11248 £ 1,0,0,50 £ 0,01 98,7% £ 0,0% | 1,2% £ 0,0% | 0,11% =+ 0,01%
76 11744 + 1,110,50 £ 0,01} 99,0% =+ 0,0% | 0,9% =+ 0,0% | 0,08% £ 0,01%
77 1758 £ 0,7:050 £ 0,011 97.9% =+ 0,1% | 1,8% =+ 0,1% | 0,24% =+ 0,02%

Tableau 34 - Données réconciliées relatives au perméat du RCM mesurées au cours de la campagne
d'essais gaz pauvres
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Synthese des résultats de la campagne d’essais

Rétentat
No_ Débit total Pression Composition molaire
essai
el st bar abs. H2 YHD yp2 (Ppmv) YH20 YHDO Y20 (PPmv) N2

24 1241 £ 13 :271 £ 0,01,188% =+ 1,7%0,07% £ 0,03% 1,7 £ 64 | 0,85% =+ 027%  0,07% =+ 0,02%: 53 £ 18 {80,2% =+ 0,1%
25 2472 + 1,8 1272 * 0,01]174% £ 1,8%|0,15% £ 0,08% | 43 = 26 {0,72% = 0,36%:0,05% = 0,02% | 40 =+ 12 :81,7% £ 0,0%
26 387,6 * 251273 £ 0,01{186% £ 1,9%0,07% =+ 0,04%; 1,9 = 70 {1,69% = 0,83%  0,16% = 0,06%: 111 * 36 :79,5% £ 0,1%
27 11235 + 1,11272 + 001]197% + 2,0%|0,07% + 0,04%]| 1,4 + 25 |076% + 038% 004% + 0,02%| 39 + 12 1794% + 01%
28 2470 =+ 1,8 1273 + 0,01]184% £ 1,9%0,15% =+ 0,09% | 38 =+ 23 10,67% =+ 0,34%0,04% *+ 0,02%} 36 =+ 11 :80,8% * 0,1%
29 3871 + 2,5:273 £ 0,01]161% £ 1,7%0,30% =+ 0,17% 11,6 = 29 10,65% = 0,32%0,04% =+ 0,02%: 37 £ 11 :i829% £ 0,0%
34 1225 £ 1,1 1292 £ 0,01{183% = 1,7% 0,19% £ 0,07% 1 42 £ 87 |1,77% =* 1,00% : 0,06% =* 0,04%: 108 £ 80 :79,6% = 0,0%
35 123,0 £ 1,0:292 £ 0,01119,0% * 1,7%0,30% £ 0,12% | 133 * 94 |1,88% £ 1,06% i 0,09% =+ 0,05% | 131 £ 81 1787% £ 0,1%
2 01239 + 11272 + 001]203% * 21% | 0,10% *+ 006%| 1,4 + 25 |066% + 033% 0,03% + 001%| 41 + 12 1789% + 0,1%
45 2440 =+ 1,8 1272 + 0,01,193% £ 20%/0,20% =+ 0,12% i 61 =+ 31 {0,75% =+ 0,37%:0,04% =+ 0,01%: 48 =+ 14 :79,7% * 0,1%
46 360,9 =+ 251272 + 0,01{173% £ 1,8%0,34% =+ 0,19% | 16,7 = 39 10,70% = 0,35%  0,05% = 0,02%: 49 =+ 15 :81,6% £ 0,1%
47 1234 + 1,1 1272 £ 0,01{20,5% = 39%0,07% £ 0,04% 0,4 *£ 13 [0,70% * 036% 0,02% =* 0,01%: 42 £ 14 :78,8% = 1,2%
48 2441 £+ 1,8 1272 £ 0,01{194% £ 2,0%|0,17% =+ 0,10%{ 48 + 28 10,68% *+ 0,34%:0,03% *+ 0,01%; 43 =+ 13 :79,7% + 0,0%
49 | 3607 + 251272 + 001]172% + 1,8% | 033% + 019%| 153 + 37 |071% + 035% | 0,04% + 0,01%| 45 + 14 |81,7% + 0,1%
50 1233 £+ 1,1 1272 £ 0,01{20,8% * 21%0,07% £ 0,04% 1 0,8 £ 26 |0,70% =+ 0,35%:0,03% =+ 0,01%; 42 £ 13 {784% =+ 0,1%
51 2441 =+ 1,8 1272 = 0,0120,0% £ 2,0%/0,14% £ 0,09% 36 = 29 10,74% = 0,37% 0,03% = 001%: 45 £ 14 :792% £ 0,1%
52 361,6 * 251273 £ 0,01{173% £ 1,8%(0,29% =+ 0,16% | 12,0 = 32 10,68% = 0,34%0,03% = 001%: 42 =* 12 :81,7% £ 0,0%
58 1 1216+ 1,1 291 + 001/199% + 18%|0,06% + 003%| 06 + 1,6 |053% + 033% 001% + 001% | 24 + 16 | 795% + 01%
59 11211+ 111292 + 0011188% + 1,7%]0,05% + 0,02%  <LD 041% + 026%  0,01% + 0,01% <L.D 80,7% + 01%
60 120,7 £ 1,1 1292 £ 0,01{18,7% =+ 1,7%0,03% £ 0,01% 0,1 £ 0,8 {0,22% =+ 0,12%:0,01% =+ 0,01%: 16 £ 13 {81,0% = 0,0%
61 109,7 £ 1,1 1292 £ 0,01 96% = 1,0%0,02% £ 0,01%] 0,0 =* 23 |[0,70% =* 044% :0,01% =* 0,01%; 35 £ 23 :89,7% = 0,0%
62 1051 * 1,0:291 * 0,02 48% = 0,5%0,01% = 001%: 0,0 * 25 0,71% £ 0,44% :0,02% £ 0,01%: 38 = 25 :945% = 0,0%
63 | 1151 + 1,1292 + 001 142% + 13%|0,04% + 0,02%| 0,0 + 24 |070% + 044% 001% + 001% | 37 + 24 851% + 0,0%
64 1211 £ 1,1 1292 £ 0,01118,0% *+ 1,6% |0,06% £ 0,03% | 0,4 =+ 24 [0,68% =+ 0,04% :0,01% =+ 0,01%; 35 £ 21 i81,3% * 0,1%
65 1210 £ 1,8:292 £ 0,01;19,0% * 2,0% 0,08 £ 0,05% ¢ 1,5 £ 24 0,65% = 033%:0,03% £ 0,01%: 38 £ 12 :80,2% = 0,1%
66 1211 £ 1,1 1292 £ 0,01119,2% =+ 2,0%|0,10% £ 0,05%{ 1,8 *£ 23 [0,64% = 032%:0,02% =* 0,01%: 37 £ 11 :80,0% = 0,1%
67 1212 £ 1,1 1292 £ 0,0011187% * 1,9%0,11% £ 0,06% | 24 * 24 10,64% * 032%:0,03% =+ 0,01%; 37 £ 11 {80,5% = 0,1%
69 | 1223 + 381291 + 001 188% + 19%|0,07% + 0,04%| 0,7 + 23 |0,68% + 034% 002% + 001% 37 + 11 1805% + 01%
70 1218 £ 1,1 1292 £ 0,01121,9% *+ 1,9%0,08% £ 0,04% 1 0,7 £ 26 |0,76% =+ 048%:0,01% =+ 0,01%: 36 + 21 :772% =+ 0,1%
71 1225 £ 1,1 1292 £ 0,01119,5% =+ 1,7% 0,12% £ 0,06% 1,5 £ 44 |1,34% =+ 084%:0,01% £ 0,01%; 61 £ 36 {79,0% = 0,1%
72 1215 = 1,1:292 + 0,01:20,9% =+ 1,8%0,07% = 0,03%: 04 =+ 26 |080% £ 0,50%:0,01% £ 0,01%: 39 =+ 26 :782% =* 0,1%
73 120,6 £ 1,1 1292 £ 0,0121,0% *+ 21% 0,04% £ 0,02% | <L.LD 0,20% =+ 0,09% :0,01% =+ 0,00% <LD 78,7% L 0,1%
7411220 + 121292 + 001]212% + 21%|029% + 0,16% | 120 * 30 |0,69% + 034% 002% + 001% | 37 + 11 |77,8% + 0,1%
75 1215 £ 1,2:292 £ 0,0120,3% *+ 0,6%0,05% £ 0,02% 1,1 £ 19 [0,72% =+ 0,02% :0,03% =+ 0,02%: 38 £ 9 :78,9% =+ 0,6%
76 1212 £ 1,1 :292 £ 0,0120,6% = 0,7% 0,04% £ 0,01% | <LD 0,74% =+ 0,01% :0,01% =* 0,00% <LD 78,6% * 0,7%
77 1212 + 12:294 = 0,01]19,7% = 0,4%0,07% = 0,02% 0,5 *= 1,1 [0,75% £ 0,01%0,01% £ 0,00% 34 =+ 11 :79,5% =* 0,4%

Tableau 35 - Données brutes relatives au rétentat du RCM mesurées au cours de la campagne d'essais gaz
pauvres
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Annexe IV :

Perméat a . )
. Ecarts aux bilans atomiques
N° . . Composition
Débit total Pression , . p
essai (entrées - sorties)/entrées
NmL.min™ | bar abs. ViR YD 22 VB H D o) N NpPer
24 | 742 £ 05050 + 0,01| 97,8% * 1,6% | 21% =+ 0,9% | 0,2% £ 0,02% 2,2% -5,5% -23% 0,0%
25 [1524 £ 1,000,50 = 0,01| 97,4% =+ 18% | 24% =+ 13% | 02% =+ 0,03% 2,3% -27,4% -2% -0,6%
26 (2123 £ 1,4:050 + 0,01 98,0% =+ 18% | 1,8% =+ 1,0% | 02% =+ 0,02% 3,5% 0,4% -158% -1,7%
27 | 750 * 0,5:0,50 = 0,01} 97,0% + 1,8% | 2,8% + 1,5% | 02% £ 0,03% 0,9% -37,9% -6% 1,1%
28 | 1530 + 1,010,550 = 0,01| 97,9% + 1,8% | 2,0% + 1,1% | 02% £ 0,02% 0,7% -8,1% 5% 0,0%
29 12393 + 1,6/050 £ 0,01] 982% £ 1,8% | 1,6% £ 09% | 0,1% £ 0,02% -0,8% -0,9% 4% -4,4%
34 | 76,6 + 0,5:050 £ 0,01} 93,3% £ 1,7% | 58% £ 21% | 09% £ 0,13% 1,5% -9,5% 20% 1,4%
35 | 763 + 051050 £ 0,01 90,1% £ 21% | 79% £ 1,1% | 2,0% £ 0,59% 2,3% -30,3% 34% -0,3%
42 | 749 £ 05:050 + 0,01 97,7% * 19% | 21% * 11% | 0,2% =+ 0,03% 0,0% -9,5% 8% 1,4%
45 [1542 £ 1,010,50 + 0,01 98,1% =+ 1,9% | 1,7% =+ 0,9% | 0,2% =+ 0,03% -0,9% -3,1% -3% 1,7%
46 (2404 £ 1,6/050 = 0,01| 983% =+ 1,8% | 1,6% =+ 0,8% | 0,2% =+ 0,02% -1,3% -7,1% 3% 1,2%
47 | 751 £ 05:051 = 0,01| 97,7% =+ 1,9% | 21% =+ 1,1% | 0,2% =+ 0,03% -0,3% -7,7% 4% 2,4%
48 (1533 £ 1,0:050 + 0,01 97,9% =+ 1,8% | 1,9% =+ 1,0% | 02% =+ 0,03% -0,5% -7,1% 6% 1,7%
49 12399 £ 1,6:050 = 0,01| 983% £ 1,8% | 1,5% £ 0,8% | 0,2% £ 0,02% -1,0% -4,1% 3% 1,1%
50 | 752 * 0,510,550 £ 0,01] 97,7% £ 1,9% | 2,1% £ 1,1% | 02% £ 0,03% -0,7% -9,2% 3% 0,9%
51 |153,9 + 1,0:10,51 £ 0,01] 979% £ 19% | 1,8% £ 1,0% | 02% £ 0,03% -1,5% -5,7% -2% 1,3%
52 |240,1 + 1,6:0,50 = 0,01} 982% £ 19% | 1,6% £ 09% | 02% £ 0,02% -1,0% -6,2% 7% 1,0%
58 | 76,5 + 0,510,50 = 0,01] 982% £ 1,6% | 1,7% £ 0,7% | 02% £ 0,02% -0,6% -6,2% 11% 2,0%
59 | 77,1 + 0,5{0,50 = 0,01] 99,0% + 1,5% | 1,0% £ 04% | 0,1% £ 0,01% 0,0% 0,4% -9% 1,4%
60 | 77,6 + 0,510,551 + 0,01] 99,3% + 13% | 0,6% £ 02% | 0,0% £ 0,01% -0,3% -5,1% 3% 1,3%
61 | 921 + 0,6:050 = 0,01] 46,5% * 28% | 2,1% £ 09% | 0,1% £ 0,01% |51,3% £ 02%; -10,1% -9,8% 16% 1,1% 3,4%
62 1993 * 0,7:050 £ 0,01} 21,3% £ 25% | 1,9% £ 08% | 0,1% £ 001% [ 76,8% £ 0,1%; -11,2% -10,2% 18% 0,5% -1,3%
63 | 844 * 0,6:051 £ 0,01 741% £ 25% | 21% £ 09% | 01% £ 001% 23,7% £ 01%; -7,3% -6,0% 12% 1,3% 9,3%
64 | 774 * 051051 £ 0,01 979% £ 1,7% | 1,9% £ 08% | 02% £ 0,04% 0,9% -11,2% 2% 0,0%
65 | 77,5 * 0,510,550 = 0,05]| 96,7% £ 2]1% | 29% £ 1,6% | 04% £ 0,05% 0,1% -3,9% 11% 2,4%
66 | 77,8 + 0,510,551 = 0,01] 962% * 22% | 33% + 18% | 05% £ 0,06% -0,3% -2,9% 13% 1,4%
67 | 780 * 0,5:051 = 0,01] 958% £ 23% | 3,7% £ 1,9% | 0,6% £ 0,08% 0,4% -1,4% 12% 0,0%
69 | 76,8 *+ 0,51050 = 0,01] 97,2% £ 2,0% | 2,6% * 14% | 03% £ 0,04% 0,6% -5,4% 9% 1,5%
70 | 76,6 £ 0,510,50 * 0,01] 97,3% * 19% | 24% * 1,0% | 03% £ 0,05% -3,1% -7,8% 16% 3,7%
71 | 76,7 + 0,5/051 £ 0,01] 957% £ 2,0% | 3,7% £ 1,5% | 0,6% £ 0,09% -0,5% -15,7% 1% 2,0%
72 | 76,7 + 0,5:051 £ 0,01} 97,8% £ 1,8% | 1,9% £ 08% | 02% £ 0,03% -2,2% -4,3% -5% 3,1%
73 | 76,6 + 0,510,550 £ 0,01| 99,4% £ 1,6% |0,58% £ 0,32% | 0,034% £ 0,005% -2,0% -13,3% -5% 3,1%
74 | 27,7 + 037050 = 0,01] 951% £ 23% | 41% + 21% | 08% £ 0,11% -7,6% -5,6% 6% 3,3%
75 11253 + 0,910,50 = 0,01] 98,6% + 1,8% | 1,2% £ 0,7% | 0,1% £ 0,02% 0,0% -4,8% 2% 2,2%
76 11758 + 121050 = 0,01} 99,0% £ 1,9% | 09% £ 05% | 0,1% £ 0,01% -0,4% -3,7% 3% 2,4%
77 1769 £ 0,5:0,50 * 0,01] 97,8% * 1,8% | 2,0% * 08% | 02% £ 0,04% -0,7% -5,5% 1% 1,5%

Tableau 36 - Données brutes relatives au perméat du RCM mesurées au cours de la campagne d'essais gaz
pauvres
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Annexe 5 : Parametres du modeéle

A5 - A. Propriétés de transport

Dans le cas ou une phase gazeuse est suffisamment diluée (i.e. basse pression), il est possible de considérer
que le transport des molécules est uniquement régi par les interactions binaires élastiques entre molécules.
Dans ce cas, les phénomenes de transport s’établissant a ’échelle microscopique peuvent étre décrits par la
théorie cinétique des gaz. Cette derniere est basée sur 'équation de Boltzmann, une équation intégro-
différentielle donnant la probabilité de trouver un certain nombre de molécules a un temps t dans un volume
infinitésimal dV et imprimées d’une vitesse de déplacement du. Cette équation peut étre résolue pour des
cas dans lesquels il existe de faibles gradients macroscopiques de vitesse, de composition ou de température
[170]. Les solutions donnent alors des relations entre les gradients et les flux induits en termes d’intégrales
de sections de collisions pour chacun des cas ; par similitude avec les lois de Stokes, Fick et Fourier, il peut
alors en étre déduit respectivement les expressions des coefficients macroscopiques de viscosité, diffusivité
et conductivité thermique.

A ce titre, les travaux de Chapman et Enskog [171] ont permis de fournir une solution a cette équation de
Boltzmann permettant de calculer ces coefficients en termes d’intégrales de collisions (©,, pour la viscosité
et Qp pour le coefficient de diffusion). En revanche, si ces solutions fournissent des résultats satisfaisants
pour des molécules monoatomiques sphériques, des déviations importantes peuvent étre observées dans le
cas de molécules polyatomiques aggravées par les effets de charges induits par les molécules polaires [170].
Les deux prochains paragraphes se focaliseront donc sur 'approche adoptée pour déterminer les propriétés
de transport dans le RCM.

A5 - A. 1) Viscosité

Lorsqu’un fluide est soumis a une contrainte de cisaillement associé a un écoulement, un transfert d’énergie
cinétique, lié aux interactions moléculaires, va s’opérer entre les « couches » de fluide induisant un gradient
de vitesse. La viscosité du fluide est la résultante de ces interactions entre molécules.

La théorie de Chapman-Enskog donne Iexpression semi-empirique suivante de la viscosité [149] :

5 MRT 1 JMT
=107 |- ——— =26,69.1076 L (45-1)
16 L VR 07 Qi1

11 est intéressant de remarquer que dans cette expression la viscosité est indépendante de la pression ce qui
avait été constaté par Robert Boyle en 1960 mais Iavait tant surpris qu’il crut dans un premier temps en une
mesure erronée [173]. Dans cette relation, la prise en compte des forces intermoléculaires (attraction
électrostatiques de Van der Waals et de répulsion de Born) se fait au moyen de deux parametres 4 savoir :

- 0y, critére « géométrique » représentant le rayon de collision
de Pespece i (A), correspondant au point d’équilibre des © A
forces d’attraction/répulsion intermoléculaires (cf. Figure

84)

v . , . ,
Q,,, lintégrale de collision de la molécule i. Afin d’apporter Lennard-Jones (6-12) potential

une universalité a sa détermination, cette intégrale est g = 4 [(29" = (21*]
. . , . . Bln) =de [(=)" (=

exprimée en fonction d’une température adimensionnelle : £t

T *définie comme suit :

k,T
T* = b~ (A5-2) - S

€
Ou ky = 1,38.10"2* m?kg sT2K™' représente la constante de (}K‘/
Iw=o

Boltzmann et € le minimum (ou puits) de la courbe d’énergie

potentielle  d’interaction  intermoléculaire  (attraction Figure 84 - Energie potentielle
maximale). D’une formulation complexe non détaillée ici intermoléculaire [172]
mais disponible en référence [171], cette intégrale est
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Parametres du modéle

fonction de I'énergie cinétique des molécules, leur trajectoire et de parametres d’'impacts (e.g. influence
de I'impact sur la trajectoire d’'une molécule). Afin de rendre son utilisation plus conviviale, plusieurs
auteurs ont proposé des corrélations empiriques de la fonction Q, = f(T") dans des domaines de
température réduite limités. On retiendra notamment la formulation de Maitland et de ses
collaborateurs [170] :

ln(ﬂ;m) = 0,46649 — 0,57015In(T*) + 0,19146[In(T*)]?* — 0,03708[In(T*)]® + 0,00241[In(T*)]*
Applicable dans le domaine 1 < T* < 90

(A5-3)

Cela dit, méme si cette approche n’est théoriquement applicable qu’aux molécules monoatomiques, Assael
et ses collaborateurs [174] ont rapporté une tres bonne concordance (erreur inférieure a 0.5%) entre les
viscosités déterminées par les relations (A5-1) a (A5-3) et leurs mesures expérimentales pour ’hydrogene.
Ils ont obtenu cette adéquation en déterminant, par régression, un jeu de parametres de Lennard-Jones
€n, /ky, =333K et oy, = 2,968 A. Teurs travaux se positionnaient alors dans une volonté d’accroitre la
qualité des données disponibles pour la représentation des propriétés de transport grace a 'amélioration des
techniques de mesures. A ce titre, comme l'illustre la Figure 84, leurs données différent de celles rapportées
par leurs prédécesseurs tels que Stiel et Thodos qui avaient pourtant compulsé les données de 43 auteurs et
avaient déterminé que la dépendance de la viscosité avec la température réduite peut s’exprimer [175] :

fy,(Pa.s) = 208.1078T %
(A5-4)

Applicable dans le domaine Tp = TL >5
c

Méme Svehla, qui avait déterminé un jeu de parametres en 1962 [176] a adopté ceux proposés par Assael et
ses collaborateurs [177].

By, = f(T)

145
1,40
1,3

1,30

= Svehla 1962 (¢/k, = 59,7K et o = 2,827A)

Viscosité dynamique du diprotium (10°Pa.s)

125 Assael et coll. (1986)/ Svehla 1995 (e/k, = 33,3K et 0 = 2,9684)
— Stiel et Thodos
1,20
550 570 590 610 630 650 670 690
Température (K)

Figure 85 - Comparaison des méthodes d’estimation de la viscosité du diprotium entre 550 K et 700 K

Quelques temps apres, des essais menés par la méme équipe ont permis de déterminer que, pour des
températures supérieures a 350K, les viscosités du diprotium et du dideutérium sont corrélées par la loi de
Graham [178] :

Hry _ Mo, (A5-5)
HUp, MHZ
Pour des températures en deca de cette limite de température, des déviations ont été observées dues aux
différences de spins entre Portho-deuterium et le para-deuterium (composant le deutérium dit normal). Leur
prise en compte se fait alors en multipliant le terme a droite de Dégalité (A5-5) par le terme
1- exp(—2,8105(T*)1/ 3). Par extension de cette loi, il est possible de déterminer la viscosité de tous les
isotopologues (méme hétéronucléaires).
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Annexe V :

Comme il a été mentionné précédemment, la théorie de Chapman-Enskog n’est rigoureusement applicable
qu’aux molécules apolaires simples comme P'argon ou le méthane. Pour étendre cette théorie aux molécules
polyatomiques (polaires ou non), Chung et ses collaborateurs proposent une méthode semi-empirique [179]
consistant a prendre en compte ces effets structurels et polaires au sein d’un terme correctif FC pondérant
I’équation (A5-1). Par la méme occasion, ils proposent de définir les parameétres de Lennard-Jones par
rapport aux propriétés critiques des molécules comme suit :

o = 0,809v}° (45-6)
c__Ie (A5-7)
k,  1,2593

En combinant (A5-1) et (A5-0) et en tenant compte du facteur correctif, il vient :

JM;T
u; = 4,0785.107° 2/3—‘Fm (A5-8)
Vei Q2

Afin d’étre en phase avec la formulation de I'intensité du puits de potentiel €, ils suggerent, en lieu et place

de Pexpression de lintégrale de collision de Maitland et de ses collaborateurs celle de Neufeld et de ses
collaborateurs [180] :

1,16145 0,52487 2,16178
Qul-,z = T \014874 + T + T
(1,2593 K) exp (0,97369 K) exp (3,07001 K) 45-9)

Applicable dans le domaine 0,38 < Tl <126

c
Comme Illlustre le diagramme de parité ci-dessous, les valeurs d’intégrales de collisions rapportées par les
deux séries d’auteurs différent d’environ 5 %.

Diagrame de parité des intégrales de
collision pour la viscosité de 1'H,0O
entre 550K et 700K

€, Neufeld et coll.
n

1,2 1,3 14 1,5 1,6
0, Maitland et coll.

Figure 86 - Diagramme de parité des intégrales de collision 0, utilisées pour la détermination de la
viscosité de I'Hz0 entre 550 K et 700 K

Le facteur correctif utilisé dans la relation (A5-8) se compose d’un terme faisant apparaitre le facteur
acentrique de Pitzer, un facteur de forme quantifiant en quelque sorte Pécart a la sphéricité de la molécule,
ainsi que de deux termes relatifs a la polarité de la molécule ; le premier faisant intervenir le moment dipolaire
et un second, empirique, nommé facteur d’association, non nul pour les molécules fortement polaires. 11
aura pour valeur kK = 3 pour les isotopologues de 'eau [179].

Fg,; =1-0,2756w + 0,059035 dip,.;* + k (A5-10)
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Avec ) dip;
dip,; = 1313 ——— (A5-11)
VVciTe,
Le facteur acentrique se définit, quant a lui, par :
P (T, = 0,7
w = —log (#) -1 (A5-12)
c

Avec P** (T = 0,7) la pression de vapeur saturante a la température réduite Ty = T/T, = 0,7. Se basant sur
cette définition, les différents auteurs ont pu déterminer, par mesure des tensions de vapeur des
isotopologues des eaux, les valeurs de facteurs acentriques résumées dans le Tableau 19.

Lorsque la phase gazeuse est composée de plusieurs especes, la détermination de la viscosité résultant des
interactions entre les différentes especes mises en présence nécessite la mise en place de regles de mélanges.
La plus communément admise et, par voie de conséquence, la plus usitée reste incontestablement celle de
Wilke [181]. Méme si cette derniere reste basée sur des principes issus de la théorie cinétique des gaz, elle
reste moins rigoureuse que celle proposée par Curtiss et Hirschfelder [182] ou encore Reichenberg [149]
mais présente 'avantage non négligeable d’étre aisément implémentable contrairement aux deux précédentes
dont le nombre de parameétres constitutifs devient clairement rédhibitoire des lors que le mélange contient
plus de 3 constituants. La formulation de Wilke de la viscosité d’un mélange de NC constituants est la
suivante :

NC
mix — Hi
H _Zl 1 M lz
i= 7 IM\%
Hi\2 (2
1 1+(Mj) (Mi) (45-13)
J#i i(l_l_%)z
AN

Cette corrélation posséde la particularité de ne posséder aucun paramétre empirique (le facteur 4/+/2
provenant de la théorie cinétique des gaz).

A5-A.2) Coefficient de diffusion

Comme pour la viscosité, Chapman et Enskog ont, indépendamment solutionné I’équation de Boltzman
pour des variations infinitésimales de concentration sous les mémes hypothéses de milieu gazeux dilué
constitué de molécules sphériques indéformables subissant des chocs élastiques. La formulation finale qu’ils
ont obtenu donne le coefficient de diffusion binaire comme la seule inconnue d’une infinité d’équations
algébriques dont la résolution nécessite des approximations obtenues par troncature. [’équation la plus
communément usitée résulte d’une approximation au premier ordre (eq.(A5-14)), indépendante de la
composition du binaire. Comme le rapporte Mason [183], qui confronta les résultats de coefficients de
diffusion obtenus pour différentes approximations pour une série de cas type, les écarts avec des résultats
expérimentaux sont généralement de 'ordre de 5% avec une approximation au premier ordre et chutent en
deca de 2% pour les ordres supérieurs. Les erreurs les plus importantes sont cependant obtenues pour les
binaires ayant des différences de tailles importantes. D’un point de vue phénoménologique, ceci se
comprend aisément car la théorie cinétique des gaz considere que les molécules se déplacent a une vitesse
constante entre deux collisions ; leur vitesse quadratique moyenne d’expression (v;) = /3RT/M;. Ainsi,
alors qu’a 400 °C le diprotium évolue a environ 2900 m.s, le diazote se déplace a seulement 700 m.s!. 11
apparait donc que les échanges d’énergie cinétique résultant des collisions entre ces deux especes sont tres
importants et plus difficilement quantifiables que ceux résultant des interactions entre le diprotium et le
dideutérium évoluant a environ 2050 m.s a cette méme température

L’approximation du premier ordre du coefficient binaire s’écrit [171] :
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3 k,T[1 1

— 4= 5-

- 8nyoi0y | 21
Ou fy tient compte de erreur de troncature effectuée lors de approximation. Martrero et Mason stipulent
cependant que celle-ci est négligeable devant 'erreur de prédictibilité de la méthode ; ce terme correctif est
en effet généralement inférieur a 1,1 [184]. Le nombre de densité ng, correspondant au nombre de molécules
contenues dans un volume donné, est quantifiable au travers de la loi des gaz patfaits

P P
My = = - (A5-15)
VN,  N,RT k,T
Soit en combinant (A5-14) et (A5-15) tout en négligeant f, il vient :
, T 1.1 (A5-16)
Dy =2,66.102 ——— ||—+— _
Y PoZ0o\2 [ML- M,-]

Avec Qg lintégrale de collision de diffusion qui, comme pour son équivalent de viscosité, peut-étre
déterminée a partir de corrélations dépendant de la température réduite T* = k,T/€;;. On retiendra la
formulation de de Neufeld et de ses collaborateurs [180] :

0 - 1,06036 N 0,193 N 1,03587 N 1,76474
o (T*)015610 * oxp(0,47635T*) exp(1,52996 T*) exp(3,89411T*) (A5-17)
Applicable dans le domaine 0,3 < T < 100

Les parametres énergétiques 0y; et €;; des binaires sont déterminables a partir de ceux des molécules pures
(disponibles dans le Tableau 18) respectivement par les relations de Lorentz et Berthelot suivantes :

o; + o;
oy = % (A5-18)
€ = &€ (A5-19)

Lorsque les parametres de Lennard-Jones ne sont pas connus (ce qui est notamment le cas pour les especes
trities), Wilke et Lee [185] proposent des corrélations empiriques issues d’une révision des travaux
d’Hirshfelder et de ses collaborateurs [182] :

o =1,18v," (45-20)

e/k, = 0,75T, (A5-21)

Avec V, le volume molaire liquide au point normal d’ébullition (cm3.mol ). Il peut étre estimé par I'équation
empirique de Rackett ayant 'avantage de ne s’appuyer que sur les coordonnées critiques du fluide [180] :

[1 Teb]2/7
-6 T~
[1_TR]2/7 Pcvc. 10 c

Vy =vcZ =Ve|l——

b = Vcic c( RT,

(A5-22)
Cette relation est issue de mesures effectuées sur 16 especes, dont le diazote et I'eau légere, entre
0,328 < Tz < 0,998. L’auteur rapporte une déviation maximale de 1,5 % avec les données expérimentales
usitées.

Comme il apparait sur les deux figures ci-dessous, les coefficients de diffusion binaires des especes apolaires
estimés dans la limite de validité des hypotheses de la théorie cinétique des gaz, sont fideles aux mesures
expérimentales.
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Evolution du coefficient de diffusion du Evolution du coefficient de diffusion du
binaire équimolaire H,-D, avec la binaire équimolaire H,-N, avec la
température température
70 40

. : 7 O Scorr er Cox (1
© Marzero er Mason (1972) et Cox (1960)

& Marrero et Mason (1972)

Coefficient de diffusion binaire (10* m?.s7)
Coefficient de diffusion binaire (10 m?.s)

—— Num - Chapman-Ensk
i E —— Num - Chapman-Enskog

0 ] } } g+ ! ]
400 500 GO0 700 BOO 400 500 600 700 80O
Température absolue (K) Température absolue (K)
Figure 87 - Dépendance en température du Figure 88 - Dépendance en température du
coefficient de diffusion binaire Hz-D: a pression coefticient de diffusion binaire H>-N- d pression
atmosphérique atmosphérique

Ceci n’est cependant plus le cas pour les mélanges polaires. Ainsi, pour déterminer la diffusion des eaux
dans le tube du RCM, la méthode de Brokaw [187] sera utilisée. Celle-ci propose non plus de représenter
les forces intermoléculaires par le potentiel 6-12 de Lennard-Jones mais par celui de Stockmayer qui differe
du précédent d’un terme additionnel tenant compte de leffet induit par la polarité des molécules. Le
nouveau parameétre d’interaction issu de cette contribution est formulé comme suit :

5 - L% 103dip?

(45-23)
UpTen
La formulation des deux autres parametres d’interaction dépendra alors de celui-ci selon :
1/3
o= (71’585”17 ) (A5-24)
1+ 1,362
e/ky = 1,18(1 + 1,36*)T,, (A5-25)

Enfin, intégrale de collision Q5 comptera également un nouveau paramétre additionnel §;; représentant
Peffet induit par un dipole i-j :

0,196%
Oy = Qp(A5 - 17) + = J (A5-26)
0;0; :
Avec 8 = (\/al 1> ,51'5] (A5-27)
ij

Le lecteur pourra constater que I'intégrale de collision ne voit sa formulation différer qu’a la condition que
les deux especes constituant le binaire soient polaires.

Dans le cas d’un mélange gazeux de NC constituants, de concentration totale C, le flux diffusif d’une
molécule i est donné par la relation [127] :

NC

Ji = =CD"Vy; +YiZ]j (A5-28)

j=1
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Le premier terme a droite de I’égalité représente la contribution induite par le gradient de concentration de
I'espece 1 alors que le second traduit 'influence de la diffusion de toutes les especes environnantes sur celle
de la molécule i. Le gradient de composition résulte des équations de Stefan-Maxwell :

NC
1
Vy; = Z —— v =] (45-29)
£,CD,
j=

En combinant les équations (A5-28) et (A5-29), il vient Pexpression du coefficient de diffusion de I'espece
i dans le mélange :

1
1 Z?’:ﬂm [y = vili]

cor Ji —yi 2305

En considérant que les flux de diffusion des différentes especes sont du méme ordre de grandeur

(A5-30)

(i. e. J;=] ].), Iexpression (A5-30) se simplifie de la sorte :

om = 1-y;
’ Zchl—1ﬁ (A5-31)
j=1
Jj#i Y
La détermination des corrélations régissant la diffusion des especes en phase gazeuse ayant été effectuée, il
est a présent nécessaire de s’intéresser a 'impact de la présence de 'empilement de particules constituant le

lit fixe du RCM sur ces propriétés.
A5 - A. 3) Coefficients de dispersions

Comme il a été présenté au paragraphe 111. B. 2, les équations de transport de la quantité de matiere dans le
lit fixe sont écrites sur un volume de controle de lit fixe et non pas de phase gaz interparticulaire. De ce fait,
le flux dispersif se doit de tenir compte a la fois des effets diffusifs en phase homogene mais également de
la modification des lignes de courants associée au contournement des particules. Villermaux propose de
rendre compte de ce dernier phénomene par un modele statistique de marche aléatoire [122]. En considérant
que lorsqu’une molécule de gaz vient impacter une particule de diametre équivalent d,, la perte d’énergie
cinétique va induire une variation de son déplacement axial d’'une amplitude t+ad,, avec a un coefficient
dépendant de la géométrie des particules. D’autre part, sachant que lors de la traversée d’une couche de lit
de fixe d’épaisseur e, une molécule va subir un nombre de collision n = fe/d, avec B la probabilité de
collision par particule rencontrée, alors le déplacement axial quadratique moyen de cette particule s’écrit
Az? = n(adp)z. Or, par définition, la dispersion axiale traduit ’écart entre la distance parcourue par une
molécule évoluant a la vitesse interstitielle u et celle qu’elle aurait dG parcourir si les collisions
molécule/particules n’avait pas eu lieu. De ce fait, il vient Az? = D, e/u. En égalisant les deux expressions
vient la relation fea’d, = D, e/u laissant apparaitre un nombre adimentionnel bien connu : le nombre de
Péclet :

ud 1

pe. =% _ A5-32
D, pa? 2

Un raisonnement analogue sur la composante radiale permet d’aboutir a Pexpression du nombre de Péclet

radial

udp (A5-33)

Pergq =
i)rad

En multipliant ces nombres de Péclet par d/d,,, il apparait le rapport des temps caractéristiques de
convection T, et de diffusion T ayant pour expression respectives T, = d,/u et tp = d,,°/D. D’aprés
Villermaux, les nombres de Péclet dispersifs ont pour valeurs moyennes 0,5 < Peg, < 2 et 10 < Peygq <
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11 signifiant donc que les contributions advectives et diffusives doivent étre considérées dans les deux
dimensions.

Dans un RCM, malgré Paccroissement de la contribution convective en proche paroi de la membrane liée a
la fois a la perméation (radiale) de dihydrogene et a 'augmentation de vitesse (axiale) due aux effets de bords
sur la distribution radiale de porosité, la dispersion est le principal mécanisme de transport sur la dimension
radiale. De ce fait, le choix de la corrélation utilisée pour la détermination du coefficient de dispersion radiale
doit étre sujette a une attention toute particuliere.

Malgré les nombreuses études menées sur ce sujet, les fondements théoriques desquels sont issus les
corrélations proposées par la littérature restent floues [188]. Néanmoins, il est communément admis que le
coefficient de dispersion peut étre quantifié par la somme d’une contribution liée a la diffusion moléculaire
en phase homogene D™ et d’une représentative des effets de mélanges associés a la présence des particules
Dt

Dax = DI + DS,
ax ax ax (A5—34)
Drad = Draa + Dﬁad
Suivant cette représentation, Tsotsas et Schliinder [189] ont proposé les corrélations suivantes pour la
quantification des effets dispersifs au cceur d’un lit fixe de particules sphériques :

Uod,
2

1 (1-J1-¢g) 1 _ B .
Per. Re, Sc + > soit Dax = (1 —1- eo)bi + 535

1 (1-1-¢) 1 , B . Uod,,
= + S0it Dygq = (1 —-J1- sO)TDi +
Pe,qq Re, Sc Peoof(dmemb/dp) Peoof(dmemb/dp)

Avec dpemp le diameétre du tube contenant le lit fixe de particules (m). Dans 'expression du coefficient de
dispersion radiale apparaissent deux termes : le premier, Pe,, = 8, représente la valeur limite du nombre de
Péclet obtenue dans un lit non confiné (cote radiale semi-infinie) et un terme correctif, f (dmemb / dp), tenant
compte de Peffet de la paroi et de son influence sur la non uniformité de ’écoulement. La vitesse augmentant
en paroi, la contribution liée aux effets de mélange sera plus faible en paroi.

uod, uod,

DL,y = =
* Pewf (dmemn/dy) 8 2= (1 - 2dmems/d,)°]

T

(A5-36)

Avec uy la vitesse superficielle moyenne de I’écoulement dans le lit fixe (m.s™).

Ces corrélations sont issues de mesures de distributions de temps de séjours par la méthode des traceurs
présentée au paragraphe IV. A. 1. 2). Dans leur protocole expérimental, le traceur était injecté dans ’axe du
tube (i.e. au cceur de I’écoulement) et n’atteignait qu’en de rares fois la paroi du réacteur 2 lit fixe. De ce fait,
les valeurs des coefficients de dispersion ont été déterminées dans une région du tube ou les vitesses
superficielles et porosité sont quasi-constantes et ont pour valeur moyenne &, et ug. Dans le cas du RCM,
les fluctuations de vitesses en paroi se doivent d’étre prises en compte. Pour ce faire, la vitesse superficielle
moyenne utilisée dans la relation (A5-36) sera remplacée par la vitesse superficielle locale déterminée par la
résolution des équations de Navier-Stockes (III-20). En adoptant un raisonnement analogue pour la
porosité et en 'étendant au coefficient de dispersion axiale, '’équation (A5-35) devient :

|uld,

Dax = (1= /1 —)) D" + >
luld,
Dyaa = (1= /1 —g)D" +

82— (1 - 2dmems/dp)’|

Avec || la norme euclidienne du vecteur vitesse : || = /U2 + u,2

(A5-37)
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Vortmayer et Haidegger [190] conseillent, quant 2 eux, 'emploi de ces corrélations en corrigeant Df,y par
un coefficient 0,91.

Dans une approche similaire, Gunn [157] propose les corrélations suivantes :

e s [ et (e (=) )
Pery ~ o Re, 5c TV |1 Hr =y (ew (-~ g
& _ 1
soit Dy = 2T+ d | [(1 )2 +yp(1-p)° (ex (——) - 1)] (45-38)
ax = Tax plUlY p yp p p yp(l—p)
1 & 1 1 & |a|d
Perqq T3 Re, Sc * Pelyy SOt Fraa gpad * Pef,,

Avec y = Re, Sc [4a,%(1 —€)] ™! et a; = 2,4048 la premiére racine de la fonction de Bessel de premicre
espece d’ordre 0 de la vitesse superficielle ], (uo).

Pour déterminer ses parameétres Gunn s’est appuyé sur une analyse statistique (a la maniere de Villermaux
[98]) faisant intervenir des propriétés caractéristiques des lits de particules (porosité €, et tortuosité, rapport
de la longueur effective des canaux intergranulaires sur la longueur du lit, 78" et a sa largeur 75) et du fluide.
Dans son expression du coefficient de dispersion axiale, la contribution liée a la présence des particules fait
apparaitre une grandeur stochastique p, dépendante du régime d’écoulement, et dont I'expression a été
déterminée depuis des données expérimentales dans lesquelles la diffusion moléculaire était négligeable.

24
p =017 + 0,33exp (— g) pour des sphéres avec t§* = 1,4

P (A5-39)

24
p =0,17 + 0,29exp (— Re. pour des cylindres avec 1§* = 1,93
e
P
Ces corrélations tendent vers la valeur constante de p = 0,17 pour Re, < 1, soit la limite supérieure du
régime d’écoulement rampant et vers une autre constante pour Re,, = 200 soit la limite inférieure du régime
turbulent. Ainsi, griace a ce paramétre, Gunn représente la variation de probabilité de déplacement axial que
ce soit dans des régimes fortement laminaires comme dans le régime turbulent, zone de transition incluse.

Pour le coefficient de dispersion radial, Gunn a également déterminé des corrélations, basées sur des
mesures antérieures menées par 3 soutrces, pour quantifier 'impact de la présence des particules sous la

forme d’un nombre de Péclet Pel

7
Pel,, = 40 — 29exp (— ﬁ) pour des spheres avec t§* = 1,2
P (A5-40)
7
Pel,, = 11 — 4exp (— ¥> pour des cylindres avec t§* = 1,93
P
Ce qui présente un intérét tout particulier dans la formulation de Gunn vient du fait qu’il prend en compte
la forme du catalyseur. En effet, comme l'illustre la Figure 89, les particules de catalyseur utilisées ont été
extrudées au travers d’une matrice trilobique leur conférant ainsi une forme se rapprochant plus d’un

cylindre que d’une sphere.
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Figure 89 - Dimensions caractéristiques des particules de catalyseur

Une intégration numérique (effectuée grace au logiciel de DAO Autocad® 2004LT) de laire de la section
transversale des particules a d’ailleurs permis de déterminer le diameétre hydraulique de la particule selon la
relation :

_4A  4x1,057.107°

= = = 4~ A5-41
= 22357107 9,998.10 *m ~ 1mm ( )

Néanmoins, pour pouvoir rapporter les corrélations a une dimension caractéristique isotrope, ou tout du
moins équivalente dans les directions \Or et \0z, le diamétre d’une sphére de méme rapport surface/volume
que la particule a été calculé. Le choix de cette conservation de caractéristiques est motivé par le fait que la
physique modélisée a trait a des phénomenes volumiques (convection-diffusion) impliquant des interactions
avec des surfaces (densité de flux de quantité de maticre fluide-particules, perte de charge frictionnelle). Pour
ce faire, il est nécessaire de rappeler que la surface spécifique d’une particule s’exprime comme

nA A
a,="00 = 7:(1 —8) (A5-42)

Pour une particule sphérique, le rapport surface/volume A, /V, = 6/d,. Il vient donc :

d, = o (1-2¢) (A5-43)
ay

D’autre part, en reprenant la définition de la porosité, a savoir la fraction volumique des pores, et d’apres
les propriétés du catalyseur (Tableau 6) et du RCM (Tableau 7), il vient :

a4, =2 (ﬂ> ~ 0,7mm (45-14)
ay \ppV

Edwards et Richardson se sont quant a eux focalisés sur ’étude du coefficient de dispersion axiale dans un

régime de transition s’établissant entre les régimes de dispersions dominés par la diffusion moléculaire

(Re, < 1) et de mélange turbulent (Re, > 200). A ce titre, ils ont proposé une cortélation applicable sur

un large domaine de nombre de Reynolds et pour un mélange binaire percolant un lit de particules

sphériques [191] :

1 073 0,5 N ' .
Peax - Rep SC 1 + 9,4980 Sol ax — Y% 80 i + 9'49®.;n (A5—45)
Re, Sc L+ uld,
D

Cette corrélation a été paramétrée sur les résultats de différents auteurs et, comme lillustre la Figure 90(a),
rend compte, au méme titre que les corrélations de Gunn, de la présence d’une valeur maximale du nombre
de Péclet axial pour un nombre de Schmidt donné signifiant ainsi I'existence d’une vitesse d’écoulement
maximisant le coefficient de dispersion axiale. Ce phénomene est cependant indétectable avec la formulation
de Tsotsas et Schliinder ce qui exclut I'utilisation de leurs valeurs de coefficient de dispersion axiale pour la
modélisation du RCM. En effet, la zone de fonctionnement du pilote RCM-D1, sur lequel sont effectués
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les essais paramétriques, inclut cette zone de transition. Néanmoins, il est intéressant de noter la cohérence
entre les résultats des différents auteurs quant aux valeurs asymptotiques de coefficients de dispersions
obtenues en régime turbulent.

(9.) Evolution du nombre de Péclet axial avec le nombre de (b) Evolution du nombre de Péclet radial avec le nombre de
Reynolds particulaire Reynolds particulaire
10 100
5¢=0,77 5¢=0,77
: 10 -
1
—Tsotsas & Schlinder (1988)

g 7 ——Gunn (1987) - sphéres i
-9

Pe,y

~Guan (1987) - cylindres

—— Edwards & Richardson (1968)

0,1

/ Zaone de
4
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= Gunn (1987) - sphéres
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Figure 90 - Comparaison des nombres de Péclet axiaux (a) et radiaux (b) obtenus par différents auteurs en
fonction du nombre de Reynolds particulaire pour un nombre de Schmidt Sc=0,77

Afin d’amener un élément de comparaison probant pour le phénomeéne de dispersion radiale, est représenté
sur la Figure 90(b), le résultat des travaux de Wen et Fan qui ont compulsé les résultats d’essais obtenus par
divers auteurs pour proposer une corrélation empirique valable sur le domaine de fonctionnement restreint
20,4 <Re, <500et0,77 <Sc<1.2:

1 0,09 0,4 0,09 |ald, 02 o8
= + S0it  Drgg = ———— + 0,4(uod,) DI
10 038 rad 10 D™ PR D { A5-46
Perad 1 =+ —Rep Sc (Rep SC) 1 + |a|dl ( )
P

Les résultats utilisés pour déterminer cette relation considérant cependant une porosité homogene dans le
lit, cette corrélation ne peut étre utilisée pour rendre compte des effets en proche paroi de la membrane. En
effet, comme I'illustre la Figure 91(b), le coefficient de dispersion radiale décroit rapidement a proximité de
la paroi alors que les prédictions des deux autres auteurs indiquent 'inverse. Le pic se dessinant sur le profil
radial issu des prédictions de Wen et Fan est da a 'accroissement de vitesse induit par 'augmentation de la
porosité en paroi. Ce profil a été obtenu par résolution des équations de Navier-Stockes en milieu poreux
(I11-20) selon le profil radial de porosité prédit par Hunt et Tien [145] (qui sera discuté au paragraphe A5 -
B). 1l apparait donc, de la comparaison des profils radiaux de coefficients de dispersions radiaux, que
P'accroissement en proche paroi est plus sensible au profil de porosité ainsi qu’au profil de vitesse.

Evolution du coefficient de dispersion axial sur le rayon du lit
fixe

Evolution du coefficient de dispersion radial sur le rayon du lit
fixe

@)

——Tsotsas & Schliinder (1988) ——Tsotsas & Schlinder (1988)
= Gunn (1987) - sphéres ——Gunn (1987) - sphézes
& ~Gunn (1987) - cylindres 8 Gunn (1987) - eylindres
—— Edwards & Richardson (1968) ——Wen & Fan (1973)
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Figure 91 - Comparaison des profils radiaux des coefficients de dispersions a mi-hauteur du tube du RCM
pour une alimentation 2 300 NmL.min! d’un binaire 3 30 %moi. en Hz dilué dans Nz, pour des pressions au
rétentat de 2,9 bar et au perméat de 0,5 bar

La Figure 91 met donc clairement en avant la cohérence entre les prédictions des différents auteurs quant
aux profils radiaux de coefficients de dispersions dans des lits fixes constitués de particules sphériques. Ceci
appuie donc la véracité des relations proposées par Gunn et leur donne toute légitimité pour la
représentation des coefficients de dispersions du RCM qui est empli, pour rappel, de particules assimilées a
des cylindres de diameétre équivalent d,.

Afin de clore cette partie dédiée a la détermination des parametres associés au transfert de quantité de
matiere, il est nécessaire de s’intéresser a la détermination des coefficients de transfert entre la phase gaz et
la surface des particules.

A5 - A. 4) Coefficients de transfert de matiére

L’écoulement de la phase fluide n’étant déterminé qu’a I’échelle macroscopique du lit fixe, I'interface gaz-
solide n’est quantifiable qu’en termes de surface spécifique développée par I'ensemble des particules
contenues dans un volume donné de lit fixe. De ce fait, le choix a été fait de représenter les flux de transfert
de quantité de maticre entre les phases fluide et solide par un modéle du film.

c
‘AX_
1‘.
slope = — A
Voly=0 g
$ Concentration
] distribution Stagnant film
H of thickness 8. :
! Ay
H
ya N A ,
S| €A \q €a,,
a) Actual case b) Idealized case

Figure 92 - Représentation schématique du modéle du film sur une plaque plane [192]

Comme I'llustre la Figure 92, il existe, a proximité d’une interface solide-fluide, un gradient de concentration
induit par la prédominance des effets diffusifs et visqueux résultant de la condition d’adhérence en paroi.
Or, la méconnaissance du champ de vitesse local ne permet pas la détermination d’un profil de
concentration. De ce fait, ce modele se propose d’approximer cette zone de transport diffusif a un film

stagnant, d’épaisseur Oc, au sein duquel la densité de flux de matiere unidirectionnelle est représentée par la
relation de linéarité [127] :

J = kyAC = ky(ca, — ca) (A5-47)

Avec k4 un coefficient de matiére (m.s!). En se replacant dans le systéme de notation adopté lors de la mise
en équation du modele, on retrouve la relation (I11-6) :

Ji = kg (CF*P° = C7) (45-48)
La similitude avec la loi de Fick permet la détermination de I’épaisseur du film diffusionnel :
6¢c = 5?/’(9,1' (A5-49)

Ce film étant d’épaisseur suffisamment faible pour assimiler I'aire de sa surface a celle de la particule, le flux
de quantité de maticre le traversant I'écrit alors :

N; = Jiay = kg;a,(C/* = C7) (A5-50)

Les coefficients de transfert peuvent étre calculés a partir de corrélations semi-empiriques issues de analyse
dimensionnelle. Ils sont alors fréquemment présentés au travers du nombre de Sherwood Sh défini comme
suit :
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kgid,
m

i

Sh = (A5-51)
La formulation empirique la plus répandue est trés certainement celle de Frossling donnant la dépendance
du nombre de Sherwood aux nombres de Reynolds et de Schmidt [193]. Cette relation semi-empirique
traduit le fait que plus 'inertie du fluide sera élevée et ses dissipations visqueuses seront faibles, plus le
coefficient de transfert de matiere sera grand. Autrement dit, plus la vitesse d’écoulement sera importante,
plus le film stagnant sera fin.

Sh = a + bRe,“Sc? (A5-52)

Pour une particule sphérique rigide isolée chutant dans un milieu fluide pur, ils donnent pour valeur aux
parametres : a = 2; b= 0,552; ¢ =1/2 et d =1/3. Quelques années plus tard, Ranz et Marshall [194]
ont utilisé cette corrélation, en remplagant la valeur du coefficient b par 0,6, pour déterminer les valeurs de
coefficients de transfert de chaleur dans des conditions similaires (en remplacant le nombre de Sherwood
par celui de Nusselt et celui de Schmidt par Prandtl). La similitude existant entre les mécanismes de transfert
de quantité de chaleur et de matiere est a I'origine de I'analogie Chilton-Colburn [195]. Ces derniers ont, par
la construction de facteurs (jy et jp) quantifié cette similitude :

. Nu  h (Cp,u)z/3
Ja = Re,Pri/3 ~pGCylul\ 2
(A5-53)
Sh k

2/3
jp=——r = _9<L)
0 Re,Sc'/?  |u| \pDf*

Par cette approche, il a alors été possible de compulser les différents coefficients mesurés lors des études
sur les différents transferts et d’en extraire des corrélations généralisées telle que celle de Yoshida et de ses
collaborateurs [196] pour les lits fixes :

. 0,91¢ ,
Jo = W pour Re' <50
(A5-54)
_ 0,61¢
jo = ReyoH pour Re’ > 50

Avec Re' le nombre de Reynolds rapporté a la surface spécifique des particules Re’ =
[ulpgPe /(a,ut™Pep) = (6(1 — &9)@) 'Re,. Bird et ses collaborateurs [127] s’accordent sur la trés bonne
représentativité du transfert de maticre extraparticulaire dans un lit fixe par cette relation ce qui est confirmé
par la revue rapportée par Froment et Bishoff synthétisée en Figure 93 (les références des différents auteurs
cités sont disponibles dans 'ouvrage d’origine [131]).
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Figure 3.2.1-1

Mass transfer between a fluid and a bed of particles (spheres; & = 0.37). Curve 1:
Gamson et al. [1943]: Wilke and Hougen [1945]. Curve 2: Taecker and Hougen [1949].
Curve 3: McCune and Wilhelm [1949]. Curve 4: Ishino and Otake [1951]. Curve 5: Bar
Tlan and Resnick [1957]. Curve 6: de Acetis and Thodos [1960]. Curve 7: Bradshaw and
Bennett [1961]. Curve 8: Hougen [1961]; Yoshida, Ramaswami, and Hougen [1962].
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Figure 93 - Comparaison des expressions du facteur j en fonction du nombre de Reynolds proposées par
différents auteurs pour un li fixe de particules sphériques de porosité ¢ = 0,37

En effet, cette relation permet de tenir compte de la non uniformité de ’écoulement induite par la présence
des autres particules et ce, peu importe la forme des particules grace au facteur de sphéricité ¢. Ce parametre
se calcule comme le rapport de surface entre une sphére et une particule de méme volume. En prenant un
volume de 1mm?, il vient :

2

4 3.107%\3
Ssphére T 41 (A5—55)
q) = = r = 0’57
Sparticule avpplo

Cette valeur se rapproche de celle rapportée par Solcova et ses collaborateurs [197] pour des particules
extrudées quadrilobées (¢ = 0,535).

D’autre part, la corrélation de Yoshida apporte des indications sur le comportement du transport extra
granulaire quant aux modifications des propriétés morphologiques du lit fixe. En effet, comme l'illustre la
Figure 94, a mesure que la porosité du lit fixe diminue (ou la distance interparticulaire diminue), le coefficient
de transfert décroit pour s’éloigner de la valeur prédite par la corrélation de Ranz et Marshall pour le cas
limite d’une particule sphérique isolée. Cette diminution s’explique par le fait que le volume interparticulaire
décroit avec la fraction de vide ; ainsi, les mouvements de fluides induisant les effets inertiels se développent
difficilement. En effet, en turbulence, ce sont les plus gros tourbillons qui sont porteurs d’énergie. En
revanche, plus I'écart a la sphéricité d’une particule est élevé, plus elle exacerbe, a porosité constante, les
vitesses de transfert extra-particulaire et ce, da a la turbulence développée en aval des aspérités qu’elle
comporte. Pour cette raison, ’écart en terme de coefficient de transfert entre deux facteurs de sphéricité
donnés est d’autant plus important que les effets inertiels (et donc la porosité du lit fixe) augmentent.

Evolution du coefficient de transfert de matiére dans le
film en fontion de la porosité du lit pour différents facteurs
de sphéricité

Re, =133
0,50 Sc=0,29 Cas limite : particule sphérique isolée
e=letp=1
Ranz et Marshall (1952)

0,00
06 0,65 07 0,75 08 085 0,9 095 1

€

Figure 94 - Evolution du coefficient de transfert de matiére en fonction des paramétres morphologiques
du lit fixe pour Rep, = 1,33 et Sc = 0,29

Au vue de sa plage de validité étendue et de la véracité conférée par des citations dans des ouvrages de
référence en génie de la réaction et en phénomeénes de transferts, la corrélation de Yoshida et de ses
collaborateurs sera utilisée pour quantifier le transfert de quantité de matiére extra-particulaire dans le tube
du RCM.

Les propriétés du fluide ayant été quantifies, il est a présent temps de s’intéresser aux propriétés
morphologiques du lit fixe et plus particulierement a la distribution radiale de porosité.

A5 - B. Profil de porosité

La connaissance de la distribution radiale de porosité dans un lit fixe contenu est primordiale pour toute
étude phénoménologique des mécanismes de transfert s’y établissant [198]. Comme il apparait sur la Figure

- 165 -



Annexe V :

95, la porosité croit fortement en paroi conduisant a une accélération du fluide connu sous le nom d’effet
canal.

Figure 95 - Profils de porosité et de vitesse dans un lit fixe [199]

Méme si ce phénomene a été largement étudié au cours des 60 dernieres années, quelques publications
restent particuliecrement remarquables quant a Iapport qu’elles ont eu pour la compréhension de ce
phénomene. A titre d’exemple, Roblee et ses collaborateurs [200] ont étudié 'empilement de billes de liege
dans des cylindres en carton qu’ils ont figées en place avec de la cire. Pour déterminer la distribution de
porosité, ils ont découpé les cylindres en disques eux-mémes redécoupés en cercles concentriques. Ils ont
alors observé que la porosité se distribuait radialement sous la forme d’une oscillation amortie, comme
représenté ci-dessus, avec une période équivalente a deux diametres de particules. Suivant une méthode
analogue, Benenati et Brosilow [142] ont, 4 ans plus tard, étudié 'empilement de billes de plomb dans des
tubes remplis de résine époxy. Une fois la résine figée, ils ont progressivement réduit le diametre du cylindre
sur un tour et ont alors mesuré le méme type de distribution radiale oscillatoire amortie que Roblee et ses
collaborateurs avec une porosité de 1 en paroi et de 0,25 a un demi-diameétre de bille de la paroi. Ils ont
également étudié 'empilement de billes dans une géométrie annulaire en positionnant une barre d’acier au
centre du cylindre. L’influence de la paroi conduisait au méme type de distribution que ce soit a proximité
du tube interne (paroi convexe) ou externe (paroi concave). Plus récemment, Sederman et ses collaborateurs
[201] ont utilisé la technique de I'imagerie a résonnance magnétique pour étudier la distribution radiale de
porosité d'un empilement de billes de verre dans un cylindre contenant de 'eau. Leurs résultats sont en
accord avec les observations des précédents.

Se basant sur ces résultats expérimentaux et bien d’autres, de nombreuses corrélations empiriques ont été
proposées pour prédire ces profils de porosités. Celles-ci peuvent étre classées en deux catégories : une
premicre approche se voulant de décrire le profil oscillatoire de porosité et un seconde s’attachant a la
représentation de la variation radiale de porosité « moyenne » suivant un amortissement exponentiel (en
pointillés sur la partie gauche de la Figure 95).

Concernant 'approche a profil oscillatoire, Govindarao et Froment
sur une découpe radiale du lit en une succession de couches
concentriques d’épaisseur constante. Delmas et Froment [203]
ont ensuite modifié ce modeéle pour prendre en compte la
diminution de l'aire de la section cylindrique entre la paroi et le
centre du cylindre. La porosité, dans chacune des couches, est
exprimée par rapport a la contribution du volume de solide
(Figure 96) amené par chacune des particules qu’elles soient
intégralement comprises dans la couche ou partiellement (disque
ou dome de solide issu d’une particule dont le centre se situe dans

—

202] ont proposé un modele se basant

I+m

*
E
L

5]
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une couche avoisinante). Le volume total de solide dans une

couche nécessite donc la connaissance de tous les fragments qui

la constituent.
. Figure 96 - Contribution du volume
Mueller [204] a également effectu¢ une analyse géométrique dun  sp/ide dans une couche concentrique

lit fixe de particules sphériques monodispersées et en a déduit une dans le modéle de Govindarao et
corrélation empirique quil a paramétré sur ses résultats Froment [202]
expérimentaux et ceux d’autres auteurs pour finalement proposer

la formulation suivante :
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e=¢gy+ (1 —¢)Jp (ai) exp (—b L) (A5-56)
dy d
3,15
7,45 — m pour 2,02 < dmemb/dp <13 0.725
Aveca = m:TZS P eth = 0,315 + d‘—/d
7,45 — dmer;lb T4 pour 13 < dypemp/dy memb/ %p

et J, la fonction de Bessel de premicre espece d’ordre 0. Sur les 984 points de référence utilisés pour
paramétrer son équation, Mueller rapporte une erreur moyenne de 6,1 %. En s’inspirant de la reformulation
de Sodté et Parise [205], il est possible de proposer un arrangement de la corrélation (A5-506) pour le profil
de porosité dans un espace annulaire :

- 2 _ 2
e=¢+(1—-¢) (a M) exp (-b M) pour dsout <r< dsour T dmemp

d, d, 2 4
(A5-57)
d 2—r1 d 2—r d +d d
£=¢g + (1 _ 80)]0 a memb/ exp -b memb/ pour sout memb <r< memb
d, d, 4 2
7,45 — 315 pour 2,02 < d,/d, <13
Avec | a= /it eth = 0,315 + 7%
7,45 — — pour 13 < d,/d, dn/dp
dp/dp

dp, = M le diameétre hydraulique du lit fixe
memb T Asout
Malgré Iattrait que semble représenter une telle approche, la connaissance du profil oscillatoire de la porosité
est d’un intérét secondaire car, dans I'approche de modélisation des phénomeénes de transferts choisie, les
particules de catalyseur sont modélisées implicitement (i.e. le lit de particules est assimilé a un milieu dont la
porosité prend une valeur moyenne sur la maille de calcul). De ce fait, seule est nécessaire la connaissance
du profil de porosité moyenne qui suit une décroissance exponentielle de 'unité en paroi jusqu’a la valeur
moyenne du lit &5 au cceur de Pempilement de particules [206]. Pour une géométrie annulaire de rayon
interne R; et externe R, ce profil est donné par [205] :

—-d 2 d d d
=g+ [1 + C exp (—N I~ Ssoutl 2 jout/ )] pour S;ut <rpg ot memb -Z memb
b (45-58)

d 2—r1 d +d d
=g, + [1 +C exp (_N memb/ >] pour sout memb <r< memb

d, 4 =T 2

Les 3 parametres ajustables de cette relation (g, C et N) varient en fonction des auteurs considérés. En
effet, alors que Cheng et Hsu [207], Vortmeyer et Schuster [206] et Hunt et Tien [145] prennent &, = g, la
porosité moyenne du lit de particules (« bulk »), Sodré et Parise [205] considerent &, = €4 la porosité d’un
lit fixe non contenu quils prennent égal a 0,3517 pour un empilement non structuré de spheres
monodispersées. Le coefficient C est calculé de fagon a obtenir une porosité de 1 en paroi sauf pour Cheng
et Hsu qui considérent € = 1. La valeur de N a été prise égale a 2 par Vortmeyer et Schuster ainsi que Cheng
et Hsu alors que Hunt et Tien ont considéré N = 6 pour des particules sphériques et N = 8 pour des
particules irrégulieres ou non sphériques. Sodré et Parise, quant a eux, proposent une méthode itérative
pour I'estimation du parametre N :

r—R;
v 2Ceqd, [1 — exp (—N 2d, )]
B 0,387d,/2

(A5-59)

La Figure 97a, compare les profils de porosité moyenne de différents auteurs avec le profil de porosité prédit
par Mueller pour le lit fixe du RCM installé sur le pilote RCM-D1 de parameétree, = 61%. 11 apparait qu’a
mesure que le coefficient N croit, 'adéquation entre les deux approches (profil oscillatoire et profil moyen
exponentiel) devient plus flagrante. De ce fait, la formulation de Tien et Hunt sera retenue pour la
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représentation du profil de porosité dans le RCM. Néanmoins, cette dernicre prédit le maximum de vitesse
en paroi le plus faible mais le positionne, en accord avec les prédictions de Sodré et Parise, a d,/3
contrairement a celles de Vortmeyer et Schuster qui donnent le pic de vitesse a d,, /4.

(a) Profil radial de porosité dans le tube du RCM (b) Profil radial de vitesse dans le tube du RCM
1,00 0,20 . |
——Hunt et Tien (1990) - Spheres | : | 0,18 ———A A ——— ——Hunt et Tien (1990) - Sphéres ——
0,90 ; | ~——Hunt et Tien (1990) - Cylindres | 0,16 | = Hunt et Tien (1990) - Cylindres 1
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Figure 97 - Comparaison des profils radiaux de porosité (a) et de vitesse superficielle (b) a mi-hauteur du
tube du RCM pour une alimentation a4 300 NmL.min! d’un binaire a 30 %mor. en Hz dilué dans Nz, pour des
pressions au rétentat de 2,9 bar et au perméat de 0,5 bar

Au vue de la forme du catalyseur utilisé, la formulation de Hunt et Tien pour les particules cylindriques sera
employée pour la modélisation du profil radial de porosité dans le tube du RCM.

Les propriétés structurelles du lit fixe étant a présent déterminées, il reste a quantifier 'influence de la friction
molécules/particules sur le transfert de quantité de mouvements.

A5 - C. Perte de charge

Lorsqu’un fluide percole un milieu poreux dense (i.e. a dypemp/d, important), la perte de pression induite
est principalement liée a la friction des molécules sur la surface des particules. Celle-ci est quantifiée par la
loi d’Ergun donnant pour expression du facteur de friction [208] :

AP 1-—¢)? 1—¢
f= _ 150" . )y H 1,75 —— | (A5-60)
UL memp € pggozdp od,

Cette corrélation semi-empirique est une association des équations de Blake-Kozeny (premier terme de la
relation(A5-60)), représentatif de la perméabilité du milieu poreux, et Burke-Plummer décrivant les pertes
de charges dans des lits de particules monodispersées respectivement pour les régimes laminaires
Re, /(1 — &) < 10 et turbulent Re, /(1 — &) > 1000.
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Figure 98 - Evolution du facteur de friction d’Ergun en fonction du nombre de Reynolds [127]
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Meéme si elle fait souvent office de référence pour I'estimation des pertes de charges associées a la traversée
d’un lit fixe par un fluide, la corrélation d’Ergun a souvent été modifiée pour tenir compte d’effets
spécifiques tels que la rugosité des particules [209] [210], la morphologie des particules [211] ou encore la
présence de la paroi contenant le lit fixe. Ce dernier point prend en effet de 'importance lorsque laire de la
surface développée par la paroi n’est plus négligeable devant celle des particules. Mehta et Hawley [212] ont
étudié Peffet de la paroi sur la perte de charge dans des lits fixes ayant un rapport diameétre de tube sur
diameétre de particule (dmemb / dp) compris entre 7 et 91 et des nombres de Reynolds Re,, < 7. Une étude
analogue a ¢été menée par Chu et Ng [213] pour 2,9 < dpemp/dp < 24 et Re, < 5. Les résultats de ces
travaux ont montré que la perte de charge se comporte comme prédit par 'équation d’Ergun (A5-60)
seulement lorsque dpemp/dp > 15. Pour des valeurs en deca de cette limite, la perte de charge mesurée est
plus importante, pour n’importe quelle valeur du nombre de Reynolds particulaire, que celle prédite.

Des études de perte de charge en régime turbulent Leva [214] et Foumeny et ses collaborateurs [215] dans
des lits fixes constitués de particules sphériques, cylindriques et annulaires dans le domaine 3 < dpemp/dp <
24. 1ls ont conclu que la perte de charge prédite par la loi d’Ergun était correcte pour dpemp/dp > 15. En
dessous de cette limite, pour tout Re,,, la perte de charge diminue a mesute que dpemp/d, décroit.

Ces effets de parois ont été largement étudiés par Eisfeld and Schnitzlein [216]. En comparant 24
corrélations disponibles dans la littérature au 2300 points expérimentaux (issus de 13 sources différentes)
disponibles, ils ont conclu que la corrélation de Reichelt [217], corrigeant celle d’Ergun pour prendre en
compte ces effets de parois, représentait le plus fidélement la perte de charge dans un lit fixe de particules
dans le domaine de fonctionnement 0,01 < Re,, < 17635, 1,624 < dypemp/d, < 250 €t 0,33 < g, < 0,882.
Le RCM utilisé sur le pilote RCM-D1 ayant un rapport dpemp/dp = 14, cette formulation sera retenue pour
la détermination du coefficient de friction :

AP 1-¢)2% pu 1—¢
=—=KA? u
f ul w3 pgp2d,” 83(pdp| |
2 (A5-61)
Ay =1+
v 3(1 - S) dmemb/dp

-2
BW = [kl(dp/dmemb)z + kz]

Les parametres K, kq et k, différent en fonction de la forme des particules constituant le lit fixe.
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Géométrie K, k; k,
Sphéres 154 1,5 0,88
Cylindres | 190 = 2 0,77

Tableau 37 - Paramétres de la relation de Reichelt [216]

Le calcul de la perte de charge associée a la traversée du flux réactionnel gazeux au sein du lit fixe du RCM
sera donc effectuée par la corrélation de Reichelt en utilisant les parameétres associés aux particules

cylindriques.
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Résumé

Le tritium est un radioélément produit par fission ternaire ou activation neutronique au sein des réacteurs de fission et
utilisé comme combustible dans les machines de fusion (comme, en autres, le JET en Angleterre ou le futur ITER a
Cadarache). Des ¢études sont actuellement en cours sur la gestion de cette ressource que ce soit en vue de son utilisation
ou de son élimination d’effluents gazeux, liquides ou de déchets. Cette these se propose d’étudier la revalorisation du tritium
en tant que combustible pour les machines de fusion par le biais d'un Réacteur Catalytique a Membrane (RCM). Celui-ci
associe les phénomenes de conversion catalytique de ’eau tritiée, par échange isotopique avec le diprotium selon la réaction
générique Q;0+H, = H,0+Q, (Q=H,DouT), et de perméation sélective, d’'une membrane a base de palladium. Ce
matériau présente une perméabilité exclusive aux isotopes de P'hydrogene H, D et T par formation respective d’hydrures,
deutérures ou tritiures de palladium. Au sein du RCM, ces flux transmembranaires permettent, par retrait des produits de
réactions, d’atteindre des taux de conversion plus élevés que dans un réacteur a lit fixe a parois imperméables (loi de Le

Chatelier).

Au CEA, un banc d’essais utilisant le deutérium comme simulant du tritium a été construit dans I'objectif d’étudier de
maniere séparée, a échelle du laboratoire, ces propriétés de conversion et de perméation ainsi que leur couplage. Grace au
développement d’une méthode permettant 'analyse simultanée des isotopologues de I'eau et du dihydrogene par
spectrométrie de masse, il a été montré, d’une part, que le catalyseur a base de nickel utilisé présente une activité suffisante
pour que I’état d’équilibre thermodynamique des réactions d’échange isotopique soit atteint trés rapidement et d’autre part,
que le flux de perméation des isotopologues du dihydrogene suit une loi de Richardson. Des analyses de sensibilités sur les
parametres opératoires montrent que les performances globales du RCM (i.e. facteur de dédeutération) croissent avec la
température, la différence de pression transmembranaire, le débit de balayage et le temps de séjour dans le tube, mais
passent par un maximum avec la variation de la teneur en vapeur d’eau lourde dans le gaz a traiter.

Sur la base de ces observations, un modele phénoménologique quantifiant les transferts de quantités de mouvement et de
maticre a été développé. 1l rend compte du comportement global observé expérimentalement méme si un effort reste a
fournir sur la modélisation de la perméation des espéces hétéronucléaires. Grace aux principes physiques sur lesquels il est
basé et aux regles de similitudes existant entre les propriétés physico-chimiques des différents isotopologues (loi de
Graham), ce mode¢le est aisément extrapolable au traitement d’especes tritiées.

Mots-clefs : Réacteur catalytique 2 membrane, detritiation, eau tritiée, spectrométrie de masse, RCM-D1, couplage
réaction/séparation

Abstract

Tritium is produced in light and heavy water reactor fuel by ternary fission or neutron activation. This by-product is used
as fuel in fusion fuel reactors such as JET in Culham or ITER in Cadarache (France). The growing interest of this research
area will make the tritium fluxes increase; it is then worth addressing the question of its future whether it will be used or
flushed out from liquid and gaseous effluents or waste. This thesis studies the recovery of tritium as fuel for fusion machines
by means of packed bed membrane reactor (PBMR). Such a reactor combines catalytic conversion of tritiated water thanks
to isotope exchange with hydrogen according to the reversible reaction Q,0 + H, = H,0 + Q, (Q = H,D or T) and selective
permeation of Q2 through Pd-based membrane. In fact, palladium has the ability to bond with hydrogen isotopes, creating
a selective permeation barrier. In the PBMR, thanks to the reaction products withdrawal, these permeation fluxes drive the
heavy water conversion rate, to higher values than those reached in conventional fixed bed reactors (e Chatelier’s law).

In order to study PBMRs, the CEA has built a test bench, using deuterium instead of tritium, allowing the analysis of their
conversion and separation performances at the laboratory scale. An in-house method has been developed to determine
simultaneously hydrogen and water isotopologues content by mass spectrometer analysis. It was experimentally shown that
the activity of Ni-based catalyst used in this study was sufficient to allow the isotope exchange reactions to reach their
thermodynamic equilibrium in a very short time. In addition, hydrogen permeation flux was shown to follow a Richardson’s
law. Sensitivity studies performed on the PBMR’s main operating parameters revealed that its global performance (i.e.
dedeuteration factor) increases with the temperature, the transmembrane pressure difference, the sweep gas flow rate and
the residence time in the catalyst particle bed but reaches a maximum with the variation of heavy water content in the feed
stream.

According to these observations, a phenomenological 2D model, describing momentum and mass transfers, was
developed. Simulations results are in good agreement with the general behavior observed experimentally. Results show that
modeling of the permeation of heteronuclear species should account for crossed-interactions of the hydrogen
isotopologues on the mass transfer of one specie. Nevertheless, thanks to the modeling approach used and the similitude
rules existing between isotopologues’ physical and chemical properties (Graham’s law), this model can be easily
extrapolated to the processing of tritium containing mixtures.

Keywords: packed bed membrane reactor, detritiation, tritiated water, mass spectrometry, RCM-D1,
reaction/separation coupling
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