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Resumé

L’objectif de ce travail est d’analyser théoriquement et expérimentalement la condensation des
espéces inorganiques dans une installation de gazéification de la biomasse. Lors de la gazéification
de la biomasse, des espéces inorganiques sont volatilisées et se condensent lors du refroidissement
du gaz de synthése. Ces espéces sont problématiques pour le procédé et doivent étre éliminées
avant la synthése des biocarburants. Une étude thermodynamique a tout d’abord précisé la na-
ture et la répartition des espéces inorganiques qui sont volatilisées lors de la gazéification ainsi
que des espéces qui se condensent lors du refroidissement. Un modeéle de condensation des aéro-
sols issus de la gazéification de la biomasse a ensuite été construit a partir de d’une description
mathématique des différents phénomeénes mis en jeu (nucléation, croissance, agglomération et
dépots) Parallelement un dispositif expérimental (ANACONDA) a été mis au point, construit
et qualifié. Ce dispositif permet d’analyser la condensation d’une vapeur de KCI dans un écoule-
ment pouvant comporter des particules de carbone se refroidissant a une vitesse de 1000 K/s. Les
résultats expérimentaux obtenus ont mis en évidence une nucléation du KCl lors d’un refroidisse-
ment & 1000 K/s, la condensation de KCl sur les particules de carbone ainsi que le dépot de KCl1
et des particules sur les parois. La condensation de KCI provoque une augmentation du diamétre
aérodynamique des particules de carbone. La présence de particules dans I’écoulement permet
de diminuer les dépots de KCl aux parois de 25% a 40%. La comparaison de calculs simulant les
expériences avec les données expérimentales a permis de quantifier les différents phénoménes et
de valider le modéle. Enfin, le modéle a été utilisé afin de proposer des solutions pour limiter les
dépots de KCI aux parois des échangeurs dans une installation industrielle de gazéification de la
biomasse.

Mots clés :
Aérosols - Inorganiques - Gazéification - Biomasse - ELPI - Modélisation - Conden-
sation
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Abstract

The aim of this work is to analyse theoretically and experimentally inorganic species conden-
sation in a biomass gasification facility. During biomass gasification, some inorganic species are
volatilised and then condense when the syngas cools down. These species can spoil the facility
and thus have to be removed before the biodiesel synthesis. First, a thermodynamic study descri-
bed the nature and distribution of inorganic species either volatilised during biomass gasification
or condensed during cooling. Then an aerosol condensation model for biomass gasification has
been developed using a mathematical description of the different phenomena involved (nuclea-
tion, growth, agglomeration, deposition). Meanwhile, an experimental device (ANACONDA) has
been built and qualified. This device was used to analyse KCIl condensation on graphite particles
as the gas cooled at 1000 K/s. Experimental results showed nucleation of new KCI particles du-
ring the cooling, KCI condensation on graphite particles and deposition of KCI and particles on
walls. KCI1 condensation causes an increase in graphite particle aerodynamic diameter. Graphite
particles prevent wall deposit of KCI1, which decreased from 40% to 25%. From the comparison of
simulation and experimental results, the various phenomena could be quantified and the model
validated. Finally, the model was used to propose solutions for limiting inorganic deposit on
exchanger walls in a biomass-gasification industrial facility.

Keywords :
Aerosols - Inorganic species - Gasification - Biomass - ELPI - Modelling - Conden-
sation
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Définitions et nomenclature

Définitions
j-mére : Germe contenant ¢ molécules

Aérosol : Ensemble multiphasique composé d’une phase condensée dispersée dans un écoule-
ment gazeux.

ELPI : Impacteur Electrique a Basse Pression ou Electrical Low Pressure Impactor
Filtre THE : Filtre Trés Haute Efficacité

Gaz porteur : Gaz composant un aérosol qui n’intervient pas dans la composition chimique de
la phase condensée.

Germe : Ensemble de molécules sous forme condensée dont la taille est inférieure a la taille
critique

Gouttelette : Composé aérosol présent sous forme condensée liquide.
Monomeére : Molécules isolée sous forme vapeur

Nm? : Volume de gaz pris dans les conditions normales de température et de pression 1 atm et
273 K

Noyau : Germe dont la taille est égale a la taille critique

Particule : Ensemble de molécules sous forme condensée dont la taille est supérieure & la taille
critique

Sm? : Volume de gaz pris dans les conditions standards de température et de pression 1 atm et
293 K

SMPS : Scanning Mobility Particle Sizer.

Vapeur ou vapeur condensable : Espéce en phase vapeur qui intervient dans la composition
de la phase condensée.

Lettres grecques

B(v,v) Probabilité de collision et d’agglomération de deux particules de tailles respectives v et
- -1
D. [s7]

By Parametre de correlation de Fuchs-Sutugin pour les transferts de masse. -]
Br Parameétre de correlation de Fuchs-Sutugin pour les transferts de chaleur. -]
AG  Variation d’enthalpie libre [J]

AP,,.s Perte de charge mesurée aux bornes du diaphragme [Pa]
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€ Coefficient de détente dans le calcul de la perte de charge du diaphragme.
n Viscosité dynamique du gaz porteur [kg/m - s
r Gradient de vitesse radial [s71
A Libre parcours moyen dans le gaz [m]
L Potentiel chimique de 'espéce i [J/mol]
v Viscosité cinématique [m?/s]
¢p(i) Flux numéral de particules qui passe par la surface avale de la cellule ¢ [s71]
glécanisme(i) Flux numéral de particules qui disparaissent (ou apparaissent pour la nucléation)
dans la cellule i par le mécanisme indiqué [s71]
¢y(7) Flux massique de vapeur qui passe par la surface avale de la cellule 4 kg /s]

grrecanisme () Flux massique de vapeur qui se condense dans la cellule 7 par le mécanisme indiqué

e/
pp(i) Masse volumique des particules dans le volume ¢ [kg/m3|
o Tension surfacique du solide & I'interface avec le gaz [N/m]|
ylat(7) Surface latérale du volume i [m?]
Trelaxation Lemps de relaxation des particules [s]
€ Vitesse de dissipation de ’énergie cinétique de turbulence par unité de masse de gaz

(modele k-¢) [m?2 /s3]
Lettres latines
¢ Vitesse moyenne d’agitation thermique [m/s
Kn  Nombre de Knudsen -]
U,  Vitesse moyenne du gaz [m/s
a; Activité chimique de l'espéce i -]
Bi Nombre de Biot -]
C-FE Coefficient de débit du fluide dans le calcul du diaphragme
Cc* Vitesse d’incorporation des molécules dans les germes critiques [s71
C. Facteur de correction de glissement de Cunningham -]
Cp  Coefficient de trainée [-]
Cg Constante d’ajustement de I'expression de 'agglomération turbulente -]
Cy, Coefficient d’échange de quantité de mouvement (thermophorése) -]
Cs Coefficient de glissement thermique (thermophorése) -]
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dy Diamétre du tube [m]
d, Diameétre d’une particule ou d’un germe [m]
F(Kn) Fonction d’interpolation -]
fw Facteur de friction -]
G Enthalpie libre du milieu [J]
gi,j  Efficacité de collision de deux particules de volume v; et v; -]
h%‘&lﬁsique Coeflicient de transfert de masse & la paroi [m/s|
J Vitesse de nucléation. [m=3s71]
j;)”a” Flux numéral surfacique de particules & la paroi [s7Im~2]
jwall  Flux massique surfacique de vapeur & la paroi [kg/s - m?]
K Constante d’agglomération [m?3 /s
k Constante de Boltzmann [1,380-10"2J /K]
kg Conductivité thermique du gaz. [W/m- K]
ki, Coeflicient thermophorétique -]
L Enthalpie de condensation de la vapeur A [J/kg]
L, Epaisseur de la couche limite de transfert de masse [m]
my1  Masse d’'une molécule de 'espéce condensable [kg|
mp  Masse d'une particule [ke]
Ny Concentration en molécules de vapeur condensable dans le gaz [m~3]
n; Nombre de moles de ’espéce chimique 4 [mol]
Npyr Terme de résistance aux transferts de masse. [m -s/kg|
ny(v,t) Concentration en particules de volume v & I'instant ¢ [m—3]
Nr  Terme de résistance aux transferts thermiques. [m - s/kg|
Nu  Nombre de Nusselt -]
P Pression [Pal
P4 Pression partielle de 'espéce i [Pa]
P;lq Pression de vapeur saturante de l’espéce ¢ [Pa]
Pr Nombre de Prandtl -]
Qv Débit volumique du gaz porteur dans la cellule ¢ [Nm? /s
Re  Nombre de Reynolds -]
S Sursaturation [-]
T Température K]
Udepots Vitesse de dépots [m/s]




xXviii DEFINITIONS ET NOMENCLATURE

Usr  Vitesse de friction. [m/s|
vy Volume d’une molécule [m3]
vp(i)  Volume moyen des particules dans le volume 4 [m3]
N jz Concentration en germes critiques a I’équilibre de Boltzmann [m—3]
i Rayon des particules de volume v; [m]

Sc Nombre de Schmidt ]

Indices
A Valeur correspondant & I'espéce A étudiée.
D Calculé selon la méthode de Dahneke (nombre de Knudsen)

dif f Phénoméne du a la diffusion brownienne

F Calculé selon la méthode de Fuchs (nombre de Knudsen)
g Valeur correspondant & la phase gazeuse
i Valeur correspondant & une particule ou & un germe contenant ¢ molécules

lam  Phénoméne di aux effets des cisaillements laminaires
s Valeur correspondant a la phase solide
t Données caractéristique du tube

turb Phénoméne di a la turbulence

Exposants
* Valeur correspondant & la taille critique des gérmes
o0 Valeur prise loin de la particule

surf Valeur prise & la surface de la particule.




Introduction générale

Le contexte d’intensification des besoins en carburants liquides conjuguée a une baisse constante
des réserves accessibles et bon marché, et le fait que ces réserves soient inégalement réparties sur
la planéte, ont conduit & une recherche de nouvelles sources d’approvisionnement. Ainsi depuis
la fin des années 70 et les deux chocs pétroliers, les pays non producteurs de pétrole ont cherché
des solutions permettant de sécuriser leur approvisionnement en carburants liquides nécessaires
au bon fonctionnement de leur économie (Ballerini| (2006))).

Depuis la fin du XX®™e sjiécle, la prise en compte du facteur anthropique sur 'effet de serre
et les conséquences climatiques qui en découlent ont poussé les pouvoirs publics a favoriser le
développement d’énergies n’émettant pas de gaz a effet de serre. C’est dans ce contexte qu’ont
été développés les biocarburants issus de biomasse depuis les années 1990.

La premiére génération de biocarburants utilise la partie alimentaire de la plante. Non seulement
elle entre en concurrence avec l'agriculture alimentaire, mais elle laisse aussi de co6té la majorité
du pouvoir énergétique de la biomasse. La ressource disponible ne permet que le remplacement
d’une partie infime des carburants liquides utilisés aujourd’hui.

La production de biocarburants par la filiére BtL

Le procédé permettant de passer de la biomasse aux biocarburants de seconde génération par
voie thermochimique est appelé Biomass-to-Liquids. Il consiste a transformer la biomasse en un
gaz de synthése riche en dihydrogéne (Hz) et en monoxide de carbone(CO) et a transformer
ensuite ce gaz de synthése en carburant liquide, par exemple le diesel, par une synthése Fischer-
Tropsch.

Dans ce procédé décrit sur la figure |1 le bois aprés collecte est prétraité afin de lui donner
une forme compatible avec la méthode de gazéification employée. Ensuite, vient I’étape de ga-
zéification qui va transformer la matiére organique de la biomasse en en un mélange gazeux
principalement constitué de CO et Hy appelé gaz de synthése. Cette étape se déroule en général
a haute température. Le gaz est ensuite post-traité afin d’éliminer les impuretés qu’il contient
(inorganiques, goudrons, particules). Enfin, vient la synthése Fischer-Tropsch qui va dans un ré-
acteur catalytique transformer le gaz de synthése en chaines carbonnées de (CHz),,. Ces chaines
sont ensuite sélectionnées suivant le produit final désiré.
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[ La filiere Biomass To Liquids [BTL) ]

Biomuasse

Carburant liquide
¥ {Diesel Fischer-Tropsch)
. = === W ~—1

1018
Synthése FT

. -
Collecte H Préhqitemen — Post-traitement > 300°C

-~

Fi1G. 1 — Schéma de principe d’une installation BtL

Boissonnet et al.| (2003)); Boissonnet| (2005) détaillent les principaux procédés imaginés pour
la filiere BtL en précisant les gammes de températures de fonctionnement. Ainsi on peut voir
que les températures les plus élevées sont obtenues lors de la gazéification. On atteint alors des
températures allant jusqu’a 1500°C. Ensuite en fin de gazéification le gaz est trempé entre 800
et 1000°C.

L’étape de synthése finale du carburant se déroule entre 200 et 300°C. Entre le gazéifieur et
la synthése finale, un nettoyage des gaz est réalisé nécessitant des températures basses (<50°C)
afin de condenser toutes les vapeurs. Ces refroidissements sont sources de pertes énergétiques
importantes car il faut ensuite réchauffer le gaz avant la synthése. Ainsi, on cherche & récupérer
une partie de ’énergie perdue lors des refroidissements au moyen d’échangeurs. Un exemple est
donné sur la figure [2

air / axygos

wood chips
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combustion ecuperator and CO,-  fueigas/
wood chamber serubber Synthesis gas

chips
S

| 00°C
raw gas filte

sidual coke, ash

<
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temperature
gasification
{NTV] reactor

charcoal dust

sieg Waste waler

Fi1G. 2 — Schéma simplifié de I'installation de gazéification de Choren.

Sur cette figure, on peut voir les systémes d’échangeurs présents le long du procédé. Lors
du passage dans ces échangeurs, la température du gaz va chuter de maniére graduelle. On
peut trouver ainsi plusieurs types de refroidissement du gaz. Juste aprés la gazéification, un
refroidissement de type trempe rapide de 'ordre de 1000 K/s. Et dans les échangeurs, on retrouve
des refroidissements plus lents compris entre 100 et 300 K/s.
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Enfin on peut noter les pressions de fonctionnement du procédé. Pour réduire la taille des
installations, un fonctionnement a haute pression est privilégié (plusieurs dizaines de bar).

La problématique inorganique

L’un des verrous technologiques majeurs du procédé est constitué par les espéces inorganiques
qui composent majoritairement ce que ’on nomme les cendres. Ce verrou est d’autant plus
présent que 'on cherche & utiliser dans les procédés tous les types de ressources dont les déchets
qui sont particuliérement riches en inorganiques.

Si plusieurs études (Keown et al.| (2005); [Skoulou et al.| (2009)) ont pu mettre en évidence des
effets positifs sur le procédé, comme 'augmentation de la réactivité ou la protection des parois
par des cendres liquides, la présence d’inorganiques posent de nombreux problémes a résoudre
pour optimiser les procédés, comme la corrosion, le bouchage des échangeurs et I’empoisonnement
des catalyseurs.

Corrosion : Bryers| (1996) qui a étudié la combustion du bois et du charbon montre que la
vitesse de corrosion croit avec la quantité de chlore présente dans le charbon. Un schéma des
réactions de corrosion a été établi par |[Nielsen et al|(2000). Entre les dépots et la surface métal-
lique, une couche d’oxydes protectrice se forme. Cette couche est absente en cas de gazéification
en raison de 'atmosphére réductrice qui ne permet pas la formation d’oxydes et ceci facilite ainsi
lattaque directe du métal par le chlore d’aprés |Bryers| (1996). On peut noter par ailleurs que la
présence d’alcalins et de soufre contribue aux phénomeénes de corrosion.

Bouchage des échangeurs : Lors du refroidissement du gaz, les inorganiques en phase vapeur
se condensent et peuvent alors boucher les conduites notamment dans les échangeurs ol on
cherche & maximiser les surfaces spécifiques d’échange en réduisant les diamétres des tubes. De
plus la formation d’une couche de dépét a la paroi induit une nouvelle résistance thermique
pénalisant les échanges comme indiqué par Bryers| (1996).

Empoisonnement des catalyseurs : Enfin, dans le cadre de la production de biocarburants
par synthése Fischer-Tropsch, la réaction utilise des catalyseurs sensibles aux inorganiques. Ainsi
Visconti et al.| (2007) ont montré qu'un empoisonnement du catalyseur d’un réacteur Fischer-
Tropsch de moins de 100 ppm massiques de soufre réduit la conversion du CO sans changer si-
gnificativement la distribution des produits formés. Pour des concentrations massiques de soufre
plus élevées, la conversion de CO continue de diminuer mais la distribution des produits for-
més est elle aussi modifiée. Ainsi, un fort empoisonnement en soufre conduit & la formation de
chaines carbonées courtes. Des perturbations moins importantes du comportement des cataly-
seurs & cause des alcalins ont été mises en évidence par Borg et al.| (2007)). Le rendement en
longues chaines carbonées semble étre favorisé par la présence d’alcalins mais 'activité cataly-
tique est réduite. D’un point de vue industriel, I’empoisonnement des catalyseurs conduit & un
colit supplémentaire qui n’est pas toujours acceptable. Il est donc nécessaire de nettoyer les gaz
en amont de la syntheése.
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Spécification de pureté du gaz de synthése

Ces difficultés ont donné lieu a des définitions de spécifications strictes de pureté des gaz de
synthése, qui permettent d’assurer un fonctionnement optimal du réacteur de synthése Fischer-
Tropsch. Boerrigter et al. (2002)) indiquent ainsi les critéres retenus pour la synthése Fischer-
Tropsch. [Tijmensen et al.| (2002)) précisent par ailleurs que parmi ces critéres, si ceux du soufre
sont bien définis, connaissant les conséquences de ’exposition des catalyseurs aux composés
soufrés, d’autres ont juste été estimés.

Impureté Tolérance
Composés soufrés <10ppbm
Composés azotés (HCN, NH3) <20ppbm
Composés hallogénés (Cl) <10 ppbm
Alcalins 10 ppbm
particules 0
goudrons 0 (ou sous-saturés)

TaAB. 1 — Spécification de pureté du gaz de synthése pour un procédé Fischer-Tropsch d’aprés
Boerrigter et al.| (2002)) et Tijmensen et al.| (2002) en ppbm (parties par billion massiques)

Une connaissance approfondie du comportement des espéces inorganiques permettant un net-
toyage optimal du gaz est donc nécessaire afin d’optimiser le procédé industriel. Ce mémoire se
concentrera donc particuliérement sur les problémes liés & la condensation des espéces inorga-
niques lors du refroidissement du gaz formant des aérosols permettant alors la filtration et le
nettoyage du gaz.

Le premier chapitre décrira sous quelle forme on trouve les inorganiques dans la biomasse ainsi
que I’état de l'art concernant le comportement des inorganiques lors de la gazéification de la
biomasse.

Dans le second chapitre, nous étudierons la volatilisation et la recondensation des inorganiques
lors de la gazéification de la biomasse afin de comparer ces résultats a ceux obtenus lors de la com-
bustion. Cette étude permettra par ailleurs de définir les ordres de grandeurs des concentrations
en vapeurs inorganiques en phase gaz en sortie du réacteur.

Dans le troisiéme chapitre, nous présenterons les modéles des différents phénomeénes qui inter-
viennent lors de la condensation des aérosols. Puis nous utiliserons ces modéles élémentaires pour
construire un modéle global simplifié de condensation des vapeurs inorganiques.

Ensuite, dans le quatriéme chapitre, nous nous concentrerons sur 'installation expérimentale et
les résultats permettant de valider ce modéle. Nous détaillerons ainsi la conception et la mise au
point du dispositif expérimental ANACONDA permettant ’étude expérimentale de la conden-
sation d’une vapeur de KCI sur des particules de carbone. Nous décrirons la qualification du
dispositif qui a permis de déterminer les caractéristiques des écoulements en entrée du dispositif
ainsi que les profils de température présents.
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En utilisant les résultats expérimentaux obtenus sur ce dispositif mis au point et qualifié, nous
décrirons, dans le cinquiéme chapitre, les roles des différents processus de la condensation des
aérosols et validerons le modéle simplifié construit précédemment.

Enfin, en utilisant le modéle ainsi validé, nous chercherons, dans le sixiéme chapitre, des solutions
permettant de limiter les dépots lors du refroidissement du gaz dans une installation industrielle et
nous exposerons des perspectives pour une suite des activités expérimentales et de modélisation.




INTRODUCTION GENERALE




Chapitre 1

Les inorganiques

1.1 Les espéces inorganiques dans la biomasse

Les espéces inorganiques, fixées lors de ’absorption de nutriments ou simplement par des in-
clusions de matiéres extérieures dans la plante, se retrouvent dans les cendres et sont ainsi trés
variables suivant le type de biomasse étudié mais aussi le lieu et la période de collecte. A titre
d’exemple, la figure[I. 1] présente les données statistiques fournies par la base de données PHYLLIS
construite par le centre de recherche ECN aux Pays-Bas (ECN] (2010)).

% massique de cendre
50%

40%

30% —

20% i -

10% — 0o

I
i

I

i
I
i

Type de biomasse

0%

Charbon
Bois brut
Bois préparé
Pailles
Algues

Herbes et plantes |
Déchets ménagers
Boues d’épuration

F1G. 1.1 — Teneurs en cendres de plusieurs types de biomasse en % massique de la matiére séche
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Sur la figure [1.1] on peut observer le pourcentage massique en inorganiques de la matiére séche
de différentes biomasses. Le charbon, qui est déja utilisé dans des brileurs et des gazéifieurs
industriels est relativement riche en inorganiques avec une concentration de l'ordre de 11% en
masse de matiére séche, cette teneur est indiquée ici & titre de comparaison.

La biomasse la moins riche en inorganiques est le bois brut, qui en contient peu, de ’ordre
de 1%. La concentration en inorganiques varie suivant la partie de la plante. Les feuilles et
les parties & croissance rapide contiennent souvent plus d’inorganiques. On peut noter ici que
les concentrations d’inorganiques les plus élevées relevées sont issues de déchets de bois traités
comportant de la peinture. Le bois préparé, sous forme de pellets par exemple, contient un peu
plus d’inorganiques du fait des traitements subis. Les concentrations mesurées les plus élevées
ont été obtenues sur des déchets de bois comportant du sable et donc riches en SiOs.

Les plantes et la paille contiennent généralement plus d’inorganiques que le bois, en particulier
du chlore. On trouve ainsi une concentration en cendre de ’ordre de 6% a 7,5%. Les concentrations
les plus élevées pour les plantes ont été mesurées en bord de mer et notamment sur du varech.

Les déchets et les boues d’épuration sont trés riches en inorganiques avec des variations suivant
le type de déchets (industriels, ménagers, hospitaliers...). Les boues d’épuration sont les biomasses
les plus riches en inorganiques avec plus de 35% d’inorganiques en moyenne.

On remarque que, pour I’ensemble des types de ressources étudiées, les écarts types des données
sont importants (de 50% & 100% en valeurs relatives). Cette observation est liée & la variabilité
des teneurs en cendres de la biomasse. Cependant, leur composition est aussi variable. Nous
allons examiner sous quelles formes les principales espéces inorganiques (le soufre, le chlore, les
alcalins, l’azote et les métaux lourds) sont présentes dans les différentes ressources étudiées.

1.1.1 Le chlore

Le chlore est présent dans la biomasse dans des concentrations massiques allant de 100 a
7000 ppm. Cette quantité dépend de nombreux paramétres comme la proximité de la mer, I’uti-
lisation d’engrais et le lessivage des sols par la pluie d’aprés Bjorkman & Stromberg (1997). La
concentration en chlore est notamment particuliérement élevée dans la biomasse dite annuelle
(foins, paille, herbe...). La nature de la liaison entre le chlore et les molécules de biomasse est
encore mal connue, mais on peut supposer le retrouver sous deux formes distinctes : sous forme
de sels liés & des alcalins ou des métaux comme Ca, Na ou K ou alors sous forme de composés
organo-chlorés issus d’engrais ou de pesticides car méme si certains d’entre eux ont été interdits,
ils sont encore présents dans les sols pour plusieurs années et vont donc pouvoir se retrouver
dans la biomasse.

Le tableau [I.1] indique par ailleurs que les déchets peuvent suivant leur nature contenir de
trés grandes quantités de chlore comparés a la biomasse «classique». De fait, comme indiqué
par Zevenhoven & Kilpinen| (2002), les produits issus des matiéres plastiques peuvent contenir
jusqu’a 50% en masse de chlore pour le PVC. Les résidus hospitaliers, les déchets d’emballages,




1.1. LES ESPECES INORGANIQUES DANS LA BIOMASSE 9

Biomasse Chlore
Charbon 0,122%
Bois brut 0,054%
Bois préparé 0,126%
Herbes - Plantes 0,36%
Paille 0,5%
Algues 0,12%
Ordures ménageres | 1%
Boues d’épuration | 0,278%

TaB. 1.1 — Valeurs classiques de la concentration massique en chlore dans la biomasse séche
d’aprés [ECN (2010) (en % massique de la matiére séche)

les résidus de cuir, le polyuréthane, les équipements électriques présentent des concentrations
massiques de chlore sur la matiére séche supérieures a 1%.

1.1.2 Les alcalins et alcalino-terreux

La forme chimique des métaux alcalins (premiére colonne de la classification périodique, ex. Na -
K) ou des alcalino-terreux (seconde colonne, ex. Mg - Ca) dans la biomasse est encore mal connue
d’apres [Jensen et al| (20000)) et |Wornat et al.| (1995)). Ils pourraient se trouver sous forme de
particules inorganiques discrétes ou liés & des molécules organiques. Ils seraient stirement présents
sous la forme d’ions liés & des groupements fonctionnels oxygénés dans la matrice organique.

La plupart des études concernent le potassium et le sodium. Le potassium est souvent retrouvé
en grandes quantités dans les parties a croissance rapide des plantes, le sodium se retrouve souvent
dans des inclusions sableuses ou sous forme de sel venant de ’eau de mer. En comparaison au
charbon, plus longuement étudié, Zevenhoven & Kilpinen| (2002)) et Baxter et al.| (1998]) montrent
que la concentration en potassium dans la biomasse est plus élevée, et celle en sodium est plus

faible.

Biomasse Alcalins (K et Na) | Alcalino terreux
Charbon 2500 6000

Bois brut 2200 12000

Bois préparé 2700 5700

Herbes - Plantes 13000 9500

Paille 13000 6000

Algues 7400 2000

Boues d’épuration | 6000 80000

TaB. 1.2 — Valeurs classiques de la concentration massique en alcalins et en alcalino-terreux
dans la biomasse séche d’aprés ECN| (2010)) (en ppm massique de la matiére séche)

Les métaux alcalino-terreux sont par contre présents en plus grande quantité dans la biomasse
comme on peut le voir sur le tableau Ainsi le bois brut contient en moyenne 2 fois plus
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magnésium et de calcium que le charbon. Les boues d’épuration sont la ressource la plus riche
en alcalino-terreux avec une concentration massique de 8%. Cependant, comme ils sont moins
volatiles, ils posent moins de probléme au niveau du procédé et sont moins étudiés.

Une technique utilisée pour limiter la quantité d’espéces inorganiques dans la biomasse est le
lessivage a l’eau. |[Dayton et al|(1999) ont montré qu’une partie des alcalins liée au chlore sous
forme de sels est lessivable a I’eau. On peut ainsi éliminer de 65 & 90% des alcalins. En revanche,
les inorganiques liés & la matrice organique ne pourront pas étre éliminés par cette technique de
lessivage.

1.1.3 Le soufre

Contrairement au charbon et aux carburants fossiles en général, la biomasse contient peu de
soufre comme indiqué sur le tableau[I.3] La paille, les déchets de bois ou les biomasses saisonniéres
contiennent relativement peu de soufre avec une concentration massique inférieure a 1%. D’apreés
Zevenhoven & Kilpinen (2002)), 1’écorce est plus riche en soufre du fait de son exposition aux
éléments extérieurs tels que les pluies acides ou autres pollutions. Ainsi, ils indiquent que la
concentration du soufre dans les biomasses hors déchets et boues d’épuration est corrélée a
I’exposition de cette biomasse aux pollutions extérieures.

Biomasse Soufre
Charbon 1,66%
Bois brut 0,06%
Bois préparé 0,12%
Herbes - Plantes 0,17%
Paille 0,16%
Algues 0,48%
Ordures ménageres | 0,4%

Boues d’épuration | 1,76%

TaB. 1.3 — Valeurs classiques de la concentration massique en soufre dans la biomasse séche
d’aprés [ECN (2010) (en % massique de la matiére séche)

A cause des traitements qu’elles subissent (voir Zhang et al.| (2009)), les boues d’épuration
peuvent contenir de fortes concentrations en soufre. Enfin les déchets sont aussi en moyenne trés
riches en soufre, en particulier ceux des industries papetiéres (liqueur noire), du cuir ou les pneus
usagés d’aprés [Zevenhoven & Kilpinen, (2002).

1.1.4 Les métaux lourds

Les métaux lourds (Fe, Pb, Cd...), autre catégorie d’inorganiques contenus dans les ressources,
font 'objet de recherches importantes en particulier dans le cadre du traitement des déchets
ménagers car ils présentent des risques de pollution trés importants (voir Menard| (2003)).
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D’aprés Zevenhoven & Kilpinen! (2002), le bois brut contient peu de métaux lourds (de 'ordre de
1000 ppm massiques) mais le bois traité voit, lui, ses concentrations en métaux lourds (notamment
en cuivre) grimper fortement (15 ppm massiques contre moins de 3 pour le bois brut). Par contre,
les déchets sont particuliérement riches en métaux lourds que I'on trouve par exemple dans les
pneus usés, les batteries, I’électronique... On trouve ainsi des concentrations massiques de 'ordre
de quelques % pour les déchets.

1.2 Etat de ’art sur le comportement des inorganiques

Le comportement des inorganiques en gazéification a été peu étudié. Si I’étude expérimentale
et thermodynamique de la volatilisation de ces espéces a parfois été faite (Turn et al| (1998);
Olsson et al.| (1998); [Turn (2007); Dayton et al. (1995))), les conditions de gazéification sont trés
variables avec, par exemple, de la pyrolyse, de la combustion partielle ou de la vapogazéification
a différentes valeurs du rapport réactif/biomasse. Cependant, si quelques études existent sur
les particules recueillies dans un réacteur de gazéification (Gustafsson et al| (2007); Hindsgaul
et al. (2000), il n’en existe pas concernant la modélisation du comportement des aérosols lors du
refroidissement du gaz de synthése.

Le comportement des inorganiques lors de la combustion a, par contre, bénéficié d’études plus
nombreuses tant au niveau de la volatilisation (Nutalapati et al. (2007); Frandsen et al. (2007)),
qu’au niveau de la condensation de ces inorganiques en particulier d’un point de vue théorique
(Glarborg & Marshall (2005); Joller et al.| (2007); Hindiyarti et al.| (2008))).

1.2.1 Etudes expérimentales

Des études expérimentales sur le comportement des inorganiques ont été menées sur des ins-
tallations expérimentales & plusieurs échelles. Nous nous intéresserons plus particuliérement aux
études concernant la volatilisation des inorganiques puis au comportement des particules solides
dans les réacteurs.

1.2.1.1 La volatilisation d’inorganiques

Le chlore : Le chlore est une espéce trés volatile qui facilite I’évaporation des métaux. Ainsi,
Turn et al.|(1998) montrent que la totalité du chlore a disparu du lit lors d’une gazéification en lit
fluidisé a 1100°C. |Bjorkman & Stromberg| (1997)) ont réalisé une série d’expériences concernant
la volatilisation du chlore en fonction de la température pour différentes biomasses sur des échan-
tillons isolés. L’évaporation du chlore commence & relativement basse température et le taux de
volatilisation est compris entre 20 et 50% a 400 °C. Cette volatilisation ne correspond pas aux
sels qui se volatilisent & plus haute température. A 900°C, 30 & 60% du chlore est encore dans
la biomasse. Le changement de pression et 'atmosphére sous laquelle s’opére la gazéification ont
peu d’influence sur la volatilisation. On peut ensuite observer un palier dans 1’évaporation de
chlore entre 400 et 700°C avant une nouvelle phase d’émission. Celle-ci, au-dela de 700°C est due
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a I’évaporation des sels tels que KCI ou NaCl. Enfin il a été remarqué qu’il y a peu de différences
en proportion entre la volatilisation du chlore de la biomasse et celle d'un déchet synthétique
comportant du chlore lié & des molécules organiques lors de la pyrolyse. La provenance du chlore
(organique ou inorganique) n’a donc pas d’importance concernant la volatilisation.

Le soufre : Dans la méme étude que précédemment, Turn et al. (1998) montrent que la
totalité du soufre est entrainée hors du lit du gazéifieur sous forme gazeuse & 800°C. Lors de
I’étude plus précise des contaminants soufrés, Cui et al.|(2010) mesurent les espéces formées lors
de la gazéification. Il s’agit majoritairement de HoS (92 ppm massiques), d'un peu de COS (1,7
ppm massiques) et de thiophéne, C4H4S (2,2 ppm massiques).

Les alcalins et alcalino-terreux : Contrairement au chlore et au soufre, les alcalins et les
alcalino-terreux ne sont pas totalement volatilisés lors de la gazéification méme pour les trés
hautes températures. Ainsi sur la figure tirée de ’étude de [Turn et al.| (1998) on peut voir que
la majorité des éléments sont en phase condensée. Ces tests correspondent & une gazéification
a loxygéne & 800°C en réacteur & lit fluidisé. On retrouve ce résultat dans 1’étude de |Jensen
et al.| (2000a)) sur la pyrolyse de la biomasse avec du chlore totalement vaporisé a 900°C et du
potassium vaporisé a 25% a 1100°C. Dans ’étude de [Keown et al.| (2005), des essais ont été
réalisés sur la pyrolyse de la bagasse et des résidus de canne & sucre pour des températures allant
de 500 & 900°C. Pour une vitesse de chauffage rapide, les espéces Na, K, Mg et Ca commencent
a se volatiliser & partir de 600°C pour la bagasse pour atteindre une volatilisation de 70% pour
Na et K et 90% pour Mg et Ca a 900°C. Par contre pour les résidus de sucre de canne, la
volatilisation débute a 500°C pour Na et K, a 900°C, 70% de ces espéces sont volatilisées ; Mg
et Ca restent dans les particules piégées dans le lit ou sous forme de particules volantes et ne se
retrouvent pas en phase gazeuse.
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F1a. 1.2 — Répartition des inorganiques aprés gazéification en lit fluidisé & 800 °C d’apreés [Turn
et al.| (1998])
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1.2.1.2 Les aérosols dans des installations de gazéification de la biomasse.

Liao et al| (2007) ont réalisé les mémes mesures a plusieurs endroits sur un gazéifieur a lit
fluidisé. Il est ainsi possible de suivre I’évolution des particules emportées lors de la gazéifica-
tion. La température de gazéification est comprise entre 700 et 850°C. Cette imprécision sur la
température est problématique car cette plage de température recouvre la température minimale
de volatilisation des alcalins. Les prélévements sont réalisés en bas de gazéifieur, en bas du cy-
clone de séparation des cendres et aprés le lavage a l'eau. Le comportement global des cendres
dans 'installation est indiqué sur la figure [[.3] On peut remarquer que, si une petite partie des
cendres (10%) est collectée sous forme d’aérosols juste aprés le gazéifieur, un nettoyage a 1’eau

est nécessaire bien qu’insuffisant.
Espéres
18% de cendres majotitaires (00,
H,CH,..)
20% de cendres 10% de cendres
restert dans le captutées dans le ?Dl% ar en}ree s Ttilizatic. ..
gazéifieur séparateny avage alean
B0% récupérées
lors du lavage & % emportés
dans le gaz
Teau

Fic. 1.3 — Répartition des cendres dans le gazéifieur a lit fluidisé de [Liao et al.| (2007)

Pour améliorer la collecte des particules, une caractérisation précise de ces particules est néces-
saire. (Gustafsson et al|(2007)) ont ainsi caractérisé les aérosols en sortie d'un lit fluidisé bouillon-
nant a l'aide d’un impacteur basse pression et d'un analyseur de mobilité électrique (SMPS)
respectivement pour les distributions massiques et en nombre de 'aérosol. Il a été mesuré une
concentration numérique de 7,5-10% particules/cm?. La distribution de 1’aérosol présente deux
modes (maxima de la distribution) I'un & 20-30 nm et 'autre & 400 nm(diamétres de mobilité
électrique équivalente). La concentration massique mesurée par I'impacteur est de 310 mg/m3.
Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles observées dans des conditions similaires
par [Van der Nat et al|(2005) sur un lit fluidisé et par Hindsgaul et al.|(2000) sur une installation
a lit fixe. Par contre les mesures effectuées sur la méme installation que Gustafsson et al| (2007)
par Strand et al.| (2004) en combustion ont mené a des distributions granulométriques comportant
plus de particules fines et & des concentrations mesurées de I'ordre de 107 particules/cm3.

Grace aux prélévements effectués, il a été possible d’observer la morphologie de ces particules.
Hindsgaul et al.|(2000)) a ainsi analysé au microscope électronique a balayage (MEB) les particules
recueillies sur 'impacteur comme on peut le voir sur les figures [I.4] La premiére image présente
la morphologie des aérosols tandis que la seconde permet 'identification de la nature des atomes
présents. Il apparait que les particules sont des agglomérats majoritairement composés de carbone
sur lesquels se sont fixés des espéces inorganiques (taches blanches circulaires sur I'image donnée
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par les électrons rétro-diffusés). Les inorganiques seraient alors minoritaires dans la composition
des aérosols.

v Del WD ———— 20y
BSE 118 330

G

(a) Electrons diffusés (b) Electrons rétro-diffusés

F1G. 1.4 — Observations au microscope électronique d’aérosols de gazéification d’apreés

(2000

Ceci est vérifié par I'étude de la composition des aérosols de gazéification collectés sur les
cyclones et autres filtres par Liao et al.| (2007) comme on peut le voir sur le tableau Les
aérosols emportés par le gaz sont composés majoritairement de carbone et sont enrichis en

inorganiques par rapport a la biomasse initiale.

Prélévement Humidité | Carbone | Volatils | Inorganiques
Biomasse initiale 8,29% 17,24% | 74,24% 0,23%
Résidu de gazéification | 6,61% 31,38% | 59,57% 2,44%
Cyclone 6,15% 71,66% | 18,11% 4,09%
Nettoyeur 6,12% 78,70% | 11,5% 3,68%

TAB. 1.4 — Composition des aérosols d’aprés Liao et al| (2007)

1.2.2 Modélisation de la formation des aérosols lors de la combustion de la
biomasse.

Le comportement complexe des inorganiques, de la volatilisation a la condensation sous la forme
d’aérosols, a été rappelé par et est reproduit sur la figure On peut y voir que
les inorganiques volatilisés vont se condenser sur les parois, dans les cendres liquides, ou sous
forme d’aérosols. Ce mécanisme de condensation fait intervenir les sulfates d’alcalins (K2SO4 ou
NaQSO4).

Ces sulfates jouent un role central dans le comportement des aérosols de combustion car comme
I'indiquent Wiinikka et al| (2006), les sulfates sont les premiéres espéces a se condenser vers
950°C avant les alcalins vers 600°C. Ainsi, Jimenez & Ballester| (2004} [2005)); |Joller et al.| (2007)
insistent particuliérement sur le réle des sulfates dont I’apparition est limitante pour la formation
des aérosols. Les espéces condensables vont, lors du refroidissement du gaz de combustion, se
condenser sur des noyaux de sulfates condensés précédemment.
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Fi1c. 1.5 — Comportement des inorganiques lors de la combustion de la biomasse d’aprés Bryers

(1996)

Résumé : La volatilisation et la condensation des espéces inorganiques présentes dans la bio-
masse est a l'origine d’une partie des difficultés technologiques rencontrées dans les installations.
Il ressort de cette étude bibliographique que lors de la gazéification ou la pyrolyse :

— le chlore est majoritairement vaporisé et se retrouve particuliérement sous forme de vapeurs
de KCI et NaCl.

— le soufre se retrouve essentiellement en phase gazeuse sous forme de HsS et COS.

— les alcalins sont vaporisés essentiellement liés au chlore.

— les alcalino-terreux restent principalement en phase condensée

— la taille des particules collectées est comprise entre 20 nm et 1 pm

— la concentration massique de ces particules est de I'ordre de 300 mg/m?® pour un nombre de
'ordre de 7,5 -10° particules/cm?.

Il n’y a pas eu d’étude visant a la modélisation du comportement des aérosols lors de la ga-
zéification. Les études concernant la combustion mettent en évidence le role prépondérant des
sulfates dans les processus de condensation.
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Chapitre 2

Etude thermodynamique du
comportement des espéces
inorganiques.

2.1 Introduction

La bibliographie sur la volatilisation des espéces inorganiques contenues dans la biomasse montre
que, alors que les études concernant la combustion sont trés nombreuses, il existe peu de résultats
en vapogazéification. Les résultats disponibles pour la gazéification & ’oxygéne sont plus nom-
breux, mais peu cohérents entre eux, notamment & cause de la méconnaissance de la quantité
d’oxygene introduite (variable de 0 pour la pyrolyse a la quantité stoechiométrique nécessaire a
la combustion totale). Nous souhaitons dans ce chapitre comparer les résultats trouvés dans la
littérature avec ceux des calculs thermodynamiques que nous avons effectués.

Afin d’étudier 'influence du réactif (O ou H2O) et savoir ainsi si 'on retrouve les résultats
trouvés dans la littérature en combustion ou en gazéification, une série de calculs thermodyna-
miques a été réalisée avec le logiciel Factsage avec une composition typique de sciure de bois
(appelée biomasse S12) (Petit| (2008); [Petit et al|(2009)).

On a calculé I'état d’équilibre d’un systéme constitué par une quantité fixée a 1 kg de biomasse
et un volume de gaz (Ho0, Og2, ou gaz neutre) a une température de 800, 1000 et 1400°C et a
pression atmosphérique.

2.1.1 Composition de la biomasse témoin

La biomasse considérée est la sciure S12. Celle-ci a été retenue car sa compositions est compléte-
ment définie (tableau [2.1)). On peut voir que, comme indiqué précédemment, la concentration en
inorganiques est faible. On trouve ainsi, pour cet inventaire, une concentration massique totale
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Espéce | Biomasse S12 | Espéce | Biomasse S12
C 42,25 Ag 4,6-107°
H 64,7 Ba 1,02-1074
o) 26,61 Cr 9.1076
N 0,064 Se 1,27-107°
S 0,00625 Sb 2.14-107*
Cl 0,00208 K 0,0143
F 1,58-1074 Na 0,0018
As 1,33-107° Mg 0,00494
B 2,4-1074 Mn 0,00163
Cu 2.107° Ti 5,28-107%
Cd 1-1076 Al 9,84-107%
Zn 1,24-1074 Si 0,00605
Hg 5,0-1078 Fe 6,55-10~4
Pb 4.83-1076 Ca 0,0142
P 0,00161

TAB.

mol/kg de biomasse) d’aprés |Defoort et al.| (2007).

en inorganiques de 0,2%.

2.1.2 Le logiciel de calculs Factsage

2.1 — Composition molaire élémentaire de la sciure S12 pour 1 kg de biomasse (unité

Le logiciel Factsage (Bale et al| (1999)) est un logiciel de calcul d’équilibre thermodynamique
qui minimise ’enthalpie libre du systéme chimique étudié, pour une composition, une tempé-
rature et une pression donnés. Factsage utilise, & chaque calcul, une base de donnée constituée
spécifiquement & partir d’'un ensemble de bases fournies avec le logiciel.

L’ordre de priorité des différentes bases de données utilisées dans les calculs, utile quand la
description thermodynamique d’une phase ou d’une espéce se retrouve dans plusieurs d’entre
elles, est le suivant :

— FTmisc (aotit 2005)
FToxid (janvier 2007)
— FTsalt (janvier 2007)
— ELEM (janvier 2006)
— FACTS53 (janvier 2007)

Comme le nombre d’espéces prises en compte & partir de ce simple ordre de priorité est supérieur
a 1500 (limite du nombre d’espéces traitables par Factsage), il est indispensable de réduire le
nombre d’espéces a considérer. Ont alors été négligés :

— les hydrocarbures comportant plus de 3 carbones,

— les trois espéces les moins présentes dans l'inventaire de la biomasse S12. Il s’agit de Hg,
Cr et Cd, sauf dans le cas des déchets (pour lesquels I'inventaire est réduit en nombre, et
donc pour lesquels il n’y a pas besoin de chercher a réduire le nombre d’éléments présents),
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— les espéces qui n’existent pas dans la base au dessus de 700 K (validité de la loi de capacité
calorifique limitée & 700 K dans la base). Ces espéces ne jouent aucun role puisque nos cal-
culs ne descendent pas au-dessous de 700 K, on peut donc alléger les données en négligeant
ces especes,

— les liquides de la base FACT53 qui n’interviennent pas dans nos calculs.

On obtient alors une liste de 1399 espéces. On prend enfin en compte la seule solution qui
intervient lors de la réaction. Il s’agit de la solution SLAG A de la base FToxid.

Les résultats des calculs ont été présentés de maniére exhaustive par [Petit| (2008). Des exemples
résumeront ici les résultats les plus généraux quant au comportement des inorganiques.

2.2 Un outil de comparaison des résultats : la pression partielle
d’oxygéne

En comparant les résultats obtenus lors de ces calculs, il apparait que la quantité d’agent oxy-
dant est un des paramétres importants de ’équilibre. Une des difficultés est de pouvoir comparer
les quantités d’espéces formées pour des réactifs différents (quantité d’Oq injectée pour la com-
bustion ou la gazéification a l'air et de HoO pour la vapogazéification) : on choisit de représenter
I’ensemble de ces résultats en utilisant une échelle commune qui est la pression partielle de
d’oxygeéne dans le systéme a 1’équilibre et que 1'on note P(O2).

Afin de repérer des quantités caractéristiques des réactions qui se produisent, nous allons définir
4 réactions idéales : la pyrolyse, la gazéification, I’oxydation partielle et la combustion totale. A
partir des compositions indiquées sur le tableau il est possible d’établir une formule brute
de la biomasse utilisée de type CgH,O,. Ici dans le cas de S12, on trouve CgHg 1803 75.

Les réactions idéales stoechiométriques correspondent aux équations suivantes :

Pyrolyse CgH,Oy — min(6,y)CO + §Hs... 4 résidus de pyrolyse (2.1)
Gazéification C¢H,Oy + (6 — y)H20 — 6CO + (£ + 6 — y) Hy (2.2)
Oxydation partielle CeH,0, + %5%0y — 6CO + LH, (2.3)
Combustion totale CeH,Oy + (6 + % — %) Oy — 6CO, + $H,0 (2.4)

Pour chacune de ces équations il est possible de calculer les quantités stoechiométriques de
réactifs correspondantes pour la biomasse S12.

Pyrolyse : Il ne faut pas de réactif pour la pyrolyse

Gazéification (2.2]) : 2,22 moles de vapeur d’eau par mole de biomasse S12 soit 15,63 moles
pour 1 kg de sciure.

Oxydation partielle (2.3]) : 1,11 moles d’oxygéne par mole de biomasse S12 soit 7,81 moles
pour 1 kg de sciure.
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Combustion totale (2.4)) : 6,405 moles d’oxygéne par mole de biomasse S12 soit 45,09 moles
pour 1 kg de sciure.

2.2.1 Deéfinition

Afin d’obtenir I’état d’'un mélange & 1’équilibre, il est nécessaire de minimiser I’enthalpie libre de
ce mélange. Il est possible de calculer cette enthalpie libre a partir des potentiels chimiques des
différents éléments le constituant. En effet, le potentiel chimique u; est, par définition, ’enthalpie
libre molaire partielle du constituant ¢, soit :

- 0G
Ml_@ni

(2.5)

Avec G l'enthalpie libre du milieu et n; nombre de moles du constituant ¢. Ainsi pour une
transformation 4 T et P constantes on a :

> pidn; = dG (2.6)
Pour calculer le potentiel chimique d’une espéce ¢, on utilise I’expression ci-dessous :

ui(T) = p(T) + RT In(a;) (2.7)

Dans cette expression a; représente l'activité de 'espéce i, ,u? le potentiel chimique a I’état
de référence et T' la température. Pour les gaz cette activité s’exprime directement en fonction
de la pression partielle du gaz suivant ’expression :

P

-5 (2.8)

a;

P; est la pression partielle exprimée en bar et Py est la pression standard de 1 bar. A 1’équilibre
thermodynamique, on sait que le potentiel chimique de chaque élément i est identique dans
chaque phase présente a I'équilibre. On a ainsi en particulier :

,Ugaz(o2) = /‘solide(OZ) = /uliquide(o2) (29)

2.2.2 Evolution de la pression partielle d’oxygéne a I’équilibre

Une fois I’équilibre thermodynamique calculé, il est possible d’extraire de cet équilibre la valeur
de la pression partielle d’oxygeéne. Sur la figure [2.1] est représentée la variation de la pression
partielle d’oxygéne a I’équilibre lors de la réaction d’1 kg de biomasse S12 & 800, 1000 et 1400°C.
La gamme de la quantité de réactifs gazeux utilisée s’étend de la pyrolyse a la combustion totale
(no, > 45 mol) en passant par la gazéification/oxydation partielle.
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Fi1a. 2.1 — Evolution de la pression partielle d’oxygéne en fonction de la température et de la
quantité de réactif

La gamme de pression partielle d’oxygéne balayée est comprise entre 10720 bar (au niveau de
la pyrolyse) et 1071° bar (en gazéification), jusqu’a finalement atteindre des valeurs de I'ordre
de 0,1 bar en combustion totale dans laquelle il reste de 'oxygéne en excés. Plus la température
est élevée et plus la pression partielle d’oxygéne & 1’équilibre est faible en pyrolyse jusqu’avant
la combustion. En combustion totale, les pressions partielles d’oxygéne ne dépendent plus de la
température.

L’influence de la quantité d’espéces minoritaires sur la pression partielle d’oxygéne a 1’équilibre
a été évaluée. Il est apparu que les espéces minoritaires ne modifiaient pas le résultat et qu'un
calcul d’équilibre & partir des espéces majoritaires (C, H, O, N) était suffisant pour établir la
pression partielle d’oxygéne a 1'équilibre.

La figure 2.2 résume 'aspect général et qualitatif de I’évolution de la pression partielle d’oxygéne
en fonction de la quantité de réactif et permet de repérer les différents points de fonctionnement
du procédé. On retrouve bien :

— le palier de pyrolyse entre n=0 et la quantité nécessaire pour que les réactions et
soient totales.

— le palier de combustion qui apparait quand la quantité d’O4 est supérieure & celle nécessaire
pour que la réaction soit totale,

— entre ces deux domaines, le domaine de gazéification ou d’oxydation partielle
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F1G. 2.2 — Représentation générale de la pression partielle d’oxygéne en fonction de la quantité
d’eau ou d’oxygéne et repéres par rapport aux réactions idéales (Pyrolyse P, Gazéification G,
Oxydation Partielle OP et Combustion Totale CT

2.3 Comparaison entre la gazéification a 'oxygéne et la vapo-
gazéification

2.3.1 Les espéces majoritaires

Sur la figure [2.3] sont représentés les résultats des calculs a I’équilibre thermodynamique. On
peut y lire le nombre de moles de gaz majoritaires en fonction de la pression partielle d’oxygéne
a l'équilibre. Le calcul est réalisé a 1000°C et le réactif est 'oxygéne pour 2.3}a et la vapeur d’eau

pour [2.3}b.

iﬁ ’+H2+OQ+H20+CO+COQ‘ i’ﬁ ’+H2+OQ+H20+CO+CO2
o o

E a0l ] g 60] B
= =

[«V] [«5]

] ]

£ Eow) f
2 20| 1z

o) O

— — 20 - -
3 S

2 2

g 0 | | | | -\ g O Y Y 7 A VT
c 10720 10715 10710 1075 100 e 10719 10718 10717 10716 10715

Po, en bar Po, en bar

(a) avec Oq

(b) avec H20O

F1G. 2.3 — Production des produits majoritaires & 1000°C en fonction de la pression partielle

d’oxygeéne (avec O en réactif (a) et HoO (b))
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Les calculs montrent que les comportements des espéces majoritaires en fonction de la quantité
de réactif (O2 et HoO) sont trés différents suivant le réactif utilisé. Ainsi avec la vapeur d’eau on
peut voir que les produits majoritaires sont toujours CO et Hs alors que pour O2 ce sont HoO
et CO2 qui deviennent majoritaires & partir de 30 moles d’oxygéne introduites et atteignent un
palier correspondant & la combustion totale.

Les simulations menées & 800°C et 1400°C donnent des résultats similaires et ne seront donc
pas présentées ici.

2.3.2 Les espéces inorganiques

On peut observer des tendances générales pour ’ensemble des inorganiques étudiés quant & leur
interaction avec les réactifs utilisés. Il apparait une grande similitude pour chaque espéce entre
les résultats obtenus en gazéification a I'oxygéne et ceux de la gazéification & la vapeur. Cette
similitude est présente pour des quantités d’oxygéne inférieures a la quantité stoechiométrique de
combustion (pression partielle d’oxygéne a 1’équilibre de 1'ordre de 0,1 bar).

2.3.2.1 Comparaison par espéces et température

A partir des calculs réalisés a 1000°C pour 1 kg de sciure S12, on peut comparer, pour les
principaux éléments inorganiques, les quantités volatilisées et celles restées en phase condensée
en gazéification a la vapeur d’eau et a I'oxygéne.

Les résultats de cette comparaison sont indiqués sur la figure Sur cette figure sont repré-
sentées le nombre de moles de K, Cl, Na et S présents en phase gaz a I'équilibre ainsi que le
nombre de moles de Mg et Ca dissoutes dans les cendres liquides (slag) a I’équilibre en fonction
de la pression partielle d’oxygéne a ’équilibre. Sur cette figure, les quantités d’espéces calculées
en présence d’oxygéne sont indiquées par des symboles et celles calculées en présence de vapeur
d’eau sont indiquées par des lignes.

Remarque : Les quantités d’eau considérées conduisent a des pressions partielles d’oxygéne
inférieures a 1071° bar, alors que pour l'oxygéne ces pressions partielles atteignent plus de 0,1
bar. ceci explique que les courbes obtenues en présence d’eau s’étendent sur une gamme de Po,
plus restreinte.

Tout d’abord on peut voir apparaitre dans cette figure les 2 paliers mis en évidence précé-
demment. Le palier noté P de pyrolyse et le palier de combustion totale noté C. On peut alors
remarquer que, pour ces deux paliers, on retrouve bien, contrairement & ce qui a été observé pour
les espéces majoritaires, un regroupement des points calculés en fonction de la pression partielle
d’oxygéne au niveau de ces paliers.

Ensuite, on retrouve quantitativement les mémes résultats entre les deux types de gazéification
méme si on peut remarquer une plus grande quantité de S volatilisée en vapogazéification. Ceci
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Fic. 2.4 — Comparaison quantitative entre la gazéification a la vapeur et la gazéification a
Poxygéne a 1000°C pour 6 éléments.

s’explique par le fait que, dans le domaine situé dans la zone de gazéification /combustion partielle,
la quantité d’hydrogéne dans le mélange est bien plus importante en vapogazéification qu’en
combustion partielle et favorise la production de HsS.

Le palier de combustion présente par ailleurs une rupture tant au niveau de la pression partielle
d’oxygéne que de la volatilisation des espéces inorganiques (les quantités chutent de maniére
importante dans le gaz, en raison de la formation probable d’oxydes en phase solide pour ces
espéces). On passe ainsi de 1,4 moles a 0,4 moles pour le potassium volatilisé et de 0,6 a 0,1
moles pour le soufre.

Il est donc possible, pour prévoir le comportement des inorganiques, de s’appuyer sur les résul-
tats de la gazéification & I'oxygéne aussi bien que sur ceux de la gazéification & la vapeur pour
une méme activité oxygéne et un méme inventaire initial. Par contre, le passage en combustion
marque une rupture vis-a-vis du comportement des inorganiques. Tant que les quantités d’Oq
ou d’HyO sont insuffisantes pour que les réactions et (2.3) soient totales, il n’y a pas de
modification de la volatilisation des inorganiques.

2.3.2.2 Comparaison par espéce a différentes températures

On peut ensuite essayer de poursuivre cette comparaison quantitative pour une méme compo-
sition de biomasse mais tout en faisant varier la température. Ainsi pour une espéce inorganique
donnée, K par exemple, nous avons tracé, sur la figure [2.5] les quantités se retrouvant en phase
gazeuse en fonction de la pression partielle d’oxygéne pour des températures variant de 800 &
1400°C et pour les deux types de gazéification étudiés jusqu’ici. On peut tracer une tendance gé-
nérale de ’évolution de la quantité de K volatilisée en fonction de la pression partielle d’oxygéne
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a l’équilibre (courbe noire).
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Fic. 2.5 — Comparaison des résultats obtenus a différentes températures concernant la quantité
de K en phase gaz en fonction de la pression partielle d’oxygéne & 1’équilibre

Pour la température la plus faible, 800°C, les points ne correspondent pas & la tendance générale
dégagée. Cela s’explique par le fait que la basse température favorise la présence de cendres
liquides d’oxydes qui retiennent le potassium.

On n’observe pas de rupture brutale, sauf en combustion totale (les 6 points situés a des pression
partielle d’O9 de 0,1), ce qui permet d’en déduire une prévision de la quantité de potassium en
phase vapeur méme si des fluctuations de température s’observent dans un réacteur. Ces résultats
ont été vérifiés pour les autres espéces inorganiques.

2.4 FEtude des formes chimiques des inorganiques pour l’inven-
taire de la biomasse S12

2.4.1 K et Na

On peut, dans un premier temps, regrouper 1’étude des alcalins K et Na dont les résultats
sont similaires (ils se retrouvent liés aux mémes espéces dans des proportions proches). Nous ne
représenterons ici que les résultats obtenus & 1000 °C pour le potassium qui sont représentatifs
des résultats obtenus pour les autres températures. Les autres résultats sont donnés dans la note
de [Petit| (2008) et dans l'article de Petit et al.| (2009). On peut cependant noter une différence
importante entre 800 et 1000°C. A 800°C, une majeure partie des alcalins est sous forme dissoute
dans les cendre liquides, contrairement & ce que ’on observe au dessus de 1000°C.
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Fi1a. 2.6 — Répartition du Potassium en fonction de la pression partielle d’oxygéne

2.4.1.1 Alcalins majoritairement vaporisés

Pour les hautes températures (7" > 1000°C), lors de la gazéification, a 'oxygéne ou a la vapeur,
la totalité des alcalins se trouve en phase vapeur. La répartition des espéces contenant les alcalins
varie peu. L’allure générale des courbes de résultats obtenus est la méme que celle présentée sur

la figure [2.6]

Sur la figure 2.6] est représenté la répartition du potassium représentatif des alcalins en fonction
de la pression partielle d’oxygeéne a 1000°C. On notera par la suite X les espéces alcalines (Na
ou K) Les formes sous lesquelles se trouvent les alcalins sont :

— X(g) : cette forme est favorisée en milieu réducteur et a haute température (1400°C) o
elle céde plus lentement la place d’espéce principale &8 XOH

— XOH : cette espéce apparait a partir du moment ot le milieu devient plus oxydant (15
moles d’H20, début de la diminution du rendement en CO) Elle est défavorisée vis-a-vis
de X(g) a plus haute température.
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— XCl : cette espéce se retrouve de maniére relativement stable quelle que soit la température
et la steechiométrie (de 1'ordre de 2 mmol pour K)

— XBOs est aussi présent de maniére constante en fonction de la pression partielle d’oxygéne,
méme si pour Na sa présence est presque invisible.

— XCN est présent pour une faible activité oxygéne (au niveau du palier de pyrolyse)

— Une partie des alcalins est dissoute dans la solution de liquides oxydes (solution SLAGA).
Cette proportion ne dépend pas de la quantité de réactif mais est décroissante en fonction
de la température (90% a 800°C 10% a 1000°C et 0% a 1400°C)

En combustion (pression partielle d’oxygéne de 'ordre de 0,1 bar) une rupture apparait par
rapport aux résultats en gazéification, avec la formation & 1000°C d’une phase condensée com-
posée des sulfates ainsi que de X3S04 gazeux (comme on peut le voir sur la figure b). Cela
découle de 'oxydation des espéces par I'oxygéne en excés qui conduit a la formation de particules
solides. (transformation de HoS en composés SOz et SO3 puis réaction avec K et Na)

Les pressions partielles d’alcalins volatilisés sont comprises entre 5 et 25 Pa. Plus particuliére-
ment on calcule une pression partielle de KCI comprise entre 1,5 et 3,6 Pa, et la pression partielle
de NaCl est comprise entre 0,06 et 0,7 Pa.

2.4.1.2 Alcalins condensés a basse température

A basse température, apparaissent des espéces condensées, en particulier des solides. Le sodium
se retrouve en majorité sous forme condensée lié a 'oxyde de titane (NasTiO4) & 90%. On voit
de plus apparaitre en combustion un sulfate et la proportion de sel NaCl augmente elle aussi a
partir de 40 mol d’oxygéne. On trouve 10% du sodium en phase gazeuse sous les formes que I'on
avait déja observées précédemment & savoir Na, NaCl et NaOH

Pour le potassium, sa répartition sous les différentes formes est plus complexe avec en phase
gazeuse les espéces habituelles & savoir K, KOH et KCI. En phase solide on trouve le potassium
lié a 'oxyde d’aluminium et & des carbonates. En combustion on retrouve une nouvelle fois des
sulfates. On peut observer que, malgré une proportion plus importante en phase gazeuse pour
K, les espéces gazeuses contenant K et Na se comportent de maniére similaire : X bien présent
en milieu réducteur supplanté par XOH quand le milieu devient oxydant et XCI relativement
constant.

2.4.2 Le soufre

Les calculs montrent des résultats similaires pour les différentes températures. Les résultats a
1000°C sont donnés sur la figure On trouve la moiti¢ du soufre sous forme solide dans le
domaine de pyrolyse (sous forme MnS (sauf pour 1400°C) ou CaS). Ensuite, a la fin de la pyrolyse,
le soufre se répartit entre le liquide oxyde et la phase gazeuse composée majoritairement de HoS
dont la proportion augmente avec la pression partielle oxygéne et COS en petite quantité.
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Fic. 2.7 — Comportement du soufre & 1000°C lors de la réaction avec HyO et O

La partie de soufre dissoute dans la solution liquide d’oxydes est décroissante en fonction de la
pression partielle d’oxygéne et en fonction de la température (de prés de 70% a 800°C a 0% a
1400°C)

Quand la pression partielle d’oxygéne est de 'ordre de 0,1 bar, on fait apparaitre des espéces
plus oxydées comme les sulfates et les SO,. Ceci avait déja été observé sur les alcalins qui sont
liés & ces sulfates. En combustion, les sulfates deviennent les espéces soufrées majoritaires.

La pression partielle globale de ’ensemble des espéces soufrées aprés gazéification a 1400°C
sera comprise entre 2,5 et 8 5 Pa. Plus particuliérement, la pression partielle d’HsS sera comprise
entre 2 et 8 Pa.
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2.4.3 Le chlore

La répartition du chlore est qualitativement la méme aux 3 niveaux de température. Il se trouve
exclusivement en phase gazeuse. On le retrouve sous 3 formes, qui dépendent des quantités
relatives de K, Na et H disponibles) :

— KCl est la forme la plus représentée (elle peut étre combinée a basse température a (KCl)z)

— NaCl est la deuxiéme forme la plus importante a 800 et 1000°C. Elle est favorisée par la
présence de d’oxygéne dans le milieu.

— HCI est peu visible pour les températures les moins élevées. Sa présence est favorisée par
la présence d’oxygéne et par la température (deuxiéme forme la plus importante du chlore
a 1400°C)

On peut remarquer par ailleurs que 'on trouve la méme proportion de KCI et de NaCl par
rapport aux quantités totales respectives de K et de Na.

La pression partielle des espéces chlorées sera, aprés gazéification & 1400°C, comprise entre 2 et
3,5 Pa, celle d’HCI sera de 'ordre de 0,5 Pa.

2.4.4 Les alcalino-terreux

Le calcium se retrouve exclusivement sous forme solide oxyde. Les formes sous lesquelles le
calcium est présent sont trés variées. Il est notamment lié & de nombreux autres inorganiques
Mg, K, Si, Al, Ti, S, Fe et P. Il pourrait s’avérer étre un piége intéressant dans l'optique d’épurer
les gaz produits lors de la gazéification d’aprés Risnes et al.|(2003). En effet, en augmentant la
quantité de calcium dans le milieu, on augmente la quantité de cendres liquides oxydes. Cela a
pour effet de diluer les cendres déja présentes et donc de favoriser la dissolution d’inorganiques
dans les cendres.

Le magnésium se trouve en majorité sous deux formes solides oxydes a 800 et 1000°C :
— MgO solide ou dissoute dans la solution liquide oxyde
- CagMg81208

Le magnésium est distribué a parts égales entre ces deux formes a 1000°C et & 800°C MgO
est majoritaire par rapport a 'autre forme méme si avec 'augmentation de la pression partielle
d’oxygéne, la quantité de MgO diminue au profit de CazMgSiaOg (un complexe d’oxyde simples
3Ca0+MgO+2Si0O2)

A 1400°C, on trouve que MgO (solide ou dissout dans la solution liquide) est I’espéce majoritaire
dans le domaine de gazéification ou de combustion partielle, dans le domaine de pyrolyse, une
phase gaz Mg(g) est majoritaire
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2.4.5 Comparaison avec les résultats de la littérature.

On peut grace a cette étude & ’équilibre thermodynamique plus facilement utiliser les résultats
que l'on trouve dans la littérature concernant les émissions gazeuses qui ont été présentées au
chapitre Les résultats exploitables pour une comparaison sont ceux réalisés en gazéifica-
tion, pour lesquels on dispose des quantités de réactifs introduits et on peut calculer activité
oxygeéne a l’équilibre. En outre pour les milieux les plus réducteurs, il est méme possible de se
rapporter aux résultats obtenus en pyrolyse.

Ainsi 'observation montrant ’équivalence entre la gazéification a lair, la gazéification a la
vapeur et la pyrolyse est visible sur les travaux de Bjorkman & Stromberg (1997). Elle est
représentée sur la figure 2.8

100
7 -
] —n— N2
o o N2+10%H20
80 v N2+ 2%02
—u— N2

released chlonne (36}
g 8 3

'“|

/
\\
o

a0 ~ 3
] o
204 / a solid symbal - sugarcane trash
104 u/ . open symbol - switch grass
[4] ’_'/' T T T g T v
200 400 €00 800 1000

pyrolysis/gasification termperature("C)

F1G. 2.8 — Volatilisation du chlore en fonction de la température et des conditions de gazéification
d’aprés Bjorkman & Stromberg| (1997).

On voit sur cette figure que la volatilisation du chlore est, pour un type de biomasse (symboles
blancs), invariant suivant les conditions opératoires qu’elles soient gazéification a la vapeur, a
I'oxygéne ou pyrolyse. Les conditions opératoires correspondent a des pressions partielles d’oxy-
géne comprises dans le palier de pyrolyse. Les résultats de volatilisation sont ainsi du méme ordre
de grandeur entre la pyrolyse, la gazéification a la vapeur et a 'oxygéne. Turn et al.| (1998) ont
aussi réalisé des mesures de volatilisation a 800°C pour une activité oxygeéne de 'ordre de 3- 1074
Pa. Ils trouvent dans ces conditions une volatilisation quasi-totale du chlore. Parallélement, ils
trouvent une volatilisation trés partielle des alcalins (10% du sodium, 3% du potassium), et
aucune volatilisation du magnésium ni du calcium.

On retrouve ainsi des résultats similaires & ceux obtenus par calcul a ’équilibre thermodyna-
mique en présence de silice (matériau de lit). Méme si la quantité de potassium est plus faible,
cela peut s’expliquer par la fixation du potassium sur les matériaux de lit : en effet, une agglo-
mération du lit due a la fixation du potassium sur le sable a souvent été observée et I'inventaire
en potassium est presque intégralement retrouvé dans le lit.
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2.5 Condensation des espéces volatilisées.

Pour connaitre la température de condensation et les espéces qui se condensent lors du refroi-
dissement du gaz, nous avons effectué une série de calculs avec FactSage a partir du résultat
obtenu a 1400°C avec 15 moles de vapeur d’eau (soit pour une réaction totale). A partir de
ce résultat, seule la phase vapeur est conservée et un calcul est effectué sur cette phase a 1300°C.
Le résultat est enregistré puis la phase vapeur de composition obtenue a cette température est
utilisée pour un nouveau calcul & 1200°C. Le processus est réitéré jusqu’a atteindre 100°C. On
sépare donc & chaque pas de calcul les espéces condensées. Les résultats sont indiqués sur la
figure 2.9] Nous allons les détailler pour chaque groupe d’espéces.
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g — Na— K — 8§
s 1 1l—ca Mg Ca
3 — Pb—Sh  Ag
2 08) 1 |— Se As —7Zn
g —Cu Fe — Mn
o — Ti P — Si
,é 0.6 - =
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S 04 f

= \

s 02] .

S

=

.S

5 Or

L;&E | | | | |

| | |
1,400 1,200 1,000 800 600 400 200 0
Température en °C

FiGc. 2.9 — Fraction molaire des espéces inorganiques en phase vapeur par rapport a la phase
vapeur & 1400°C lors d’un refroidissement.

2.5.1 Condensation des alcalins

On peut voir que la condensation des alcalins est, comme pour la volatilisation, similaire entre
Na et K. Le sodium commence & se condenser entre 1000 et 900°C, le potassium entre 900 et
800°C. En dessous de 300°C la totalité des alcalins est sous forme condensée.

Les alcalins se condensent sous deux formes distinctes suivant les températures :
— X9CO03 et XoPOj3 : aux plus hautes températures dés 1000°C.
— XCI a des températures plus basses (entre 700 et 600°C pour K et 500 et 400°C pour Na)
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2.5.2 Condensation du chlore

Les espéces chlorées se condensent a partir d’'une température plus basse 700 et 600°C sous
deux formes. Le chlore est presque totalement sous forme condensée (a 99,5%) a 500°C. La
condensation du chlore se fait alors exclusivement sous la forme de sels (NaCl et KCl) et il reste
une petite partie du chlore en phase gazeuse représentant 0,5% du chlore initialement volatilisé
a 1400°C sous forme HCI.

2.5.3 Condensation du soufre

La condensation des espéces contenant du soufre présente 3 paliers correspondant aux conden-
sations successives de 3 espéces gazeuses & haute température. Tout d’abord on observe une
condensation du MnS entre 1200-1100°C. Ensuite une condensation du ZnS apparait entre 700
et 600°C, enfin la derniére condensation se produit durant laquelle le soufre est lié & des inorga-
niques minoritaires comme le Sb entre 200 et 100°C. A 100°C, une partie du soufre est toujours
gazeuse, 22%. Il s’agit du HsS.

2.5.4 Les alcalino-terreux et métaux lourds

Ces espéces sont trés peu volatiles et se condensent trés rapidement entre 1400 et 1200°C. Elles
se condensent sous la forme d’oxydes ou de complexe d’oxydes simples notamment liés a la silice.

Les métaux lourds vont se condenser & différentes températures.
— les espéces les moins volatiles sont Ba, Fe et Al qui se condensent dés 1300°C, le cuivre se
condense & partir de 1100°C.
— les espéces plus volatiles comme le plomb, le cadmium et I’arsenic commencent & se conden-
ser respectivement & 500, 400 et 250, le fluor et le mercure sont encore totalement en phase
gazeuse a 100°C

On peut ainsi voir que pour éliminer le mercure du gaz il faut descendre a une température
trés basse ce qui est problématique pour le rendement énergétique du procédé. Certains mé-
taux lourds se condensent dans des plages de températures disjointes et de ce fait il peut étre
intéressant d’ajouter des éléments traces au gaz de synthése pour favoriser la condensation &
haute température. Par exemple, on pourrait ajouter du cuivre pour faciliter la condensation de
I’arsenic et éviter qu’il soit relaché dans le gaz.
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Résumé : Les calculs thermodynamiques ont mis en évidence le fait que la volatilisation des
espéces inorganiques peut étre rapportée a la pression partielle d’oxygéne dans le milieu. Ceci
permet de comparer directement les différents types de gazéification (oxygéne et vapeur d’eau).

Du fait de la présence d’oxygéne a I’équilibre en fin de combustion, on peut noter une grosse
différence entre la volatilisation des espéces en gazéification et en combustion. Les résultats
concernant le comportement des inorganiques en combustion ne peuvent donc pas étre utilisés
dans le cadre de la gazéification ou méme de la combustion partielle.

Des calculs de refroidissement du gaz de synthése ont par ailleurs permis de relever les espéces
condensées lors du refroidissement et les niveaux de températures pour lesquels ces espéces se
condensent.

L’ensemble des résultats obtenus est indiqué dans le tableau [2.2] Les résultats sont comparés
alors aux résultats issus de la littérature qui ont été présentés dans le chapitre [1.2.1.1
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Inorganiques

Thermodynamique

Pression par-
tielle maximale

Condensation

Observations biblio

Alcalins (K, Na) 5-25 Pa et de | Condensation & 2 pa- o
— Présence en phase gaz (10 - 40% a 800°C Pordre de 5 Pa | Tiers - — A 800°C en majorité
90% a 1000°C et 100% a 1400°C) pour les sels | - XoCOs et XyPOs 4 (>95%) en @rw&m . solide
— XCI 15% a 1000°C XCl partir de 900°C avec une agglomération sur
- Mw.Om. . . _ X1 de 700 & 300°C le matériau mm lit. .
— Majoritairement X(g) et XCN a faible Condensation totale a | ~ EM combustion partielle &
pression partielle d’Os 100°C 800°C : 15% gaz mmﬁo slag
— Remplacé a forte pression partielle Gabra et al.| (2001)
d’O9 par XOH
— Slag : constant
— Présence en phase solide (T<1000°C)
Soufre Présence en phase gaz croissante en fonc- | 2,5 - 8,5 Paet | Condensation sous .
tion de P, et de T (100% a 1400°C et 20 | de 2 a 8 Pade | forme - Volatilisation en phase 88
mol H20) sous forme : HsS — MnS a 1200°C zeuse pour  la E\Ho,qmm 2
. COS ~ 7S A 700°C 950-1000°C de 45 a 55%
LS _ lié & Sb & 200°C Ns:mmmw m& al.|(2004)
— dilué dans le slag Reste gazeux sous forme | ﬁo?.o différence de concen-
H,S & 100°C im.io: en soufre m.: wv.mmm
solide entre gazéification
et combustion (présence
de sulfates) |Ohman et al.
(2005)
Chlore 100% en phase gazeuse sous forme de sels | 2-3,5 Pa et 0,5 | Lié aux alcalins de 650 | Volatilisé dés les faibles tem-
dés 800°C Pa de HC1 4 300°C et HCl reste ga- | pératures sous forme HCI et
- KCl zeux a 100°C de sels avec les alcalins
— NaCl
— HCI (favorisé a haute température)
Alcalino-terreux Phase solide et slag majoritairement sous | Négligeable L’intégralité se | L’intégralité du magnésium se

forme d’oxydes.
Volatilisation possible & 1400°C mais mar-
ginale

condense avant 1100°C

trouve dans le slag ou sous
forme solide

Présence majoritaire de CaQO
dans le slag |Coda et al.|(2007)

TAB. 2.2 — Résumé des résultats donnés par I’étude thermodynamique
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Chapitre 3

Etude phénoménologique de la
condensation des aérosols

3.1 Introduction

3.1.1 Les aérosols

Un aérosol est une suspension de particules fines dans un gaz. Il s’agit donc d’un systéme
multiphasique composé d’une phase condensée (liquide et/ou solide) et d’une phase gazeuse
porteuse. La phase gazeuse peut contenir des vapeurs qui lors de changements des conditions de
I’écoulement peuvent se condenser.

Lors de la gazéification de la biomasse, le gaz de synthése contient de nombreuses espéces de
vapeurs condensables (chlorures, goudrons...). Lors du refroidissement du gaz, ces espéces vont se
condenser et une étude générale du comportement des aérosols est nécessaire pour décrire cette
condensation.

Le gaz de synthése comprend des impuretés qui vont influencer la condensation des vapeurs. Par
exemple, dans le cas d’une gazéification en lit fluidisé, des particules de carbone sont emportées.
Dans le cas d'une gazéification en réacteur a flux entrainé (RFE), en plus des particules de
carbone, les cendres peuvent former de petites particules. Par ailleurs, lors d’une trempe chimique,
des grosses particules de carbone peuvent étre injectées.

La phénoménologie controlant la formation et le comportement des aérosols comprend plusieurs
aspects :
— la nucléation homogéne qui permet la création des germes a 'origine des particules,
— le changement de taille des particules par croissance (ou nucléation hétérogéne) ou par
agglomération,
— le dépdt des particules aux parois.

Ces différents phénoménes sont décrits de maniére simplifiée sur le schéma figure
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Vapeur condensable :
monomeres Germes : i-méres

T

dp > d, dp < d,
= Evaporation

Paroi

Croissance : Agglomération

Ensemencement

Fi1G. 3.1 — Schéma simplifié de la formation et du comportement des particules

Dans ce chapitre, nous allons décrire ces différents phénomeénes, puis apprécier leur importance
relative, en calculant dans des cas simples 'effet des phénomeénes étudiés.

3.1.2 La sursaturation, le moteur de la condensation des aérosols

La condensation des vapeurs est basée sur la différence entre la quantité de vapeur condensable
présente & 1’équilibre (donnée par la pression de vapeur saturante Pj ) et la quantité de vapeurs
présente dans ’écoulement (donnée par la pression partielle de I'espéce condensable P4). On
peut alors définir la sursaturation S, en tant que rapport entre la pression partielle et la pression
de vapeur saturante pour une espéce donnée.

(3.1)

Cette sursaturation représente ainsi 1’écart & 1’équilibre pour l'espéce considérée. Si elle est
inférieure a 1, la pression partielle est inférieure a la pression de vapeur saturante. Le systéme
reviendra & 1’équilibre & cause de la volatilisation de I'espéce surcondensée. Au contraire, si elle
est supérieure & 1, la phase condensée est plus stable. La vapeur va donc se condenser. Si la
sursaturation est de 1, on est a ’équilibre. Il y a autant de molécules qui se volatilisent que de
molécules qui se condensent.
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La sursaturation peut étre modifiée de différentes facons, en modifiant la pression de vapeur
saturante ou la pression partielle de ’espéce. Dans ce dernier cas, il suffit de modifier la fraction
molaire de 'espéce ou la pression totale dans ’écoulement. Cela peut se faire par une réaction
chimique (apparition d’une espéce condensable par une réaction chimique comme les sulfates en
combustion) mais aussi par détente (principe utilisé dans les condenseurs de machines frigori-
fiques).

(1968) rappelle que, pour modifier la pression de vapeur saturante, il suffit de modifier

la température. En effet si deux phases sont en présence, le systéme devient monovariant. Il existe
alors une fonction décrivant la pression de vapeur saturante en fonction de la température telle
que P = f(T). En outre, la pression de vapeur saturante est croissante avec la température.

PIS(VCZ en Pa
80

70 /
|

, |

(=)

50

log(Pgc/Po) = =212 — 2,9910g(T) + 17,25 /
40 /
30 /
20

10

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 T en K

F1c. 3.2 — Evolution de la pression de la vapeur saturante de KCI en fonction de la température
d’aprés Linstrom & Mallard, (2011)

Les pressions de vapeur saturante sont données par des lois connues. Un exemple de loi pour
le KCI est donné sur la figure On peut remarquer sur cette figure que la pression de vapeur
saturante de KCl varie de maniére exponentielle en fonction de la température. Ainsi, une faible
variation de la température de 1000 K a 950K provoque une chute de la pression de vapeur
saturante de 13,9 Pa a 3,6 Pa et donc engendrer une condensation de particules a partir de la
vapeur.
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3.2 Nucléation des particules.

Lorsque la pression de vapeur saturante d’une espéce chute, & pression partielle de 'espéce
constante, la sursaturation augmente. On s’attendrait & observer une nucléation de particules,
c’est-a-dire la formation de noyaux liquides ou solides de molécules condensées, quand cette
sursaturation dépasse 1, mais expérimentalement ce n’est pas le cas (Bricard| (1977)). Cette
nucléation n’apparait pas immédiatement en raison d’une limitation cinétique. La condensation
de la vapeur nécessite la présence de noyaux de condensation pour s’initier. Ces noyaux ne
peuvent exister qu’a partir d’une taille critique de particule appelée diamétre critique et notée

dz,.

La nucléation est donc déterminée par une double contrainte : thermodynamique et cinétique.
La premiére est caractérisée par un diamétre critique, la seconde par la vitesse de nucléation,
que nous allons détailler dans les paragraphes suivants.

3.2.1 Rayon critique

Les molécules présentes dans le gaz sont continuellement en mouvement et vont constamment en-
trer en collision les unes avec les autres. Lors de ces collisions, il est possible qu’elles s’agglomérent
pour former des germes. Ces mémes germes peuvent aussi perdre des molécules (évaporation).

Si la phase condensée est stable, les germes vont continuer & grossir pour former des amas.
Cependant, la croissance n’est thermodynamiquement favorisée que si les amas sont suffisamment
gros. La décroissance demeure favorisée pour les amas trop petits alors méme que la phase
condensée serait stable.

On peut faire apparaitre une taille critique & partir de laquelle les germes vont devenir stables.
On pourra alors parler de particules. A partir de cette taille critique, la croissance des particules
est plus probable que la décroissance.

Sur la figure[3:3] on peut voir que I’énergie libre de formation d’un germe lorsque la sursaturation
est inférieure a 1 est croissante. Un germe, quelle que soit sa taille, n’est pas stable et I’évaporation
des germes (conduisant & en réduire la taille) est favorisée thermodynamiquement.

Lorsque la sursaturation est supérieure & 1, on peut remarquer que ’enthalpie libre de for-
mation des germes passe par un maximum. Cela signifie qu’a partir de ce diamétre critique, le
grossissement des germes est favorisé par rapport a ’évaporation. Ce diamétre critique indique
ainsi la taille minimale des noyaux de condensation formés par nucléation homogéne.

Il est possible de déterminer le diametre critique dj, en réalisant un bilan d’énergie libre de
formation des germes. Dans le cadre de la théorie classique de la nucléation, le diamétre critique
résulte de I'équilibre entre la force qui pousse les molécules en phase vapeur a se condenser et la
tension de surface qui empéche ces mémes molécules de rejoindre les germes. On trouve que la
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AG S<1

AGH ===

F1ac. 3.3 — Variation de l'enthalpie libre de formation d’un germe en fonction du rayon du germe
pour une sursaturation S d’aprés Bricard| (1977).

variation d’enthalpie libre est d’abord croissante puis décroissante & partir d’un diamétre critique
dy, qui correspond a une valeur critique du nombre de molécules dans le germe notée 7.

7 dovy

P~ kTInS (3.2)

Dans cette expression, o est la tension surfacique macroscopique ! entre le germe condensé et

la gaz, v1 le volume moléculaire, k la constante de Boltzmann et T' la température. Le diamétre

critique apparait comme le rapport entre ’énergie de cohésion du germe (4‘331) et une énergie
P

caractérisant I'écart a I’équilibre thermodynamique (k7'In S)

A travers cette relation, il apparait que la sursaturation doit étre strictement supérieure a 1
pour permettre la nucléation. Enfin, plus la sursaturation est grande, plus les noyaux formés
pourront étre petits.

3.2.2 Vitesse de nucléation

Le diamétre critique sous entendant une sursaturation strictement supérieure a 1 n’est pas le
seul responsable de la quantité de particules formées. Ce diamétre critique est le résultat d’une
limite thermodynamique. Il existe par ailleurs une limite cinétique, la vitesse de nucléation qui
représente le nombre de noyaux créés par unité de volume et de temps. L’unité de la vitesse de
nucléation est le nombre de particules créées /m3/s.

1l existe plusieurs théories décrivant la nucléation. Nous allons nous intéresser ici a la théorie
classique. Elle a été validée et utilisée dans de nombreux cas notamment pour I'étude de la

1. cette valeur macroscopique est parfois affectée d’un facteur correctif dépendant le la longueur de Tolman
permettant de rendre compte des modifications apportées par la courbure de la surface.
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condensation des alcalins|Jensen et al.| (2000al). [Anisimov] (2003) dit que de nombreuses données
expérimentales permettent de confirmer cette théorie classique. Mais la précision que désor-
mais peuvent atteindre les expériences met également en évidence ses limitations. Cette théorie
classique demeure néanmoins la base sur laquelle les autres théories de la nucléation ont été
développées. Nous la présenterons rapidement et indiquerons quelques modifications qui y ont
été apportées.

La théorie classique de la nucléation part de ’hypothése que la nucléation des particules est
limitée par la vitesse de grossissement des germes. Pour cela, en utilisant la théorie cinétique des
gaz, il est possible de calculer un nombre de chocs entre les molécules de vapeurs et les germes
d’une part et une vitesse de départ des molécules déja présentes sur les germes. De ces deux
vitesses, on peut alors déduire une vitesse de nucléation notée J. J est la vitesse d’apparition
des germes de diamétre d,,.

d; Pa_ 20" Py wdy’o (3.3)
= —exp |— )
VErmikT wd;? /T KT Pk

Dans cette expression on voit en particulier apparaitre deux facteurs caractéristiques. C* la
vitesse a laquelle les molécules de vapeur viennent s’additionner aux germes critiques en s~! et

Nj. la concentration de noyaux a I’équilibre suivant une distribution de Boltzmann en m~3.
P
nd**P,
or= 24 (3.4)
V2mma kT
Ng, = 2 wd; o 3.5
Tl Ty (3.5)

Il existe d’autres expressions de la vitesse de nucléation, données notamment par Volmer, Zel-
dovich, Becker et Doering. Springer et al.| (1979) les exprime les unes en fonction des autres.
Nous les avons listées et en donnons les principales hypothéses menant & ces expressions dans
le tableau Sundquist & Oriani (1962) ont résolu aussi les équations menant a cette vitesse
mais sans faire I’hypothése que le nombre de monomeéres ne variait pas du fait de la nucléation.
Girshick & Chiul (1990) ont eux choisi une autre hypothése concernant la vitesse d’évaporation
des monomeéres des germes.

Springer et al.|(1979) indique que les résultats obtenus lors de simulations utilisant ces expres-
sions (sauf celle de |Girshick & Chiul (1990)) sont peu différents (de 'ordre de quelques % sur le
nombre de noyaux formés). De fait la comparaison des résultats de simulation avec les résultats
expérimentaux ne permet pas de discriminer les expressions classiques de la vitesse de nucléation.
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3.2.3 Evolution de la vitesse de nucléation et de la taille des noyaux en fonc-
tion de la sursaturation

Pour comprendre les phénomeénes macroscopiques qui vont apparaitre du fait de la nucléation,
calculons la taille des noyaux et la vitesse de nucléation en fonction de la sursaturation. On
utilisera ’expression de Courtney pour sa facilité d’utilisation, les résultats obtenus par les autres
expressions sont similaires.

On se place & une température de 925 K qui sera la température d’intérét pour 'application
étudiée dans la suite avec KCl représentant un aérosol modéle. On fait varier la sursaturation de
2 4 9 et on calcule J.

i* J

1393 | 2,67-10~1%2
307 | 1,10-107%
138 | 4,37-107™
82 | 6,43-107!
56 7,42-10°
41 1,70-101
32 1,51-10
26 2,00-10'6

© 00 O U A W NN

TAB. 3.2 — Vitesse de nucléation (en noyaux formés par s et par m?) et taille des noyaux i*(en
nombre de molécules de KCI par noyau) en fonction de la sursaturation S.

Sur le tableau ci-dessus, on peut voir la variation de la taille des particules et de la vitesse de
nucléation en fonction du temps. Ces résultats peuvent étre utilisés pour comprendre 'influence
de la vitesse de refroidissement d’un mélange sur la nucléation.

Pour une faible vitesse de refroidissement. La pression partielle de vapeur a le temps de diminuer
par condensation. Py ~ Pf et S reste faible. La vitesse de nucléation est donc faible. Il n’y a
pas ou peu de nouvelle particules qui apparaissent par nucléation.

Inversement, & forte vitesse de refroidissement, la condensation ne sera pas assez rapide pour
faire baisser la pression partielle aussi vite que la pression de vapeur saturante. Py > Pj , la
sursaturation S est supérieure a 10. La formation d’une grande quantité de nouveaux noyaux est
alors probable.

3.3 Croissance des particules

Une fois les noyaux de condensation formés, des monoméres vont continuer a faire croitre les
noyaux en s’additionnant. C’est le phénomeéne de croissance. Pour décrire cette croissance des
particules, nous allons quantifier la vitesse de changement de taille de celles-ci.
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Suivant la taille des particules, on peut mettre en évidence deux domaines pour exprimer la
vitesse de croissance des particules (Hinds| (1999)) :

— le domaine ou le diameétre des particules est plus petit que le libre parcours moyen des
molécules dans le gaz et ol le nombre de molécules impactant la surface des particules sera
déterminé par la théorie cinétique des gaz (régime libre)

— celui ot le diamétre des particules est plus grand que le libre parcours moyen et ou la
quantité de molécules arrivant & la surface est déterminée par la vitesse de diffusion (régime
continu).

La limite entre ces deux domaines est donnée par le nombre de Knudsen, Kn, rapport entre le
libre parcours moyen A et le rayon des particules :

Kn =2 (3.6)

3.3.1 Vitesse de croissance

La vitesse de croissance des particules peut s’exprimer sous deux formes qui sont liées. On
I’exprime soit en tant que variation de la masse d’une particule en fonction du temps (dg;” ), soit
en tant que variation du diamétre d’une particule en fonction du temps (%”). Ces deux variations
sont liées en supposant que les particules sont sphériques, denses et de masse volumique constante

lors du phénoméne de croissance.

3.3.1.1 Régime libre Kn > 1

Pour les particules dont le diamétre est plus petit que le libre parcours moyen, le flux de
molécules 4 la surface de la particule est responsable de la croissance. Ce flux est donné par la
théorie cinétique des gaz. Le nombre de chocs de molécules des espéces condensables a la surface
des particules caractérise ’accumulation de la matiére présente dans ces particules. La vitesse de
croissance des particules est alors donnée par |[Renoux & Boulaud| (1998) :

dmy(t)  mmidiP% dd,y(t) 20, P53
S — Ssurf o 14 _ A S — Ssurf 3.7
dt V2mma kT ( ) ( ) (3.7)

- dt  2mm kT

Dans cette expression intervient la sursaturation a la surface de la particule S/ qui est
donnée par la loi de Kelvin . Cette sursaturation surfacique rend compte de la modification
subie par la pression de vapeur saturante (définie pour une surface plane) lorsqu’on l'utilise a
la surface d’une particule ou d’une goutte sphérique. Le facteur correctif de cette pression noté
Ssurf g’exprime ainsi :

4dov1
kTd,

Ssurf — exp (3.8)
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On peut remarquer que plus le diamétre des particule est élevé, plus S**f sera proche de 1.
Plus le diamétre des particules est petit plus S5/ sera grand. On retrouve alors une limitation
semblable a celle qui était observée en nucléation.

3.3.1.2 Régime continu Kn <1

Dans le cas ou les particules ont un diamétre plus grand que le libre parcours moyen dans le
gaz, la diffusion macroscopique est responsable de l'arrivée de molécules de vapeur a la surface
de la molécule. C’est la diffusion qui contréle la vitesse de croissance. La vitesse de croissance
s’exprime selon Renoux & Boulaud| (1998) par :

dm,  2mmid,D v P3(S —1) o ddy _ 4D 4v1 P3(S — 1)
da kT dt dpkT

(3.9)

Avec d,, le diamétre des particules, D 4 le coefficient de diffusion moléculaire de I'espéce A vapeur
dans le gaz, T' la température, v; le volume d’une molécule de I’espéce condensable et Pj pression
de vapeur saturante.

On peut remarquer que la vitesse de croissance pour les particules de grande taille est inverse-
ment proportionnelle & la taille des particules alors que pour les particules de petite taille, la
variation en fonction de la taille est presque constante , le terme de ’exponentielle devenant
rapidement proche de 1. On a ainsi une croissance trés rapide aprés la nucléation qui va ensuite
se ralentir quand la particule va grandir.

On peut voir que les deux approches précédentes ne donnent pas une description continue du
phénomeéne (Seinfeld & Pandis (2006))) et qu’il serait intéressant d’avoir un modéle qui décrive
la transition entre les deux étapes.

3.3.1.3 Régime intermédiaire, approche globale

Fuchs (1964) a développé une approche globale afin de définir une loi rendant compte des deux
échelles. Elle consiste & n’utiliser qu'une constante dépendant de maniére continue de la taille
des particules pour prendre en compte la transition entre les deux échelles. La forme générale de
la loi qui régit la croissance est :

dm,  2md,P{DaAM4 (S — S5l

g ar F(Kn) (3.10)

Dans cette expression, F'(Kn) est une fonction d’interpolation qui s’exprime en fonction du
nombre de Knudsen des particules. Il n’existe pas de modéle permettant de généraliser 1'ex-
pression du flux de molécule a la surface des particules a ’ensemble des nombres de Knudsen
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- %

F1G. 3.4 — Schéma de la partition de I'espace autour d’une particule (hachure) entre le régime
libre et le régime continu

permettant ainsi d’obtenir une expression exacte de cette fonction selon [Seinfeld & Pandis| (2006).
Ainsi, celle-ci est évaluée en utilisant la continuité du flux. Cette approche suppose que les effets
a petites échelle se produisent dans une région limitée entre la particule et la sphére de rayon
d,/2 4+ Ap ou A est un libre parcours moyen et ou la loi de Fick s’applique & l'extérieur de la
sphére de rayon dp/2+ X (voir la figure . Les limites de cette fonction doivent répondre a ces
deux critéres :

lim F(Kn) =1 3.11

A, ) (3.11)
cd

lim F(Kn)= 2> 3.12

ko T = 5D (3.12)

Dans cette derniére expression, ¢ = % est la vitesse moyenne d’agitation thermique. Dans la

littérature, on trouve de nombreuses expressions différentes pour le coefficient d’interpolation. De
méme, le nombre de Knudsen est défini de plusieurs maniéres différentes (rapport entre un libre
parcours moyen des molécules de vapeur dans le gaz et le rayon ou le diamétre des particules).

Fuchs| (1964) a proposé la premiére expression en faisant correspondre les flux a la distance
dp/2 4+ A et en laissant A en paramétre variable qui caractérise la distance entre la surface de
la particule et la sphére ou les contributions respectives du régime continu et du régime libre
sont égales. La définition du libre parcours moyen Ar dans cette approche est prise telle que

/@ © =1/3 . On obtient alors cette expression :

4K’VLFA
1+ 3R

F(Knp) =
(Knp) 1—|—KnF—i-%K7rz%7

(3.13)
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Dans le cadre du modéle global pour I’étude des aérosols de combustion développé par [Chris-
tensen & Livbjerg (2000), il est indiqué que la faible quantité de vapeurs condensables dans le
gaz permet de simplifier cette expression en utilisant le coefficient d’interpolation de Dahneke.
Pour établir cette expression, Dahneke a choisi A = Ap et a choisi un libre parcours moyen Ap

2D

tel que A\p = =Z2. |Otto et al| (1997) ont par ailleurs montré que la faible erreur due a cette

expression, de lordre de 3%, et sa simplicité justifiaient son utilisation. L’expression de cette
fonction est indiquée ci-dessous :

1+ Knp
1+2Knp(1+ Knp)

F(Knp) = (3.14)

On peut vérifier que l'expresion (3.14]) vérifie bien les conditions aux limites définies (3.11)) et
B12).

Par ailleurs, pour décrire ce phénoméne dans un modéle dont les applications seraient multiples,
Pyykonen & Jokiniemi (2000); |[Pyykonen| (2002)) utilisent 1’équation de Mason, modifiée par les
paramétres de correction de Fuchs-Sutugin pour les transferts de masse et de chaleur Gy et Or.
C’est un modéle fréquemment utilisé qui considére la diffusion et les transferts de masse comme
limitants. La vitesse de croissance est alors donnée par :

dm,  2md,(5%° — §urf)

3.15)
YR (
dt B B
Dans cette équation les constantes sont données par :
RT®
Ny = = (3.16)
DMy P3(T)
L2My
Np = —— 3.17
T kg RT>2 (3:17)
1+ Kny
= 3.18
Pu 141, 71Knys + 1,333Kn2, (3.18)
14+ K
By = + AnT (3.19)

1+ 1, 71Kngp + 1, 333Kn2,

Dans ces expressions, les termes avec ’exposant oo correspondent aux caractéristiques prises
loin de la particule, les termes indicés p correspondent aux caractéristiques de la particule,
les termes indicés v aux caractéristiques de la vapeur condensable, les termes indicés g aux
caractéristiques du fluide porteur et les termes avec l'exposant surf aux caractéristiques a la
surface des aérosols. Pg est la pression de vapeur saturante, L la chaleur latente de condensation
de la vapeur condensable, M est la masse molaire et Knj; et Knp sont des nombres de Knudsen
qui représentent le rapport entre respectivement les libres parcours moyens Ays de transfert de
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masse et A\p de transfert thermique et le diamétre des particules définis comme suit (Williams &
Loyalka (1991))) :

My
M= 2Dy g (3.20)

4k, T>® M
Ap = J J 3.21
T P QRT>® (3.21)

On peut voir que, pour les grosses particules, les nombres de Knudsen vont étre proches de
0 et on va trouver une vitesse de grossissement des particules qui ne dépendra que du taux de
sursaturation S et de la taille des particules. L’expression de la vitesse de croissance sera alors
la méme que celle donnée dans le régime continu (3.9)).

3.3.2 Exemple d’application

Nous allons calculer la vitesse de croissance d’une particule dans un gaz porteur d’azote conte-
nant 10 Pa de KCI a 873K. La taille des particules varie entre 1 nm et 1 mm. Nous tracerons
les vitesse de croissance suivant les différentes expressions indiquées ci-dessus ,,
(avec I'approche de Dahneke) et (3.15)).

Dans nos conditions, on calcule les 3 libres parcours moyens A\p = 8,06-107% m, \y; =
2,88-10"" m et Ay = 5,75-10~" m. Les résultats obtenus sont indiqués sur la figure

1076 e dgz” selon ((3.7))
—— dg;” selon ([3.9)
10710 | il d:l'zp selon (3.10])
%01 y *dg;” selon (|3.15))
1075 1 h
g
Sl0718 1
s
10722 - N
10726 Lot vl v vl it v vl il v

1072 107% 1077 1079 107° 104 102 1072
dp en m

F1a. 3.5 — Vitesse de croissance a 873K en fonction du diamétre des particules

On peut tout d’abord vérifier que les vitesses de croissance données par les expressions ([3.7))
et (3.9) different de maniére importante. Comme indiqué précédemment la pente de la courbe
représentant 1’expression ([3.7)) est plus importante que celle représentant ’expression ((3.9)).
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On peut aussi voir que les courbes représentant les expressions (3.10]) et (3.15)) sont confondues
avec la courbe de I'expression (3.9)) pour les diamétres supérieurs a 1pum. Pour ces tailles, la sur-
saturation surfacique S*%f est trés proche de 1 et les coefficients d’interpolation sont supérieurs
a 0,65.

Pour les plus faibles diamétres de particule (1 nm), on remarque que les expressions globales
et suivent la tendance de la courbe de l'expression . Cependant comme les
coefficient d’interpolation ne sont pas nuls, ils surévaluent la valeur de la vitesse de croissance. Il
faut cependant noter que ces vitesses sont trés faibles et seront alors a l’origine d’une croissance
moins importante. Dés les diamétres de particules de 3 nm, les vitesses de croissances sont du
méme ordre de grandeur.

Ainsi 'utilisation de l'expression ([3.10), en utilisant la fonction d’interpolation de Dahneke
(3.14), permet d’obtenir un modéle global précis prenant en compte le régime libre et le régime
continu.

3.4 Agglomération des particules

L’agglomération se produit suite a la collision de plusieurs particules formées auparavant. Le
taux de collision est déterminé par le mouvement brownien et I’écoulement du fluide (laminaire
ou turbulent).

Les caractéristiques des nouvelles particules ainsi formées dépendent du procédé, de la taille
des particules initiales et de leur composition. Les particules liquides formeront de nouvelles
particules liquides et sphériques, les particules solides vont s’agglomérer grace a 'interaction de
Van der Vaals formant des agglomérats de morphologie plus complexe.

Lors de I'agglomération, la quantité de matiére sous forme solide ne varie pas mais le nombre
de particules et leur taille changent. La modélisation de l’agglomération est complexe car elle
nécessite trés souvent 'utilisation d’un logiciel de simulation numérique afin de rendre compte
des différents modes qui apparaissent. Dans tous les cas, on cherche & quantifier la variation
de la concentration en particules en fonction du temps % L’agglomération peut se produire
suivant plusieurs mécanismes, en particulier, la diffusion du fait du mouvement brownien et
I’agglomération cinématique, due aux mouvements macroscopiques des particules.

Dans le cas général d’un aérosol polydispersé, on va raisonner sur le nombre de particules
de volume v noté ny,(v,t) et la variation de ce nombre. La quantité de particules de taille v
augmente si de petites particules de taille ¥ et v — ¥ entrent en collision et restent collées. La
vitesse d’agglomération est donnée par I’équation de Smoluchowski :

8np 1) / Bv—0,0)np(0,t)n(v — 0,1) dv—/ B(v,0)n(v, t)n(v,t)dv (322)
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Dans cette expression, v* est la taille critique, c’est-a-dire la plus petite taille des aérosols
présents dans le milieu. 3(v, ), le noyau de collision, est la probabilité que deux particules de
taille respective v et ¥ s’agglomérent en m3/s. Cette probabilité dépend de la taille des deux
particules et du régime d’agglomération.

3.4.1 L’agglomération diffusive

3.4.1.1 Cas général

Dans le cas de 'agglomération brownienne, la fréquence d’agglomération entre 2 particules
de volumes respectifs v; et v; s’exprime par le coefficient de Fuchs :

Bvi, v5) = 2m(Dy (i) + Dp()) (ri +75)9i 4 (3.23)

Dans cette expression, 7; est le rayon des particules de volume v;, Dp(i) est le coefficient de
diffusion de la particule de taille v; et g;; est l'efficacité de collision permettant de prendre en
compte les collisions pendant lesquelles les particules ne se sont pas collées. Le coefficient de
diffusion D, pour une particule de diameétre d, donné est rappelé par Hinds (1999)) :

_ kTC,
P 3mnd,

(3.24)

Dans cette expression, k est la constante de Boltzmann, T' la température, 7 la viscosité dyna-
mique du gaz et C, un facteur de correction (glissement de Cunningham) dépendant du nombre
de Knudsen Kn :

Ce=1+Kn[2,514+0,8exp (—0,55Kn"")] (3.25)

3.4.1.2 Aérosol monodispersé

Afin de simplifier la modélisation du phénoméne d’agglomération, il est utile de considérer le
cas d’un aérosol monodispersé et les simplifications qui en découlent. Un aérosol monodispersé
est un aérosol dont toutes les particules ou gouttes ont le méme diameétre d,.

La loi caractérisant ’agglomération dans une population monodispersée, s’écrit simplement
grace a un coefficient d’agglomération diffusif Ky ¢ exprimé en m3 /s :

4kTC.
3n

Kgiry = (3.26)
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En régime continu, pour les valeurs de d,, grandes par rapport a A libre parcours moyen du gaz
(ie. Kn < 1), le coefficient d’agglomération ne dépend pas de la taille des particules (C. vaut
1). La loi d’agglomération pour un aérosol monodispersé est alors donnée par I’expression :

dN,

—P — Ky N? 3.27
7 diffNp (3.27)

Cette expression est en fait la méme que celle présentée en dans laquelle, pour tout ¢ # v,
np(0,t) = 0 et en considérant que chaque choc méne & une agglomération (ie. g; ; = 1). En effet,
la premiére intégrale de ’expression est nulle et la seconde est l'intégrale d’un Dirac et
vaut 47 Dydy,g;; soit Kaifrgi-

3.4.2 L’agglomération cinématique

Si un écoulement intervient, du fait des gradients de vitesse de nouveaux processus d’agglomé-
ration apparaissent. Dans cette partie nous décrirons rapidement l'agglomération laminaire et
l'agglomération diffusive. Les constantes d’agglomération seront exprimées dans le cas de popu-
lations monodispersées.

3.4.2.1 Agglomération laminaire

Dans un écoulement laminaire, les particules sur deux lignes de courant proches mais différentes
vont se déplacer dans la méme direction mais & des vitesses différentes et peuvent alors s’impacter
et s’agglomérer.

Pour un écoulement comportant une distribution de particules monodispersée de diamétre dp,
le rapport entre les noyaux d’agglomération laminaire et diffusif est selon |Fuchs| (1964) :

Klam _ dgr
Kaps 67D,

(3.28)

Dans cette expression, d, est le diameétre des particules, I' le gradient de vitesse, D, le coefficient
de diffusion des particules dans le gaz.

3.4.2.2 Agglomération turbulente

Dans un écoulement turbulent, la présence de tourbillons induit des mouvements relatifs entre
les particules. Pour un aérosol monodispersé, le rapport entre l'agglomération en écoulement
turbulent et I’agglomération diffusive est donné par Fuchs| (1964) :
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Gradient de vitesse

Vi< Vs

Fi1g. 3.6 — Schéma de l'effet du cisaillement d’un écoulement laminaire sur ’agglomération

Kury __bdy [pge (3.29)
Kdiff 647[‘Dp n

Dans cette équation, b est une constante de ’ordre de 10, € est la vitesse de dissipation d’énergie
cinétique de turbulence (mécanique des fluides) par unité de masse de gaz. Il s’exprime en fonction
de la vitesse de I’écoulement, du nombre de Reynolds et du diameétre de la conduite Cousin| (2006).

@3

d;Rex

e=Cp (3.30)

Dans cette expression, Cg = 5,58 1073 est une constante d’ajustement (Cousin (2006)), Uy la
vitesse moyenne de 1’écoulement, Re le nombre de Reynolds dans le tube et d; est le diamétre
du tube.

3.4.3 Comparaison des différents types d’agglomération

Afin d’évaluer I'importance relative de ces différents processus d’agglomération, nous allons cal-
culer le coefficient d’agglomération brownien, le rapports % et 2{2—‘;;; ainsi que le pourcentage
de particules qui seraient perdues (en nombre) dans un tube de 2,5 m et de 2 cm de diamétre
4 600 °C. Les concentrations initiales des particules sont de 10"particules - m™3 et 10p. - m~>

entrainées dans un écoulement de 30 NL/min.

En ce qui concerne les processus conduisant & ’agglomération, sur la figure il apparait deux
domaines de diameétres distincts. Pour les particules de diamétre inférieur a 1 pm, 'agglomération
cinématique est négligeable. Le rapport entre les constantes d’agglomération cinématiques et
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Fi1G. 3.7 — Variation des coefficients d’agglomération en fonction du diamétre des particules

diffusive est inférieur a4 1079, Pour des particules de diamétre supérieur & 1 pm, ces processus ne
sont plus négligeables et deviennent prépondérants & partir de 3 & 10 pm avec plus d’un ordre de
grandeur de différence entre les phénoménes diffusifs et les phénoménes cinématiques. On peut
remarquer que la constante d’agglomération globale K}, passe par un minimum vers 1 um (pour
ce diamétre, le nombre de Knudsen est de 1'odre de 1). Ce minimum correspond a la zone de
transition entre les phénoménes diffusifs et les phénoménes cinématiques.

En ce qui concerne le phénoméne global, la quantité de particules qui s’agglomérent est forte-
ment liée & la quantité initiale de particules dans le milieu. Pour une concentration initiale de
10'3 p.-m™3, 'agglomération ne fera diminuer la quantité de particule sur 2,5 m que de 6% au
maximum alors que pour une population concentrée a 10 p.-m™3, pour une méme distance,
on observe une agglomération produisant une diminution de prés de 40% de la concentration en
nombre initiale. Ceci s’explique par le fait que la loi d’agglomération s’exprime en fonction du
carré de la concentration en particules et pour une population 10 fois plus concentrée on aura
un phénoméne 100 fois plus probable.

Enfin, il faut rappeler que 'agglomération ne modifie pas la masse de particules présentes dans
I’écoulement. Seules sont modifiées la concentration numérale et la distribution granulométrique
de I’aérosol.

3.5 Dépots aux parois

Lors du transport dans ’écoulement des espéces gazeuses et des particules liquide et solides,

des dépots peuvent se former aux parois. Pour les caractériser, nous allons définir et estimer le

flux numéral surfacique de particules solides a la paroi j;”a” et le flux massique surfacique de

vapeur & la paroi j;““”
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3.5.1 Dépodt des espéces gazeuses

Le transport des solutés gazeux a lieu par convection et diffusion. Dans le sens de I’écoulement, la
convection prédomine alors que radialement, sous 'effet des gradients de concentration, le trans-
port se fait par diffusion. Sur les parois, plus foides, ces espéces vont se déposer en se condensant.
On peut supposer 1’équilibre thermodynamique réalisé sur Uinterface. La pression partielle des
espéces condensables & la paroi est donc la pression de vapeur saturante & la température de
paroi. On peut ainsi écrire la vitesse de condensation aux parois comme suit :

MaPy  MaP(T,)

cwall wall
=h
T Chr RT,

massique

) (3.31)

2 : : at] Y AQNACOQ ta hwall . :
On définit ainsi un coefficient de condensation des espéces aux parois hy©'c ;.. qui s’exprime en

m/s. On peut le calculer en utilisant ’analogie de Chilton-Colburn entre les transferts d’énergie
et de masse |Cengel| (2003)).

wat _ Nuky (CppgDa\*?
hmassique - (332)
paCrgde \ kg

Le nombre de Nusselt est donné par la corrélation de Dittus-Boelter permettant de rendre
compte des transferts en régime laminaire (Nu = 3,66) et en régime turbulent :

Nu = max(0, 023Re%® Pr%3; 3.66) (3.33)

Avec Re le nombre de Reynolds et Pr le nombre de Prandtl.

Pour évaluer la masse de vapeur de KCl pouvant se condenser dans un tube de longueur 1 m et
de diamétre 1 cm, a différentes températures, nous avons résolu I’équation différentielle ((3.31))
dans un cas simple.

— les températures de paroi et du gaz sont constantes

— la température du gaz est de 100 K supérieure a celle de la paroi

— la concentration en vapeur initiale de KCI est de 5 mg/m? dilué dans un écoulement de
30 N1/min d’azote.

Dans le tableau [3.3] il apparait que les pertes occasionnées par les dépodts aux parois dans
les hypothéses évoquées ci-dessus ne sont pas négligeables car pouvant représenter plus de 50%
de la masse de vapeur présente dans ’écoulement. Pour les températures de gaz supérieures a
1000 K, la pression de vapeur saturante en paroi est plus élevée que la pression partielle de KCI.
Dans ce cas, le KCI éventuellement présent sur les parois peut s’évaporer et peut entrainer une
concentration massique de KCl en sortie supérieure a celle présente en entrée.
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T, en K 400 500 600 700 800 900

T, en K 300 400 500 600 700 800

Nu 7.8 6,9 6,3 5,8 5,4 5,1

hoel e 7,71-1073 | 7,71-107% | 9,86-107% | 1,21-1072 | 1,45-1072 | 1,71-1072
Msortic(KCU)| 2,46 2,35 2,25 2,17 2,10 2,43

en mg/m?

% de dépot | 51 53 55 57 58 51

en paroi

TaB. 3.3 — Condensation aux parois dans le cas du KCI pour des températures variant entre
400 K et 1100 K

3.5.2 Dépots des particules

Les phénoménes mis en ceuvre lors des dépdts aux parois des particules vont dépendre de la
taille des particules considérées mais aussi du régime d’écoulement. Il y a de trés nombreux
phénomeénes mis en jeu qui peuvent étre répertoriés en deux catégories :

— les phénoménes diffusifs : diffusion brownienne, turbulente
— les phénoménes de sédimentation : liés & la présence d’une force extérieure : sédimentation
gravitationnelle, inertielle, thermophorétique, électrostatique.

Les dépots sont caractérisés par une vitesse de dépot Uqspots €xprimée en m/s telle que :
74N = Ugepotsn(dyp, ) (3.34)

Les modéles phénoménologiques de dépdts des particules expriment cette vitesse de dépot en
fonction des paramétres de I’écoulement.

3.5.2.1 Sédimentation gravitationnelle

Sous l'effet de la gravité, dans un tube horizontal, les particules vont étre accélérées vers le
bas. Ceci est particuliérement vrai pour les grosses particules. Ainsi il est possible de trouver un
dépot sur la partie basse du tube due a la gravité. Ce phénoméne est freiné par la viscosité du
gaz v. La vitesse de sédimentation due a la gravité est donnée par la formule (Hinds (1999))) :

U’ = 7(%961;00)

& (3.35)

Cette équation prend en compte la poussée d’Archiméde, et le coefficient de Cunningham C.
est présent pour tenir compte des phénomeénes qui se produisent sur les petites particules. En
I’appliquant a des conditions proches de celles présentes dans un écoulement réel a savoir une
température de 400 °C, des particules de densité 1,987, un débit de 30 NL/min et un diamétre
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de 20 mm, on trouve que pour un tube de 2,5 m le pourcentage de pertes de particules aux parois
par sédimentation gravitationnelle :

dp (en nm) | 10 100 1000 10
C. 50 5,57 1,38 1,04

9 (en m/s) 1,71-1077 | 1,90-1076 | 4,71-107° | 3,54-1073
% pertes numéral | 0 0,006 0,15 11

TAB. 3.4 — Evolution des dépots de particules aux parois par sédimentation gravitationnelle en
fonction de la taille des particules

Sur le tableau on peut voir que le pourcentage de pertes est trés faible en dessous de 1 um
mais atteint plus de 10% a partir de 10 pm.

3.5.2.2 Sédimentation électrostatique

Du fait de la présence naturelle de charges sur les aérosols méme globalement neutres, un dépot
électrostatique est possible. En effet, les aérosols vont se charger par diffusion des ions sur les
particules. Ces ions sont toujours présents et sont produits continuellement dans I’environne-
ment. Ainsi il est difficile d’évaluer correctement la force électrostatique subie par les particules.
Néanmoins, il est possible de la négliger en neutralisant les parois du tube.

3.5.2.3 DPortance et trainée

Du fait d’une différence de vitesse entre les particules et le gaz, il y a une interaction entre les
deux phases conduisant & des effets de trainée et de portance. Ces effets sont nuls si les particules
et la phase continue se déplacent & la méme vitesse. Il est alors possible de définir un temps de
relaxation au bout duquel on peut considérer que les vitesses de glissement des particules sont
nulles. |Guha (2008) donne une corrélation expérimentale permettant de calculer ce temps de
relaxation en fonction du coefficient de trainée :

pody 24 pody 1

— C 3.36
181y ResCp 18141 +0,15ReP057 ¢ (3.36)

Trelaxation —

Dans I'équation (3.36]), Res est le nombre de Reynolds de glissement, et Cp, le coefficient de
trainée, est exprimé a partir de la corrélation de Schiller et Neumann.

Grace a cette expression, il est possible de calculer le temps de relaxation en fonction de la
taille des particules. Pour connaitre le temps maximum de relaxation on prend arbitrairement
un Reynolds de 0. On obtient alors les valeurs indiquées dans le tableau ci-dessous.
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d, en nm 10 100 1000 10000
C. 50 5,57 1,38 1,04
Tpassage €ns 0,64 0,64 0,64 0,64

Trelaxation €n s 1,74-107%  1,94.1077 4,8-107% 3.61-107%

TAB. 3.5 — Temps de relaxation inertielle en fonction de la taille des particules de KCl & T=673K

On peut ainsi voir que méme pour les grosses particules de 10um le temps de relaxation reste
faible par rapport au temps de passage dans la conduite. On peut ainsi considérer que les parti-
cules sont toujours & la méme vitesse que le gaz. Les forces de trainées et de portance peuvent
donc étre négligées.

3.5.2.4 Thermophorése

Les gradients de température & l'intérieur d’un écoulement, en particulier le long d’un échangeur,
entrainent des différences d’agitation thermique le long de I’écoulement. Ainsi, une forte agitation
thermique dans une région plus chaude va pousser les particules solides vers les régions plus
froides & faible agitation thermique. Cet effet a pour conséquence de favoriser les dépdts de
particules aux parois lors du refroidissement des écoulements. En particulier dans les échangeurs
ol ’écoulement est laminaire, le gradient de température radial peut étre trés important.

La vitesse de sédimentation par thermophorése UrSth dépend de la viscosité cinématique v, du
gradient de température %—Z et d’un coefficient thermophorétique k;, défini ci-dessous. Cette

vitesse s’exprime ainsi (Davies| (1966))) :

k9T

USth —
" T oOr

(3.37)

Suivant la taille des particules, la thermophorése jouera un plus ou moins grand réle. En effet,
une grosse particule sera moins affectée par les chocs dus aux molécules du gaz qu’une petite
particule méme si elle regoit par ailleurs plus de chocs. 1l existe ainsi de nombreuses expressions
du coefficient thermophorétique suivant le nombre de Knudsen de la particule d’aprés [Renoux &
Boulaud| (1998). Ces différentes valeurs sont regroupées dans le tableau suivant.

Dans ces équations, C} est le coefficient de saut thermique, Cs le coefficient de glissement
thermique et Cp, le coefficient d’échange de quantité de mouvement. Suivant les modélisations
adoptées, des valeurs sont attribuées a ces variables. Elles sont indiquées dans le tableau

Les coefficients thermophorétiques sont compris entre deux valeurs extrémes données par Ep-
stein et Waldman respectivement pour les grosses et les petites particules. On peut appliquer
ces expressions au cas de particules de KCI de taille allant de 1 nm a 10 ¢m dans un gaz de
N5 & 200 °C. L’évolution de la valeur du coefficient thermophorétique est donnée sur la Figure
On retrouve dans ce graphique les valeurs extrémes données par les expressions de Waldman
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ken Auteur Validité
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TaB. 3.6 — Expressions du coefficient thermophorétique

et Epstein. Les différentes expressions se recoupent les unes avec les autres en fonction de leur
domaine de validité comme le montre la figure [3.8]

Lors de I'étude du dépodt thermophorétique des suies de [Messerer et al. (2003), seules deux
expressions ont été retenues suivant les valeurs du nombre de Knudsen. Pour Kn > 1 (petites
particules) 'expression choisie est celle de Waldman(1966) donnant alors un coefficient ther-
mophorétique constant de 'ordre de 0,55; pour les grosses particules (Kn < 1), 'expression
de Talbot 1980 est choisie. Du fait de I'extréme porosité des particules de suie, la conductivité
thermique effective des suies est en réalité trés proche de la conductivité thermique du gaz.

L’utilisation de la valeur brute conduit & un rapport Z—Z sous-estimant la valeur du coefficient

thermophorétique. Cela avait déja été suggéré par Rosner & Khalil (2000). Dans le cas de I’étude
des suies I'utilisation d’un rapport Z—Z de 1 est plus appropriée.

On peut appliquer ces coeflicients & des données proches du probléme qui nous intéresse. En
considérant un gradient de température de 'ordre de 200 °C sur 1 cm dans un écoulement de
Ns a 400 °C, les dépdts thermophorétiques calculés en fonction de la taille des particules sont
indiqués dans le tableau

3.5.2.5 Diffusion aux parois

Diffusion brownienne
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Fi1a. 3.8 — Evolution du coefficient thermophorétique en fonction du diamétre des particules et
de I'expression choisie

d, en nm 1 10 100 1000 10* 10°
U 1,08-107% | 1,07-1073 | 1,07-107° | 1,37-1073 | 1,87-1073 | 1,99-1073
% pertes 3,38 3,34 3,35 4,27 5,80 6,14

TaB. 3.7 — Dépots de particules par thermophorése dans un écoulement d’azote a 400°C dans
un gradient thermique radial de 200°C/cm dans un tube de 2 cm et de longueur 1 m

La diffusion brownienne est due aux chocs que subissent les particules contre les molécules
présentes dans le gaz. Comme pour la thermophorése, ce mécanisme sera d’autant plus marqué
que les particules seront petites. Pour quantifier ce phénoméne, plusieurs approches doivent étre
considérées en fonction de la vitesse de I’écoulement.

Faible vitesses du gaz U, < 1072 m/s : dans le cas des faibles vitesses, on utilise la
diffusivité des particules D, comme indiquée par I’équation (3.24]).

kTC,
p = Z (3.38)
3mpgdy
La vitesse de dépot par diffusion brownienne U dff 7y est alors donnée par ’expression :
D
c

Dans cette expression, L. est I’épaisseur de la couche limite de transfert de masse. Dans notre
application (écoulement gazeux), elle est de 'ordre de 10~* m. On peut voir que pour les petites
particules, la diffusivité des particules va varier en d,, 2 (le carré vient du facteur de Cunningham
C.) et pour les grosses particules, la diffusivité varie en d, et elle tend vers 0. Dans le tableau
nous avons calculé la diffusivité browienne, la vitesse de sédimentation diffusive dans de l'azote
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& 400 °C pour des particules de taille comprises entre 1 nm et 100 um et le pourcentage de
particules déposées pendant 0,5 s. La vitesse de sédimentation diffusive présente un maximum
local aux alentours de 10 nm. Cela s’explique par le fait que les petites particules sont plus
sensibles aux chocs des molécules mais ont une surface de choc faible tandis que les grandes
particules sont insensibles aux chocs avec les molécules.

dp en nm 1 10 102 103 101 10°

D, m?/s 2,34-107° [ 1,55-1077 [ 1,73-107Y | 4,29-10"" | 3,23-10712 | 3,12- 1073
Upjpenm/s | 2,34-107* | 1,55-107% | 1,73-107° | 4,29-1077 | 3,23-107% | 3,12-107°
% de dépots 0,58 3,8 0,04 0,001 0 0

TaB. 3.8 — Variation de la vitesse de dépot par diffusion brownienne en fonction de la taille des
particules pendant 0,5 s

Vitesses du gaz intermédiaire U, > 1073 m/s :  Dans le cas d'un écoulement a l'in-
térieur d’un tube cylindrique, on utilise ’approche de Gormley et Kennedy (Fuchs| (1964)). Des
corrélations exprimant le rapport entre la quantité de particules en entrée et en sortie en fonction
d’une longueur de tube adimensionnelle h permettent de calculer la vitesse de diffusion.

D,L;

h=2
Uydi

(3.40)

L; étant la longueur du tube. A partir de ce nombre, on peut calculer le rapport entre la
concentration de particules en sortie et en entrée T;{’“t.

in

1—4,07h2/3 + 2, 4h + 0, 446h*/3 si h < 0,0156
= 0,819 0,0975 0,0325 (3.41)

i h > 0,0156
oxp(7.310h) © exp(44,6h)  exp(11ah) o7

Nout
Nin

On trouve alors finalement une vitesse de dépot donnée par I'expression (3.42)), dans le cas
d’un écoulement gazeux dans un tube cylindrique de diamétre d; et de longueur [

diUy ( ny
B _ WYg in

Nout

On peut remarquer en observant ces expressions que si la vitesse des gaz est trés
élevée, la longueur adimensionnée h va tendre vers 0. Ainsi on aura une vitesse de dépdt par
diffusion brownienne nulle. Par contre si la vitesse du fluide est faible, la longueur h sera trés
grande menant & un rapport %’:f trés petit et donc & une vitesse de dép6t par diffusion brownienne
trés élevée.

Dans le tableau [3.9] a été calculée la vitesse de dépot liée a la diffusion brownienne suivant la
taille des particules pour un écoulement de particules dans de 'azote & 400 °C circulant & un
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débit de 30 NL/min. Dans un tube cylindrique de 2 cm de diamétre cela entraine une vitesse
de 3,54 m/s. Le pourcentage de dépdt aux parois est aussi calculé dans le cas d’un tube d’une
longueur de 1 m. On peut remarquer que les résultats sont du méme ordre de grandeur que ceux
obtenus dans le tableau [3.8

dp en nm 1 10 102 103 10% 10°
h 3,73-1072 | 2,48-107* | 2,76-107% | 6,83-1078 [ 5,14-107° | 4,97-10"10
Ugspenm/s 4,73-1072 | 1,23-107* | 6,24-107% | 5,32-1077 | 9,5-107% | 2,00-10~8
% dépots aux parois 14 0,39 0,02 0,0017 0 0

TaB. 3.9 — Variation de la vitesse de dépot par diffusion brownienne en fonction de la taille des
particules pour des particules en mouvement dans le cas d’un écoulement a 30 NL/min dans un
tube de 2 cm de diamétre et de longueur 1 m

Diffusivité turbulente

La diffusion brownienne se produit dans tous les types d’écoulements qu’ils soient laminaires ou
turbulents. Les écoulements turbulents auront, eux, la particularité d’imposer dans les zones de
turbulence une composante radiale aux particules méme si I’écoulement est globalement longitu-
dinal. Les particules suivant les turbulences présentes dans I’écoulement pourront étre amenées en
contact avec la paroi et se déposer. Pour quantifier ces dépots, nous allons utiliser la formulation
de [Davies| (1966]).

Pour cela nous utilisons dans un premier temps le coefficient de friction au mur f,. Ce terme
est une fonction du nombre de Reynolds. Il est constant pour les écoulements trés turbulents et
vaut alors 0,0014 (Cousin| (2006))).

0,125
fu =0,0014 + 2=

P08 (3.43)

De ce facteur de friction on peut déduire une vitesse de friction qui va évaluer les ordres de
grandeur de la longueur, du temps et de la vitesse radiale qui interviennent dans le transport

radial de matiére.
w fw
Uir=Ua\%y

On peut ensuite utiliser le nombre adimensionnel de Schmidt, S¢, qui caractérise le rapport
entre la diffusion de quantité de mouvement ou viscosité v et la diffusion brownienne D,,.

(3.44)

Se= 2

B, (3.45)
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Sont définies alors la constante ¢ et la fonction F(¢) telles que :
¢ = 0,3455c!/3
F(¢) = 1\% —2\/51%(11(3?;2) + arctan (L\/gl) + % (3.46)
Davies définit alors la vitesse de dépot turbulent par I'expression :
gt __ Ygr (3.47)

diff — Sc2/3F ()

Comme précédemment, il est possible de calculer la vitesse de diffusion turbulente. Dans le
tableau [3.10] on a calculé la vitesse de dépot liée a la diffusion turbulente suivant la taille des
particules pour un gaz a 400 °C s’écoulant & un débit de 30 NL/min. On peut remarquer que
les valeurs de la vitesse de diffusion turbulente sont du méme ordre de grandeur que celles de la

diffusion brownienne.

dp en nm 1 10 102 103 104 10°
Sc 2.58 3,89-10% | 3,46-10* | 1,33-10° | 1,74-10" | 1,79-108
U en m/s 6,57-1072 | 1,83-107% | 1,5-107° | 3,64-1077 | 2,75-107% | 2,65-107°
% déposé aux parois 87,7 5,66 0,048 0,0012 0 0

TaB. 3.10 — Variation de la diffusion turbulente en fonction de la taille des particules pour des
particules en mouvement dans un tube de 2 cm de diameétre et de longueur 1 m

3.6 Approche simplifiée de la modélisation de la condensation

3.6.1 Description du modéle global

3.6.1.1 Géomeétrie

On considére un tube cylindrique dans lequel circule un écoulement gazeux comportant par-
ticules non volatiles et vapeurs condensables. Cet écoulement est soumis & un refroidissement
constant exprimé en K/s. On divise alors le tube en un nombre fini de cellules comme indiqué

sur la figure [3.9

Dans ces cellules, entre un flux ¢,(i — 1) de particules qui s’exprime en s~1. Il en sort un flux
¢p(i) de particules. Ce flux est modifié par I’agglomération des particules, les dépots de particules
aux parois et la nucléation.
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gépétS(i) nucléation (;
Bpli — 1) siomirain) ¢p(i>>
gerosance )
oui — 1) o0 (z'>>
ORI
(x) (z +Ax)

F1c. 3.9 — Schéma d’une cellule de calcul de la condensation

La quantité de vapeur qui entre dans la cellule est caractérisé par le flux ¢, (i — 1) qui s’exprime
en kg/s, et celle qui sort est caractérisée par le flux ¢, (7). Ce flux est modifié par la croissance,
la nucléation et la condensation aux parois

3.6.1.2 Hypothéses

Pour simplifier ce calcul, nous allons faire les hypothéses suivantes :
— I’écoulement est en régime permanent
— la vitesse de glissement des particules est nulle (vérifié précédemment .
— pour chaque cellule, on connait la température du gaz et de la paroi
— les particules sont a 1’équilibre thermique avec le gaz.
I’enthalpie de condensation de la vapeur est négligeable devant les transferts de chaleur a
la paroi
— par ailleurs on considére un seul diamétre de particules (population monodispersée), qui
est le diamétre moyen massique des particules. Ce diamétre varie du fait de la nucléation,
de la croissance et de ’agglomération.

3.6.1.3 Bilan de matiére

Dans ce modéle simplifié nous allons nous appuyer sur deux bilans distincts. D’une part le bilan
de matiére présente en phase vapeur permet de quantifier la variation du flux de vapeur en phase
gaz ¢, qui s’exprime en kg/s.

¢v(i _ 1) — ¢>U(Z) + (bgépéts(i) + ¢$roissance(i) + égucléation(i) (3.48)

Dans une cellule, la quantité de vapeur va diminuer du fait de la nucléation, ¢5uclea“°n(z') est le
flux de vapeur qui se condense par nucléation, de la croissance, ¢$'%527(7) est le flux de vapeur




3.6. APPROCHE SIMPLIFIEE DE LA MODELISATION DE LA CONDENSATION 63

qui se condense sur des particules, et des dépots, qﬁdepOtS( ) est le flux de vapeur qui se condense

aux parois. Les flux de masse liées aux phénoménes de la condensation seront décrits dans la
suite de maniére précise. Une fois ce bilan établi, nous allons établir, pour la phase solide, le bilan
de population des particules qui permet d’exprimer le flux numéral ¢, de particules entrant dans

le volume de controle en s~1.

gbp(z _ 1) + qbnucleatlon( ) ¢p( ) qbgépéts(i) + q%gglomération(i) (3'49)

La quantité de particules va augmenter au niveau d’une cellule par la nucléation, ¢;“Cléati°n(i)

flux de particules créées par nucléation, mais elle va diminuer du fait de ’agglomération, ggglomération(i)
flux de particules qui disparaissent du fait de la nucléation, et des dépots, d)depOtS( ) flux de par-

ticules qui se déposent en paroi. Ensuite nous exprimons le bilan de masse sur la phase solide :

¢p(1 . 1)mp(z o 1) + ¢cr01ssance( ) + ¢nucleat10n( ) (¢p( )+ ¢depots< )) mp(z) (350)

Ce bilan permet de calculer le flux massique de solide qui entre dans le volume 7 + 1 & partir
du flux massique issu des particules présentes dans le volume i et de la masse de vapeur qui se
condense sur les particules du volume ¢. Le parameétre my(i) est la masse d’une particule dans
le volume 7. L’agglomération n’intervient pas dans ce bilan car elle ne modifie pas la masse de
solide. Un bilan analogue écrit en volume va permettre de calculer le volume moyen massique
des particules vy (7). On a :

¢CI’OISS&HC€( ) + ¢nucleat10n (Z)

Pp(i — Dop(i — 1) +
PKCI1

= (p(@) + G5O (4)) v, (i) (3.51)

D’ou :

) = ! t—1)vy(i —
RN RN O <¢”( Dol = bt

croissance ( ; nucléation (

PKC1

De I’équation , il ressort qu’en absence de nucléation et d’agglomération, le volume des
particules ne change pas. Ce qui est logique car le dépdt ne modifie pas le diamétre des particules.
S’il y a uniquement agglomération, on trouve ¢p(i — 1) > ¢p(i), car 'agglomération diminue le
nombre de particules et le diamétre des particule augmente. Enfin, s’il y a seulement nucléation,
le volume vy, () est le volume moyen des particules qui entrent dans 7, Up< 1), et des particules
nucléées, vy (i) dont le diamétre est le diamétre critique dj, selon . On peut alors calculer le
diamétre correspondant A ce volume.

dp(i) = <6v”(z)> . (3.53)
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Les inconnues de ce probléme sont ainsi au nombre de 3 :

— ¢y

- ¢v

~d,
On connait les valeurs initiales ¢,(0), ¢,(0) et dp(0). L’ensemble des flux correspondant aux
processus de la condensation des aérosols est calculable & partir de ces valeurs. Nous allons
maintenant détailler les expressions des lois constitutives découlant des modéles phénoménolo-
giques.

3.6.2 Vitesse de croissance.

Nous choisissons une cinétique de croissance prenant en compte le régime libre a la surface de
la particule et le régime diffusif loin de la particule. Nous utiliserons donc ’approche de [Fuchs

(1964) utilisant le coefficient d’interpolation de Dahneke (i3.10)).

dm,  2md,P{DaAM4 (S — S*urT)
dt RT

F(Knp) (3.54)

De I'équation ([3.54)), on peut déduire la vitesse volumique de réaction de croissance et donc le
flux de masse de vapeur da a la croissance pour une vapeur de KCL

op(i) 2de(i)DK01(i)MK01(gZ]]Tﬂ2 — PRai(4))
Qo (1) RT (i

gb;:}roissance ( Z) —

F(Kn(i))dV (3.55)

Dans cette expression, dV est le volume d’une cellule, @), le débit volumique dans la cellule.

3.6.3 Modélisation de la nucléation

Pour décrire la nucléation, nous devons établir la vitesse de nucléation pour le bilan de popu-
lation d’une part mais aussi pour le bilan de matiére en phase vapeur d’autre part. Nous allons
utiliser ’expression de |Girshick et al.| (1990)); |Girshick & Chiu (1990) notée Jg;. Elle est cou-
ramment utilisée dans les logiciels de calculs décrivant la condensation des aérosols comme dans
Pyykonen| (2002), Pyykonen & Jokiniemi (2000), et dans le logiciel de calcul de 'TRSN Sophaeros
par (Cousin (2006)). Son expression est indiquée dans le tableau

2
1 4 3u1)3 rd**P 201/2y, P rd*%o
Joi = — exp o () p A 20U A |- (3.56)
S kT V2mmi kT Trd;;2\/k‘T kT 3ET
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On trouve alors I'expression du flux de particules issues de la nucléation gb;)‘“dea“on

d);ucléation — JGidV (3.57)

Lors de la nucléation, les particules formées ont un diamétre critique indiqué plus tot (3.2)), dy.
Ce diamétre est utilisé lors du calcul du diamétre moyen des particules.

«  dou
P kTInS

(3.58)

Le phénomeéne de nucléation monopolise une partie des molécules de vapeur présentes dans le
milieu. Cette quantité de molécules se calcule a 1’aide de I’équation (3.56]). On multiplie la vitesse
de réaction par la masse d’un noyau ainsi formé.

-, 1
QZ)EUCleatlon — JGZ' -dV - 67.[.dpg - PKCI (359)

3.6.4 Modélisation simplifiée de ’agglomération

Pour modéliser 'agglomération, on considére une population de particules monodispersée. En
utilisant I'expression ([3.27)), il est possible de calculer le flux de particules qui disparaissent par

o 1
agglomération ¢,%& "N

AN\ 2
d)zgglomération(i) — Kdiff <¢g(Z)> dV (3.60)

Dans le cas de ce modéle on se contentera de prendre en compte uniquement l’agglomération
diffusive donnée par 1’équation ({3.26]).

3.6.5 Modélisation des dépots

3.6.5.1 Condensation directe de la vapeur aux parois

Nous avons vu précédemment ((3.5.1]) une expression permettant d’évaluer les dépots par conden-
sation d’espéces gazeuses a la paroi (3.31)) et ainsi la perte de masse de vapeur due aux conden-
sations en paroi.

¢o(i)  MaPE(T})
Qo RT,

(bdépéts(i) _ jwallzlat(é) _ hwall (
v v

massique

)t (i) (3.61)
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Dans cette expression PY$! (i) est calculée & la température T),(7). X' (4) est la surface latérale
du volume +.

3.6.5.2 Dépot de particules aux parois

Comme nous 'avons vu précédemment , les particules qui transportent des espéces
condensées peuvent elles aussi se déposer aux parois. Les lois présentées précédemment nous
indiquent la quantité de particules perdues par ces dépots en fonction des caractéristiques de
I’écoulement. On peut donc connaitre par ces expressions les quantités de particules présentes
dans I’écoulement. Nous allons nous contenter des dépots thermophorétiques en utilisant la for-
mulation de Talbot du tableau [3.6

T,(i) — T(i)

. 2lonf ¢ (Z)
= Y = k P P
Jp&ilat thV T(i)d,

¢p(’L) QU :Uthﬁzlat (362)

dépots
p

Cette expression sous-estime le gradient et donc les transferts thermophorétiques mais permet
de les évaluer dans le cas d’un écoulement turbulent ou dans le cas d’un écoulement laminaire.
Cependant le bilan de matiére sur I'espéce condensable est plus délicat car il faut désormais
connaitre la quantité de vapeur condensée sur les particules qui se déposent. De ce fait il est
nécessaire de connaitre la quantité moyenne de vapeur condensée présente sur les particules dans
chaque cellule. Cette vapeur condensée est constituée uniquement de la vapeur perdue par le gaz
par le phénoméne de croissance.

Il est alors possible de calculer la quantité totale de KCI présent sur une particule.

m;;(l - 1)¢p(i — 1) + (bgroissance(i)
$p(7)

(3.63)

my (i) =

Ainsi en utilisant les expressions (3.62)) et (3.63]), on peut connaitre pour chaque cellule la
quantité de particules perdues sur les parois et en connaissant la quantité de KCI sur chaque
particule, on peut en déduire la quantité de KCI perdue par ce phénoméne de dépot aux parois.

3.6.6 Reésolution numérique

Afin de résoudre ces équations, il est nécessaire de réaliser plusieurs itérations calculant ¢, (i) et
¢y (1) et de calculer les constantes et les flux correspondant a ces valeurs aprés chaque itération.
Les itérations s’arrétent une fois un point fixe atteint. Des expressions précédentes, on peut tirer
deux équations permettant de calculer ¢, (i) et ¢, (7).
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bpli) = jp<¢p<z‘—1>+sp<z‘>> (3.64)
6u(0) = o (0uli = 1)+ 54(0) (3.65)

Dans ces expressions, on exprime simplement les flux de masse de vapeur et de particules de la
cellule 7 en fonction du flux dans la cellule i — 1 et d’un terme source. Lors de I'expression du
flux de disparition de particules par agglomération, on fait apparaitre un terme non linéaire dans
le bilan. Ce terme peut étre source de divergence lors de la résolution numérique. Nous allons
linéariser ce terme en utilisant la valeur du flux de particule trouvée & l’itération précédente

O ().

o

gb;gglomération ( Z)

[05(1)% + 2(¢p (i) — (i) ()] (3.66)

De ce fait, les constantes a, et a, sont définies ainsi :

a, = 1 +Uth%zt +2 d’g?’(” av (3.67)
G = 14 Kwal(y) ((%f) —|—gz((?)27rdp(i)DK01(z')F(Kn(i))dV (3.68)

Les termes sources S,(i) et S, (i) s’expriment alors ainsi :

Kyt (i)?
Sy (i) = JsdV + ‘”g’;p(z)dv (3.69)
T ety (B McidV
Sy(i) = JszV6PK01dp + k) (z)( BT, () +
) 2md,, (i) D (i) Mci P (1) exp ( 77
opli) . <Rtp()>F(Kn(i))dV (3.70)
Qu(1) RT (i)

Dans ces équations, les termes étoilés correspondent aux valeurs calculées & l'itération précé-
dente. Il est nécessaire d’initialiser le probléme. On choisit pour toutes les cellules d’appliquer le
flux de particules initial et le flux de vapeur initial. Ensuite, comme le processus est itératif, il
faut définir une condition de convergence. Pour cela nous allons définir les résidus R, et R, qui
sont définis par

n ‘(ﬁp(l) _ ¢p(l _ 1) _ gucléation(i) + ¢gép6ts(i) + (bggglomération(i))
Ry = Z (1) (3.71)

=1

B n ¢v(7/) _ ¢U(Z _ 1) + ¢2ucléation(i) + ¢gép6t5(i) + ¢groissance(,i)‘
R, = 2; N0 (3.72)
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Les itérations sont arrétées quand les résidus sont inférieurs a 10~

3.6.7 Cas tests

Pour vérifier le fonctionnement de ce modéle simplifié, nous allons réaliser une série de calculs.
Les conditions seront proches de celles qui seront mises en ceuvre dans le dispositif expérimen-
tal qui sera décrit ultérieurement. Nous examinerons les résultats que fournit le modéle sur la
concentration de particules et la répartition du KCI entre les particules, les dépots et le gaz.

3.6.7.1 Démarche

On considére un écoulement initialement & 1073 K dans un tube cylindrique de 2 cm de diamétre
se refroidissant & une vitesse uniforme. Les profils de température en paroi et dans le gaz sont
imposés afin de satisfaire cette vitesse de refoidissement.

On peut ainsi tracer les profils de température qui seront utilisés ensuite pour évaluer ce modéle.
Ces profils de température permettent d’obtenir des vitesses de refroidissement de 300, 500 et

1000 K /s.

La figure fait apparaitre suivant les vitesses de refroidissement souhaitées, des gradients
radiaux de température variables entre la paroi et le gaz. En particulier dans le cas du refroi-
dissement le plus fort, la différence de température entre la paroi et le gaz est de l'ordre de
200°C.

Nous allons réaliser une étude paramétrique succincte afin d’observer le fonctionnement général
du modéle global. Les paramétres que nous utiliserons dans ces cas tests permettent de simuler
un écoulement & 30 NL/min contenant 105 p./m3 puis 10!? p./m3 de carbone de diamétre 1 um,
10 Pa de KCl en entrée et un refroidissement de 300, 500 puis 1000 K/s.

3.6.7.2 Evolution du nombre de particules

Le flux de particules ¢, permet dans un premier temps de suivre le long du tube, la concentration
en particules. Sur la figure et la figure sont indiqués les profils de concentrations en
particules calculés.

Pour les faibles concentrations de particules en entrée (figure , la concentration augmente
brusquement jusque respectivement 103 p./m?, 2.5-10'3 p./m3, 10'* p./m3 pour 300 K, 500 K et
1000 K. Ensuite, elle diminue graduellement. Le pic de particules s’explique par I'apparition de
nombreuses particules par nucléation qui sont ensuite agglomérées et déposées produisant la
baisse du nombre de particules. Comme il avait été signalé précédemment dans la section [3.2]
plus la vitesse de refroidissement est élevée plus la quantité de particules nucléée est importante.
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F1a. 3.10 — Profils théoriques imposés de températures gaz et paroi
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F1ac. 3.11 — Concentration en particules en fonction de la position dans le tube pour une concen-
tration initiale de 105 p./m?

Dans le cas de la figure la concentration en particules n’augmente pas. On constate pour
chaque cas une diminution graduelle du nombre de particules principalement liée aux dépots.
Dans ces circonstances, la vapeur va disparaitre par croissance ou dépots avant que la nucléation
homogeéne puisse avoir lieu. Pour observer ce phénoméne nous allons tracer la répartition du KCI
en fonction de la position.

3.6.7.3 Répartition du KCI1

Nous allons tracer pour une vitesse de refroidissement de 1000 K/s la répartition du KCl entre le
KCI condensé aux parois, le KCI condensé sur les particules déposées aux parois, le KCI condensé
sur les particules en suspension et le KCI sous forme vapeur non condensé.
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F1ac. 3.12 — Concentration en particules en fonction de la position dans le tube pour une concen-
tration initiale de 10'? p./m?

La figure [3.13] représente ces répartitions pour les deux concentrations initiales choisies. En
comparant ces deux répartitions il apparait qu'une plus grande partie du KCI se fixe sur les
particules si le nombre de particules initialement présentes dans 1’écoulement est plus grand.
Comme nous ’avions mentionné dans le paragraphe précédent, cela suffit, en diminuant la sur-
saturation, & empécher la nucléation de nouvelles particules. On peut ainsi voir que pour la plus
forte concentration, aprés 1,5 m, la totalité de la vapeur est condensée.

La quantité de KCI qui se dépose aux parois, toutes formes confondues est supérieure s’il y a
peu de particules en entrée par rapport & un écoulement riche en particules d’ensemencement.
Le KCI se condense sur les particules préexistantes et sur les parois. S’il trouve des particules
plus facilement, il se condensera de maniére préférentielle sur les particules.

Les résultats concernant les vitesses de refroidissement plus faibles ne sont pas indiqués ici mais
ils permettent de dégager les mémes observations. De plus, plus la vitesse de refroidissement est
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(b) Concentration initiale en particules 10'? /m?3

Fic. 3.13 — Répartition du flux massique de KCI entre les vapeurs déposées, les particules
déposées, les particules en suspension et la phase vapeur
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faible, plus les dépots aux parois seront importants.

3.6.7.4 Variation du diamétre des particules

Lors des calculs, le diamétre des particules est évalué en calculant le diamétre moyen massique
résultant de la croissance, de ’agglomération et de la nucléation. Sur la figure est représenté
la variation du diamétre moyen massique des particules en fonction de la position dans le tube.

1076 1076
T T
1.06 - =
1 - |
g g 1.04} R
g 0 g
2, D R S
= = 1.02 .
0f ! ! ! i 1 ! ! ! |
0 1 2 0 1 2
T en m T en m

(a) Concentration initiale en particules 10° /m® (b) Concentration initiale en particules 10'%/m?

F1G. 3.14 — Variation du diamétre des particules lors du refroidissment a 1000 K/s

Sur la figure b, dans le cas d'une concentration initiale élevée (102 particules/m?) on voit
apparaitre 'augmentation du diamétre des particules & cause du phénoméne de croissance. Cette
augmentation ne dépasse pas 6%.

Pour les écoulements avec peu de particules (108 particules/m?), on peut observer une augmen-
tation initiale importante du diameétre des particules (30%). La vapeur se répartit sur peu de
particules et créée ainsi une croiite plus importante autour de la particule originale. La nucléa-
tion qui se produit ensuite fait apparaitre de nombreuses petites particules. Cela fait brutalement
chuter le diamétre moyen des particules. Les petites particules qui s’agglomérent et grossissent
pour finalement atteindre un diamétre d’une centaine de nanométres.

3.6.7.5 Premiéres constatations sur les cas tests.

Le modéle simplifié présenté permet de rendre compte a priori correctement des phénoménes
conduisant a la formation et a I’évolution d’aérosols. On peut ainsi observer 'influence de la
vitesse de refroidissement et du nombre de particules sur la nucléation. On peut par ailleurs
dégager les processus les plus importants qui interviennent dans le phénomeéne global.
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La condensation aux paroi est trés importante et concerne plus de 50% de la quantité totale de
vapeur injectée dans le tube. Une plus forte concentration de particules d’ensemencement permet
de réduire ces dépots. Les particules d’ensemencement permettent aux espéces en phase vapeur
de se condenser de maniére préférentielle sur ces particules et évitent le dépot.

Lors de la condensation, le diamétre moyen massique des particules est fortement impacté par
la nucléation qui forme de petites particules. La croissance ne provoque qu’'une augmentation
marginale du diamétre des particules.

Ces observations faites & partir de ce modéle simplifié doivent a présent étre vérifiées expéri-
mentalement dans des conditions proches de ces calculs.
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Chapitre 4

Dispositif expérimental ANACONDA

Afin d’obtenir des données expérimentales sur les phénomeénes de condensations d’aérosols in-
organiques lors de la vapogazéification de la biomasse, nous avons réalisé la conception et mis
au point le dispositif ’ANAlyse de la CONDensation des Aérosols (ANACONDA). Ce dispositif
devait répondre & un cahier des charges précis qui est explicité ici dans un premier temps. Ensuite
nous décrirons le dispositif permettant de répondre a ce cahier des charges.

4.1 Fonctionnalités générales du dispositif expérimental ANA-

CONDA

4.1.1 Description générale du fonctionnement d’ANACONDA

Le principe général du dispositif expérimental est indiqué sur la figure Il se compose de 3
parties distinctes :

— la préparation de ’écoulement : des particules de KCl et de carbone sont produites et
injectées dans un écoulement gazeux,

— la zone chaude : I’écoulement est chauffé afin de vaporiser le KCI puis refroidi & une vitesse
de refroidissement connue et mesurée afin de condenser le KCI.

— la dilution : I’écoulement est ramené & température ambiante afin de quantifier la popula-
tion de particules qui s’est formée lors du refroidissement.

4.1.2 Objectifs du dispositif

Le dispositif ANACONDA doit permettre de mettre en avant les phénoménes principaux inter-
venant lors de la condensation du KCl dans des conditions expérimentales données, mais aussi de
valider expérimentalement les choix qui ont été faits pour construire le modéle de condensation
des aérosols dans le cadre de la gazéification de la biomasse. Il doit donc répondre a des critéres
précis vis-a-vis du modéle décrit précédemment, dans des conditions expérimentales représenta-
tives des conditions industrielles (voir paragraphe . Enfin, les mesures effectuées sur le
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Fic. 4.1 - ANACONDA

dispositif doivent permettre une comparaison avec des résultats issus de simulations numériques.

4.1.2.1 Validation des choix du modéle

Dans le chapitre [3] les différents modéles phénoménologiques existant décrivant la condensation
des aérosols ont été décrits. Pour construire un modéle global optimisé pour notre application,
il est nécessaire de choisir les modéles phénoménologiques les plus adaptés.

Le dispositif ANACONDA a donc été construit afin d’obtenir un ensemble de données expéri-
mentales afin de conforter ces choix et de valider ce modéle global. Cette validation doit bien
entendu étre effectuée dans des conditions expérimentales simulées proches de celles présentes
dans les installations réelles.
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Cependant, il a été choisi dans ce travail d’adopter une démarche plus systématique au plan
des parameétres expérimentaux afin de privilégier spécifiquement I'un ou l'autre des phénomeénes
intervenant lors de la condensation dans des conditions représentatives.

Nucléation | Croissance | Agglomération | Dépot
Température Vv vV
Vitesse du gaz Vv Vv
Vitesse de refroidissement Vv vV Vv
Taille des particules de carbone Vv vV Vv
Quantité de particules de carbone vV Vv Vv
Temps de séjour Vv vV Vv
Concentration en vapeur de KCl vV vV vV

TAB. 4.1 — Influence des paramétres expérimentaux sur les phénoménes

Sur le tableau sont indiqués les principaux paramétres que 'on peut faire varier et les
phénomeénes qui seront influencés par ces variations. Par exemple, la vitesse de refroidissement
va jouer un roéle sur la limite entre nucléation et croissance, la nucléation apparaissant si la
vitesse de refroidissement est suffisamment élevée. De plus, une vitesse de refroidissement élevée
conduira & des gradients radiaux de température élevés dans le cas d’un refroidissement par les
parois, augmentant ainsi le phénomeéne de thermophorése et donc les dépots aux parois.

4.1.2.2 Conditions industrielles

Dans un réacteur industriel, comme un réacteur & flux entrainé, les températures maximales
atteintes sont de l'ordre de 1300 & 1500°C. La pression est de l'ordre de 30 bar. Le gaz produit
est ensuite refroidi jusque 300°C. Le refroidissement que le gaz subit pourra atteindre plus de
1000 K/s lors d'une trempe et des vitesses de l'ordre de 100 K/s lors de refroidissement en
échangeur.

Lors de la gazéification & haute température, les inorganiques se retrouvent en partie en phase
vapeur. Les pressions partielles calculées & 1’équilibre thermodynamique donnent des valeurs in-
férieures a une dizaine de pascal pour les espéces condensables (NaCl, KCl...). Des particules
observées sont aussi composées majoritairement de carbone. La concentration en particules me-
surée est de 'ordre de 10! particules/m3. La gamme granulométrique des particules est comprise
entre 500 nm et 5 pm.

Ce sont I’ensemble de ces valeurs que 'on tentera de conserver sur 'installation ANACONDA.

4.1.2.3 Gamme de variation des paramétres expérimentaux

Les gammes de variation des paramétres sont indiquées sur le tableau [£.2] Cette gamme de
variation doit étre réalisable pour un dispositif expérimental de petite taille mais représentatif
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Paramétre Installation de référence ANACONDA
Température 1300-1500 °C 800 °C
Vitesse de refroidissement 100-1000 K/s 1000 K/s
Taille des particules de carbone initiales 500 nm - 5 pm 1-10 pm
Quantité de particules de carbone initiales 10'2 p./m3 < 3-10' p./m3
Temps de séjour plusieurs secondes <1ls
Pression partielles des vapeurs de l'ordre de 5 Pa <5 Pa
Aérosols Suies + KCl, NaCl, KoPOs3... Suies + KC1

TAaB. 4.2 — Gamme de variation des paramétres expérimentaux

des paramétres caractérisant une installation réelle que 'on a détaillés au paragraphe précédent.

Pour simplifier les conditions expérimentales, nous nous contenterons d’étudier dans ce dispo-
sitif la condensation d’une seule vapeur, celle de KCl. La condensation du KCl a I'avantage de
s’effectuer & une température inférieure a 1000°C et c’est aussi un des aérosols majoritaires obser-
vés dans un réacteur industriel. De méme nous utiliserons un seul type de particules réfractaires,
les particules de carbone, représentant les particules de suies.

Afin de tester les différentes vitesses de refroidissement, 3 systémes de refroidissement ont été
prévus afin d’atteindre des vitesses de 300, 500 et 1000 K/s. Cependant par manque de temps,
seul le refroidissement de 1000 K/s a été testé sur le dispositif.

Le choix de la température maximale dans le dispositif dépend de la quantité et de la com-
position de la vapeur que 'on veut obtenir. Ainsi pour obtenir une vapeur de KCI de pression
partielle 1 Pa, il faut une température minimale de 885 K. Pour obtenir une vapeur de KCl de
pression partielle 10 Pa, la température doit étre égale & 972 K. Pour des raisons techniques, il
convient de se limiter & une température maximale inférieure a 1000°C.

Enfin, autre contrainte importante, les instruments de mesure des aérosols fonctionnent & tem-
pérature ambiante. La température des mesures doit donc étre inférieure a 30°C.

4.1.2.4 Mesures nécessaires

Il est nécessaire de connaitre les conditions aux limites précises du dispositif expérimental
de maniére a connaitre la quantité de vapeur & ’entrée de la section d’essai, le nombre et la
granulométrie des particules réfractaires et le débit de gaz porteur en entrée du dispositif.

Pour connaitre le profil de température dans le gaz, on mesure le profil de température le long
de la paroi. La température du gaz est calculée a partir de ce profil.

Il est enfin nécessaire de connaitre 1’état final du systéme. Il faut donc analyser ce qui sort de la
section d’essai. On veut connaitre la distribution des particules en sortie, leur composition, leur
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morphologie. Il peut rester de la vapeur non condensée qu’il faut aussi quantifier.

4.2 Conception

Pour répondre au cahier des charges qui a été établi, il est nécessaire de proposer des solutions
technologiques adaptées. Dans cette partie nous allons détailler, pour chaque zone du dispositif,
les choix qui ont été faits.

4.2.1 Préparation de I’écoulement

Le but de cette zone est de former avant I’entrée dans la zone chaude un écoulement gazeux
connu comportant des particules volatiles de KCI et des particules solides de carbone, réparties
de maniére homogéne.

Le débit global de gaz dans la veine de préparation de ’écoulement est de ’ordre de 30 N1/min en
azote afin d’assurer un nombre de Reynolds supérieur a 2500 nécessaire & un mélange homogéne
des particules d’aprés |(Charuau| (1982).

Les particules de KClI et de carbone sont générées séparément et injectées dans le débit de gaz
porteur. L’écoulement va suivre alors un virage de rayon de ’ordre de 20 D pour éviter les dépdts
(Charuau (1982)). On va décrire chacun des éléments dans la suite du paragraphe.

4.2.1.1 Générateur d’aérosols

Le générateur d’aérosols est un générateur pneumatique qui produit des goutelettes d’eau dans
lesquelles est dissout le KCI. La dilution de ce nuage de gouttelettes dans un gaz sec (ici de
l'azote) permet 1’évaporation de I'eau a température constante et la formation de particules de
KCl solides et séches. La partie en aval du générateur est d’une longueur d’environ 2 m afin
d’assurer un séchage complet des particules.

Ce systéme permet la formation de particules solides de KCl de distribution unimodale, et
génére un écoulement régulier pouvant fonctionner pendant plusieurs heures, voire jours.

Il est possible de modifier les caractéristiques de la génération en modifiant la pression de
gaz a lentrée du générateur ainsi que le titre massique du KCl dans la solution génératrice.
La modification du titre massique, [KCl|, va modifier le diamétre médian des particules solides
formées apres séchage suivant I'équation [£.1] Le diameétre des gouttes initiales, lui, reste constant.

dp([KOl]) = dgouttes Y [KOZ] (4.1)
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Dans le cadre de 'utilisation sur ANACONDA, la pression du gaz dans le générateur sera fixée
a 4 bar (absolus) et seule la concentration en KCI dans la solution de génération va varier. Afin
d’éviter un bouchage du générateur, la concentration massique en KCl variera entre 0,1% et 10%.
Cela permettra de faire varier la concentration en KCI dans I’écoulement.

4.2.1.2 Générateur de carbone

le générateur de carbone, dont le fonctionnement est décrit de maniére plus détaillée en annexe,
produit de fines particules de carbone a partir d’électrodes en graphite. Ces électrodes sont
vaporisées par des décharges électriques et de nouvelles particules sont nucléées et agglomérées
avant de sortir du générateur.

Paramétres de fonctionnement

Les paramétres de fonctionnement de ce générateur sont :
— le débit d’azote primaire qui permet d’entrainer les particules hors de la chambre de géné-
ration.
— le débit d’azote secondaire qui permet de modifier la taille des particules en favorisant ou
en limitant ’agglomération.
— la fréquence des décharges qui contrdle la quantité de graphite vaporisé.

Comme ces réglages sont délicats, et que nous ne pouvions suivre en temps réel les effets des
changements apportés de ces paramétres, nous avons choisi de ne pas les modifier.

Fractionnement du débit de carbone

Afin de modifier la quantité de particules de carbone dans 1’écoulement tout en la connaissant
précisément, un diviseur de débit total a été congu. L’objectif de ce dispositif est de maintenir
la granulométrie des particules produites par le générateur tout en faisant varier la quantité de
particules produites. Le générateur de carbone produit des particules nanométriques qui sont
peu influencées par les phénomeénes d’impactions dans les coudes, d’autant que les débits de gaz
issus du générateur restent souvent faibles.

Grace a ce dispositif, I’écoulement est ainsi divisé en deux parties. Une partie de I’écoulement
est injecté dans la section d’essai et l'autre partie (fuite) est filtrée et le débit est mesuré. Les
paramétres liés au diviseur de débit sont le débit total de gaz porteur qui sort du générateur
Qtotar et le débit volumique de fuite @ fyize. Il a été vérifie que la division du débit permet
bien une division équivalente des particules produites par le générateur (pas d’accumulation de
particules).
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Générateur de carbone

‘ Section d’essai

F1Gg. 4.2 — Schéma du diviseur de débit

4.2.2 Zone chaude

La zone chaude permet, une fois ’écoulement préparé, de vaporiser le KCI tout en gardant le
carbone solide. La zone chaude comprend le dispositif d’évaporation et celui de condensation.

4.2.2.1 Fours

L’objectif des fours est de porter le gaz & une température suffisante pour permettre I’évapora-
tion du KCI. Il a été décidé de viser une température de four maximale de 950°C qui est la plus
haute température a laquelle ont été étalonnés les thermocouples pour une température de gaz
et donc une pression partielle de KCI la plus élevée possible. L’écoulement au niveau des fours
est dans un premier temps turbulent, puis, du fait du chauffage du gaz, devient laminaire. Pour

évaluer les transferts thermiques entre le gaz et la paroi du tube, nous prendrons une corrélation
de type Dittus-Boelter (4.2]).

Nu = max(0,0243Re%8 Pr93; 3, 66) (4.2)

A partir de cette corrélation, en imposant la température de la paroi, il est possible de calculer la
température maximale dans la zone chaude atteinte par le gaz. On choisit un débit de 30 NL/min.
En supposant la température de paroi constante de 800°C sur 1,5 m, les calculs montrent qu’on
peut atteindre une température de 770°C en sortie du tube donc aprés 1,5 m. En supposant une
température de paroi de 900°C, on peut atteindre la température de 800°C aprés 1 m.

4.2.2.2 Systéme de refroidissement

Le systéme de refroidissement doit permettre de reproduire en ordre de grandeur les gradients
de température des procédés industriels (trempe a environ 1000 K/s ou des refroidissements plus
lents en échangeurs de l'ordre de 100 K/s).




82 4. DISPOSITIF EXPERIMENTAL ANACONDA

Les mesures de température dans un gaz chaud sont délicates du fait des échanges thermiques
par rayonnement des parois qui perturbent les mesures des thermocouples. Le fait que ’écoule-
ment comporte en plus des particules rend ces mesures encore plus difficiles. Il a donc été décidé
de mesurer précisément la température en paroi externe du tube pour en déduire par le calcul le
profil de température dans le gaz.

Calcul préliminaire du refroidissement d’un gaz dans un tube rayonnant

Nous avons cherché & dimensionner le tube & gradient pour obtenir dans le gaz les gradients
représentatifs d’une trempe. pour cela, des calculs thermiques simples ont été réalisés. Ainsi,
nous avons calculé un profil 1D de température dans un cylindre qui rayonne et échange avec
Iextérieur et dans lequel un écoulement d’azote chaud se refroidit en échangeant avec les parois
internes. Les hypothéses du calcul sont :

— le diamétre interne du tube mesure 20 mm, son épaisseur est de 2 mm.
la conductivité thermique du tube est 30 W/m - K, son émissivité est de 0,9
le gaz est de I’azote circulant & 30 NL/min
— la température d’entrée du tube et du gaz sont de 1073 K
— la température du gaz est radialement uniforme
— le Nusselt a la paroi interne suit une loi de type Dittus-Boelter
le coefficient d’échange avec le milieu extérieur est choisi égal & 5 W/m? - K et tient compte
des échanges par rayonnement.

Tparoi
1000 | — Tear |
. 800 | |
]
(<]
&~
600 |- 1
400 | s
| | | | |
0 0.5 1 1.5 2

T en m

F1G. 4.3 — Profils de température longitudinaux du gaz T} et des parois T, en 1D

Sur la figure [£.3] on peut voir les profils de température de parois et de gaz calculés dans les
conditions énoncées ci-dessus. Il apparait que la différence entre température du gaz et tempéra-
ture de paroi est trés élevée du fait du mauvais transfert d’énergie du gaz vers la paroi. De plus,
le gradient longitudinal de température le long du tube est trés élevé en début de refroidissement.

Sur la figure [4.4] est représentée la vitesse de refroidissement du gaz obtenue dans les mémes
conditions. On peut voir que celle-ci varie le long de la section d’essai en passant par un maxi-
mum de 'ordre de 5000 K/s au début du refroidissement. On observe ensuite une vitesse de
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FiG. 4.4 — Vitesse de refroidissement du gaz calculée en 1D
refroidissement de 1000 K/s & 80 cm aprés I'entrée du tube a gradient.

On confirme par ces premiers calculs simples qu’il est possible d’atteindre des vitesses de re-
froidissement élevées mais non uniformes dans un tube similaire a celui étudié. Cependant en
rayonnement, les échanges thermiques sont trop importants et conduisent & un refroidissement
trop rapide : il est nécessaire de réduire I’échange thermique subit par la section d’essai, en po-
sitionnant un isolant constitué d’une lame d’air statique entre la section d’essai et un clinquant
métallique placé autour du tube.

4.2.2.3 Mesure de température par thermocouples

Afin de connaitre précisément les gradients thermiques, ’ensemble du tube de refroidissement
est équipé de thermocouples dont la température est enregistrée. Sur la figure 4.5 on peut voir un
détail des thermocouples installés sur le tube chaud. Ces thermocouples mesurent la température
extérieure de la paroi chaude.

On cherche ici & déterminer si une mesure de la température externe du tube par des thermo-
couples idéalement espacés permettra effectivement une bonne évaluation du profil de tempéra-
ture en surface intérieure du tube. Nous allons calculer le nombre de Biot, Bi, du tube. Ce nombre
adimensionnel permet d’évaluer 'homogénéité de la température de la paroi sur I'épaisseur du
tube par rapport a ’écart de température entre paroi et gaz.

Rparoi e
Bi — paroi—gaz 4.3
! )\tube ( )
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Fi1a. 4.5 — Thermocouples fixés sur la section d’essai

Cette formule fait intervenir le coefficient de transfert thermique gaz/paroi hparoi—sgaz, I'épais-
seur du tube e et la conductivité thermique du matériau du tube, Ayype. Dans les conditions du
calcul précédent, on trouve un nombre de Biot compris entre 9-107% et 1,1-1073. On peut donc
supposer que la température de paroi interne est égale a la température de paroi externe mesurée
par le thermocouple.

Nous allons vérifier que les mesures données par 16 thermocouples permettent de calculer avec
suffisamment de précision la température du gaz. Pour cela nous allons utiliser les profils de
température de paroi et de gaz calculés précédemment. A partir des valeurs de température de
paroi calculées, on fixe les températures de 16 thermocouples placés en paroi. Enfin, a partir de
ces données discrétes, on calcule le profil de température de la méme maniére que précédemment
pour un écoulement de 30 N1/min, et de température initiale de 800°C.

- Tparoi
1000 - e Tgaz
< Tharoi mesuré par 16 thermocouples
h < Tgay calculé & partir de la mesure
~ 800 | .
<)
&~
600 N
400 L

| | | |
0 02 04 06 08 1

T en m

F1G. 4.6 — Simulation d’un calcul de température de gaz a partir d’'une acquisition de 16 ther-
mocouples comparée aux données initiales

Sur la figure est représenté le résultat de ce calcul (avec des croix) ainsi que le profil calculé
précédemment.On peut ainsi observer que malgré le fort gradient présent en début de refroidisse-
ment, I'utilisation de plusieurs thermocouples peu espacés a ce niveau permet de rendre compte,
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en utilisant une fonction affine par morceaux, de la variation longitudinale de la température
de maniére précise. Un maillage d’une vingtaine de thermocouples est suffisant pour mesurer la
température de paroi du systéme de refroidissement. Des thermocouples ont aussi été installés au
niveau des fours afin de connaitre le profil de température dans l'intégralité de la zone chaude.

4.2.3 Dilution et prélévement des particules

En sortie de la zone de refroidissement, la température du gaz est encore a plus de 300°C. Pour
refroidir I'ensemble gaz/particules sans en modifier les caractéristiques, on utilise une sonde a
dilution qui permet une «trempey» : la forte dilution a lair effectuée (rapport de dilution de 100)
va empécher la poursuite de ’agglomération et la croissance.

4.2.3.1 Sonde a dilution

La sonde & dilution a pour réle de tremper ’écoulement jusqu’a la température ambiante tout
en minimisant les phénomeéne de condensation des aérosols. Pour cela, ’écoulement est dilué 100
fois instantanément, comme indiqué par Strand et al. (2004), dans un gaz froid puis conduit
jusqu’au point de mesure.

Gaz de dilution

Pour des raisons pratiques, et aprés avoir vérifié qu’il ne se produisait pas de combustion des
particules de carbone lors de la dilution, nous avons utilisé de ’air filtré afin de ne pas ajouter
de particules externes au dispositif expérimental.

Géomeétrie de la sonde

La sonde est cylindrique de diamétre 10 cm. Sur la figure [1.7] est représentée une coupe de la
sonde & dilution avec les emplacements de ’entrée de l'air de dilution, du mélange issu de la
section d’essai et du prélévement pour la mesure.

Dans un premier temps, aprés filtration, 'air de dilution est amené dans un cylindre de diamétre
10 cm et de longueur de 1 m afin d’homogénériser I’écoulement avant la dilution. Ensuite vient
la dilution & proprement parler ot I’écoulement issu de la section d’essai est mélangé a air de
dilution.

Afin d’assurer un mélange simultané au refroidissement, la sortie de la section d’essai présente,
a l'endroit ou elle rejoint 'admission d’air, un léger convergent assurant une vitesse de sortie
de la section d’essai supérieure a la vitesse de 'air dans la sonde. Il a été vérifié par calcul que
cette géométrie permet d’éviter des recirculations d’air de I’écoulement de dilution vers la section
d’essai afin d’éviter la combustion du carbone.
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Mesure

Section| d’essai
@, =30 Nl/s

T— Air ambiant filtré @, = 3000 N1/s

F1G. 4.7 — Schéma de la sonde a dilution

Dans ces conditions, on peut calculer le nombre de Reynolds de I’écoulement, I'air ayant une
viscosité cinématique v de 1,57-107° m?/s, la vitesse étant imposée par le débit et le diamétre
Dgonde de la sonde. On trouve

UD 4Q

R = = 40000 4.4
€sonde U WDsondeV > ( )

L’écoulement est donc fortement turbulent dans la sonde. En aval de la dilution, on trouve une
nouvelle zone d’homogénéisation de 2 m (20 fois le diamétre de la sonde) qui permet d’avoir un
mélange homogéne au moment du prélévement.

Prélévement du mélange gaz/particules

Le prélévement du gaz est réalisé de maniére isocinétique au milieu du tube de sortie de la
sonde. Le tube de prélévement est dimensionné en fonction du débit qui alimente 'ELPI soit 10
NL/min et du débit dans la sonde soit 3000 NL/min. Le diameétre de ce tube est donc de 0,57 cm.

Mesure de la dilution

La mesure de la dilution nécessite la mesure du débit de gaz total qui circule a I'intérieur de la
sonde. Il faut mesurer un débit circulant dans une conduite de 10 cm de diamétre et comportant
des particules de carbone et de KCIl. Nous avons opté, en raison des risques d’encrassement des
débitmétres classiques par les particules, pour 'utilisation d’un diaphragme aux bornes duquel
est mesurée la variation de pression AP,,cs. Un schéma de description est représenté sur la figure

48

Comme indiqué dans l'article de (Gailledreau (2002), la présence d’un diaphragme provoque
une perte de charge locale notée AP,.s qui sera mesurée et une perte de charge globale sur
I’écoulement, AP, plus faible que la premiére . Pour assurer un débit d’air de dilution suffisant
dans la sonde, la pompe installée doit supporter la perte de charge totale créée par la sonde dont
fait partie le diagramme. La méthode permettant de calculer la perte de charge aux bornes du
diaphragme est indiquée par 'expression (4.5). Elle permet, connaissant le débit massique de
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Py dy dom’fice Py + AP

dt dt

Fi1c. 4.8 — Schéma du diaphragme de mesure du débit

gaz (., passant par le diaphragme qui fixe le débit de la pompe, de majorer la perte de charge
globale engendrée par ce débitmeétre.

..
Qm = C . E € <7Torzlflce ZAPmes . pgaz> (45)

— @, est le débit massique qui circule dans le diaphragme

— € est un coefficient qualifiant la compressibilité du fluide. € vaut 1 pour les fluides incom-
pressible et est fonction du facteur isentropique pour les gaz;

— (' est une constante appelée le coefficient de décharge qui qualifie I'objet créant la perte

de charge, dans le cas d’'un diaphragme. C' = 0,615;

E est le coeflicient de vitesse d’approche qui est fonction des vitesses de 1’écoulement en

amont de la décharge au centre du diaphragme.

Cette formule permet non seulement de connaitre la perte de charge AP occasionnée par le
diaphragme mais aussi dans un premier temps de dimensionner le diaphragme afin d’optimiser
sa construction a la mesure des débits qui nous intéressent. Dans notre cas, le diamétre de l'orifice
choisi est de 6,4 cm et il conduit a une perte de charge de 13,25 mbar pour un débit volumique
de 3000 1/min.

Un étalonnage a été nécessaire afin d’obtenir une corrélation expérimentale liant le débit de
dilution et la perte de charge mesurée pour le diaphragme utilisé. Cet étalonnage sera présenté
ultérieurement.

Alimentation en air de dilution
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Pour dimensionner la pompe permettant de faire circuler le débit d’air nécessaire & la dilution,
il faut prendre en compte les pertes de charge associées aux différents filtres et au diaphragme.
Le schéma des pertes de charges est indiqué sur la figure

Filtre THE 5 Filtre THE 3 Filtre THE 1
250Pa 250Pa 250Pa
| Diaphragme
1325Pa
Filtre THE 6 Filtre THE 4 Filtre THE 2
250Pa 250Pa 250Pa

F1c. 4.9 — Schéma des pertes de charges produites sur I’écoulement de dilution

Les filtres trés haute efficacité (THE) assurent la qualité de air injecté dans la sonde a dilution
ainsi que la qualité de 'air rejeté dans I’environnement.
— Les filtres 1 et 2 sont installés en paralléle et filtrent I’air entrant dans la sonde en mini-
misant les pertes de charge.
— les filtres 3, 4 et 5, 6 sont installés deux par deux en paralléle et filtrent l'air avant la
pompe.

Ainsi d’aprés cette figure, pour obtenir une dilution de 100 sur un débit initial de 30 1/min
tout en filtrant l'air entrant dans la sonde et en placant un diaphragme pour mesurer le débit de
dilution, il faut une aspiration permettant d’assurer un débit de 3000 1/min avec une perte de
charge de 17 mbar aprés les filtres 5 et 6.

De plus pour permettre une variation et un ajustement du débit de dilution, une vanne ajoutant
une perte de charge variable et réglable est placée en aval des filtres.

4.2.3.2 ELPI

L’Electical Low Pressure Impactor (ELPI) permet de mesurer la distribution granulométrique
d’un aérosol en temps réel. Son fonctionnement est détaillé en annexe. Il classe et compte ainsi
les particules en fonction de leur diamétre aérodynamique en les recueillant sur les plateaux cor-
respondant & des diamétre aérodynamiques de plus en plus fins. Le dernier plateau est remplacé
par un filtre total et on ’appelle étage de filtration.

L’ELPI mesure en réalité les courants recueillis sur les plateaux lors de I'impaction des particules.
Des lois de charge des particules en fonction de leur diamétre géométrique sont connues ce
qui permet alors, en fonction des plateaux d’impaction et du diamétre aérodynamique qui leur
correspond, de convertir les signaux électriques en nombre de particules. A partir de ces valeurs,
il est possible de calculer la masse des particules par plateaux moyennant des hypothése de
sphéricité des particules et de masse volumique souvent mal connues (voir annexe [D.2.2)).
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Etage | Nombre de jets | Diamétre de coupure (um) | Pression (kPa) | Temps de séjour en s

Filtre 0,004
1 69 0,0280 10,00 0.0170
2 58 0,0555 22,23 0,0299
3 21 0,0934 38,75 0,0530
4 19 0,155 68,64 0,0693
) 27 0,261 89,01 0,0757
6 50 0,381 97,21 0,0776
7 48 0,611 99,61 0,0782
8 20 0,945 100,50 0,1000
9 17 1,59 101,01 0,1000
10 14 2,38 101,18 0,1100
11 3 3,98 101,25 0,1200
12 1 6,67 101,30 0,1400
13 1 9,89 101,32 0.0000

Entrée 101,33

TaB. 4.3 — Diamétres de coupures et autres données de 'ELPI

L’ELPI posséde 12 plateaux et un étage de filtration. Sur le tableau sont indiqués les
diamétres de coupure des différents plateaux de ’'ELPI. Ces valeurs imposent la définition de la
distribution granulométrique pouvant étre fournie par 'ELPI.

Il est aussi possible de faire des mesures pondérales en mesurant la masse totale déposée sur
chaque étage aprés expérience. Les dépots de ces étages peuvent étre analysés de maniére plus
spécifique en les diluant et en les analysant par chromatographie ionique, ou encore en les obser-
vant en microscopie électronique.

Exemples de mesures obtenues

L’ELPI nous permet d’obtenir deux types de mesures : les mesures directes obtenues par mesure
des courants électriques récoltés sur les différents étages ou les masses déposées sur les plateaux
de 'impacteur qui sont mesurées par chromatographie ionique apreés dilution. La premiére mesure
nous donnera une concentration en nombre des particules qui ont impacté les différents étages
et la seconde une concentration en masse de ces mémes particules. Il faut par ailleurs noter que
ces mesures ne peuvent étre simultanées car pour une bonne précision des mesures de masse il
faut que le chargeur soit éteint. Dans le cas contraire, des particules sont piégées par le chargeur
et la mesure de masse déposée est faussée.

Sur la figure [£.10] nous pouvons observer des exemples de résultats fournis par I'ELPI avec une
distribution en nombre donnée en particules/cm? et une distribution en masse donnée en g/1. Sur
la figure [£.10}b, les particules sont classées suivant les différents étages de I'ELPI sur lesquelles
elles se sont déposées. Ces étages sont représentés sur la figure L’étage 0 est ’étage de
filtration et les particules sont de diamétres aérodynamiques croissants en fonction du nombre
identifiant 1’étage.
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Fi1c. 4.10 — Exemples des mesures réalisées avec 'ELPI de la granulométrie du KCl froid.

Entrée des particules

diamétre aérodynamique croissant

|

|

|

|

|

| ]
6 ]
1

|

|

|

|

Fi1g. 4.11 — Schéma du dépdt des particules sur 'impacteur de 'ELPI
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4.2.3.3 Le SMPS

Le Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) permet principalement de classer une population
polydispersée en fonction du diamétre de mobilité électrique équivalent et de compter ensuite le
nombre de particules pour chaque classe de taille. Le fonctionnement détaillé de cet instrument
de mesure est indiqué en annexe.

Le SMPS utilisé dans le cadre de la thése permet de classer des particules de diamétres de
mobilité électrique équivalente compris entre 5,4 et 358 nm. Comme il faut balayer une gamme
de tension pour obtenir un spectre granulométrique, le temps de mesure est long (3 minutes
environ) et ne permet pas d’observer des variations rapides de la granulométrie de 1’aérosol.

Cependant, la méthode de quantification des particules et la méthode de classement permettent
une classification bien plus précise qu'un impacteur. Le spectre granulométrique est ainsi divisé
en 44 classes au lieu de 13 pour 'ELPIL.

Enfin, il n’est pas possible de collecter les particules analysées pour une étude spécifique ulté-
rieure avec ce systéme.

4.2.3.4 Prélévements sur filtre

Afin de suivre les concentrations de particules dans le dispositif, deux points de prélévements
sur filtre ont été positionnés a plusieurs emplacements. Ces points sont indiqués sur la figure
Ces préléevements sont effectués sur des filtres trés haute efficacité (THE) qui permettent
par pesée de connaitre la masse de particules contenues dans le volume de gaz filtré. En mesurant
le volume de gaz filtré, on peut en déduire la concentration massique des particules dans le gaz

en g/l

Générateur Prélévement
& raplitiie sur filtre Air ELPI
n°l Prélévement
filt
Générateur Sul;lo 9 e
de KCl1
Four et re- O
" froidisseur
Régulateur
de débit No

@ Mesure de débit

Fic. 4.12 — Emplacement des points de prélévements sur le dispositif ANACONDA
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Le prélévement sur filtre n°1 peut étre total ou partiel (avec sonde de prélévement isocinétique)
et permet de connaitre la concentration massique en KCI et en carbone avant I’entrée dans les
fours. Le prélévement sur filtre n°2 utilise la pompe de 'ELPI pour effectuer I’échantillonnage
sur le filtre.

Les filtres utilisés sont des filtres en fibre de verre sans liant. Ces filtres présentent ’avantage
de contenir moins d’alcalins & la fabrication que les filtres contenant des liants.

4.2.3.5 Quantification du KCl

Une fois les particules recueillies sur les filtres il est nécessaire de mesurer la masse des dépots.
Dans le cas du KCl, il est possible d’utiliser un dispositif de mesure chimique, la chromatographie
ionique. Ce dispositif est un systéme de chromatographie en phase liquide qui sépare les ions en
solution et permet de quantifier leur concentration.

Ainsi il est nécessaire de dissoudre les filtrats dans de I’eau déionisée. Ensuite, on peut doser soit
le chlore soit le potassium afin de connaitre la masse de KCI déposée sur le filtre puis dissoute.
Nous avons choisi de ne mesurer que le potassium. Ce systéme de mesure permet de quantifier
de trés petites quantités de KCI.

On voit sur le tableau les limites de quantités minimales et maximales de KCI mesurables
en fonction des limites de détection de ’appareil et de la dilution. On peut mesurer des masses
déposées allant de 9,55-107* & 76,4 mg. De plus il est possible, si la quantité de KCI en solution
est supérieure & 76mg de diluer & nouveau la solution.

Minimum de
détection K en

Maximum de
détection K en

Masse de I'eau
de dilution en

Mesure de
masse en KCI

Mesure de
masse en KCI

ppm ppm g minimum en maximum en
massiques massiques mg mg

0,05 200 10 9,55-10~% 3,8

0,05 200 50 4,77-1073 19,1

0,05 200 100 9,55-1073 38,2

0,05 200 200 19,1-1073 76.4

TAB. 4.4 — Gamme de mesure de la chromatographie ionique.

4.2.3.6 Quantification du carbone

Contrairement au KCI, il n’est pas possible de diluer le carbone dans I’eau. Le seul moyen de
mesurer le carbone déposé sur les filtres ou les plateaux est donc de mesurer la variation de
masse des supports. L’incertitude sur la pesée et la manipulation des filtres rend la mesure moins
précise :
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— La sensibilité de la balance est inférieure & celle de la méthode par chromatographie ionique
(précision de 0,6 mg)
— lors de la manipulation des filtres les résultats peuvent étre facilement faussés :
— erreurs liées a la reprise d’humidité lors de la pesée
— perte de particules lors des transports (de PELPI jusqu’a balance)
— perte de l'intégrité du filtre lors de sa manipulation

4.2.4 Incertitudes des mesures

4.2.4.1 Incertitudes des mesures granulométriques

Les instruments de mesure granulométrique sont congus pour calculer un nombre de particules.
Ils permettent donc de quantifier la population mesurée précisément en nombre. Cependant,
pour réaliser des bilans de masse, il est nécessaire de convertir ces mesures en concentrations
massiques. C’est alors que les incertitudes augmentent énormément. La documentation de 'ELPI
(Dekati (2008)) donne ainsi une mesure de l'incertitude de 'ELPI & 10L/min. Cette incertitude
est indiquée sur la figure et varie en fonction du diameétre mesuré.

1000.00 100.000

=—=Number —&=Mass

100.00 t ’/. 10.000

Py ot
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b E |~ a
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E= =
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%] /././- \ »
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Particle diameter, pm

FiG. 4.13 — Incertitudes des mesures de 'ELPI Dekati| (2008)

Pour le SMPS, la documentation indique une incertitude de comptage de 2% en nombre. Comme
pour 'ELPI, cette incertitude est variable en fonction du diamétre des particules sélectionnées
par le SMPS. Ainsi 'incertitude sur la concentration massique en fonction du diamétre varie de
50% pour les plus fines & 75% pour les plus grosses comme on peut le voir sur la figure [4.14

On remarque aussi que pour ces deux mesures, les incertitudes sur la masse des particules les
plus grosses sont trés importantes. Les mesures de ces masses (qui concernent notamment les 2
plus hauts plateaux de 'ELPI) ne sont donc pas fiables.
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Fi1G. 4.14 — Incertitudes des mesures du SMPS

4.2.4.2 Incertitudes des mesures de masse
Mesure par balance

La mesure par pesée des échantillons est directement limitée par la précision des balances
utilisées. La balance utilisée lors des essais a une précision de 0,6 mg. Ainsi il est nécessaire
d’avoir des échantillons de poids supérieur & 6 mg pour avoir une précision inférieure a 10%.

En outre, une autre incertitude de mesure apparait lors de la pesée due au séchage ou a I’hu-
midification des échantillons. Ainsi on peut voir la masse varier au cours de la pesée ce qui rend

;;;;;

Mesure par chromatographie ionique

Le dispositif de quantification des ions potassium par chromatographie ionique permet de
connaitre la concentration en potassium a 10% prés, d’apreés la fiche d’étalonnage de la colonne.
Une autre incertitude s’ajoute a la précédente puisque la dilution des filtres dans I'eau s’effectue
a quantité d’eau donnée, mesurée par pesée : en pratique cette incertitude est négligeable pour
10 g d’eau ajoutés devant celle liée a la mesure elle-méme.

4.3 Qualification

Afin de connaitre précisément le fonctionnement du matériel utilisé sur le dispositif ANA-
CONDA, il est nécessaire de qualifier les différents éléments du dispositif.
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4.3.1 Générateurs

Les générateurs doivent étre correctement qualifiés afin de connaitre précisément la quantité
de particules produites ainsi que leur granulométrie. Dans cette partie nous présenterons la
qualification du générateur de carbone et du générateur de KCI

4.3.1.1 Générateur de carbone

Mesure du débit de particules injectées

Il a été nécessaire d’étalonner le générateur de carbone pour connaitre le débit de particules de
carbone injectées, aucune relation ne liant, a priori, les paramétres de fonctionnement a cette
valeur. Des mesures du débit massique des particules produites ont donc été effectuées en placant
un filtre total avant I’entrée dans les fours, afin de prélever 'intégralité des particules transportées
dans le gaz. Les paramétres réglables sur le générateur sont les suivants :

— fréquence de décharge : 800 Hz
— pression du gaz de protection : 2,4 bar produisant un débit de gaz porteur de 6 L/min
— débit du gaz de dilution : 0 1/min

-1073
4 = _
3, |
o0
=i
]
e 20 )
=
g
a4 |
0, |
| | | | | |

0 ) 10 15 20 25

tprélévement €n min

FiG. 4.15 — Variation de la masse des filtres en fonction du temps

Sur la figure chaque point représente la masse de carbone mesurée sur un filtre pendant
une durée donnée. L’ensemble de ces valeurs permet de déduire le débit massique de carbone
pour ces paramétres de réglage. Le débit est donné par la pente de la droite tracée sur la figure.
Il est de 0,134 mg/min.

Division du débit




96 4. DISPOSITIF EXPERIMENTAL ANACONDA

Afin de diminuer la concentration en particules de carbone sans modifier les réglages sur le
générateur de carbone, un systéme de division du débit de sortie du générateur a été mis en
place. Il a été décrit sur la figure Afin de vérifier qu’en divisant le débit par x, la quantité
de particules injectée est aussi divisée par x, la masse des particules produites a été mesurée
en fonction du rapport entre débit de fuite @ fyite €t débit total Qiore réglé sur le systeme de
fractionnement. La mesure sur filtre imposant une perte de charge importante, la mesure de
masse sur filtre a été réalisée sur la veine de fuite.

+Configuration prélévement sur filtre
Configuration normale

10 - 1] - |
+
hN
o +
2l s = +
35 051 1 38 05f AN |
B + ’ ZEZ .
+
0 L | | | | 0 L | | | |
0 0.5 1 0 0.5 1
quite quite
Qtotul Qtotul

(a) Division de la masse de particules me- (b) Division du nombre de particules me-
surée par pesée d’un prélévement sur filtre suré par 'ELPI

F1G. 4.16 — Division du débit de particules par le systéme de division

Les résultats de ces mesures sont indiqués sur la figure Pendant cette mesure sur filtre
dans la veine de fuite, le nombre de particules mesuré par 'ELPI est indiqué par des croix rouges
sur la figure Afin de vérifier que la modification du systéme de division du débit n’influe
pas sur les résultats (indiqués par les +), les mémes mesures ont également été réalisées sans
le prélevement sur filtre dans la veine de fuite. Elles sont représentées par les croix vertes de la

figure [L16(D)

On constate que :

— les valeurs mesurées par pesée des filtres sur la veine de fuite et les valeurs données par
I’ELPI sur la partie complémentaire du débit injecté sans la section d’essai ménent aux
mémes conclusions.

— les valeurs mesurées par ’ELPI sont identiques avec et sans présence du filtre sur la veine
de fuite.

— toutes les mesures montrent que la division du débit sortant du générateur permet de faire
varier de maniére proportionnelle le nombre de particules injectées.

4.3.1.2 Caractéristiques des particules de carbone

Une caractérisation des particules est nécessaire pour en connaitre la granulométrie et la forme.
Des mesures par ELPI et SMPS ont permis de définir la granulométrie des particules et des obser-
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vations par microscopie électronique a balayage (MEB) ont permis de connaitre la morphologie
de ces particules.

L’étude de la granulométrie par ELPI et SMPS a, dans un premier temps, révélé que ces
particules présentaient des diamétres aérodynamique et de mobilité électrique équivalente trés

éloignés. Ceci a été mis en évidence par les diamétres fournis respectivement par le SMPS et
I'ELPI.

.109 109

en particules/cm?
en particules/cm?

DN,

Dlogdy,

L

11l Lol Lol Lo | Lol
102 10~ 10 1072 1071
d, en pm dp en pm

DN,
Dlogdp

(a) Donnée par 'ELPI (diamétre aérodynamique) (b) Donnée par le SMPS (diamétre de mobilité élec-
trique équivalente)

FiG. 4.17 — Granulométries du carbone mesurées par ’'ELPI et le SMPS

Sur la figure sont indiquées les granulométries obtenues sur les 2 appareils. L’impacteur
collecte les particules de graphite principalement au niveau de 1’étage de filtration, ce qui signifie
que le diamétre aérodynamique des particules est trés faible, inférieur & 20 nm. Par contre
le SMPS donne un diamétre médian numéral de mobilité électrique équivalente de l'ordre de
40 nm et un diamétre médian massique de mobilité électrique équivalente de 83 nm, ce qui
correspond & un diamétre de volume équivalent de 60 nm. Or comme la densité du graphite est
supérieure & 1, le diamétre aérodynamique devrait étre plus grand que le diamétre de mobilité
électrique équivalente. De méme, les quantités de particules mesurées par 'ELPI et le SMPS sont
respectivement de 1,6-105p./cm? et de 3,3-10°p./cm?.

Ces différences sont dues au fait que les particules produites par ce générateur sont des ag-
glomérats trés peu denses. Leur densité apparente est de 'ordre de 0,5. Ceci explique que leurs
diameétres aérodynamique et de mobilité électrique équivalente sont trés faibles par rapport a leur
taille réelle. Ainsi on peut comparer les diameétres moyens des particules déduits de ces mesures
a l'observation directe au microscope électronique a balayage (MEB). Ces observations peuvent
étre visualisées sur la figure [4.18]

Sur la figure [4.18(a)| et la figure [4.18(b)l on peut observer que les particules produites par le

générateur ne sont pas nanométriques mais micrométriques avec des diamétres allant de 1 &
10 um. On peut observer, figure 4.18(c)| et 4.18(d)l que ces particules sont des agglomérats trés
peu denses composés de petites sphéres agglomérées, chacune d’elle ayant un diamétre d’une
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Fia. 4.18 — Observation au MEB de particules de carbone prélevées sur ’'ELPI
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dizaine de nanométres. Ainsi, les mesures des caractéristiques physiques des particules données
par 'ELPI et le SMPS sont trés éloignées des mesures géométriques du fait de leur morphologie
spécifique.

4.3.1.3 Générateur d’aérosols

Débit de particules de KCI formées

La valeur intéressante concernant le KCI est la concentration en masse de KCI produite par le
générateur en fonction de la concentration en KCI dans la solution de génération. Pour cela, des
mesures ont été effectuées en prélevant sur les filtres les particules présentes dans I’écoulement
avant les fours et juste avant 'ELPI le tout a température ambiante. Les dépots ont ensuite été
analysés par chromatographie ionique.
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KCI dans la solution de génération en %

Fiag. 4.19 — Concentration massique de KCl dans le gaz mesurée avant le four et avant 'ELPI

Sur la figure [4.19] sont représentées les concentrations massiques de KCl mesurées au point de
prélévement 1 et au point de prélévement 2 en fonction du titre massique de KCI dans la solution
de génération. Le KCI est transporté dans un écoulement de 30 N1/min. Au niveau de la sonde
une dilution de 100 est appliquée et un prélévement du mélange a un débit de 8,35 NI/min est
effectué sur un filtre par I'intermédiaire de la pompe de ’ELPI.

Sur cette figure, la concentration en sortie a donc été multipliée par le facteur de dilution
mesuré aux bornes du diaphragme. On peut voir que la concentration massique de KCI est
bien proportionnelle au pourcentage massique présent en solution initialement. Au point de
prélévement 1, la concentration massique de KCl dans le gaz, C),(KCl) est :

Cp(KCI) = 0,0409 - %k g/m? (4.6)
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On peut aussi remarquer que la concentration mesurée en sortie est plus faible que celle d’entrée.
Cette diminution de la concentration est due & des dépots le long de la section d’essai. Le
pourcentage de perte mesuré est croissant en fonction de la quantité de KCI présent dans la
solution pulvérisée. On passe de 11% pour 0,5% de KCI dans la solution, & 25% pour la solution
concentrée a 10% de KCI.

Granulométrie et morphologie des particules formées

Nous allons qualifier les particules produites par le générateur pneumatique pour une solution
de génération concentrée & 1% en masse. Dans un premier temps nous allons nous intéresser a
la granulométrie de ces particules donnée par 'ELPI.
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(a) Distribution numérale du KCl donnée par (b) Distribution massique du KCI donnée par 'ELPI mesu-
I'ELPI rée par chromatographie ionique

Fi1G. 4.20 — Distributions du KCl données par 'ELPI

Sur la figure[£.20]sont données la distribution numérale du KCl apres dilution donnée par 'ELPI
ainsi que la distribution massique du KCI aprés dilution déduite de 'analyse des dépots sur les
plateaux de 'ELPI par chromatographie ionique. Ces distributions sont unimodales. Le mode est
centré sur le 3°° plateau de I’ELPI pour la distribution numérale. Ce plateau a un diameétre de
coupure de 93 nm. Le mode en masse est situé¢ au 8™ plateau qui a un diameétre de coupure de
611 nm. Le diamétre médian numéral est de 'ordre de 120 nm, le diamétre médian massique de
380 nm. Nous allons alors observer les dépots sur ce 8¢ plateau pour connaitre la morphologie
des particules.

La figure représente le dépot du 8¢ plateau grossi 10 000 fois. On peut voir que les
particules observables sur ce plateau mesurent & peu prés 1 um. Elles sont de formes trés arrondies
et pleines contrairement aux particules de carbone observées plus tot. On peut par ailleurs
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F1G. 4.21 — Particules de KCl receuillies sur I’étage 8 de 'ELPI observées au MEB (grossissement
10000x)

observer que le spectre granulométrique des particules de KCI (centré au plateau 3 ou 8) est
disjoint de celui des particules de carbone, centré sur I’étage de filtration (plateau 0).

4.3.2 Zone chaude

La qualification de la zone chaude permettra de connaitre les profils de température présents
en paroi et dans le gaz entre 'entrée des fours jusqu’a la sonde & dilution.

4.3.2.1 Profil de température

Le profil de chauffe est donné par les thermocouples placés tout au long de la paroi. Ils per-
mettent de mesurer la température de paroi a partir de 'entrée dans les fours jusqu’a l'arrivée
dans la sonde a dilution. A partir de ces mesures, il est possible de calculer le profil de température
moyen dans le gaz.

Sur la figure [£:22] est représenté le profil de la température des parois mesuré lors d’un essai.
Les températures de consigne des 3 fours étaient, de 'amont de ’écoulement vers 1’aval, de 950,
850 et 800°C. La température de paroi mesurée est différente de la température de consigne des
fours. On observe une température maximale sur la paroi externe de la section d’essai au niveau
de chaque four respectivement égale a 829, 823 et 800°C. Les 3 fours présentent des profils de
température avec des zones plus froides & chaque extrémité : on observe ainsi des points froids
au niveau de la paroi de la section d’essai entre les fours 1 et 2 puis 2 et 3 & 710°C et 510°C.

A la sortie des fours, la température de la paroi descend trés rapidement jusque vers 400°C puis
remonte & 434°C avant de chuter complétement. Ce comportement peut s’expliquer par 'absence
d’isolant thermique en sortie immédiate des fours.
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F1G. 4.22 — Profil de température mesuré a la paroi et calculé dans le gaz dans le dispositif
ANACONDA

4.3.2.2 Calcul de la température du gaz et vitesse de refroidissement

A partir de ces mesures de températures de paroi, ont été calculées des températures moyennes
du gaz. Pour cela, il est nécessaire de définir un coefficient de transfert thermique paroi-gaz.
L’écoulement est turbulent en début de zone chaude puis devient laminaire & cause du chauffage.
Le calcul des distances d’établissement thermique d’écoulements laminaires comme défini par
Cengel| (2003)) donnent dans le cas du chauffage 1,72 m et pour le refroidissement 0,73 m. La
corrélation de Dittus-Boelter permettant de calculer le nombre de Nusselt a été choisie avec n
égal & 0,4 en échauffement et a 0,3 en refroidissement.

Nu = max(0, 0243 Re%® Pr™; 3, 66) (4.7)

Si on calcule la température du gaz en utilisant le coefficient de transfert h correspondant au
nombre de Nusselt Nu donné par , on peut observer (figure que la température maxi-
male calculée dans la section chaude est inférieure & la température souhaitée initialement. On
n’atteint ainsi que 690°C alors que la température visée était de 800 °C. Cette température est
néanmoins suffisante pour réussir a atteindre une pression partielle de KCl de 5 Pa soit une
concentration massique de 16 - 10~2g/m?. Ceci correspond d’aprés la figure 4 une concen-
tration en KCI dans la solution de génération de 4%.

En utilisant la température du gaz calculée figure il est possible de calculer une vitesse de
refroidissement du gaz. Cette vitesse est représentée sur la figure [£.23] On remarque ainsi que le
refroidissement est bien de I'ordre de grandeur de celui attendu avec une vitesse de refroidissement
qui présente un maximum au tout début de refroisissement a 1200 K /s puis qui se stabilise aux
alentours de 850 K/s.
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Fi1c. 4.23 — Vitesse de refroidissement calculée dans le gaz en fonction de la position dans la
section d’essai

4.3.3 Sonde a dilution

La sonde & dilution doit permettre de refroidir I’écoulement sans modifier les particules pré-
sentes. Sa caractérisation consiste & étalonner le diaphragme et & vérifier que les particules de
carbone ne subissent pas de combustion lors de la dilution.

4.3.3.1 Etalonnage du diaphragme

Il est nécessaire de tracer la caractéristique du diaphragme afin de connaitre le débit de gaz qui
circule en fonction de la perte de charge mesurée aux bornes du diaphragme.

Pour cela, on utilise de ’helium comme traceur. Un débit constant et connu d’hélium est injecté
dans I’écoulement grace a un régulateur de débit massique. On mesure ensuite la concentration
massique d’helium dans la sonde a dilution pour plusieurs valeurs de la perte de charge aux bornes
du diaphragme. En connaissant la concentration massique dans la sonde et le débit massique
total d’helium injecté, il est possible d’en déduire le débit de gaz circulant dans la sonde suivant
I’équation :

m O Oy (He) (4.8)

On peut alors tracer la caractéristique du diaphragme qui exprime le débit massique de gaz
qui circule dans la sonde en fonction de la perte de charge aux bornes du diaphragme. D’aprés
I’équation du débit volumique dans un diaphragme, il est possible d’exprimer ce débit par une
fonction du type Q, = kv/AP. L’étalonnage grice au gaz traceur hélium a permis d’évaluer la
constante k & 58,279 m3/m /kg.
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4.3.3.2 Meélange et dilution

La sonde & dilution doit étre congue de telle maniére que la dilution soit la plus brutale possible
et que le refroidissement de I’écoulement s’effectue en méme temps que la dilution. Pour s’en
assurer des simulations de mécanique des fluides numériques ont été réalisées. Celles-ci ont permis
d’améliorer la conception de la sonde. Par ailleurs il a été vérifié expérimentalement que la dilution
a Iair ne provoquait pas la combustion des particules de carbone.

Des mesures ont donc été effectuées lors des premiéres expériences pour comparer la quantité
de particules de carbone présentes dans la sonde a dilution aprés étre passées dans la section
d’essai a chaud et a froid. Les résultats sont indiqués sur la figure [£.24]
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F1G. 4.24 — Granulométries du graphite mesurées au SMPS aprés chauffage et dilution (en rouge)
ou simplement apreés dilution (en bleu)

Ainsi il apparait que la granulométrie est trés peu influencée par le chauffage au cours du passage
dans la section d’essai. Plus précisément, la quantité de particules passe de 3,07 - 10°cm™3 a froid
4 3,08-10°%cm ™3 aprés chauffage et le diamétre moyen géométrique passe de 64,8 a 64,2 nm .
La faible variation observée sur la figure [1.24] peut s’expliquer par un dépot des particules de
carbone sur les parois du tube par thermophorése lors du refroidissement de 1’écoulement.
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Résumé : Le dispositif expérimental ANACONDA a été congu, construit et mis au point.
Chacune des 3 zones a été caractérisée pour permettre 'obtention de points expérimentaux
rigoureux.

Ainsi, a partir de cette qualification nous pouvons définir les conditions expérimentales qui
seront utilisées dans notre modéle :
— le profil de température de paroi est obtenu pour des températures de fours de 950, 850 et

800°C de la figure

— la concentration maximale des particules de carbone est celle donnée par le SMPS :
3-10'3 particules/m3
le diamétre des particules de carbone est de 60 nm
— la concentration du KCI solide dans le gaz est de 0,04 g/m3
— le diamétre des particules initiales de KCl est de 800 nm.

On a pu vérifier que les particules de carbone et de KCI étaient bien transportées de leur
formation jusqu’aux points de mesure. Une perte par dépots aux parois par thermophorése
(graphite lors d’un essai & chaud) a pu étre observée.
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Chapitre 5

Résultats expérimentaux et
confrontation au modéle.

5.1 Grille d’essais

Un dispositif expérimental décrit dans le chapitre précédent a été concu et mis au point afin de
comprendre les phénomeénes importants pilotant le processus de condensation, et en particulier
la répartition des dépots aux parois et la formation de particules a partir d’'un gaz comportant
du KCI en phase vapeur. Les résultats des essais seront également utilisés pour valider un modéle
développé dans le cadre de ce travail et présenté au chapitre Nous allons dans cette partie
décrire les principaux essais réalisés et leur interprétation

On rappelle que les paramétres variables des essais sont les suivants :
— la quantité de carbone injectée
— la quantité de KCI injectée
— le chauffage de la section d’essai

Par manque d’une mesure précise de la granulométrie du carbone, nous ne modifierons pas les
réglages du générateur de graphite. Et par manque de temps, la vitesse de refroidissement n’est
pas modifiée.

On résume également les différentes mesures qui sont réalisées, soit directement sur le dispositif
expérimental en cours d’essai, soit en examen post-mortem , que nous avons détaillés au chapitre
423 :

— prélévements sur filtres, permettant de mesurer les masses de particules par pesée ou par
dilution et mesure des concentrations par chromatographie ionique.

— mesure granulométrique sur 'ELPI ou sur le SMPS permettant d’accéder aux diamétres
aérodynamiques et de mobilité électrique équivalente ainsi qu’a une évaluation de la concen-
tration de particules dans le gaz.
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Les mesures effectuées sur les particules permettent d’obtenir les données suivantes :
— le diamétre réel par observation directe au MEB.
— le diamétre aérodynamique médian par détermination du diamétre médian massique des
observations effectuées sur 'ELPI
le diamétre de mobilité électrique équivalente médian par détermination du diamétre mé-
dian massique des particules sur le SMPS.
— le nombre de particules par les mesures SMPS ou ELPI
— la masse de KCI aux deux points de prélévements (figure par filtration et analyse des
filtrats.

La définition des différents diameétres est rappelée dans I'annexe Certaines valeurs ex-
périmentales ne peuvent pas étre mesurées sur le méme essai Par exemple, il n’est pas possible
de mesurer simultanément sur 'ELPI et de faire des prélévements sur filtre, ou de réaliser des
mesures de masses sur les plateaux de ’'ELPI simultanément & des mesures électriques.

La validation du modéle présenté en [3.6| nécessite pour un méme jeu de conditions expéri-
mentales de réaliser des mesures lors de différents essais qui sont présentées dans le tableau
Chaque série d’essais est caractérisée par la proportion du débit de carbone injecté dans
le dispositif par rapport au débit maximum de carbone qui donne une concentration initiale de
3-10'3 particules/Sm?, la concentration de KC1 dans le gaz donnée en mg/Sm?3(soit a 1 atm et
20°C), la température des fours et les objectifs visés par ces essais. La vitesse de refroidissement
est de 1000 K /s pour tous les essais ou il y a évaporation du KCI.

Série Carbone [KC] T des fours | Objectif
1 cigriliodrfe 400 fr(l)ngmg Tambiante Quantification des dépots gravitaires
T

9 0 ou 100% 40 mg/Sm® Sﬁbggae_ Observation de la répartition du KCl

du carbone & 8%0—8000 C lors de la recondensation
0 a 100% 950-850- Observation de la variation du dia-

3 40 mg/ Sm? R métre géométrique des particules par
du carbone 800°C MEB

4 0 a 100% 40 m /Sm3 950-850- Observation de la variation du dia-
du carbone & 800°C métre aérodynamique des particules

5 0 a 100% 40me /Sm® 950-850- Observation de la variation de la quan-
du carbone & 800°C tité de KCI déposée aux parois

TAB. 5.1 — Grille d’essais réalisés sur le dispositif ANACONDA

Pour chaque série représentée par un jeu de conditions expérimentales, nous avons donc réalisé
plusieurs essais, qui figurent dans des tableaux détaillés. Les résultats de la série 1 ont déja été
discutés lors de la qualification du dispositif. Sans évaporation, les dépdts aux parois sont crois-
sants en fonction de la concentration de KCIl dans la solution de génération. Ces dépots seraient
négligeables lors des essais avec chauffe. La série 2 doit permettre de quantifier la répartition du
KCl entre les particules ou les dépots. La série 3 permettra de comparer les particules initiales
de carbone observées lors de la qualification aux particules obtenues aprés la condensation du
KCl. La série 4 permettra d’observer la variation du diamétre aérodynamique mesuré par 'ELPI
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lors de la condensation de KCI sur des particules de carbone. De cette variation de diamétre
aérodynamique sera déduite une variation de la densité apparente des particules, elle-méme liée
a la quantité de KCl condensée sur les particules. Enfin la série 5 permettra de quantifier les
dépots de KCI en fonction de la concentration initiale de particules solides.

5.2 Résultats des essais

5.2.1 Observations générales

5.2.1.1 Description des essais

Ces observations générales ont été tirées des essais de la série 2. Nous allons ci-aprés détailler
les conditions expérimentales des essais constituant cette série ainsi que les mesures effectuées.

Série Carbone [KCY 3 | T des fours | Mesures
en mg/Sm
2A 100% sans KCl Tambi M d lométri le SMPS
carbone ambiante esures de granulométrie sur le
2B 1622?022 5 9286%2?_ Mesures de granulométrie sur le SMPS
2C C(;(i)c()illlle 5 9286805(?_ Mesures de granulométrie sur le SMPS
Mesure de la masse collectée sur les
oD 0% du 40 T étages de ’ELPI par dilution des dé-
carbone ambiante pots et dosage par chromatographie io-
nique (1h)
Mesure de la masse collectée sur les
9E 0% du 40 950-850- étages de 'ELPI par dilution des dé-
carbone 800°C pots et dosage par chromatographie io-
nique (1h)
Mesure de la masse collectée sur les
oF 100% du 40 950-850- étages de 'ELPI par dilution des dé-
carbone 800°C pots et dosage par chromatographie io-
nique (1h)

TAB. 5.2 — Description des essais de la série 2

Cette série comprend 6 essais. Le but de ces essais est d’observer l'effet de la condensation
du KCI sur des particules de carbone. Les 3 premiers essais permettent d’observer la variation
de la granulométrie du carbone et du KCl. Les mesures du SMPS permettent d’obtenir le dia-
métre de mobilité équivalente ainsi que le nombre de particules. Les 3 derniers essais permettent
de quantifier la répartition de la masse du KCI aprés condensation en fonction des diamétres
aérodynamiques des particules.
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5.2.1.2 Reésultats
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F1G. 5.1 — Granulométries en diamétres de mobilité équivalente mesurées lors des essais 2A, 2B
et 2C par SMPS

Sur la figure [5.1] on peut observer la granulométrie de 1’aérosol mesuré aprés évaporation puis
condensation du KCI avec et sans particules de carbone. On observe ainsi deux comportements
distincts. Dans le cas de recondensation de KCl sur particules de carbone, on remarque que les
spectres granulométriques du carbone seul et du carbone sur lequel s’est condensé le KCI sont
trés proches. Le nombre de particules et le maximum sont du méme ordre de grandeur. On note
une faible augmentation du diamétre de mobilité équivalente médian massique de 83 nm & 86,3
nm. Le diamétre de volume équivalent est donc de 'ordre de 55nm. Nous observons aussi des
particules fines de 'ordre du nanométre mais en nombre inférieur au mode principal.
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Dans le cas de la condensation de KCI seul, sans carbone, seul le mode fin est observé. La
quantité de particules mesurée est trés importante. On passe d'une concentration totale de 3-10°
particules/cm? & 2 - 10® particules/cm?®. Le diamétre de mobilité équivalente mesuré est de I’ordre
de 5 nm.

Ces premiéres observations de condensation montrent clairement qu’en absence de particules
de carbone dans I’écoulement, la condensation du KCl fait intervenir le processus de nucléation
homogéne. La sursaturation dans la section de refroidissement atteint donc des valeurs élevées
permettant la nucléation. La présence de particules de carbone permet une condensation sans
ou avec trés peu de nucléation.

'1Q_6
= 8 ) 71108 Essai 2D : KCl initial
;0 i [0 Essai 2E : KCI1 condensé seul
v 6l | U0 Essai 2F : C + KCI condensé
=4 ﬁ 1
=i
.S
=
: Wbl
=
8 o -o 0 HEI HH_U DH N[ N|NN HHDDDDDD n

I I I I I I I I I I I I
012345678 91011
Etage de 'ELPI

FiG. 5.2 — Concentration massique dans le gaz du KCI condensé sur les particules déposées sur
chaque plateau de 'ELPI

La figure donne pour les essais 2C, 2D et 2F, la masse collectée sur chaque étage de 'ELPI,
le 0 correspondant aux diamétre aérodynamiques les plus faibles (<20 nm) et le 11 aux plus
grands (>5 pum).

Pour l'essai 2D, ot le KCI est transporté dans 1’écoulement sans carbone et sans chauffage,
on constate que la distribution granulométrique était centrée sur les plateaux 7 et 8 : c’est la
signature des particules de KCl initiales non transformées.

Pour 'essai 2E, la distribution posséde 2 maxima : I'un est centré sur le plateau 2 et le second est
centré sur le plateau 8. Pour 'essai 2F, la distribution fait apparaitre 3 maxima respectivement
sur les étages 0, 3 et 8.

En comparant ces distributions, il est possible d’en déduire un ordre de grandeur de la répartition
des flux de KCI entre la condensation sur les particules de carbone, les dépdts en parois, la
nucléation. On suppose, en se basant sur les modes de la distribution 2F, que le KCI collecté
sur ’étage 0 correspond uniquement aux particules issues de la nucléation, que le KCI collecté
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sur les étages 1, 2, 3 et 4 est uniquement celui qui s’est condensé sur des particules de carbone
et que le KCI collecté sur les autres plateaux ne s’est pas évaporé. Dans le cas de l'essai 2F, le
premier maximum (étage 0) correspond a 10% de la masse totale de KCI collectée, le second
maximum (étages 1,2,3 et 4) correspond a 50% de la masse de KCI collectée et le reste du KCl
collecté (dont le maximum est sur la taille 8) correspond au KCI non évaporé. La comparaison
entre le KCI injecté dans le dispositif et le KCI collecté sur 'impacteur indique que 49% du KCl
injecté est collecté. La flux de KCI condensé sur les particules qui correspond aux deux premiers
maxima est donc de l'ordre de 0,4 mg/min.

On peut enfin déduire de cette mesure la proportion de KCl qui s’est évaporé. Les hauteurs
des pics aux niveaux 7, 8 et 9 qui correspondent au KCIl qui n’a pas été transformé sont du
méme ordre de grandeur pour les essais 2E et 2F. Les hauteurs des pics sont également du
méme ordre de grandeur, voisin de 2,5-107% g/I, qui comparées a celle de 'essai 2D, de I'ordre
7-1075¢g/1, indiquent de 25 & 35% du KCI initial n’est pas vaporisé lors des essais. En supposant
que ce rapport est représentatif de ’ensemble du KCI (déposé ou non) on peut en déduire que
la concentration de KCl en phase gazeuse en entrée du refroidissement est de 'ordre de 70% de
la quantité totale de KCI injectée soit une concentration dans le gaz de 3,05-10~°g/SL

5.2.1.3 Evaporation du KCI dans le four.

Nous allons comparer cette valeur a celle attendue lors de la qualification du dispositif. Nous
avions évalué une pression partielle maximale susceptible d’étre atteinte dans le dispositif du
fait du chauffage de I’écoulement. La température maximale calculée dans I’écoulement est de
691°C. A cette température, la pression de vapeur saturante du KCl est de 8 Pa. C’est la pression
partielle maximale qui était attendue dans le dispositif. D’aprés les mesures représentées sur la
figure la quantité de KCI vaporisée correspond & 70% de la totalité du KCI injecté. Cette
quantité correspond & un débit de KCI en phase vapeur de 1,54 - 1078 kg/s, soit une concentration
de KCI de 3,05-1075g/SI dans 1’écoulement. Cela correspond & une pression maximale de KCI
mesurée de 3,27 Pa.

Pour expliquer cette différence, nous allons calculer le temps caractéristique d’évaporation du
KCI. D’aprés Renoux & Boulaud| (1998), le temps d’évaporation des particules sphériques de
diamétre initial dg pour une température 17" et une sursaturation S est :

o ppRT A0
8DxcrMkci Py (1 — S)

(5.1)

Lors de la qualification du générateur de KCl, nous avons mesuré le diamétre des particules
de KCI initiales qui est de 800nm. Nous allons calculer le temps nécessaire a 1’évaporation de
particules sphériques de 800 nm, & une pression partielle de KCI de 3,27 Pa. Cette pression
partielle est inférieure a la pression de vapeur saturante de KCl si la température est supérieure
4 660°C. D’aprés les calculs de température qui ont été réalisés et représentés sur la figure [4.22
la température du gaz est supérieure a 660°C pendant 0,09s. Dans le volume du tube ou le gaz
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est plus chaud que 660°C, le temps moyen nécessaire estimé & la vaporisation des particules de
KCl est de 0,23 s.

Le temps de passage dans la zone permettant I’évaporation est donc trop court pour permettre
I’évaporation totale du KCI. C’est pourquoi il reste des particules non transformées aprés le
passage dans les fours.

5.2.2 Variation du diamétre géométrique des particules

5.2.2.1 Description des essais

Ces essais correspondent a la série 3 du tableau Le but de ces essais est d’observer directe-
ment au MEB les particules formées et collectées et d’en déduire la variation de diamétre due &
la condensation du KCI sur le carbone.

. KCl
Série Carbone [KC] er; T des fours | Mesures
mg/Sm
100% Préléevement des particules sur les pla-
3A sans KCI Tombiante teaux de I'ELPI et observation au
carbone
MEB
QEN. Prélévement des particules sur les pla-
3B . 40 950 8050 teaux de I'ELPI et observation au
carbone 800°C
MEB
QEN. Prélévement des particules sur les pla-
3C 0% du 40 950 %50 teaux de I'ELPI et observation au
carbone 800°C
MEB
Prélévement sur un filtre au point de
£d 950-850-
3D-c 6 b " 40 300°C prélévement n°2 (1h pour chaque débit
carbone de carbone) et observation au MEB

TAB. 5.3 — Description des essais de la série 3

L’essai 3D comporte en réalité 6 sous-essais pour lesquels le débit de carbone injecté est différent.
Gréace & ces mesures, il a été possible d’observer les particules issues de la nucléation ainsi que
les particules de carbone recouvertes de KCI.

5.2.2.2 Observation des particules nucléées

On peut observer les particules de KCI collectées sur un filtre en sortie ou sur les différents
étages de '’ELPI en absence de particule de carbone dans I’écoulement.

Sur la figure [5.3] sont représentées les observations au MEB des particules de KCI recueillies.
On observe deux types de particules : de fines particules de formes polyédriques (figures a,b
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(c) Particules polyédriques collectées sur le plateau 1 (d) Particules arrondies collectées sur le plateau 8 de
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Fia. 5.3 — Observation au MEB de particules de KCl.
et ¢) et de plus grosses particules de forme arrondie (figure d).

Les grosses particules de forme arrondie sont présentes sur le plateau 8 de 'ELPI. On peut
donc en conclure qu’il s’agit des particules initiales qui n’ont pas été entiérement évaporées lors
du chauffage conformément & notre hypothése du paragraphe Elles présentent la méme
forme et le méme diameétre (800-1000 nm) que les particules initiales que ’on avait observées sur

la figure

Les particules les plus fines, quant a elles, sont de forme polyédrique ou cubique et d’un diamétre
d’environ 90 nm (figure b) plus faible que celui des particules initiales. Il s’agit des nouvelles
particules issues de la nucléation.

Conclusion : L’évaporation condensation de KCl en absence de particules de carbone méne a la
formation de fines particules issues de la nucléation. Ces particules ont une morphologie spécifique
qui permet de les distinguer des particules de carbone et des particules de KCI initiales. Cette
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morphologie spécifique avait aussi été observée par |Jensen et al.| (2000a)) lors de 1'étude de la
nucléation du KCL

5.2.3 Observations de particules de carbone avec condensation de KCl1

5.2.3.1 Observations expérimentales

La condensation de KCI sur des particules de carbone va modifier leur morphologie et leur
diamétre. Nous avons donc réalisé des essais spécifiques (série 3D) en faisant varier la quantité
de carbone injectée destinés & observer 'influence du nombre de particules de carbone sur le
diamétre final des particules récupérées en sortie du dispositif expérimental.

(a) Particules de carbone sans KCl (b) Particules de carbone sur lesquelles du KCI
s’est condensé

FiG. 5.4 — Modification morphologique des particules de carbone & cause de la condensation du
KCl1

La comparaison des particules que ’on peut observer sur la figure [5.4] montre que les particules
de carbone sont recouvertes par une couche de KCl (figure b). Nous avons vu au paragraphe
que les particules de carbone sont constituées d’agglomérats de sphérules dont les dia-
métres sont de l'ordre de 14nm (figure a). Les particules recouvertes de KCl gardent une
structure semblable aux particules initiales. Mais une couche de KCI recouvre maintenant les
sphérules. Les particules recouvertes laissent apparaitre des structures plus grosses qu’initiale-
ment ayant des diamétres atteignant 129 nm comme on peut le voir sur la figure [5.4b. Cependant
les particules de carbone étant des agglomérats de ces sphérules, une observation directe de la
variation du diamétre global n’est pas possible. Nous allons donc ’évaluer par le calcul.

5.2.3.2 Calcul de la variation du diamétre des particules

On peut évaluer la variation du diamétre équivalent en volume des particules aprés condensation
du KCl en supposant que le KCI se dépose de maniére homogéne sur des particules sphériques
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KCl

SQ

Fi1c. 5.5 — Variation du diamétre des particules

de diamétre de volume équivalent d,, comme indiqué sur la figure Le flux de KCl ggroissance
se condense sur le flux ¢, de particules de carbone et provoque une variation de volume des
particules telle que :

. 1
¢gr01ssance _ ¢pPKCl |:67T ((dp + Adp)?) _ d?)):| (52)

On en déduit la variation relative du diameétre des particules du fait de la croissance :

(5.3)

Ad croissance 1/3
y £ <6¢” + 1> -1
P

bpprcimds

Ainsi des particules de diamétre initial de 60 nm, qui est le diamétre équivalent en volume des
particules de carbone, et de concentration 3-10'3 particules/m?, comme mesuré par le SMPS,
sur lesquelles se condense 1,53 - 108kg/s de KCI verront leur diamétre augmenter de 75%. Leur
diameétre de volume équivalent atteint alors 100 nm. C’est 'ordre de grandeur des diamétres des
particules observées sur la figure [5.4}b.

Si le diamétre initial des particules est de 80 nm, la croissance avec une méme concentration de
particules de carbone et un méme débit de KCI ne provoquera qu’une augmentation du diamétre
de 40%. Plus le volume initial offert par le carbone sera élevé moindre sera la couche de KCI
pour des débits massiques de KCI identiques.

5.2.4 Effet de la condensation de KCI sur le diamétre aérodynamique des
particules

Lors de la qualification du générateur de carbone, nous avons souligné que le diamétre aérody-
namique des particules était trés petit (figure , inférieur & 20 nm. Ceci s’explique par le fait
les particules produites sont trés peu denses. La masse volumique du KCI est par contre bien plus
grande que celle des particules de graphite (1987 kg/m3). Par conséquent la condensation de KCI
sur les particules de carbone pourrait entrainer une variation importante de la densité apparente
des particules et donc entraine une modification du diamétre aérodynamique des particules.
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Nous allons considérer la série d’essais 4 décrite sur le tableau Cette série d’essais permettra
d’étudier le diamétre aérodynamique. L’ensemble des essais de la série 4 est détaillé dans le
tableau Comme pour l'essai 3D, l'essai 4A regroupe en réalité 6 essais : la quantité de
carbone injectée dans le dispositif est différente pour chaque essai. Les essais 4B, 4C, 4D et 4E
permettent d’observer directement le carbone. Cette observation donnera une information sur
la localisation du graphite sur les différents étages de 'ELPI méme s’il ne peut étre quantifié.
Les dépots sur les étages de 'ELPI sont blanc ou noir selon qu’ils contiennent du KCl ou du
carbone. Enfin, lors de l'essai 4F, la quantité de carbone sera variable mais limitée a une plage
dans laquelle on ne voit pas apparaitre la nucléation afin de faciliter la détermination du diamétre
aérodynamique des particules de carbone.

. KCI
Série Carbone [KCl er31 T des fours | Mesures
mg/Sm
£ du 950-850-
4A- 6 4 Mesures I'ELPI
c carbone 0 800°C esures sur
0% du Prélévement des particules sur les pla-
4B 40 Tambiante teaux de 'ELPI pendant 1h et photo-
carbone . .
graphie des dépdts
100% du Prélévement des particules sur les pla-
4C sans KCI Tambiante teaux de I'ELPI pendant 1h et photo-
carbone . o
graphie des dépots
Prélévement des particules sur les pla-
d -850)-
4D 0(%;) b 40 92808052? teaux de 'ELPI pendant 1h pendant
carbone 1h et photographie des dépdts
Prélévement des particules sur les pla-
100% d 950-850-
4E % du 40 o teaux de I'ELPI pendant 1h et photo-
carbone 800°C . I
graphie des dépdts
§ du
b 950-850-
4F-c Caivscne 40 800°C Mesures sur 'ELPI
c>3,5

TAB. 5.4 — Description des essais de la série 4

5.2.4.1 Mesures de la granulométrie des particules sur I’ELPI.

Les essais 4A permettent de tracer les granulométries mesurées par 'ELPI pour chaque débit
de carbone injecté. Les résultats sont indiqués sur la figure 5.6

Sur cette figure, on peut observer que la distribution en diamétre aérodynamique des particules
dépend de la quantité de carbone qui est injectée. En absence de carbone (a), des particules fines
(de diamétre aérodynamique inférieur & 20 nm) trés nombreuses sont observées. Il s’agit de la
nucléation homogéne qui avait déja été observée auparavant.

En augmentant la quantité de particules de carbone de (a) a (g), on constate que la concentration
en particules décroit pour la classe correspondant aux particules les plus fines. On passe ainsi
d’une concentration de particules fines de 4 - 10° particules/cm? pour la condensation du KCl sans
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(g) Totalité du carbone
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(f) 5/6 du carbone

F1G. 5.6 — Granulométries en diameétres aérodynamiques des particules mesurés sur 'ELPI lors
de lessai 4A (condensation du KCI sur une quantité variable de particules de carbone)
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carbone & 1,3-10° particules/cm? avec 1/6 du débit de carbone total. Le mode fin a totalement
disparu pour 5/6 et la totalité du débit de carbone. Entre ces deux derniéres mesures on note une
faible augmentation de la concentration totale en particules de 1.2-10% & 1.5 - 10° particules/cm3.
Cette augmentation est logique car elle correspond a ’augmentation du débit initial de particules.
La concentration initiale en particules est plus grande et, comme on ne créée pas de nouvelles
particules par nucléation lors de ces essais, le nombre de particules en sortie augmente aussi.

A la diminution du mode le plus fin correspond au fur et & mesure de 'augmentation du débit
de carbone, 'apparition d'un autre maximum de la distribution de particules centré autour de
100 nm.

Plus la concentration de particules de carbone est grande, plus KCI pourra se condenser sur
ces particules et la sursaturation restera faible. Quand la concentration de particules de carbone
est trop faible (< 1,5-10' particules/Sm?®) pour I'essai 4A, la condensation sur les particules
présentes n’est plus suffisante et la sursaturation augmente fortement au point de permettre une
nucléation comme cela avait été observé lors des essais de la série 2.

En observant les photographies des plateaux de I’'ELPI obtenues lors des essais 4,B, 4C, 4D et
4E, on peut observer 'influence de la condensation du KCI sur le diamétre aérodynamique des
particules de carbone. On se souvient que le diamétre aérodynamique des particules était inférieur
a 20 nm avec une distribution centrée sur les étages fins en particulier I'étage de filtration. Le
fait de condenser du KCI sur ces particules décale le spectre granulométrique des particules
vers les étages 2 ou 3. Ce phénoméne peut étre relié a I’observation des dépots collectés sur les
différents étages (essais 4B, 4C, 4D et 4E) dont les photographies sont représentées sur la figure
Sur cette figure seules certaines images représentatives des résultats ont été représentées. Les
observations ont été effectuées en utilisant I’ensemble des photographies.

On voit sur ces photographies deux types de dépdts qui forment des figures d’impactions sur les
plateaux collecteurs de 'ELPI caractéristiques des étages ou se situent ces plateaux : les figures
blanches correspondent au KCI et les noires au carbone. Dans l'essai 4B, les dépots que 'on
observe sont principalement situés sur les plateaux supérieur a 6 (comme le plateau 8 représenté
ici). Sur les photos de 'essai 4C, les dépots observés se situent sur les étages correspondants aux
particules les plus fines (1-2-3) et on remarque un léger disque gris sur le filtre.

Pour les essais aprés évaporation (essais 4D et 4E), on remarque que le KCI seul (essai 4D)
se retrouve aussi sur les plateaux correspondant aux particules les plus fines (1-2). Le plateau 8
présente un dépo6t moins prononcé que le plateau 8 de 1’essai 4B. Dans 'essai 4E, on ne voit plus
le disque grisé sur le filtre et le dépot de carbone le plus marqué est visible sur le plateau 3. Les
dépots des plateaux 1 et 2 sont bien moins visibles que pour I'essai 4C.
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Etage Essai 4B Essai 4C Essai 4D Essai 4E
KCl seul C seul KCI condensé C + KCI condensé

FS

Fi1g. 5.7 — Observation des dépots de particules sur les différents étages de 'ELPI
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5.2.4.2 Variation du diamétre aérodynamique et quantité de KCIl condensée
sur les particules

La mesure granulométrique de I'ELPI donne accés au diamétre médian aérodynamique des
particules. Cette valeur est basée sur ’hypothése que le signal correspond & la signature d’une
particule sphérique de densité 1. Ce diamétre est distinct du diamétre géométrique des particules
(voir annexe).

Ceci est bien confirmé par les observations que nous réalisons : le diamétre géométrique des
particules en sortie varie peu entre les différentes expériences de I'essai 4F alors que le diamétre
aérodynamique varie. Nous allons tenter de relier la variation du diamétre aérodynamique des
particules & la quantité de KCI condensée sur ces mémes particules. Le diamétre aérodynamique,
dy, est lié au diametre géométrique (diameétre de volume équivalent), dp, par la relation (Dekati
(2008))) :

d® o PpCC(dp)d

p pOCc(dg) P (54)

Dans cette expression, pg est la masse volumique de référence 1000 kg/m3et C,. est le coefficient
de Cunningham. Entre les différentes expériences de l'essai 4F, Le diamétre équivalent en volume
des particules est supposé constant. Dans cette equation, hormis le diamétre aérodynamique,
seule la masse volumique apparente de la particule p, varie suivant ’équation :

1 zxa n 1 — xkal
Pp  PKCI pc

(5.5)

Dans cette expression, la fraction massique de KCl, g, s’exprime en fonction de la quantité
de carbone injectée :
MKCI

_— (5.6)
mKcl1 + mc

TKCl =

Ot ik est le débit massique de KCI qui se condense sur les particules et ¢ le débit massique
de carbone injecté. Supposons que la masse de KCI qui se condense sur les particules est constante.
On peut alors exprimer la variation du diamétre aérodynamique en fonction du débit de carbone
injecté dans le dispositif rc.

a aero) — 1
dp V Cc(dp )= d\/ PKCI _ _ __K(l (5.7)

PKCI—PC mgclr+me

Dans cette expression,d est une constante positive proportionnelle au diamétre géométrique des
particules. A partir des résultats obtenus par les mesures de 'ELPI des essai 4F, il est possible
de calculer un diamétre aérodynamique médian massique. On a supposé mkc1 constant ; on peut
calculer les paramétres d, rmgkc1 et po afin de faire concorder les points expérimentaux avec le
résultat du calcul donné par 1’'équation ([5.7)).
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e Points expérimentaux essai 4F
Calculs

e
e
T
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Ca(dger) en particules pm
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a
p

| | | | |
4.-107%-107%-10"2 0.1 0.12 0.14 0.16

mc en mg/min

F1G. 5.8 — Variation du diamétre aérodynamique en fonction de la quantité de carbone injectée

Sur la figure [5.8] on peut voir que les points expérimentaux permettent de retrouver la variation
indiquée par le calcul effectué ci-dessus. On trouve les paramétres suivants W’gfiflpc = 1,35,
kel = 0,427 mg/min et d = 0, 278.

De ces paramétres, on peut déduire la masse volumique des particules de carbone. Elle vaut
515 kg/m3. C’est I'ordre de grandeur de la masse volumique apparente des particules produites
par un générateur a décharges. Ainsi|Spencer & Prather| (2006) ont trouvé des valeurs de masse
volumique apparente comprises entre 700 et 900 kg/m>. De méme, on en déduit le flux de KCI
qui s’est condensé sur ces particules ko = 0,427 mg/min. Cette valeur est conforme a ce qui
avait été déduit de la figure qui était 0,390 mg/min.

Conclusion : L’étude de la variation du diameétre aérodynamique permet de retrouver des va-
leurs du flux de KCI qui s’est condensé sur les particules de carbone et de la masse volumique
apparente des particules produites par le générateur GFG de Palas. On peut bien relier la varia-
tion du diamétre aérodynamique des particules de carbone & la variation de la masse volumique
effective des particules de carbone due & la condensation du KCI sur ces particules.

5.2.5 Bilan des mesures de diamétre

Ces premiers essais permettent de calculer les différents diamétres caractéristiques des particules
produites dans le dispositif. Ces diamétres sont résumés dans le tableau
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Type d’essai Diamétre réel Diamétre Diamétre de
aérodynamique mobilité
équivalente
Carbone seul 60 nm < 20 nm 83 nm
KCI initial 800 nm 550 nm
KCI nucléé 100 nm 20 nm 15 nm
Carbone + KC1 63 nm 100 nm 86 nm

TAB. 5.5 — Diamétres des particules mesurées sur le dispositif expérimental

5.2.6 Dépots de KCI1 aux parois

5.2.6.1 Description des essais

Pour quantifier le flux de KCI qui se dépose aux parois, nous avons réalisé les essais bA-c décrits
sur le tableau [5.6] Les mesures des filtrats permettent de calculer les quantités de KCl qui se
sont déposées dans le tube.

Série Carbone [KCl] T des fours | Mesures
Prélévements sur filtre au point de pré-
lévement n°1 (5 minutes) et au point

£d 950-850-
5A-c 6 1 40mg/Sm? R de prélévement n°2 (1h) et mesure
carbone 800°C .

des masses filtrées par chromatogra-
phie ionique.

TAB. 5.6 — Description des essais de la série 5

5.2.6.2 Dépodts aux parois

Les mesures réalisées au point de prélévement n°1, en entrée, ont donné des résultats stables pour
I'ensemble des mesures de l'ordre de 40 mg/Sm?. Les masses mesurées au point de prélévement
n°2 (figure , en sortie, permettent alors de calculer le débit massique de KCIl dans la sonde
qui, multiplié par le facteur de dilution, permet de connaitre la concentration de KCI qui sort de la
section d’essai. Les rapports entre ces concentrations de sortie du refroidisseur et la concentration
de KCI en entrée (40mg/Sm?) en fonction de la quantité de carbone injectée sont indiqués sur

la figure [5.9

Plus la quantité de carbone injectée augmente, plus le rapport sortie/entrée augmente. On passe
ainsi de 62% en absence de carbone a 75% pour la concentration maximale de carbone. On peut
alors en déduire le flux de KCl déposé aux parois qui est compris entre 0,3 et 0,47 mg/min.
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FiGc. 5.9 — Evolution de la proportion du débit de KCl déposé aux parois en fonction de la
quantité de carbone injectée

5.3 Simulation des essais en utilisant le modéle

Nous allons utiliser le modéle construit précédemment afin de simuler les expériences réalisées
sur le dispositif.

Nous allons nous baser sur les paramétres de ’essai 5A. Le débit de KCI sera constant et de
1,54-1078 kg/s. Cela correspond & la quantité de KCI évaporée selon les mesures effectuées sur

la figure [5.2]

Le profil de température utilisé pour les calculs est celui présenté sur la figure [£.22] en ne
prenant en compte que le refroidissement du gaz. On ne cherchera pas & modéliser I’évaporation,
ce phénoméne n’étant pas décrit par le modéle développé dans le cadre de ce travail qui s’intéresse
a la condensation du KCI. Le profil de température utilisé pour les calculs est donné sur la figure

b.I0

Nous allons faire varier la quantité de carbone comme dans les expériences en prenant une
concentration maximale de 3-10° particules/cm®.Le diamétre initial des particules de carbone
est de 60 nm. Les calculs sont alors réalisés en prenant une concentration en particules de carbone
initiale injectée égale a 0, %, %, % de la concentration maximale.

5.3.1 Reépartition du flux de KCI entre phases condensées et phase vapeur

Nous allons d’abord représenter les résultats concernant la répartition du KCI le long du tube
entre les particules solides en suspension dans le gaz, les particules solides déposées, le KCI
condensé directement & la paroi et enfin le KCI restant sous forme vapeur.
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Fi1G. 5.10 — Profil de température utilisé pour le calcul

Sur la figure on peut observer I’évolution de la répartition du KCI le long de la section
d’essai représentée en abscisse par la cote en métres, entre la phase vapeur et la phase condensée
(aux parois, sur les particules suspendues et sur les particules déposées). La fraction de KClI
notée en ordonnée représente le rapport entre le flux de KCI et le flux massique de KCl en entrée
de la section.

On peut observer ainsi que le KCI se retrouve intégralement en phase condensée avant la sortie
de la section d’essai. Le KCI initialement en phase vapeur commence par se condenser dans un
premier temps sur les parois qui sont plus froides que le gaz. Quand le gaz devient suffisamment
froid, le KCl se condense sur les particules qui peuvent alors aussi se déposer aux parois. Pour les
grandes concentrations de carbone, la condensation du KCI sur les particules commence assez tot
dans le tube vers 30 cm. Plus la concentration initiale en carbone est faible, plus la condensation
du KCI apparait loin dans le tube. Ainsi sans carbone injecté, la condensation sur les particules
nucléées commence aprés 60 cm. Cela s’explique par le fait que le peu de particules présentes ne
permet pas une condensation efficace.Une nucléation pour les concentrations initiales en carbone
les plus faibles est nécessaire.

Le flux de KCI qui se dépose sur les particules de carbone varie peu pour les 3 plus hautes
valeurs de concentrations initiales de carbone. Il est compris entre 1-107% et 1,2-107% kg/s.
Ceci correspond a environ 0,6 mg/min, soit environ 70% du KCI initialement en phase vapeur.
C’est I'ordre de grandeur du flux de KClI qui avait été déduit de la figure 0,4 mg/min et lors
de I’étude de la variation du diamétre aérodynamique des particules qui avait donné une valeur
de 0,5 mg/min.

5.3.2 Nombre de particules

Nous avons aussi tracé la concentration de particules calculée en fonction de ’abscisse dans la
section d’essai. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure [5.12
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FIG. 5.11 — Répartition du KCI selon le modéle pour un débit de KCI de 1,54 1078 kg/s pour
plusieurs concentrations de particules initiales.
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Fi1c. 5.12 — Evolution de la concentration de particules selon le modéle
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Sur cette figure, il apparait que, selon la quantité initiale de particules, on pourra voir apparaitre
de nouvelles particules par nucléation : ¢’est le décrochement que I'on peut observer sur les figures
b.12a, B.12}b et [5.12}c et qui n'est plus visible sur la figure [5.12}d. Ces nouvelles particules
apparaissent selon ces calculs pour des quantités de carbone injectées inférieures a la moitié de
la quantité maximale. Plus la quantité de carbone est importante, plus I'apparition de nouvelles
particules se produira tard. En absence de particules de carbone, la concentration en particules
passe par un maximum, 60 cm aprés I'entrée du tube & 4-10'® particules/m?. Les particules
nucléées ont un diamétre compris entre 1 et 1,5 nm.

Avant la nucléation, la concentration de particules baisse progressivement a cause des dépots
comme on peut le voir sur la figure [5.12}c et [5.12}d on il n’y a pas de nucléation. On observe
aussi une baisse de la concentration dans les autres calculs ot il y a des particules initialement.
La concentration baisse par exemble de 1013 & 9-10'2 particules/m®dans le cas oti on injecte 1/3
du débit maximal de carbone.

Dans le cas ol aucune particule de carbone n’a été injectée, la concentration de particules baisse
fortement aprés la nucléation a cause de ’agglomération et des dép6ts. La concentration dans ce
cas passe de 4-101° 4 1,5 10" particules/m3. Le diamétre calculé des particules augmente alors
jusqu’a 20 nm. Hormis ce cas, 'agglomération ne joue pas un role important dans nos conditions.

On peut aussi remarquer que ’apparition de nouvelles particules par nucléation est semblable
a ce qui a été observé sur la figure avec une nucléation qui devient négligeable pour une
concentration initiale en particules de carbone supérieure a 4/6 de la concentration maximale
soit 2103 particules/Sm?. On peut ainsi comparer les concentrations en sortie mesurées sur le
dispositif avec les concentrations calculées.

—o— Concentration de particules mesurée Essai 4A
—a— Concentration de particules calculée en sortie du dispositif
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1014

N, en particules/m?

10'?

|
0 1 2 3 4 5 6
§ de la quantité maximale de carbone

Fi1G. 5.13 — Comparaison de la concentration de particules a la sortie d’apreés le calcul et mesurée
sur le dispositif.
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Sur la figure [5.13] on peut voir que les résultats des calculs et ’expérience présentent les méme
tendances concernant la concentration de particules en sortie. On observe tout d’abord une
grande concentration en particules (2- 10" particules / Nm?’) pour les concentrations en entrée
faibles ou nulle. Cette concentration importante est due a la nucléation qui crée de nombreuses
petites particules. Elle est bien plus importante dans le calcul que dans les mesures. Cela peut
s’expliquer par le fait que dans nos calculs, on ne prend pas en compte les particules de KC1
qui n’ont pas été évaporées et qui constituent des sites de condensation pour le KCIl gazeux. En
ajoutant des particules de 800 nm dans le calcul, il est possible de réduire le nombre de particules

en sortie (cf. paragraphe [5.3.4)).

Cette concentration en sortie va baisser jusqu’a un minimum pour une concentration initiale de
2103 particules/Nm3, pour lequel il n’y plus de formation notable de particules par nucléation.
La nucléation apparait si I’on regarde de plus prés le flux gb;“déation mais ce flux reste négligeable
devant le flux de particule qui est transporté.

Enfin, pour les plus fortes concentrations ot il n’y a pas de nucléation, le nombre de particules
augmente en fonction du nombre de particules initial. Le dépdét aux parois est le mécanisme
principal impactant le nombre de particules dans ces cas.

5.3.3 Dépots

Sur la figure [5.11] on peut évaluer la proportion de KCI qui se dépose sur les parois. Ces dépots
sont constitués par le KCI condensé directement & la paroi et par le KCI qui s’est condensé sur
des particules qui se sont elles-mémes déposées.
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F1G. 5.14 — Comparaison entre les bilans sortie/entrée expérimentaux et calculés.

La condensation de KCI en paroi est la premiére source de dépot. Elle apparait avant méme la
croissance dés que la température de paroi est suffisamment faible pour permettre une condensa-
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tion. Cette condensation s’arréte dés que la quantité de KCl en phase vapeur devient trop faible
4 cause notamment de la condensation sur des particules solides. Ensuite, la condensation de
KCl étant terminée, les pertes de KCl aux parois sont dues au dépot de particules sur lesquelles
du KCI s’est condensé aux parois.

Le bilan sortie/entrée de la figure montre que les résultats expérimentaux ont la méme
tendance que le calcul. La quantité de KCI transmise & la sortie est croissante avec le nombre
de particules de carbone injectées. On déduit donc que les dépots de KCI baissent quand on
augmente le nombre de particules de carbone.

Gréace aux résultats expérimentaux, nous avons pu vérifier que le modéle construit permettait
bien de retrouver le comportement du KCI observé dans les expériences en ce qui concerne la
quantité de KCI qui se condense sur les particules, le nombre de particules et les dépots qui se
produisent lors du refroidissement. Il peut donc étre utilisé pour prédire le comportement du
KCl dans des installations expérimentales.

5.3.4 Influence de la présence des particules de KCI résiduelles.

Lors des calculs, nous n’avons pas pris en compte les particules de KCI qui n’ont pas été évapo-
rées lors du chauffage de 1’écoulement. Ces particules sont peu nombreuses, car la concentration
initiale globale des particules de KCl est 6 fois inférieure & celles des particules de carbone, et
d’un diameétre d’environ 800 nm, plus grand que les particules de carbone (60 nm). Pour un
nombre équivalent de particules, des particules de plus fort diamétres conduisent & une concen-
tration massique plus élevée et une surface offerte plus importante. Cela facilite la croissance.
Par contre, pour une concentration en particules plus faible, on ne connait pas a priori 'effet
d’une augmentation du diamétre. Il est donc nécessaire d’évaluer le nombre de particules de KCI
résiduelles.

Nous avons évalué qu’environ 30% de la concentration massique de KClI initiale n’est pas évapo-
rée, ce qui conduit & une concentration massique de I'ordre de 12 mg/m3. On trouve ainsi pour
un diameétre de volume équivalent de 800 nm une concentration de particules de KCI résiduelles
de 2,25 - 10 particules/m3.

Comparée a la valeur de la concentration en carbone pour le débit maximum injecté ( 3-10'3
particules/m?), cette quantité de KCI résiduelle est faible et leur effet sur la condensation peut
probablement étre négligée. Par contre, quand le débit de particules de carbone injecté diminue,
et pour des valeurs faibles voire nulles de ce dernier, ces particules non évaporées de KCI peuvent
jouer un role, d’autant plus que la croissance sera facilitée par le diameétre plus grand de ces
particules comparé & celui des particules de carbone injectées.

Le modéle développé est de type monodispersé, et donc ne permet pas de prendre en compte
en méme temps la population carbone et deux populations de particules de KCI de diamétres
différents. Toutefois, on peut remplacer dans le modéle la population de particules de carbone par
une population moyenne prenant en compte des particules de carbone et les particules de KCI
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—— Concentration de particules mesurée Essai 4A
—=— Concentration de particules calculée en sortie du dispositif
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F1ac. 5.15 — Comparaison de la concentration de particules a la sortie d’apres le calcul et mesurée
sur le dispositif.

de diamétre 800 nm et de concentration de 2,25-10'% particules/m3. Les résultats des calculs
de concentrations de particules en sortie de la section d’essai sont indiqués sur la figure La
concentration de particules en sortie du dispositif calculée est alors plus petite que celle calculée
sur la figure [5.13] et se rapproche des concentrations mesurées sur le dispositif expérimental.

Cette valeur montre que la concentration initiale en particules de KCI résiduelles ne suffit pas
pour condenser ’ensemble de la vapeur et n’évite pas la condensation par nucléation homogéne.
L’effet de ces particules de KCI peut donc bien étre négligé sur le plan du role des phénomeénes
physiques mis en jeu en ’absence de carbone. On conclut donc que, de cette maniére, le modéle
est capable de prendre en compte 'effet d’une deuxiéme population de plus gros diamétre et que
les résultats sont cohérents avec les résultats des essais. Cependant la prise en compte de cette
population résiduelle permet une meilleure précision des calculs réalisés avec le modéle.

Une évolution du modéle, prenant en compte une population bimodale de KCI permettrait de
vérifier que cette population de KCI résiduel peut bien étre négligée, y compris dans les essais
avec carbone.
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Résumé : Le dispositif expérimental ANACONDA a permis d’obtenir des points expérimentaux

permettant d’appréhender les roles des différents phénoménes intervenant lors de la condensation

de KCI et de valider les choix qui ont été faits pour construire le modele global de condensation

des aérosols de KCI.

Les essais ont été conduits pour une vitesse de refroidissement visée de 1000 K/s. Ces essais ont

permis d’observer :

— la nucléation homogéne du KCl sans carbone injecté dans la section d’essai sous la forme de
fines particules de 'ordre de la dizaine de nm.

— larépartition du KCl entre le KCI condensé sur les particules de carbone 0,3mg/min, le KCI qui
ne s’est pas évaporé (30% du KCl initial) et enfin le KCI qui a subit une nucléation homogéne.

— les particules formées aprés condensation du KCI qui présentaient une croute de KCIl autour
d’un noyau de graphite. Cette observation n’a pas permis d’en déduire la variation du diamétre
des particules en raison de la morphologie trés dispersée du graphite. La variation du diamétre
a alors été calculée.

— les diamétres aérodynamiques enregistrés par 'ELPIL. De cette valeur a été déduit un flux de
KCI qui se condense sur les particules de carbone de 0,5mg/s.

— les dépots de KCl aux parois en fonction de la quantité de carbone injectée. Ces dépots dimi-
nuent quand la quantité de carbone augmente de 40 & 25%.

Des calculs ont ensuite été effectués en utilisant le modéle global construit. Ces calculs simulent
la condensation d’un flux de 1,53 -10~%kg /s sur une quantité variable de particules de 60 nm de
diameétre initial. Le maximum de concentration initiale de particules de carbone est de 3-10'3
particules/m?. Ces calculs ont permis d’observer :

— la répartition du KCI entre la phase gazeuse, les particules en suspension ou les dépdts aux
parois le long du tube

— la concentration en particules le long de la section d’essai

— les dépots aux parois.

Il a été ainsi possible de comprendre les étapes de la formation des aérosols lors des essais :

— au début du refroidissement, la paroi plus froide que le gaz va permettre une condensation
directe de vapeur aux parois.

— Lorsque la sursaturation est suffisamment élevée dans le gaz, suivant la concentration de par-
ticules présentes dans I’écoulement, soit la vapeur va se condenser par croissance, soit la sursa-
turation élevée permettra une nucléation de nouvelles particules fines et nombreuses qui vont
s’agglomérer. Ensuite, le reste du KCI se condense rapidement sur les particules nucléées par
croissance.

— La concentration de KCl en phase vapeur baisse et il n’y a plus de condensation aux parois. Ce-
pendant, la quantité de KCI déposé aux parois augmente encore du fait du dépot des particules
contenant désormais du KCI.

— la présence des particules résiduelles ne peut pas étre pris en compte de maniére générale dans
le modéle mais leur prise en compte dans le cas ot il n’y a pas de graphite montre un meilleur
accord entre les calculs et les mesures.

Les résultats expérimentaux et les calculs donnent les mémes tendances en ce qui concerne le
nombre de particules et les dépots. De méme le flux calculé de KCl déposé sur les particules est
de 0,6 mg/min.

Ainsi, les points expérimentaux permettent de valider les choix faits pour construire le modéle
ainsi que de valider certains des résultats du modéle. Ce modéle peut donc étre utilisé afin de
réaliser des calculs et en tirer des conclusions quant & ’application industrielle du procédé.
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Chapitre 6

Application industrielle et perspectives

6.1 Amélioration des procédés industriels : minimisation des dé-
poOts aux parois

Un des points importants concernant les inorganiques dans les procédés industriels concerne les
dépots aux parois qui provoquent corrosion et bouchage des conduites. Il est donc intéressant
de trouver des solutions permettant de limiter ces dépots. Nous allons en présenter en nous
appuyant sur les résultats de modélisation et résultats expérimentaux obtenus.

6.1.1 Origine des dépo6ts

Lors de la comparaison des résultats expérimentaux aux résultats issus de la modélisation, nous
avons vu que les dépo6ts aux parois étaient dus en grande partie a la condensation directe de
vapeurs aux parois.

Ce phénoméne est le premier intervenant lors de la condensation de vapeur dans un tube. En
effet, le refroidissement de 1’écoulement est assuré comme dans un échangeur par la paroi du
tube. Lors du refroidissement, la paroi est plus froide que le gaz. Lorsque la température de la
paroi est suffisamment basse, elle permet une condensation directe de la vapeur sur la paroi alors
que le gaz est encore trop chaud pour permettre cette condensation & coeur. C’est ce que 'on
observe sur les graphiques de répartition du KCI (figure .

Lorsque la température du gaz permet une sursaturation supérieure 1, la condensation peut
aussi se produire sur des particules éventuellement présentes; en l’absence de particules dans
I’écoulement il faut attendre que la nucléation homogéne se produise, pour créer & son tour des
particules et par conséquent permettre la condensation par croissance limitant ainsi les dépots
aux parois.




134 6. APPLICATION INDUSTRIELLE ET PERSPECTIVES

6.1.2 Limitation des dépots

On conclut qu'une des solutions permettant de limiter les dépots est de faciliter la condensation
sur les particules du gaz au détriment de la condensation aux parois.

6.1.2.1 Injection de particules solides

La premiére solution est donc d’utiliser des particules solides d’ensemencement dans 1’écoule-
ment. On peut utiliser les particules déja présentes dans 1’écoulement (suies, poussiéres, goutte-
lettes...) donc ne pas filtrer I’écoulement avant la condensation de I’ensemble des vapeurs.

Cependant, la présence d’'un trop grand nombre de particules va entrainer des dépots aux pa-
rois et une agglomération plus importants qui limiteront 'effet bénéfique attendu de la présence
de ces particules. Nous allons comparer des calculs de condensation réalisés en augmentant la
concentration de particule d’ensemencement & 10 et 3-10' particules/m3, concentrations at-
teintes lors des essais ANACONDA, puis, 1014, 10 et 10'6 particules/m?, afin d’observer les
différents effets possibles décrits par le modéle.
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F1G. 6.1 — Pourcentage de pertes aux parois en fonction de la quantité de particules d’ensemen-
cement.

Sur la figure [6.1] sont représentés les résultats de ces calculs, en reprenant les résultats des
calculs initiaux réalisés a 10'3 et 3-10'3 particules/m3. On peut voir que si les dépots diminuent
fortement entre 1013 et 10%° particules/m?, malgré la forte augmentation du nombre de particules
initiales, la décroissance se ralentit fortement entre 10'° et 1016 particules/m3. Pour cette derniére
concentration, I’analyse détaillée des résultats montre que ce ralentissement des dépots aux parois
est en grande partie due aux termes d’agglomération et de dépdts de particules aux parois qui
augmentent. L’agglomération créée des particules plus grosses mais deux particules forment alors
une seule particule de diamétre augmenté par /2. La surface de croissance offerte par deux
particules qui en forment une seule passe alors de 277(1127 a w(%dp)z. Ceci correspond a une baisse
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d’environ 20% de la surface sur laquelle peut se condenser le KCl. En sortie, il ne reste selon les
calculs que 2-10'° particules/m?3.

6.1.2.2 Effet de la variation du diamétre des particules d’ensemencement sur
les dépo6ts aux parois

L’augmentation du diamétre des particules d’ensemencement permet elle aussi de faciliter la
condensation des vapeurs sur ces particules. En effet, un plus grand diameétre de particules
implique une surface de particule plus grande offerte & la condensation du KCI pour une méme
concentration en nombre de particules.

Nous allons réaliser des calculs dans les conditions thermiques de nos expériences mais en
modifiant le diamétre des particules. On se place dans le cas o on n’injecte que la moitié du
débit maximal de carbone. A ce débit commence & apparaitre la nucléation en fin de condensation.
Dans les conditions de nos expériences, les particules présentes sont donc trop peu nombreuses
pour éviter la nucléation et les dépots aux parois de KCI sont importants.
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Fi1G. 6.2 — Influence du diamétre initial sur les dépots de KCl

Sur la figure les dépots de KCl1 aux parois sont représentés en fonction du diamétre initial
des particules de carbone. Plus ce diamétre est grand, moins il y a de dépots dans le tube.

Quand le diamétre initial des particules est supérieur & 100 nm, on ne voit plus apparaitre de
nucléation homogéne dans le tube. La concentration de KCI en phase vapeur baisse suffisamment
pour que la valeur de la sursaturation soit faible et que la nucléation ne se produise pas.

Il faut cependant veiller a ne pas trop augmenter la taille des particules sous peine d’augmenter
les phénomeénes de dépots gravitaires. Ces phénomeénes ne sont pas décrits dans le modéle et
pourraient vraisemblablement se produire pour des particules de diamétre supérieur a 1um.
C’est la raison pour laquelle nous avons limité ces calculs & des particules plus petites que 1 pm.
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6.1.2.3 Vitesse de refroidissement

Le moteur principal des dépots est le gradient de température entre le gaz et la paroi. Ceci est
vrai pour la condensation directe du KCI qui dépend de la sursaturation du KCI en paroi, mais
aussi pour les dépdts thermophorétiques qui dépendent du gradient de température entre le gaz
et la paroi. Ce gradient entre le gaz et la paroi est 1ié a la vitesse de refroidissement du gaz : plus
vite le gaz se refroidit plus ce gradient de température sera important.

Lors des cas tests utilisés pour analyser le fonctionnement du modéle et pour dimensionner le
dispositif expérimental, plusieurs vitesses de refroidissement avaient été envisagées mais une seule
pu étre testée sur le dispositif ANACONDA faute de temps. Nous allons reprendre ces résultats
de calcul afin d’observer I'influence du gradient de température sur les dépots.
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Fic. 6.3 — Influence de la vitesse de refroidissement sur les dépots, pour un écoulement a
30NL/min et une pression partielle initiale de KCl de 10 Pa.

Sur la figure [6.3] sont représentés les pourcentages de dépots aux parois pour plusieurs vitesses
de refroidissement comprises entre 300 et 1000 K/s pour 2 valeurs de la concentration initiales de
particules de carbone, 10° particules/Nm3correspondant au cas ot il n’y a pas de particules d’en-
semencement et 10'? particules/Nm3correspondant au cas avec des particules d’ensemencement.
Les tubes sont dimensionnés afin d’obtenir la méme température de sortie pour les 3 vitesses de
refroidissement, 600 K. On observe ainsi que plus la vitesse de refroidissement est faible plus les
dépots sont importants que ce soit avec ou sans graphite.

Cela s’explique par le fait que plus le refroidissement est lent, plus la longueur de refroidissement
sera grande, et donc plus la surface de dépots sera importante. Ainsi les dépots sont favorisés par
l'augmentation de la surface de dépot alors que les constantes de dépots sont, elles, plus faibles.
C’est ce que 'on peut voir dans le tableau La longueur est bien plus faible & 1000 K/s, 2,3
m, qu’a 300 K/s, 7,7 m. Cependant si la moyenne des dépots aux parois par longueur de tube
est plus faible & basse vitesse de refroidissement, les dépots aux parois sont plus globalement
importants dans ce cas car la longueur du tube est trop grande.
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Vitesse de refroi- | Longueur de re- | Dépots moyens par | Dépots moyens par
dissement froidissement unité de longueur sans | unité de longueur avec

particules de carbone particules de carbone
300 K/s 7.7 m 1,91-107% kg/m/s 1,37-107% kg/m/s
500 K /s 5,6 m 2,33-1078 kg/m/s 1,81-107% kg/m/s
1000 K/s 2,3 m 4,77-1078 kg/m/s 3,85-1078 kg/m/s

TAB. 6.1 — Longueur de refroidissement pour des écoulements & 30 1/min en fonction de la
vitesse de refroidissement.

6.2 Perspectives

Ce travail a permis de construire un dispositif expérimental et un modéle simplifié permettant
d’obtenir des résultats décrivant la condensation des aérosols dans des conditions représentatives
d’une installation industrielle. Il constitue une premiére approche du comportement des inorga-
niques dans une installation de gazéification de la biomasse et ouvre la voie & des perspectives
expérimentales et pour la modélisation.

6.2.1 Perspectives expérimentales

Par manque de temps toutes les possibilités expérimentales du dispositif ANACONDA n’ont
pu étre exploitées. De plus d’autres essais dans ce méme dispositif sont aussi évoqués dans le
paragraphe suivant.

6.2.1.1 Obtention de nouvelles données expérimentales

Variation de la vitesse de refroidissement : Lors de la mise au point du dispositif, il
avait été prévu de pouvoir modifier la vitesse de refroidissement. Ainsi la longueur de la section
d’essai a été dimensionnée afin d’obtenir des vitesses de refroidissement de 300 et 500 K/s. Cette
modification implique le changement de I’isolant thermique. On pourrait donc évaluer 'influence
de cette vitesse de refroidissement et comparer aux résultats obtenus dans le paragraphe [6.1.2.3

Ameélioration des mesures de carbone : Les mesures réalisées sur le dispositif ne permettent
pas de quantifier la masse de carbone en sortie du dispositif et 'ELPI n’est pas suffisant pour
mesurer correctement la distribution granulométrique du graphite. Des outils expérimentaux
permettent de mesurer la concentration en carbone élémentaire par la méthode d’absorption
d’un rayonnement infrarouge. Ces mesures permettraient d’obtenir des bilans sortie/entrée sur
les particules de carbone.

Injections de mélanges NaCl/KCl : Enfin, en utilisant le générateur pneumatique, il est
possible d’injecter plusieurs sels différents simultanément. Ainsi, il serait possible d’obtenir des
données expérimentales de condensation simultanée de KCl et NaCl.
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6.2.1.2 Autres applications

La production de particules représentatives de particules obtenues dans une installation in-
dustrielle pourrait étre utile afin de tester des systémes de filtration ou encore pour tester le
comportement de matériaux ou de catalyseurs lors de leur exposition & des aérosols de gazéifi-
cation aux caractéristiques connues et maitrisées.

6.2.2 Amélioration du modéle

6.2.2.1 Utilisation d’une distribution bidispersée

Le modéle actuel suppose que les particules sont monodispersées, c’est-a-dire qu’il n’y a qu'un
seul diamétre de particules dans chaque zone de calcul. Cependant, la nucléation crée de nom-
breuses particules fines dont le diameétre est bien plus faible que celui des particules initiales.

Si le nombre de particules nucléées est petit ou alors trés grand par rapport au nombre de par-
ticules initiales, I'utilisation d’'un diamétre moyen massique permet de négliger respectivement
les particules nucléées ou les grosses particules. En fait, nos calculs montrent (figure ¢) que
le nombre de particules nucléées est du méme ordre de grandeur que le nombre de particules de
carbone. Il n’est donc pas possible de calculer un diamétre moyen significatif dans ce cas. En
utilisant une population de particules bidispersées, il serait possible de séparer et donc d’appré-
hender les deux types de particules : particules fines issues de la nucléation et grosses particules
initiales.

Pour modifier le modéle, il faudrait ajouter les inconnues d)év et dIJ)V qui sont respectivement le
flux de particules de petit diamétre («nuclééesy) et le diamétre moyen massique de ces mémes
particules. Le flux d)év est modifié par les dépots de fines particules aux parois, I’agglomération
(entre petites particules (p — p) et entre une grosse particule et une fine particule (p — g))
et la nucléation. Le flux de grosses particules ¢, est modifi¢ par I’agglomération entre grosses
particules (g — ¢) et les dépots. L’agglomération entre une grosse particule et une fine particule
(¢ — p) ne modifie pas le nombre de grosses particules.

Op(i — 1) = pp(i) + ¢, PO (i) + gpEElomerntions = ;) (6.1)

(z);)\f (’L . 1) +¢;ucléation(i) — ¢é\7(2) + ((bé\/)dép()ts (7,)) _i_gbzgglomérationpﬁg (Z) _i_gbzgglomérationpﬁp(i) (62)

En additionnant les équations et on retrouve ’équation du modéle simplifié initial
. Le bilan de masse sur le KCl en phase vapeur n’est pas modifié, seule I'expression du terme
de croissance doit prendre en compte les deux composantes (fines particules et grosses particules).
Le bilan de masse sur les deux populations de particules permet de calculer les volumes respectifs
des particules de ces populations.




6.2. PERSPECTIVES 139

(i) = ! (%(i CDuli— 1)+ ”) (6.3

op (i) + ¢;§ép6“(i) PKCI

N/ 1 ] ) groissance%N(i) 4 ¢Eucléation (Z)
Up (Z) - ¢;JDV(Z) + (béV(Z.)dépéts (Gbp(@ - 1)UP(Z - 1) + PKCI > (64)

peroissance= N ogt Jo flux de vapeur par croissance sur les fines particules et qbf,v (1)4€Pots est le flux

de fines particules déposées a la paroi.

6.2.2.2 Autres améliorations du modéle

Le modéle actuel est monodimensionnel dans le sens de 1’écoulement. Il ne permet pas de
prendre en compte les gradients radiaux notamment thermiques qui peuvent intervenir dans
un écoulement se refroidissant. Cependant, en utilisant un logiciel de mécanique des fluides
numeérique, il est possible d’obtenir les champs de température et de vitesse dans 1’écoulement.
En supposant le non glissement entre les particules et le gaz, il serait possible de calculer plus
précisément les flux de particules qui traversent les différentes surfaces des volumes de controle.

Pour chaque volume de controle, il faudrait définir des surfaces d’entrée et de sortie de I’écoule-
ment (qui auront une contribution respectivement positive et négative aux bilans de matiére et
de population).

Les contributions radiales & la vitesse du gaz seront dues aux mouvements de convection liés
au refroidissement du gaz et a la diffusion, et les contributions radiales au bilan de population
seront, en plus des mouvements de convection, liées a la diffusion des particules et aux effets
thermophorétiques.

Enfin, il serait possible de prendre en compte plusieurs espéces condensables dans le modéle.
Pour chaque espéce, il faudrait définir un bilan de masse sur le phase gazeuse.
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Résumé : Grace au modéle partiellement validé par les données expérimentales il a été possible
de réaliser des calculs appliqués a une problématique industrielle : la minimisation des dépdts
aux parois dans les échangeurs.

Les résultats de ces calculs ont montré que

— les dépdts pourraient étre limités en injectant des particules de gros diamétre (1um) avant le
refroidissement,

— des vitesses de refroidissement plus faibles permettraient de limiter les dépo6ts par unité de
longueur de tube mais pour une méme température de sortie, la surface de dépot augmente
en raison de 'augmentation de la longueur du tube. Ainsi, plus la vitesse de refroidissement
diminue, pour une méme température de sortie, plus les dépots aux parois sont importants.

Ce travail ouvre également la voie & de nombreuses possibilités d’évolution tant sur le plan
expérimental qu’au niveau du modéle.

— le dispositif expérimental pourrait étre modifié afin d’obtenir des données & des vitesses de
refroidissement plus faibles,

— T'utilisation d’autres instruments de mesure permettrait de calculer les bilan de masse sur le
carbone,

— afin d’améliorer le modéle, il serait possible de faire I’hypothése d’'une population de particules
bidispersée ; ainsi on pourrait alors rendre compte séparément du comportement des particules
initiales et de celui des particules fines issues de la nucléation

— il serait aussi possible d’utiliser ce modéle dans le cadre de calculs 2D voire 3D.
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Conclusion générale

Le but de ce travail était de comprendre le comportement des espéces inorganiques dans les
installation de gazéification de la biomasse et plus particuliérement la condensation des aérosols
inorganiques lors du refroidissement du gaz.

Les inorganiques sont des espéces minoritaires de la biomasse qui se retrouvent en concentrations
variées suivant les ressources utilisées et méme au sein d’un méme type de ressource. Lors de la
transformation thermo-chimique de la biomasse, une partie de ces espéce est volatilisée en phase
vapeur et est transporté avec le gaz de synthése puis condensée dans les zones plus froides des
installations.

Si des études et des modéles du comportement de ces espéces ont déja été réalisés dans le cadre
de la combustion de biomasse. il n’en est pas de méme en ce qui concerne la gazéification. De
plus, les études expérimentales qui ont été réalisées I’ont été dans des conditions opératoires trés
variées et pour différents types de gazéification.

Nous avons voulu dans un premier temps comparer entre eux les différents résultats de la lit-
térature et en particulier les résultats issus de la combustion avec ceux issus de la gazéification
a l'aide d’une étude thermodynamique de la volatilisation et condensation des espéces inorga-
niques. Cette étude a permis d’établir que la volatilisation des espéces pouvait étre liée & la
pression partielle en oxygéne a I’équilibre. Cette pression partielle est de I'ordre de 10720 4 1010
Pa en combustion partielle ou gazéification et de 'ordre de 0,1 Pa en combustion. On en déduit
que les études concernant la combustion ne sont pas directement extrapolables & la gazéification.
Une modélisation spécifique a la gazéification est donc nécessaire. De plus, les calculs thermody-
namiques nous ont permis de déterminer ’ordre de grandeur des pressions partielles des espéces
inorganiques que 'ont peut atteindre lors de la gazéification a haute température.

Nous avons dans un second temps construit un modéle global simplifié de la condensation des
espéces inorganiques & partir des modéles phénoménologiques de la condensation des aérosols
(nucléation, croissance, agglomération, dépdts). Ce modéle suppose des particules sphériques et
monodispersées. Il ne prend en compte qu’une seule vapeur condensable, KCI.

Nous avons fait un choix a priori des modéles phénoménologiques qui nous semblaient les mieux
adaptés pour étre intégrés au modéle global de condensation, en tenant compte des travaux
antérieurs relatifs & la combustion de biomasse. Il est nécessaire de valider le modéle établi dans
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les conditions spécifiques liées & la gazéification. Le modéle de nucléation est ainsi le modéle
de Girshick et Chiu, celui de croissance est le modéle utilisant le coefficient d’interpolation de
Dahneke. Nous avons choisi de ne prendre en compte que ’agglomération diffusive. Les dépots de
particules sont dus uniquement a la thermophorése (expression de Talbot). Enfin, la condensation
de KCI & la paroi est modélisée par un coefficient de transfert de masse déduit du coefficient de
transfert de chaleur.

Le modéle simplifié que nous avons développé permet de calculer le nombre de particules for-
mées, la taille de ces particules et la répartition du KCI entre phase condensée, phase gazeuse et
dépots aux parois & partir des paramétres d’entrée qui sont :

— le flux initial de particule

— le flux initial de KCl en phase vapeur

— le diamétre initial des particules
les profils de température du gaz et des parois.
Des cas-tests ont été sélectionnés pour simuler des refroidissement de 300, 500 et 1000 K/s d’un
gaz contenant, ou non, des particules solides et des vapeurs de KCIL.

Pour appréhender les phénoménes importants intervenant dans la condensation des aérosols
et valider les choix faits lors de la construction modéle, un dispositif expérimental dénommé
ANACONDA a été mis au point et construit. Il consiste en un tube a gradient permettant un
refroidissement d’un écoulement comprenant des particules de carbone et une vapeur de KCI &
1000 K/s. En fin de refroidissement, I’écoulement est trempé dans une sonde a dilution afin de
stopper les phénoménes de condensation. Les particules présentes sont alors mesurées par un
ELPI ou un SMPS. De plus, des prélévements par filtration peuvent aussi étre réalisés en entrée
de la zone chaude et en sortie de la sonde & dilution.

Le dispositif a ensuite été qualifié. Les températures de paroi ont été mesurées et ont permis de
calculer la température du gaz. Les particules initiales de carbone et de KCI ont été observées
afin de connaitre leurs diamétres et leurs concentrations. Enfin il a été vérifié que la dilution des
particules de carbone n’entrainaient pas leur combustion dans l'air de dilution.

Les essais effectifs ont alors pu étre réalisés sur le dispositif. Ceux-ci ont mis en évidence la
possibilité de I'apparition d’une nucléation homogéne du KCI en absence de particules de car-
bone, faisant apparaitre de fines particules polyédriques d’un diamétre de I'ordre de 10 nm. En
présence de particules de carbone, 'observation des particules finales au MEB a montré que le
KCI condensé forme une couche autour des sphérules qui constituent les particules de carbone
initiales. Cette condensation provoque une augmentation du diameétre aérodynamique des par-
ticules liée & la variation de la masse volumique apparente des particules. Enfin les dépots aux
parois du KCI ont été évalués. Ces dépots représentent environ 25 a 40% du flux total de KCI.

Les expériences réalisées ont ensuite été simulées en utilisant le modeéle. On a utilisé les champs
de températures et les concentrations de KCI et de carbone mesurés lors des essais. Cela a
permis de mettre en évidence les roles respectifs de la condensation aux parois, des dépots, de la
croissance et de la nucléation lors de la formation des aérosols. Ainsi, en début de refroidissement,
les parois froides permettent une premiére condensation sur les parois du tube. En fonction de
la quantité de particules présentes dans I’écoulement, les vapeurs se condensent par croissance
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directement ou, si le nombre de particules de carbone est insuffisant, suite & une nucléation
formant de nombreuses fines particules. Suite a la croissance sur les particules présentes ou
nucléées, la quantité d’espéces condensables étant faible, il n’y a plus de condensation directe de
la vapeur aux parois. Les dépots de KCI augmentent néanmoins a cause des dépots de particules
comportant du KCI.

Le modéle permet de simuler les expériences réalisées et de retrouver les mémes tendances
concernant les dépots, le nombre de particules ou les diameétres des particules formées et préle-
vées en sortie de la section d’essai. Peut considérer que cette confrontation modéle/expérience
valide & la fois les choix d’hypothése et de représentation fait pour la construction du modéle de
condensation et les résultats de ce modéle.

En utilisant le modéle ainsi validé, nous avons cherché & explorer des pistes de solutions &
déployer pour limiter la quantité de KCI qui se dépose aux parois dans les installations de
gazéifications. Le nombre de particules d’ensemencement dans ’écoulement ou ’augmentation
du diameétre des particules permettraient de réduire les dépots aux parois d’environ de 37 & 22
%. Le ralentissement de la vitesse de refroidissement ne permet pas quant & lui de réduire ces
dépots.

Ce travail est une premiére approche de la modélisation du comportement des espéces inorga-
niques dans les installations de gazéification de la biomasse. Il ouvre la voie & d’autres approfon-
dissements aussi bien sur le plan expérimental que sur celui de la modélisation.

Le dispositif expérimental a été con¢u pour permettre une variation de la vitesse de refroidisse-
ment & des vitesse plus faibles que 1000 K/safin de vérifier 'influence de la vitesse de refroidisse-
ment sur les dépdts. De méme, il est possible d’ajouter d’autres espéces condensables comme par
exemple NaCl dans I’écoulement. Une amélioration des mesures serait utile en particulier pour
caractériser les particules de carbone injectées dans 1’écoulement (qui ne sont pas quantifiables
par 'ELPI).

Le modéle de condensation construit est un modéle simplifié. Il ne prend en compte qu’'une seule
espéce, KCI, et un seul diamétre, le diamétre moyen massique. Les perspectives d’amélioration
sont multiples :

— prise en compte plusieurs espéces. Pour cela,il est nécessaires d’ajouter un bilan de masse
pour chacune de ces espéces.

— prenant en compte plusieurs classes de particules. En prenant au moins deux classes de
taille de particules, il peut étre possible de traiter séparément les particules nuclées et les
particules initiales plus grosses.

— introduisant ce modéle dans un logiciel de mécanique des fluides numérique. Ceci permet-
trait de simuler de maniére plus fine la condensation et de modéliser les effets des gradients
thermiques dans 1’écoulement.

En conclusion, un dispositif expérimental et une approche de modélisation physique simplifiée
ont été développés dans le cadre de ce travail, avec 'objectif de déterminer les phénoménes
pilotant la condensation des aérosols dans une installation de gazéification : il s’agit, pour le
laboratoire, d’'un développement de compétence appliqué & un domaine scientifique nouveau,
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avec une approche couplant une expérience originale et modélisation. Les résultats, qui devront
étre complétés par des études ultérieures, ont déja permis de proposer des pistes de solutions
industrielles permettant de limiter les dépots, & 'origine de difficultés technologiques importantes
dans les installations (bouchage, corrosion, désactivation de catalyseurs). Ces solutions pourraient
étre testées sur des installations a plus grande échelle, soit au laboratoire soit sur des pilotes de le
cadre d’autres projets. Des études complémentaires ont été suggérées pour enrichir le modéle et
étendre sa gamme de validation pour couvrir des situations plus représentatives de la complexité
de la gazéification de biomasse, mais le dispositif expérimental congu pourrait également étre
utilisé pour d’autres thématiques relatives a la génération maitrisée de particules, par exemple
pour tester des méthodes originales de filtration & chaud de particules inorganiques.
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Annexe A

Description du fonctionnement des
outils de qualification des aérosols

A.1 ELPI

A.1.1 Principe de fonctionnement

L’ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) est un instrument de mesure de granulométrie des
aérosols en temps réel. Sur la figure on peut voir un schéma général de son fonctionnement.
Il est composé d’un impacteur & basse pression, d’un chargeur électrique & effet Corona et d’un
systéme d’électrométres mesurant les courants sur chacun des étages de 'impacteur.

Sample

Corona Flush pump and filter
charger [~
HV and power source
External PC
or laptop
Electro-
L meters Internal {External
and A/D PC infout)
Eressire Controls and
el LCD display
Vacuum
pump

Fig. A.1 - Schéma de fonctionnement de ’ELPI Dekati (2008)

L’impacteur & basse pression (voir la figure [A.2)) permet de classer les particules en fonction
de leur diamétre aérodynamique. En effet, il se compose d’une dizaine d’étages. A chaque étage,
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I’écoulement est accéléré puis défléchi violemment par un plateau. Suivant le diamétre aérodyna-
mique des particules , il leur sera possible d’éviter I'impact sur ce plateau ou non. Les particules
dont le diamétre aérodynamique est le plus grand impacteront ainsi sur les plateaux les plus
hauts tandis que les plus fines continueront plus loin dans I'impacteur. Le dernier étage (le plus
fin) est équipé d’'un filtre THE afin de récolter les plus fines particules qui ne l'ont pas été avant ;
il est appelé «étage de filtration».

Jet diamgter D,

Jet valocity U $—

Jet to plate distance

Fig. A.2 — Schéma de fonctionnement de I'impacteur Dekati (2008])

Afin d’assurer un fonctionnement uniforme de I'impacteur d’une expérience & une autre, la
pression en bas de I'impacteur est fixée & une valeur constante de 100 mbar. Cette basse pres-
sion conditionne I’écoulement au sein de 'impacteur et donc impose par la méme occasion les
diameétres des particules collectées sur les différents plateaux.

Pour mesurer en temps réel les dépots sur chaque plateau, les particules sont préalablement
chargées par un chargeur & effet Corona. Lors de 'impact sur les plateaux, elles se déchargent et
créent un courant. Ce courant peut alors étre mesuré par des électrométres et est analysé par la
suite.

A.2 SMPS

Le Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) est un instrument permettant de classer les par-
ticules en fonction de leur diamétre de mobilité électrique équivalente. Il se compose de deux
parties distinctes. Un analyseur de mobilité différentielle (DMA) et d’un compteur de noyaux de
condensation.

A.2.1 L’analyseur de mobilité différentiel

Le DMA est un dispositif permettant a partir d’'une population de particules polydispersées de
sélectionner un ensemble de particules monodispersées. Le principe de fonctionnement est indiqué
sur la figure L’aérosol passe dans un premier temps dans un impacteur afin d’éliminer les
plus grosses particules. Une distribution de charge bien définie est alors imposée aux particules
qui sont ensuite injectées dans l’espace annulaire créé par deux électrodes cylindriques.
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Aerosol Sample

a

L

Laminator !I & F

Sheath Air

Outer Cylinder
Central Rod

Fi1Gc. A.3 — Fonctionnement du DMA

Ces deux électrodes imposent dans ’espace annulaire un champ électrostatique qui va dévier
les particules chargées. En bas du cylindre, une ouverture permet de collecter les particules
qui sont déviées jusque la. En sortie du DMA on ne retrouve ainsi que les particules dont la
mobilité électrique, c’est-a-dire la capacité a étre déviées par un champ électrique, est telle que
le champ imposé dans ’espace annulaire permet d’atteindre la sortie du DMA. On obtient ainsi
une population monodispersée de mobilité électrique connue. En balayant une gamme de tension
aux bornes de ’espace annulaire, il est possible de sélectionner consécutivement une gamme de
tailles équivalentes des particules.

A.2.2 Compteur de noyaux de condensation

Le DMA n’étant qu'un outil de sélection d’une taille de particule, il est nécessaire d’y adjoindre
un dispositif de quantification afin de mesurer la quantité de particules présente pour chaque taille
sélectionnée. Dans le cas du SMPS utilisé ici, on utilise un compteur de noyaux de condensation
Renoux & Boulaud, (1998).

WVars débitrmétre

i
Photodétecteur | Diaphragme

ﬂb—qo— Source luminause
T
|

Condenseur
de lumiiére

Lentilles &
de réception

— Condenseur (10°C) Prise d'air
gchantillon

= Réservair
y  d'aleool

Fig. A.4 — Schéma de principe d’un compteur de noyaux de condensation [Renoux & Boulaud]

(1998)
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Le compteur de noyaux de condensation compte les particules présentes dans le gaz en faisant
condenser sur ces particules une fine couche de butanol. Ainsi les particules sont conduites dans
une chambre ot le butanol est maintenu & une pression légérement supérieure & la pression de
vapeur saturante. Cela conduit & une sursaturation trop faible pour permettre la nucléation
mais suffisante pour permettre la croissance hétérogéne du butanol gazeux sur les noyaux de
condensation que consituent les particules présentes dans I’écoulement.

La croissance permet la formation de particules d’une taille uniforme de 'ordre de 1 um & 15 pum.
les gouttelettes sont ensuite dénombrées par un capteur optique. L’écoulement passe & travers
un faisceau lumineux et la quantité de lumiére absorbée est ensuite mesurée. L’absorbance est
alors convertie en nombre de particules qui passent devant le détecteur.
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Annexe B

Description du fonctionnement des
outils de génération des aérosols

B.1 Générateur pneumatique

Un générateur pneumatique permet de produire un brouillard de gouttelettes. Le but est de
créer une population de gouttelettes peu dispersées. Sur la figure[B.T|est schématisé un générateur
pneumatique.

Nozzle — Aerosol

. Cyclone
Compressed air
—_

==

__} Liquid reservoir

Fic. B.1 — Schéma d’un générateur pneumatique

Du liquide est prélevé a partir de la solution de génération puis il est dispersé dans un écoulement
gazeux. Ensuite, I’écoulement traverse un cyclone afin d’éliminer les plus grosses gouttes. Une
seule population peu dispersée de gouttelettes est ainsi sélectionnée.

En diluant des sels dans la solution de génération, les gouttelettes formées contiennent du sel.
En les séchant, seules des particules solides de sel seront formées.
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B.2 Générateur de graphite

Le générateur d’aérosol PALAS GFG 1000 permet la génération de particules de carbone simu-
lant des suies. Il a été qualifié par Helsper et al.|(1993).

Injection d'argon Chambre en plastique

| ra .-/r/;,
3

Electrode de graphite

Z

C ! 7

— %////ff/zﬁ
Sortie de 'adrosol / / moteur Courole de transmission

Fic. B.2 — Schéma de la chambre de génération des particules du GFG.

Sur la figure est représentée la chambre de production des aérosols de carbone. Dans cette
chambre sont situées deux électrodes de graphites éloignées de quelques millimétres. Un écoule-
ment d’argon y circule, c’est ce qu’on appelle le gaz de protection qui va occuper ’espace présent
entre les électrodes. Une tension est appliquée sur ces électrodes de sorte qu'une décharge élec-
trique se produit entre elles. Lors de cette décharge, une partie de chaque électrode est vaporisée
par I’énergie apportée et ce carbone sous forme vapeur va ensuite se condenser par nucléation
dans ’argon pour former de fines particules.

Une fois ces noyaux formés, ils vont s’agglomérer dans la chambre et étre emportés vers ’exté-
rieur par I’écoulement gazeux. On peut alors, en faisant varier le débit de 1’écoulement dans la
chambre, modifier I'importance de 'agglomération que subissent les particules de carbone. Ceci
s’effectue par un apport additionnel d’air au niveau de la sortie.

La tension entre les deux électrodes est maintenue constante grace & un moteur qui ajuste la
distance qui les sépare. La distance entre les deux électrodes dépend ainsi du gaz de protection
utilisé. Initialement, il s’agit de I’argon mais celui-ci peut étre remplacé par de 'azote. Un débit
minimum de gaz de protection est nécessaire afin d’éviter que des particules ne s’accumulent
dans la chambre de génération.

Les paramétres modifiables du générateur sont le débit de gaz protecteur, le débit d’air de
dilution et enfin la fréquence des décharges. Helsper et al| (1993) a caractérisé I'influence des
paramétres modifiables sur ’aérosol produit en mesurant soit le débit massique généré, soit la
distribution granulométrique a I'aide d’'un SMPS. Il a choisi pour cela un débit de gaz protecteur
constant. L’influence des paramétres est la suivante :

La fréquence des décharges : — proportionnelle au débit massique de particules produites,
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— plus elle est élevée plus le diamétre moyen en mobilité électrique équivalente des particules
est grand et plus la concentration en nombre des particules est grand.

Le débit de gaz de dilution : plus ce débit est important, plus le diamétre moyen en mobilité
électrique équivalente est petit et plus la concentration en nombre des particule est grande.
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Annexe C

Donnée physiques choisies

C.1 KC(Cl

C.1.1 Pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante de KCl est proposée par une corrélation obtenue par |[Linstrom
& Mallard| (2011]).

12150
log(Pgcy/Po) = — = —2,991og(T) +17,25 (C.1)

T s’exprimant en K.

C.1.2 Diffusivité moléculaire dans ’azote

La diffusivité du KCI est un paramétre essentiel dés que I'on cherche & établir les équations
décrivant la croissance. Une corrélation a été donnée par [Jensen et al.| (2000a) en utilisant la
théorie de Chapman-Ensgog. Elle exprime le coefficient de diffusion ainsi :

Dxa=Q-A-TP (C.2)

Q, A et B sont trois constantes dépendant du composé étudié. Ici pour le KCI, [Jensen et al.
(2000a) les ont évaluées respectivement a 1,15, 1,632-1071° m?2/s et 1,88.
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C.1.3 Tension surfacique du KCI a ’interface gaz/solide

Lors de I’étude de la nucléation, apparait la tension de surface entre le KCI condensé et ’azote.
Cette expression de la tension surfacique a été établie & partir de points expérimentaux par
Jensen et al| (2000a).

o=0,2824 — 7,867-107°T — 4,37-107°%7? (C.3)
Dans cette expression, la température T s’exprime en K et la tension surfacique en N/m.

C.1.4 Autres constantes relatives au KCl1

La masse volumique du KCI solide est prise égale a4 1987 kg/m?. La masse molaire du KCI est
de 74,5 g/mol.

C.2 Azote

Les corrélations permettant de calculer les données relatives a ’azote ont été obtenues & partir
des données de Linstrom & Mallard, (2011)).

La viscosité dynamique 17, en Pa-s s’exprime en fonction de 7" en K

nN, = 0,3577-107 6706887 (C.4)

La capacité calorifique massique de l'azote C}" en J /kg-K s’exprime en fonction de la
température T en K.

CoM(T) = —7,280-10 7% + 3,614 - 10 *T° — 6,979 - 10 9T+
6,372-107573 — 2,567- 107372 4 4,396 - 10T 4 1017 (C.5)

La conductivité thermique \g,, de I'azote en W /m - Ks’exprime en fonction de la température
T en K.

Agaz = 2,968 - 107470782 (C.6)
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Annexe D
Diameétres équivalents des particules

D.1 Grandeurs statistiques

Pour une distribution distribution granulométrique donnée, il est utile de définir des grandeurs
statistiques qui permettent de la simplifier. Pour les indiquer nous allons utiliser une distribution
granulométrique a titre d’exemple indiquée sur la figure

N, en cm ™3 D DmN M, en kg - cm ™3

DmN : diamétre moyen numérique
DMN : diamétre médian numérique
DmM : diamétre moyen massique
DMM : diamétre médian massique

0,0 071 0,2 0,3 04 05 06 0,7 0,8 0,9
d, en pum

Figc. D.1 — Exemple de distribution granulométrique et grandeurs statistiques associées.

Les modes sont les maximum locaux de la distribution granulométrique. Une distribution peut
étre unimodale ou polymodale. La distribution sera monodispersée si il n’existe que des particules

de la taille dp,. Sur la figure la distribution est tri-modale. Les modes sont 0.08, 0.42 et 0.66
pm.
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On peut ensuite définir les grandeurs moyennes. Suivant les mesures effectuées on peut avoir
accés a un diameétre moyen numeérique dp ou a un diameétre moyen massique d;’.

_ Nid,,
n 2 Nidy (D.1)
PTEN

_ d,.

dm — Zmpz Py (D2)

P > Mp;

Ces expressions caractérisent les diameétres moyens respectivement massique et numérique lors-
qu’on observe repsectivement un nombre N; et une masse my, de particules de taille dj,.

Ces valeurs ne sont pas des données statistiques robustes, c’est-a-dire qu’une petite fraction
de particules trés grosses peut par exemple suffire & modifier le diamétre moyen massique de la
distribution. C’est pour cette raison que l'on préfére parler de valeur médiane qui est la valeur
de la variable qui partage les observations par moitié. On parle alors de diamétres médians
numériques ou massiques. Ils sont obtenus en tracant les distributions cumulées.

D.2 Diamétres mesurés

Lors de la caractérisation des aérosols, plusieurs types de diamétres sont utilisés. Ces diamétres
sont souvent liés & une utilisation spécifique des données récoltées (par exemple la filtration,
I’épidémiologie) ou plus simplement liés a la méthode de mesure ayant permis de les obtenir.
Nous allons présenter ci-aprés les diamétres généralements utilisés en métrologie des aérosols.

D.2.1 Diamétres équivalents

Les théories décrivant la condensation des aérosols supposent la plupart du temps que les
particules sont sphériques. Ce n’est pas le cas pour les particules réelles. Pour cela on utilise des
diamétres équivalents permettant d’assimiler les particules & des particules sphériques ayant les
mémes propriétés physiques que la particule étudiée.

D.2.1.1 Diamétre de masse et de volume équivalent

Le diamétre de masse équivalent, dé\/[ , est le diamétre d’une particule sphérique de méme
densité et de méme masse que la particule étudiée.

Le diamétre de volume équivalent, d; est le diamétre d’une particule sphérique de méme
volume que la particule en prenant en compte le volume des pores ne communiquant pas avec le
fluide extérieur. Dans le cas d’une particule composée d’un seul matériaux ce diamétre est égal
au diamétre de masse équivalent.
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D.2.1.2 Diamétre de mobilité électrique équivalente :

Sous l'action d’une force 7, une particule est amenée a changer sa vitesse pour atteindre la
vitesse V. dans ces conditions on peut définir la mobilité dynamique comme :

5 IV

D.3
7 (D.3)

L’expression peut étre utilisée quelle que soit la force extérieure qui s’applique sur la parti-
cule. La mobilité dynamique caractérise ainsi les forces exercées par le gaz porteur sur la particule
en mouvement. Pour une particule sphérique elle s’exprime ainsi :

N 3mnd,

(D.4)

Dans cette expression, C. est le coefficient de correction de Cunningham qui dépend du nombre
de Knudsen et permet alors de prendre en compte le régime de I’écoulement (continu, moléculaire
ou de transition). La mobilité électrique Z, correspond a la vitesse acquise par une particule de
charge N -e dans un champ électrique E. Elle s’écrit alors :

NeC,
3mnd,

Z,= NeB = (D.5)

Le diamétre de mobilité électrique équivalente, d;'¢, est le diamétre d’une particule sphé-
rique de charge élémentaire et ayant la méme mobilité électrique que la particule étudiée.

L’utilisation d’un champ électrique présente 'avantage d’étre facilement variable et peut ainsi
permettre un classement des particules. Ainsi ce systéme est utilisé dans un SMPS (Scanning
Mobility Particule Sizer) qui classe les particules selon leur diamétre de mobilité électrique, qui
se définit alors comme le diamétre d’une particule sphérique de méme mobilité électrique que la
particule considérée. On trouve alors I'expression du diamétre de mobilité électrique équivalente
dp'©

Ce
me — D.
dy 3mnB (D-6)

Toutes les particules de mobilité électrique B donnée auront le méme diamétre de mobilité
équivalente.

D.2.1.3 Diamétre de Stokes et diamétre aérodynamique :

Ces diamétres caractérisent la vitesse maximale en chute libre d’une particule. Le diamétre de
Stokes, dgt, est définit comme le diamétre d’une particule sphérique de méme masse volumique
et de méme vitesse que la particule étudiée.
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Le diameétre aérodynamique,dy, est le diametre d’une particule sphérique de densité 1 ayant
la méme vitesse maximale de chute libre que la particule étudiée. Le diamétre aérodynamique

pourra s’exprimer ainsi
[18nT
dg - pOCc (D7)

7 est le temps de relaxation des particules.

D.2.2 Comparaison des différents diamétres

Afin de comparer les résultats obtenus respectivement par un impacteur et par un analyseaur
de mobilité différentielle, il est nécessaire de convertir un diamétre de mobilité équivalente en

diameétre aérodynamique. Pour cela utilisons les expressions et (D.7)).

Diamétre Expression
. N ;s m _— 3/ Pp Ju
Diamétre équivalent en masse dy' = o d,
. R el 2 . , . me __ XCC(dg) v
Diamétre de mobilité électrique équivalente dp'® = Cotame) I
: N St __ lCC(dg) v
Diamétre de Stokes dyt = \/ X ol dg)d
L . . Co(dp)
a _ Pp “C\%) Ju
Diameétre aérodynamique d, = o T dg)dp

TaB. D.1 — Expression des différents diamétres équivalents en fonction du diameétre équivalent
en volume

Dans ces expression, C¢ est le coefficient de Cunningham, p, est la masse volumique effective
de la particule, pys est la masse volumique des matériaux qui constituent la particule!, x est un
facteur de forme de la particule (c’est le rapport entre le coefficient de trainée de la particule et
celui d’une particule sphérique) et pg est la masse volumique de référence soit 1000 kg/m3.

1. une particule creuse aura une masse volumique effective plus faible que la masse volumique de ses matériaux.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’analyser théoriquement et expérimentalement la condensation
des espéces inorganiques dans une installation de gazéification de la biomasse. Lors de la
gazéification de la biomasse, des espéces inorganiques sont volatilisées et se condensent lors
du refroidissement du gaz de synthése. Ces espéces sont problématiques pour le procédé et
doivent étre éliminées avant la synthése des biocarburants. Une étude thermodynamique a tout
d’abord précisé la nature et la répartition des espéces inorganiques qui sont volatilisées lors de
la gazéification ainsi que des espéces qui se condensent lors du refroidissement. Un modéle de
condensation des aérosols issus de la gazéification de la biomasse a ensuite été construit a partir
de d’une description mathématique des différents phénoménes mis en jeu (nucléation, croissance,
agglomération et dépdts) Parallelement un dispositif expérimental (ANACONDA) a été mis au
point, construit et qualifié. Ce dispositif permet d’analyser la condensation d’une vapeur de
KCI dans un écoulement pouvant comporter des particules de carbone se refroidissant & une
vitesse de 1000 K/s. Les résultats expérimentaux obtenus ont mis en évidence une nucléation
du KCI lors d'un refroidissement a 1000 K/s, la condensation de KCI sur les particules de
carbone ainsi que le dépot de KCI et des particules sur les parois. La condensation de KCI
provoque une augmentation du diamétre aérodynamique des particules de carbone. La présence
de particules dans 1’écoulement permet de diminuer les dépots de KC1 aux parois de 25% a 40%.
La comparaison de calculs simulant les expériences avec les données expérimentales a permis de
quantifier les différents phénoménes et de valider le modéle. Enfin, le modéle a été utilisé afin
de proposer des solutions pour limiter les dépdts de KCIl aux parois des échangeurs dans une
installation industrielle de gazéification de la biomasse.
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Abstract

The aim of this work is to analyse theoretically and experimentally inorganic species conden-
sation in a biomass gasification facility. During biomass gasification, some inorganic species are
volatilised and then condense when the syngas cools down. These species can spoil the facility
and thus have to be removed before the biodiesel synthesis. First, a thermodynamic study descri-
bed the nature and distribution of inorganic species either volatilised during biomass gasification
or condensed during cooling. Then an aerosol condensation model for biomass gasification has
been developed using a mathematical description of the different phenomena involved (nuclea-
tion, growth, agglomeration, deposition). Meanwhile, an experimental device (ANACONDA) has
been built and qualified. This device was used to analyse KCl condensation on graphite particles
as the gas cooled at 1000 K/s. Experimental results showed nucleation of new KCI particles du-
ring the cooling, KCI condensation on graphite particles and deposition of KCI and particles on
walls. KCI1 condensation causes an increase in graphite particle aerodynamic diameter. Graphite
particles prevent wall deposit of KCI1, which decreased from 40% to 25%. From the comparison of
simulation and experimental results, the various phenomena could be quantified and the model
validated. Finally, the model was used to propose solutions for limiting inorganic deposit on
exchanger walls in a biomass-gasification industrial facility.
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