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Définitions et nomenclature

Définitions et abréviations

Aérosol : ensemble multiphasique composé de d'une phase condensée dispersée dans un
écoulement gazeux.

ELPI : Electrical Low Pressure Impactor (Impacteur électrique a basse pression).

Gaz porteur : gaz qui transporte I'aérosol et qui n’intervient pas dans la composition chimique
de la phase condensée.

Gouttelette : composé aérosol présent sous forme condensée liquide.
ms : matiere seche.

Nm3 : volume de gaz pris dans les conditions normales de température et de pression (1 atm et
273K).

Particule : ensemble de molécules sous forme condensée dont la taille est supérieure a la taille
critique.

Lettres grecques

AG : variation d I'enthalpie libre ]
Ag : libre parcours moyen des molécules du gaz porteur [m]
Iy @ viscosité dynamique du fluide porteur [kg/m-s]
Vv : viscosité cinématique [m2/s]
pg : masse volumique du gaz [kg/m3]
pp : masse volumique des particules [kg/m3]
o : tension surfacique du solide a l'interface avec le gaz [N/m]
T : taux [s1]
0 : valeur du volume de controle [m3]

Lettres latines
A; : surface interne totale de la paroi du volume de contréle [m2]

C : concentration moyenne de particules [particule-m3]
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Définitions et nomenclature

C,, : facteur de correction de glissement de Cunningham
Cp : capacité calorifique

D : diamétre du tube de refroidissement
Dg : coefficient de diffusion brownienne des particules
Dy,: diametre hydraulique du tube

F : flux surfacique de dépot de particules
kg : constante de Boltzmann

k : conductivité thermique

Ki’_’j : coefficient agglomération thermique
K, : nombre de Knudsen

Ky, : coefficient thermophorétique

L. : longueur caractéristique

m : masse

Ny : densité des particules en entrée
Ny * densité des particules en sortie

Nu : nombre de Nusselt

P : pression

Pp : pression partielle

P. : nombre de Prandtl

Pg,¢ : pression de vapeur saturante

Qyy, : débit massique

Q, : débit volumique

R, : nombre de Reynolds

1, : rayon des particules

S : coefficient de sursaturation

T : température

V : vitesse

V(f : vitesse de dépot lié au phénomene X

XV

[-]

U/kgK]

[m]

[m?/s]

[m]

[m-2s3]
[1,38-10-23 ] /K]
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Définitions et nomenclature

Vé’d : vitesse de dépot par diffusion brownienne
thh : vitesse de dépot par thermophorese
Vds : vitesse de dépot par sédimentation gravitaire

W, - concentration massique du sel dans la solution initiale

Indices
a: valeur relative aux aérosols suspendus
condensation : valeur relative a la condensation
cw :relatif a la condensation de la vapeur aux parois
cp: relatif a la condensation de la vapeur sur les particules
d: relatif aux dépots
f:valeur relative au fluide
g :valeur relative au gaz
i: valeur relative aux particules de la classe (ou taille) « i »
j : valeur relative aux particules de la classe (ou taille) «j »
p:valeur relative aux particules solides
rm: valeur relative a la resuspension mécanique
sat: relatif aux conditions de saturation
v : valeur relative a la vapeur suspendue
w: valeur relative a la paroi
1:valeur relative a I'état 1 dans SOPHAEROS
2:valeur relative a I'état 2 dans SOPHAEROS
3:valeur relative a I'état 3 dans SOPHAEROS

4:valeur relative a I’état 4 dans SOPHAEROS

Exposants

*: valeur correspondant a la taille critique des germes

f:valeur relative a la température du fluide

up :relatif au volume de contréle précédent a celui que 'on considére

w :valeur relative a la température de la paroi
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Définitions et nomenclature

bd: valeur relative a la diffusion brownienne
th: valeur relative a la thermophorese

S': valeur relative a la sédimentation gravitaire
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Introduction générale

Le réchauffement climatique, I'instabilité des prix du pétrole et l'incertitude de la sécurité
d’approvisionnement en énergie ou matieres premiéres sont des enjeux actuels majeurs qui
poussent vers une diversification des sources énergétiques et vers le développement et la

promotion des énergies renouvelables.

Parmi les sources d’énergie renouvelables, la biomasse est la seule qui permet de produire des
biocarburants. Elle constitue aujourd’hui l'alternative renouvelable principale capable de
diminuer significativement la consommation de carburants fossiles et ainsi de réduire la
production de gaz a effet de serre, dont le secteur des transports est le premier émetteur. Plusieurs
filieres se développent a partir des biomasses non valorisées par I'industrie agro-alimentaire. On
les classe généralement en deux catégories correspondant aux deux voies principales de
transformation de ces ressources : biochimiques et thermochimiques. Le contexte de notre étude
est celui de la voie dite thermochimique et concerne la technologie de gazéification. Le procédé de
gazéification, qui consiste a transformer la biomasse en un gaz de synthése riche en CO et H, est
suivi d'une étape de traitement du gaz de synthése obtenu afin d’atteindre les spécifications
exigées pour les applications ultérieures. Dans cette étape, le gaz de synthese va se refroidir
progressivement, et certaines especes volatilisées au cours de la gazéification peuvent se
condenser sur les parois aux points froids ou sous la forme d’aérosols dans le gaz. Ces composés
peuvent provoquer ensuite des difficultés technologiques dans les procédés industriels
(corrosion, bouchage...) et polluer les catalyseurs des syntheses ultérieures. Ils doivent donc étre
éliminés ou piégés avant celles-ci, il est donc essentiel de connaltre leur comportement afin

d’adapter le systéme d’épuration.

L’objectif final de nos travaux de recherche est de valider un outil de simulation des phénomenes
de condensation et dépots de ces espéces inorganiques, grace a des résultats expérimentaux
obtenus dans les conditions proches de celles du procédé de gazéification en RFE (réacteur a flux
entrainé). Le caractere prédictif de 'outil aidera a proposer des stratégies de gestion des especes

inorganiques.

L’exposé de nos travaux s’articulera de la maniére suivante. Le chapitre 1 présentera le contexte
de I'étude. Cela nous permettra d’établir le cadre de nos travaux de recherche et d’en donner les

motivations.

Le chapitre 2 décrira sous quelle forme se trouvent les espéces inorganiques dans la biomasse

ainsi que la spéciation de ces especes au cours du procédé de gazéification, en particulier en phase
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gaz, ce qui constituera le terme source pour leur comportement ultérieur. On évoquera également
les difficultés technologiques liées a la présence de ces espéces, ainsi que les solutions quand cela

sera possible.

Dans le chapitre 3, on se focalisera principalement sur le dispositif expérimental ANACONDA,
congu et qualifié au laboratoire, qui nous a permis d’étudier la condensation d’aérosols
inorganiques dans des conditions proches de celles rencontrées dans un réacteur a flux entrainé

(RFE).

Dans le chapitre 4, nous nous concentrerons sur la description du logiciel SOPHAEROS utilisé pour

simuler les expériences de condensation et dépots d’aérosols inorganiques.

Le chapitre 5 sera consacré a I'étude expérimentale. En utilisant les résultats expérimentaux
obtenus sur le dispositif expérimental ANACONDA, nous décrirons, a 'aide de résultats de calculs
réalisés avec le logiciel SOPHAEROS, déja validé, le réle respectif des différents phénoménes de

condensation et dépot des aérosols.

Enfin, en nous basant sur les analyses effectues dans le chapitre précédent, et sur des calculs
prévisionnels réalisés avec le logiciel SOPHAEROS, nous proposerons, dans le sixiéme chapitre,
des solutions permettant de limiter les dépots lors du refroidissement du gaz dans une installation
industrielle. La derniére partie du document présentera les conclusions générales et les

perspectives de ce travail.
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Chapitre 1 : Contexte

Les combustibles fossiles constituent la principale source d’énergie en France. Le seul domaine
des transports consomme de I'ordre de 50 Mtep, avec une contribution pour les biocarburants de

I'ordre de seulement 1% en 2012 (voir Tableau 1) (Moreau and Bottin, 2013).

Tableau 1. Consommation d’énergies primaires en France en 2012 par filieres

(Ministére de I'écologie, du développement durable et de I'énergie, 2013)

Filiéres Mtep %
Charbon 10,89 4,2
Pétrole 78,60 30,3
Gaz naturel 38,39 14,8
Energies fossiles et Electricité non 107,65 41,5
nucléaires renouvelable
(essentiellement
nucléaire)
Déchets non 1,04 0,4
renouvelables
Sous total énergies 236,57 91,2
fossiles et nucléaires
Bois énergie 10,12 3,9
Biocarburants 2,59 1
Energies renouvelables
Autres ressources 9,86 3,8
énergétiques
Sous total énergies 22,83 8,8
renouvelables
Total 259,4 100

A 1'échelle planétaire et d'ici 2050, il est prévu que les transports de personnes doublent et que
ceux de marchandises triplent, ce qui s'accompagnera d’un accroissement de la consommation
d'énergie. Aujourd’hui, le secteur des transports est étroitement lié au pétrole : les produits
pétroliers (essence, gazole et kéroséne) fournissent actuellement 93% des besoins mondiaux en
énergie pour les transports mais, dans un contexte de prix des carburants élevés et de lutte contre
les émissions de gaz a effet de serre, les énergies alternatives se multiplient. De nombreuses
solutions sont envisagées pour remplacer les produits pétroliers dans le secteur des transports.
Entre autres, les biocarburants couvrent I'ensemble des carburants liquides, solides ou gazeux

produits a partir de la biomasse et destinés a une valorisation énergétique dans le transport. La
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Commission européenne a proposé, dés 2001, un plan d’action pour la promotion de
biocarburants et de carburants de substitution dans les transports routiers. L’objectif est, d’ici

2020, le remplacement de 20% de carburants traditionnels par des produits de substitution.
Il existe trois générations de biocarburants :

e Biocarburants de 1¢ génération, basés sur la valorisation de la partie oléagineuse des
plantes. Leur exploitation se fait sur des terres cultivables, les procédés utilisent la graine
de la plante, ces carburants de 1¢re génération font une concurrence directe aux produits
destinés a I'alimentation. D’autre part, leur rendement est tres faible a I'hectare ; 10% de
substitution des consommations d’essence et de gazole en Europe nécessiterait 20% des
terres arables.

e Biocarburants de 2¢me génération, basés sur la valorisation de toute biomasse terrestre
non alimentaire. C'est dans ce contexte particulier que s’inscrivent nos travaux de
recherche. Les principaux gains attendus de la seconde génération sont de meilleurs bilans
environnementaux (réduction des émissions de gaz a effet serre), des rendements a
I’hectare plus élevés et la mobilisation de ressources qui n’entrent pas en compétition avec
les usages alimentaires.

e Biocarburants de 3®me génération, basés sur la valorisation de la biomasse micro-algale ou
directement synthétisés par des micro-algues. Nous n’en parlerons pas dans ce travail.

Les ressources en biomasse de la deuxiéme génération peuvent étre regroupées en plusieurs
catégories, selon leurs origines et leurs compositions élémentaires, en particulier taux et nature
des cendres et humidité, qui auront un effet important sur les procédés ultérieurs (Ministere de

’écologie, du développement durable et de I'énergie, 2013) :

e le bois (1% de la matiere séche (ms) de cendres), sous forme de biiches, granulés et

plaquettes ;

e les sous-produits du bois qui recouvrent l'ensemble des déchets produits par
I'exploitation forestiere (branchages, écorces, sciures...), par les scieries (sciures,
plaquettes...), par les industries de transformation du bois (menuiseries, fabricants de
meubles, parquets) et par les fabricants de panneaux ainsi que les emballages tels que les

palettes (0,5% ms de cendres) ;

e les sous-produits de I'industrie tels les boues issues de la pate a papier (liqueur noire ;
15% ms de cendres) et les déchets des industries agroalimentaires (marcs de raisin et de

café, pulpes et pépins de raisin etc.) ;
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e lesproduits issus de l'agriculture traditionnelle (hors graines de céréales, et d’oléagineux),
résidus tels que la paille, la bagasse (résidus ligneux de la canne a sucre) et les nouvelles
plantations a vocation énergétique telles que les taillis a courte rotation TCR (saules,

miscanthus, etc) ou trés courte rotation (TTCR) (6 a 10% ms de cendres) ;

e les déchets organiques tels que les déchets urbains comprenant les boues d’épuration, les
ordures ménageres, et les déchets en provenance de I'agriculture tels que les effluents

agricoles (35 a 50% ms de cendres).

Il existe deux voies principales permettant la transformation de ces ressources (voir Figure 1),
pour les transformer en biocarburants utilisables en additifs ou en substitution des carburants

fossiles:

e lavoie dite seche ou thermochimique qui permet la liquéfaction ou la gazéification de la
biomasse, puis la conversion des intermédiaires en produits valorisables (combustibles
liquides, carburants liquides ou gazeux, produits chimiques),

e la voie dite humide, biologique ou enzymatique, qui produit essentiellement des alcools

(du type éthanol) par hydrolyse puis fermentation de la lignocellulose.

I =4
U
Voie thermochlmique SYnIhése

Résidus agricoles
(pailles) ’ Gaz de synthése Hydrocarbures :‘ué":';%‘l’e
et forestiers (gazéification) 9

Cultures dédiées Fermentation

(taillis & croissance Voie biochimique Sucres ;dﬁleasr;%z"
fove) (hydrolyse \
enzymatique) Ethanol

Figure 1. Filiéres « biocarburants » de deuxiéme génération (source : IFP énergies nouvelles)
Le contexte de notre étude est celui de la voie dite seche ou thermochimique impliquant la
technologie de gazéification. Dans ces procédés, la biomasse lignocellulosique, de composition
équivalente, pour le bois, proche de C¢HoOs, en présence de vapeur d’eau, peut réagir et se
transformer entre 800°C a 1500°C, en un mélange gazeux dit gaz de synthése, composé de CO et

H, pour les plus hautes températures, selon la réaction globale idéale :
C6H904 +2 HzO =6CO + 6,5 Hz

C’est ce gaz de synthese (CO + H:) qui est ensuite utilisé pour les synthéses d’alcools ou de

carburants (Basu, 2010).
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Parmi les syntheses les mieux connues, on peut noter la production de méthanol ou de
diméthyléther, mais aussi, la synthése de Fischer-Tropsch, qui permet d’obtenir un hydrocarbure
liquide, directement utilisable dans les moteurs diesel existants. Les difficultés particulieres a
l'utilisation de la ressource lignocellulosique tiennent, entre autres, a la composition de la
biomasse, et a la présence de minéraux contenus dans les cendres. La Figure 2 présente le
pourcentage massique de cendres de la matiére séche de différentes biomasses fourni par la base
de données PHYLLIS construite par le centre de recherche ECN aux Pays-Bas. Il est faible dans le
bois brut (0,5%), plus élevé dans des cultures annuelles comme la paille (de 6 a 10%) et
importante dans les boues d’épuration (de 35 a 50%) qui sont les biomasses les plus chargées en

matiéres inorganiques.

Les problémes liés a la présence des minéraux (cendres) varient en fonction de la technologie de
gazéification. Parmi les différents types de gazéifieurs on peut distinguer les réacteurs a lit fluidisé

et a flux entrainé.

Dans les réacteurs a lit fluidisé, 1a température varie entre 700 et 1000°C. Au cours du procédé de
gazéification, les especes inorganiques vont former pour partie des phases liquides qui vont
favoriser la formation d’agglomérats. Ces agglomérats font diminuer les rendements de
production, perturbent I'hydrodynamique du lit et a terme, peuvent provoquer la défluidisation

du lit (Bartels et al., 2008; Fryda et al., 2008).
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Figure 2. Teneurs en cendres de plusieurs types de biomasse en % massique de la matiere séche
Dans les réacteurs a flux entrainé (RFE) (voir Figure 3) auxquels nous nous intéressons plus
particulierement, on atteint des températures de gazéification allant jusqu’a 1500°C. En sortie de
la zone de gazéification, le gaz subit une trempe entre 800 et 1000°C. Il est ensuite refroidi jusqu’a

200-300°C dans des échangeurs. La cinétique de refroidissement du gaz peut atteindre plus de



Chapitre 1 : Contexte

1000K/s lors de la trempe et de l'ordre de quelques 100K/s lors d’un refroidissement en

échangeur.

Biomasse

Oxygéne

Vapeur

Gaz de
synthése

Cendres
fondues

Q

Figure 3. Schéma simplifié d’'une installation de gazéification de la biomasse en réacteur a flux entrainé (RFE).
Au cours du procédé de gazéification, les espéces inorganiques contenues dans les cendres, sont
en partie, volatilisées en particulier sous forme de chlorures (KCI, NaCl), et peuvent ensuite se
condenser lors du refroidissement du gaz de synthése. Ces composés peuvent provoquer
corrosion, bouchage et polluer les catalyseurs utilisés lors des synthéses ultérieures. Ils doivent

donc étre éliminés ou piégés avant celles-ci, pour permettre une synthese de qualité.

L’analyse théorique et expérimentale de la condensation de ces especes inorganiques dans une
installation de gazéification de la biomasse (RFE) constitue I'objectif principal de nos travaux de

recherche.
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Chapitre 2 : Etude du comportement des
especes inorganiques

En sortie d'un réacteur de gazéification de biomasse, le gaz contient des especes majeures CO, Hy,
CH4, CO2, H20... mais présente aussi des polluants, dont les espéces inorganiques font partie. Ces
especes présentent un large spectre en composition et quantités, dépendant de la nature et
'origine de la biomasse (essence, lieux et conditions de croissance, etc.). Dans le cas des boues
d’épuration, la fraction inorganique (qui peut atteindre 50% en masse) est aussi trés variable et
dépend de plusieurs facteurs comme l'origine des eaux résiduaires (urbaines, pluviales,
industrielles), le type de traitement que les eaux ont subi, les réactifs de traitement utilisés
notamment pour la déphosphatation des eaux (polymeére, AlCl; ou FeCls), la saison, et le séchage
des boues.

Les différents procédés de conversion de la biomasse (combustion, pyrolyse, gazéification, etc.) et
les différentes technologies associées (lits fixes ou fluidisés, réacteurs a flux entrainé, etc.)
fournissent des conditions opératoires trés variées en atmosphere, température, pression, etc. Au
cours de chacun de ces procédés thermiques de conversion, en fonction de la composition initiale
de la biomasse, de I'atmospheére, de la pression et de la température du procédé, certaines especes
inorganiques réagissent pour former des composés liquides ou gazeux, seuls ou combinés a
d’autres espéces : celles-ci peuvent étre soit piégées a différents endroits dans le procédé, soit
relachées avec le gaz. Les interactions potentielles de ces especes inorganiques avec les parois des
réacteurs, les matériaux de lits (en réacteurs a lits fluidisés), les canalisations et I'aval du procédé
ne sont pas toujours bien connues. Le comportement de ces espéces inorganiques et les
conséquences technologiques et économiques sont des sujets qui vont probablement prendre de
I'importance dans un futur proche en raison de :

- La tension sur le marché du bois a cause de I'augmentation de la demande et donc des prix. Une
solution est de remplacer la ressource bois, « noble et propre », par une ressource plus riche en
cendres : déchets de bois, paille, cultures énergétiques dédiées, déchets agricoles et ménagers.

Aller plus loin dans I'utilisation de ces ressources (conversion thermochimique) riches en cendres
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augmentera leur potentiel de réutilisation mais également les difficultés techniques a surmonter
pour rentabiliser les procédés.

- L’enrichissement des sols pour I'agriculture dépend aujourd’hui de la possibilité de réemploi
des cendres de biomasse, auxquelles il faut ajouter des fertilisants artificiels. La question de
comment réutiliser la matiere inorganique de la biomasse apres conversion thermochimique
devient un sujet important.

Dans les paragraphes suivants, les sujets qui seront développés sont :

- inventaires des espéces inorganiques de différentes ressources ;

- spéciation des especes inorganiques au cours de la gazéification de la biomasse. Cette
synthese est basée sur les résultats de deux études thermodynamiques avec quelques
comparaisons a des résultats expérimentaux si disponibles ;

- les difficultés technologiques liées a la présence de ces espéces inorganiques (corrosion,

bouchages, etc.) ainsi que les solutions quand cela est possible.

2.1 Composition en éléments inorganiques: teneur en
cendres

Les éléments inorganiques présents dans la biomasse brute et ayant une teneur pouvant dépasser
100 ppm sont les suivants (classés par ordre décroissant de présence (% massique)): N, K, Si, Ca,
Cl, S, P, Mg, Na, Al, Mn, et Fe. La Figure 4 présente la teneur en éléments inorganiques principaux
de 8 biomasses différentes d’apreés (Defoort and Durruty, 2012). Ces biomasses sont : le triticale,
qui est un hybride entre le blé et le seigle, la Calys qui est une marque déposée d’un granulé de
combustible végétal, le miscanthus et la fétuque qui sont des biomasses de type « plante
herbacée », et un bois résineux appelé S12, I'eucalyptus et le TCR (Taillis a Courte Rotation)
Peuplier qui sont des biomasses de type « arbre » et, enfin la paille de blé qui est un coproduit

agricole.
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Figure 4. Composition en éléments inorganiques des différentes biomasses (Defoort and Durruty, 2012).
On voit sur cette figure que, pour I'ensemble des biomasses, la concentration en éléments
inorganiques principaux ne dépasse pas 55 000 ppm (soit 5.5% de la masse totale). La Fétuque
est 'espéce la plus riche en inorganiques suivie par la Calys et la Paille de blé. Le Bois résineux

reste I'espéce la « plus propre ».

La Calys et le Triticale sont les biomasses les plus riches en éléments volatils N, S et Cl (>43% des
inorganiques). La Fétuque et la Paille de blé sont les plus riches en éléments les moins volatils (K,

Ca et Si) qui auront tendance a rester en phase solide.

Le Miscanthus, a la différence des autres biomasses de type « plante herbacée», est relativement

plus pauvre en éléments inorganiques.

La Fétuque et la Calys présentent une relative forte concentration en sodium (>1000ppm) par

rapport aux autres biomasses.

Le TCR Peuplier se distingue fortement du bois résineux S12 dans sa concentration en calcium qui

est pres de dix fois plus importante que celle du bois.

Il est important de noter que des facteurs externes peuvent modifier la composition en éléments
inorganiques des biomasses. A titre d’exemple, quelques plantes ont tendance a absorber les
éléments lourds (comme le plomb) contenus dans le sol au niveau de la racine. Il est ensuite stocké
sous la forme de pyrophosphate de plomb dans les parois cellulaires. Le degré d’absorption
dépend de I'espece de la plante (Obernberger et al,, 1997). En plus de cette absorption naturelle,
les processus de fabrication de copeaux ou granulés de bois peuvent provoquer aussi une

contamination de la biomasse. Une étude récente concernant la composition chimique des

10
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copeaux et des granulés de bois menée aux Etats-Unis et Canada a montré des variations trés
importantes dans les concentrations en éléments lourds tels que le Cu, Cr, As et Pb. Bien que les
éléments lourds se trouvent naturellement dans le bois et 1'écorce, les échantillons de granulés
présentaient des concentrations anormalement élevées de ces éléments (Chandrasekaran et al.,
2012) : 1a teneur en certains éléments métalliques dépend aussi du mode de manutention et du
degré de nettoyage lors de sa préparation. Elle peut varier fortement pour un méme type de

biomasse.

2.1.1 La teneur en cendres dans la biomasse

La teneur en matiéres inorganiques non-combustibles (minérales) de la biomasse correspond a
ce qu'on appelle aussi la « teneur en cendres ou taux de cendres ». Elle estimportante a déterminer
puisqu’elle influence les procédés de gazéification et ceci de maniere différente en fonction des

conditions au sein des différents réacteurs considérés.

Le taux de cendre est mesuré par combustion sous air a 550°C et sur produit sec. Les éléments
volatils (N, S et Cl) ne sont alors plus présents tandis que les inorganiques restant sous forme
solide, se trouvent sous forme oxydes, carbonates, sulfates, etc. Les ressources présentant un fort
taux de cendres sont donc, en général, celles qui contiennent le plus d’especes peu ou non volatiles
en milieu oxydant. La partie « minérale » des cendres est normalement donnée sous forme
d’oxydes élémentaires méme si leur forme chimique réelle est plus complexe (Vassilev et al,
2012). Sur la Figure 5 et la Figure 6 sont représentées la teneur en cendres et la composition des
cendres pour chacune des biomasses citées dans le paragraphe précédent: ces teneurs sont
mesurées apres combustion, a la différence de la Figure 4 qui donne les compositions élémentaires
dans les biomasses initiales. Il ne reste donc, sur la Figure 6, que les espéces les moins volatiles

sous forme oxydée.

11
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Figure 5. Teneur en cendres des différentes biomasses

On observe sur la Figure 5, que la paille de blé et la fétuque sont les espéces les plus riches en
cendres, devant la Calys qui a pourtant une concentration totale en éléments inorganiques plus
importante (voir Figure 4): elle a libéré, au cours de l'oxydation, d’avantage d’éléments

inorganiques volatils que la paille de blé et la fétuque.

Le bois se révele étre 'espece la moins riche en cendres, ceci étant cohérent avec la faible
concentration totale en éléments inorganiques. Cependant, comme décrit au point précédent,
cette teneur en cendres dépend de la provenance de la biomasse, du mode de manutention et du
degré de nettoyage lors de sa préparation. A titre d’exemple le Tableau 2 montre le taux de cendres

pour différents produits issus du bois d’aprés (ADEME, 2001).

Tableau 2. Pourcentage massique de cendres pour différents types de bois.

Type de biomasse Teneur en cendres (% massique sur
produit sec)
Plaquettes forestiéres l1a2
Ecorce broyée 5a10
Copeau-sciure 1
Granulés de bois 1a2
Sciure humide 1a2

12
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Figure 6. Composition des cendres en fraction massique d’oxydes (Defoort and Durruty, 2012).

Sur la Figure 6, on peut observer que les oxydes SiO,, CaO et K;O représentent une fraction

importante (> 50%) pour I’ensemble des ressources présentées.

Dans le cas des boues d’épuration, la fraction inorganique est principalement constituée de silice,
d’oxyde de fer, d’alumine, de chaux et d’'oxyde de phosphore. Ces 5 oxydes constituent en moyenne
90% de la phase minérale des boues (Boigelot, 2012). La Figure 7 présente le pourcentage
massique moyen des matiéres inorganiques contenues dans les boues étudiées, pouvant varier de

maniere importante selon leur provenance.
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Figure 7. Pourcentage massique moyenne des matiéres inorganiques contenues dans les boues d’épuration.
(Boigelot, 2012)
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2.1.2 Problemes liés a la présence des cendres en fonction de la
technologie de gazéification

La quantité et la composition des cendres influencent le fonctionnement du réacteur de
gazéification. Une étude récente montre que la température de fonctionnement d'un réacteur a
flux entrainé est reliée a la température de liquidus des cendres de la ressource gazéifiée (Seiler,
Froment a paraitre).

Tableau 3. Température de fusion des principaux oxydes

Espece SiO2 | P20s | Na;0 | MgO | K20 | Fe;03 | CaO | Al2O3
T fusion (°C) | 1650 | 563 | 1132 | 2800 | 610 | 1565 | 2521 | 2040

Dans la suite du document, nous présentons une synthése de la spéciation des éléments
inorganiques de différentes biomasses en fonction de la température. Il s’agit de prévisions
thermodynamiques qui nous serviront par la suite a identifier les composés inorganiques gazeux

présents dans le gaz de synthése, susceptibles de se condenser pendant le refroidissement du gaz.

2.2 Spéciation des especes inorganiques au cours des
procédés de conversion thermique de la biomasse

L'objectif estici de :

e donner un apercu des espéces qui peuvent étre relichées pendant le traitement
thermique de la biomasse,
e identifier les principaux éléments et les espéces qui peuvent étre considérées comme
problématiques pour le procédé de gazéification de la biomasse:
- les chlorures qui peuvent provoquer de la corrosion ;
- les especes qui peuvent se condenser donnant lieu a des aérosols liquides ou
solides et qui peuvent provoquer le bouchage des canalisations ;
- les especes qui peuvent interagir avec les supports des catalyseurs (inhibant

leur effet catalytique) utilisés lors des syntheses ultérieures.

La spéciation des especes inorganiques dans les différents procédés de conversion thermique

dépend principalement de :

e l'atmosphere, en particulier de la pression partielle d'oxygéne; la gazéification consiste en
une combustion partielle de la biomasse, donc en présence d’'une quantité d’oxygéne
réduite et inférieure a la réaction steechiométrique de combustion totale. Les especes
volatilisées n’ont donc pas forcément la méme forme chimique en gazéification et en

combustion.
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e la composition initiale de la biomasse; en fonction de la composition initiale en éléments
inorganiques de la biomasse, différentes especes gazeuses et condensées vont pouvoir se
former.

e latempérature du procédé.

e lapression, qui est un parameétre de second ordre par rapport aux précédents d’apres les
calculs réalisés. Nous n’en parlerons donc pas dans la suite.

Les calculs thermodynamiques peuvent aider a faire des prédictions concernant la spéciation de
toutes ces espéces en fonction de la température et de la pression. Cette approche est d’autant
plus proche de la réalité que la température est élevée (cinétiques rapides, équilibre
thermodynamique pratiquement atteint) ce qui est le cas pour la gazéification en RFE puisque la
température atteint entre 1200 et 1400°C (Qin, 2012)(Hernandez et al., 2010).

Dans la suite, on présente une synthése des études de (Petit, 2011) et de (Defoort and Durruty,
2012) sur la gazéification de plusieurs biomasses. Elément chimique par élément chimique, on
présente les especes principales calculées lors de la vaporisation et/ou de la condensation, ainsi
que les températures caractéristiques associées. On ajoutera quelques comparaisons a des

données expérimentales quand ce sera possible.

2.2.1 Le Chlore

L’étude thermodynamique de la gazéification de biomasse montre que le chlore se trouve
essentiellement en phase gazeuse dés 800°C. On le retrouve sous trois formes (pour le bois dans
I'ordre KCl, NaCl, et HCI) qui dépendent des quantités relatives de K, Na et H disponibles dans la
ressource ou l'atmosphere du procédé. Selon les calculs thermodynamiques la présence de HCI
devrait étre favorisée par la température (deuxiéme espece la plus abondante contenant du chlore

2 1400°C).

D’autres auteurs ont également réalisé des calculs thermodynamiques pour prédire le
comportement du chlore de différentes biomasses dans la réaction de gazéification : (Wei et al,,
2005), (Kuramochi et al.,, 2005), [Zevenhoven-Onderwater, 2001], (Porbatzki et al., 2011) et
(Dayton et al., 1995).

(Wei et al. 2005) ont travaillé sur le relachement du chlore et des espéces alcalines en pyrolyse,
gazéification a 'air et combustion de deux types de biomasse (bois et paille de blé) ainsi que de
boues d’épuration pour réaliser une étude thermodynamique du méme type que celles de (Petit,
2011) et (Defoort and Durruty, 2012). IIs ont observé un relachement de HCI plus important pour
la paille et les boues d’épuration que pour le bois quelles que soient les conditions d’atmosphére

et de température (pyrolyse, gazéification, combustion).
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(Kuramochi et al., 2005) ont comparé le relaichement de H,S et HCl gazeux lors de la gazéification
a l'air de cinq biomasses différentes (déchets du bois, «mauvaises herbes », bois bio-séché par
compostage , bois de traverse et cabosses de cacao) et de boues d’épuration. IIs ont estimé que
les différences de relaichement de HCI, moins important pour les cabosses de cacao et le bois de

traverse, étaient liées a la présence d’aluminium.

(Zevenhoven-Onderwater et al. 2001) ont réalisé des calculs thermodynamiques sur la
gazéification a l'air de biomasses (saule, résidus forestiers de la forét scandinave, miscanthus,
millet, eucalyptus, Arundo Donax (espéce de plante herbacée) et luzerne) en utilisant une base de
données différente de celle utilisée par (Petit, 2011) et (Defoort and Durruty, 2012) . IlIs se sont
aussi intéressés a la phase gazeuse et ont observé un relachement de HCl plus important pour

certaines biomasses et ont présenté des analyses proches de ceux de (Defoort and Durruty, 2012).

Enfin (Porbatzki et al., 2011) et (Dayton et al., 1995) ont explicitement mis en évidence la présence
de HCI en plus grande quantité pour la paille de blé que pour le bois par spectrométrie de masse

a jet moléculaire (MBMS).

2.2.2 Alcalins K, Na

On peut regrouper I'analyse du comportement des alcalins K et Na, qui constituent les espéces
inorganiques choisies comme modeéles dans le cadre de nos travaux de recherche, pour la
proximité de leur réactivité chimique. La quantité de K et Na relachée au cours du procédé
augmente de maniere significative avec la température. A 800°C et en atmosphere de gazéification,
la majeure partie des alcalins est sous forme dissoute dans les cendres liquides: a 750°C, on
trouve 10 a 30 % molaire des alcalins en phase vapeur. Pour les hautes températures (T > 1000°C),
la quasi-totalité des alcalins se trouve en phase gazeuse (Gabra et al., 2001)(Petit, 2011). Quelques
mesures expérimentales réalisées a 700 et 900°C ne sont pas en bon accord avec ces calculs (les
mesures des quantités relachées sont toujours plus petites que celles calculées) (Wahab

Mojtahedi, 1990)(Turn et al., 1998).

(Defoort and Durruty, 2012) ont montré qu'a 1400°C (température caractéristique de la
gazéification en réacteur a flux entrainé), les espéces en phase gazeuse sont essentiellement XCI

(X=K,Na), XOH (X=K,Na) et HCl,

En combustion, donc a fort potentiel chimique d’oxygene (pression partielle d’'oxygéne de 'ordre
de 0.1 bar), et en présence de soufre, les alcalins se trouvent sous forme de sulfates XS04 (X
représente Na ou K), en phase condensée en dessous de 1000°C, contrairement a la gazéification,

milieu plus réducteur, ot on trouve plutét des chlorures.
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Comme pour le chlore, on s’intéresse ici a d’autres auteurs qui ont également réalisé des calculs
thermodynamiques pour prédire le comportement des espéces alcalines lors de la gazéification

de différentes biomasses : [Bjorkman, 1997] et [Jensen, 2000].

(Bjorkman and Stromberg, 1997) et (Jensen et al, 2000) ont tous les deux étudié
expérimentalement le relaichement du Cl et du K par le biais de I'analyse du résidu aprés pyrolyse
entre 200 et 1000°C (en réacteur batch) de la paille de blé. Ils ont tous les deux observé que pour
des températures inférieures a 500°C environ, HCI(g) est 'espéce préférentiellement relachée

(pas de K en phase gazeuse). Au-dessus de 500°C, KCl(g) apparait.

2.2.3 Soufre

Comme on vient de le voir dans le paragraphe précédent, les sulfates sont formés principalement
au cours de la combustion. Le soufre se combine avec différents éléments (Na, K, Mg, Ca, etc.)
donnant lieu a des espéces majoritairement solides (faible pression partielle de vapeur a haute
température). Toutefois, lorsque la disponibilité en oxygéne diminue (dans le cas d'une
combustion partielle ou gazéification par exemple), le soufre peut se trouver sous la forme de
vapeur H;S, COS (dépendant de la pression partielle d’'oxygene) quelle que soit la biomasse. La
concentration de ces espéces est directement proportionnelle a la teneur en soufre de la biomasse
d’origine (Defoort and Durruty, 2012). (Jacob N. Knudsen, 2004) et Petit (2011) ont calculé
qu’environ 50% du soufre peut étre relaché dans le gaz a 800°C en gazéification. (Valin etal. 2010)
ont mesuré jusqu’a 50-70% molaire de soufre pouvant étre relaché en phase gazeuse entre 800

et 950°, ce qui est cohérent avec les calculs des auteurs précédents.

2.2.4 Azote

D’aprés I'étude thermodynamique de (Defoort and Durruty, 2012), en gazéification, 1'azote
contenu dans la biomasse d’origine serait entierement volatilisé a partir de 850°C. N2 (g) est

I'espéce majoritaire puis NH3 (g) suivi de traces de HCN(g) (faible teneur inferieure au ppm).

D’un point de vue expérimental, NH3 est I'espéce gazeuse azotée principalement mesurée pour
toutes les biomasses (Zhou et al., 2000)(Defoort and Durruty, 2012). Ce relachement de NH3 est
directement proportionnel a la quantité de N initiale dans la biomasse. (Defoort and Durruty,
2012) ont expliqué les écarts qui sont rencontrés entre calculs a I'équilibre et mesures, par des

raisons de limitation cinétique de la réaction de formation de NHs.

2.2.5 Les alcalino-terreux (Ca, Mg) le silicium et le phosphore

Ces éléments se trouvent généralement sous forme solide oxyde, sulfate, phosphate ou silicate

(Vassilev et al.,, 2012), méme en gazéification(Coda et al., 2007).
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Le calcium se retrouve essentiellement en phase oxyde. Les formes sous lesquelles le calcium est
présent sont tres variées. Il est notamment lié aux nombreuses autres espéeces inorganiques Mg,
K, Si, Al, Ti, S, Fe et P, en phase solide présentant souvent des températures de fusion élevées. Il
pourrait s’avérer étre un piége intéressant dans 'optique d’épurer les gaz produits lors de la
gazéification d’apres (Risnes et al, 2003). L’ajout de CaO fait varier les concentrations et

compositions relatives des phases liquide, solide et gazeuse.

Le magnésium se trouve en majorité sous deux formes solides oxydes a 800 et 1000°C, MgO
(solide ou dissous dans la solution liquide oxyde) et CazMgSi»0s. A 1400°C, on trouve que MgO et
CaO sont les espéces majoritaires en phase solide dans le domaine de gazéification. Ces especes

proviennent de la décomposition des carbonates de calcium CaCO3 et de magnésium MgCO:s.

2.3 Condensation des especes volatilisées

On présente ici une synthese des résultats de calculs thermodynamiques de condensation de
(Defoort and Durruty, 2012). Ces calculs sont réalisés a partir de la composition élémentaire de la
phase gazeuse en équilibre a 850°C (température a partir de laquelle les espéces inorganiques
commencent a se condenser) du bois et celle de la paille de blé. La masse initiale est mise égale a

500 g.

L’objectif est de connaitre les phases solides ou liquides formées en fonction de la température a
partir de cette phase gazeuse. Pour simuler le procédé, les phases condensées sont retirées de
I'inventaire initial a chaque pas de calcul a partir de la température la plus élevée, 850°C, jusqu’a

50°C par pas décroissants de 25°C.

Les Figure 8 et 9 présentent pour le bois, 'évolution des masses des phases condensées et de la

phase gazeuse calculées selon le protocole précédemment décrit.

18



Chapitre 2 : Etude du comportement des espéces inorganiques

Bois (500 g)

1
[ ™\, H2504(H20)8 (liq) _ K2C03(s)

KCl(s)

0.1 -
Na2CO03(s)

T A\\

NH4CI(s) j 4\\
0.001 ; - g -
= ' Fe304(s)

L | 1™
25 125 225 325 425 525 625 725 825

Masse (g)

0.0001

Témperature (K)

Figure 8. Masse de solide déposée lorsque la température diminue de 850°C a 25°C dans le cas du bois.
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Figure 9. Composition de la phase gazeuse lorsque la température diminue de 850°C a 25°C dans le cas du
bois.

On observe que le KCI(s) provenant de la condensation du KCI gazeux est, parmi toutes les especes

condensées, une des plus abondantes. Au-dessous de 500°C, il n’y a plus d’especes alcalines en

phase gazeuse. Le KCl commence a se condenser au-dessous de 700°C.

Les Figure 10 et 11 présentent les mémes évolutions des phases condensées et gazeuses pour la

paille de blé. On observe que, comme pour le bois, les espéces KCI (s) et NaCl(s) sont parmi les

plus abondantes.
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Figure 10. Masse de solide déposée lorsque la température diminue de 850°C a 25°C dans le cas de la paille de
blé.
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Figure 11. Composition de la phase gazeuse lorsque la température diminue de 850°C a 25°C dans le cas de la
paille de blé.

Conclusion des études thermodynamiques

La synthese des calculs thermodynamiques de (Petit, 2011) et (Defoort and Durruty, 2012), a
permis d’identifier la nature des espéces gazeuses inorganiques majoritaires attendues en sortie

de réacteur lors de la gazéification de différentes biomasses.
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A partir de cette composition de la phase gazeuse, les calculs ont permis de déterminer les especes
condensées entre 850°C et 25°C, ainsi que les températures de condensation de ces espéces. On a
calculé et observé expérimentalement pour le bois et la paille de blé la formation de KCI(s) et NaCl
(s) en abondance par condensation du KCI et NaCl gazeux. Ces deux espéces seront donc utilisées
comme espéces inorganiques modeles dans le cadre de nos travaux ultérieurs. Les teneurs en KCI
et NaCl sont cependant trés variables selon les variétés de biomasse (la fétuque est 'une des
especes la plus chargée en cendres et génere une quantité importante de phases condensées

contenant du potassium par exemple).

Les pressions partielles de KCl et NaCl en phase gazeuse peuvent donc également étre trés

variables, et on verra que c’est un parametre important pour la condensation.

Le Tableau 4 donne un résumé des résultats des études thermodynamiques (volatilisation et
condensation). Il réunit les trois familles d’éléments inorganiques identifiées comme étant a
'origine des espeéces condensées les plus abondantes lors de la gazéification de la biomasse en

RFE.

L’ensemble des résultats de calculs thermodynamiques reste théorique et peu validé dans les
conditions de combustion partielle ou de gazéification pure, par manque de données
expérimentales. Par conséquent, la volatilité et/ou la condensation détaillée des différentes
especes inorganiques, méme a I’équilibre thermodynamique, reste un domaine pour lequel il

serait utile d’acquérir des résultats expérimentaux nouveaux.

Tableau 4. Résumé des résultats des études thermodynamiques

Especes Volatilisation Condensation
inorganiques
Présents sous forme vapeur : Condensation sous deux formes :
-10-30% a 750°C -X2C€03 (s) et X2PO3 (s) a partir de 750°C
Alcalins -100% a 1400°C : XCl et XOH (famille non émettrice de HCI)
majoritairement en gazéification. -XCl (s) de 700 a 300°C ('ensemble des
biomasses)

Condensation totale a 100°C

100% phase gazeuse a partir de 800°C :
Chlore -ECICI Lié aux métaux alcalins entre 650°C et 300°C
-Na
-HCl:
=  présent a hautes températures ~
1400°C pour I'ensemble des
biomasses
= 3850°C, il n’est produit que par la
famille émettrice de HCI

Alcalino-terreux | Phase solide oxyde, sulfate, phosphate ou Condensation intégrale avant 1100°C
silicate
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2.4 La problématique industrielle liée au comportement
des especes inorganiques

On aborde la problématique industrielle a I'aide de deux exemples, le premier illustrant les
difficultés liées a la corrosion et le deuxieme présentant la pollution des catalyseurs lors de

synthéses réalisées avec le « syngaz »

Phénomenes de corrosion et bouchage des échangeurs de chaleur

Les especes qui sortent de la zone a haute température du réacteur (zone de gazéification: 1200°C-
1500°C) sous forme gazeuse peuvent se condenser a température plus basse, par exemple dans
un échangeur de chaleur (200-300°C). On a vu, au paragraphe précédent, que pour le bois par
exemple, les espéces chlorées telles que le KCI peuvent se condenser au-dessous de 700°C (ou
750°C pour NaCl). Il est bien connu que le KCl liquide (ainsi que le NaCl) corrode I'acier inoxydable
de maniere tres efficace, ce qui peut conduire au percement de 1'échangeur de chaleur (induisant
des colits de maintenance élevés). Certains alliages métalliques, tels que les aciers Hastelloys et
Haynes (alliage d’acier au cobalt) présentent une résistance accrue a la corrosion pour des
températures allant jusqu'a ~850°C et peuvent étre utilisés dans les échangeurs, afin de limiter
les effets négatifs de la corrosion, mais a des cofits d’investissements plus élevés. Il serait donc
intéressant, pour des raisons de maintenance des échangeurs, de pouvoir rester en acier a coiit
«limité » mais a condition de réduire la quantité de chlorures pouvant se condenser dans cette

zone, de maniére a augmenter la durée de vie des piéces existantes.

Ces phénomeénes de condensation peuvent aussi provoquer, outre la corrosion, le bouchage des
conduites des échangeurs : en effet, ceux-ci présentent de nombreux tubes de petits diameétres
(diameétres externes de I'ordre de 6 mm (Thulukkanam, 2000), pour favoriser les transferts de
chaleur en augmentant les surfaces d’échange. Toutefois, méme sans atteindre le bouchage, la
formation d’'une couche de dépot a la paroi induit une résistance thermique supplémentaire qui

dégrade I'échange de chaleur (Bryers, 1996), et diminue I'efficacité de I'’échangeur.

Par conséquent, toute diminution des dépéts a la paroi permet de gagner en efficacité d’échanges

thermiques et en durée de vie de I'échangeur.

Désactivation des catalyseurs

Le procédé de gazéification de la biomasse est souvent suivi par des réacteurs de synthéses
catalytiques comme par exemple la synthése Fischer Tropsch, qui permet de produire des
carburants liquides a partir de gaz de synthese. Les matériaux catalytiques sont généralement
sensibles aux espéces minoritaires inorganiques encore contenues dans le gaz de synthése, y

compris apres le lavage. En effet, la concentration dans le gaz, liée a la pression de vapeur a la
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température ambiante, peut encore étre suffisante pour polluer et désactiver les catalyseurs.
Plusieurs études (Visconti et al., 2007) (Madon and Taylor, 1981) ont pu démontrer que le soufre
est le principal responsable de 'empoisonnement des catalyseurs commerciaux de la réaction de
synthese de Fischer-Tropsch a base de fer, de cobalt ou de nickel. La réaction entre un catalyseur
a base de Ni et H,S (provenant d'un réacteur de gazéification) donne lieu a la formation de NiS sur
la surface des particules de Ni catalytiques. Ce dépot de surface de NiS inhibe I'effet catalytique du
nickel. Le bois contient une faible teneur en soufre, mais certaines ressources en comportent des

quantités plus importantes nuisibles aux catalyseurs.

Chaque type de catalyseur est sensible a une ou plusieurs espéces différentes. Cela impose la
nécessité du nettoyage poussé du gaz de synthése, parfois en dessous de 0.1ppm pour certaines
especes (soufre pour les catalyseurs base Nickel par exemple)(Anderson et al., 1965), avant de

transformer le syngas dans un réacteur catalytique.

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes focalisés sur les problématiques de corrosion
et bouchage des échangeurs, desquelles la condensation et les dépdts des especes alcalines (KCI

et NaCl) sont majoritairement responsables.
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Chapitre 3 : Matériels et méthodes

Comme on l'a constaté au chapitre précédent de nombreuses phases solides ou liquides,
composées d’espéces inorganiques, peuvent apparaitre lors de la condensation du gaz de
synthese. La connaissance de la nature des espéces formées, de leur quantité, de leur taille et de
leur comportement est importante pour la compréhension et la maitrise des phénomeénes de
condensation et dépots. Un premier travail de these sur ce sujet (Petit, 2011) a consisté a
concevoir et qualifier un dispositif expérimental analytique (ANACONDA: ANAlyse de la
CONDensation des Aérosols) qui permet de générer puis de condenser 'aérosol inorganique KCI
avec une vitesse de refroidissement imposée de 'ordre de 1000K/s. Dans le cadre du présent
travail, nous avons étudié de maniére plus approfondie la condensation du KCl, celle du NaCl et
celle d'un mélange des deux, et également modifié le dispositif expérimental pour compléter
’étude avec une deuxiéme condition de vitesse de refroidissement. De trées nombreux essais ont
été réalisés sur ce dispositif :

- Des essais de condensation avec une cinétique de refroidissement de 1000K/s ont été
réalisés avec KCl, NaCl et un mélange d’aérosols (KCI + NaCl), en présence ou pas de
particules de carbone simulant les suies.

- Le dispositif expérimental a ensuite été modifié (longueur et isolation du tube de
refroidissement) pour réaliser des essais de condensation avec une vitesse de
refroidissement de 300K/s, afin d’étudier I'influence de la vitesse de refroidissement sur
les phénomenes de condensation de maniére expérimentale.

L’objectif de ce chapitre est donc de :

e présenter le dispositif expérimental ANACONDA qui nous a permis de réaliser les essais
de condensation d’aérosols inorganiques, dont les résultats seront présentés, analysés et
interprétés au Chapitre 5, ainsi que décrire ses différents modules.

e présenter 'analyse thermique du dispositif liée a la cinétique de refroidissement.

3.1 Dispositif expérimental ANACONDA

Lors de la gazéification a haute température en RFE, les températures maximales atteintes sont

de l'ordre de 1300 a 1500°C. Dans ces conditions, les especes inorganiques sont volatilisées
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partiellement ou totalement, en particulier sous forme de chlorures (KCI, NaCl), pouvant ensuite
se condenser lors du refroidissement du gaz produit jusqu'a 300°C. Les pressions partielles
calculées a I’équilibre thermodynamique, a partir de compositions typiques de biomasse, ont des
valeurs de 'ordre de 5Pa pour les especes condensables (NaCl, KCl...).

Des particules composées majoritairement de carbone (suies) sont aussi présentes dans le gaz
produit. La concentration en ces particules de C mesurée est de 'ordre de 101! particules/m3.
C’est 'ensemble de ces valeurs que 'on a cherché a conserver sur 'installation ANACONDA. La
gamme de variation des parameétres expérimentaux est indiquée sur le Tableau 5, et comparée
aux valeurs connues dans des installations de R&D de gazéification de la biomasse (Rudloff,

2005).

Tableau 5. Gamme de variation des parametres expérimentaux

Parametre Installation de référence ANACONDA
Température 1300-1500°C 850°C
Vitesse de refroidissement 100-1000K/s 1000 et 300K/s
Taille de particules de carbone 500nm-5pm 3-5 nm (particules primaires)
initiales 20-150 nm (agglomérats)
Quantité de particules de C 1012 p. /m3 > 1013 p. /m3
initiales
Temps de séjour Plusieurs secondes <1ls
Pression partielle des vapeurs De l'ordre de 5Pa <5Pa (2,45 pourle KCl11 % et
0.08 pourle NaCl 1 %)
Aérosols Suies+ KCl, NaCl, K2PO:s.. Particules de C + KCI, NaCl,
mélange

Nous avons étudié dans ce dispositif la condensation de trois vapeurs, celle de KCI, celle de NaCl
et celle du mélange des deux especes (KCl+NaCl). Elles font partie des aérosols condensables
majoritaires (en concentration) dans le gaz de synthese obtenu par gazéification de bois.

e Lestempératures de condensation sont inférieures a 1000°C.

e (e sontdes espéces facilement manipulables.

o Elles se différencient par leurs températures de condensation a pression atmosphérique
(Tcondensation KC1 = 770°C ; Tcondensation NaCl = 801°C) et leurs pressions de vapeur saturante a
une température donnée (Psac KCl (963K)=8 Pa ; Ps.c NaCl (963K)=3,3Pa)

Nous utiliserons un type de particules réfractaires, les particules de carbone, représentant les
particules de suies. Le diamétre géométrique de ces particules est compris entre 300 nm et 5 pm :
en effet les noyaux formés initialement dans la chambre de production d’aérosols de C peuvent
ensuite s’agglomérer. Nous ne pouvons pas modifier la taille de ces particules. Ces parameétres,
indiqués sur le Tableau 5, sont directement liés au générateur de nanoparticules de carbone
(PALAS GFG 1000) qui sera décrit par la suite.

Deux systémes de refroidissement ont été testés sur le dispositif afin d’atteindre des vitesses de
300 et 1000 K/s. Le temps de séjour dans ces systemes de refroidissement est inférieur a une

seconde.
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Enfin, les instruments de mesure des aérosols fonctionnent a température ambiante. La

température de mesure est inférieure a 30°C.

Le dispositif expérimental ANACONDA est schématisé dans la Erreur! Source du renvoi

ntrouvable.. Il s’agit d'un schéma de principe, complété par une photographie du dispositif

ANACONDA. Il se compose de quatre modules distincts qui seront détaillés dans cette partie :

Extr
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Les fours ou zone chaude
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Figure 12. Schéma de principe et photographie du dispositif expérimental ANACONDA, (KCI peut étre
remplacé par NaCl ou un mélange des 2 espéces)
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3.1.1 Module de préparation de I'écoulement

Le but de cette zone est de former un écoulement gazeux comportant des particules du sel
inorganique volatil (KCl / NaCl ou un mélange des deux) ainsi que, pour certains essais, des
particules solides de carbone simulant les suies, reparties de maniere homogéne dans le flux

gazeux. Le débit global de gaz est de 30NI/min. Les particules injectées sont formées par :

e un générateur de nanoparticules de carbone (PALAS GFG 1000), qui permet la génération
et la mise en suspension des particules de carbone. Il est composé d‘une chambre avec
deux électrodes de graphites éloignées de quelques millimétres. Un écoulement d’argon y
circule entre les électrodes et une tension est appliquée sur ces électrodes de sorte qu'une
décharge électrique 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 dans I'argon pour former de fines particules qui vont ensuite s’agglomérer
dans la chambre et étre emportées vers I'extérieur par I'écoulement gazeux.

e ungénérateur d’aérosols (PALAS AGK 2000), qui produit un spray de gouttelettes de taille
imposée par la concentration du sel d’'une solution aqueuse de KCl/NaCl ou un mélange
des deux sels. Lors de 'entrainement de ces gouttes dans I'’écoulement de gaz sec (azote),
I'eau s’évapore laissant alors des particules solides de sel calibrées. La variation de la
concentration initiale de la solution conduit a des tailles différentes de particules solides,

selon la relation suivante :

_ dgouttelettes3 Wgel
r, = e (1)

avec 1y, le diametre des particules solides du sel et wg,; , le titre massique du sel dans la

solution initiale.

3.1.2 Zone chaude: les fours

Le passage de I'’écoulement dans le four est destiné a créer la phase vapeur d’espéce inorganique.
Le four permet d’atteindre une température du gaz voisine de 963K. Comme on le verra dans le
chapitre suivant traitant de la phénoménologie des aérosols, la valeur de la sursaturation de
I'espece gazeuse doit étre supérieure a 1 pour déclencher un phénomene de condensation (limite
thermodynamique pour la nucléation homogene et hétérogéne). Il convient donc, dans le four, de
se placer dans des conditions ou la valeur de S est inférieure a 1 théoriquement. Les
concentrations des solutions initiales de sel inorganique ont été choisies, en supposant une

évaporation totale a la température maximale du four, pour obtenir des pressions partielles
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maximales de sels plus faibles que les pressions de vapeur saturante a la méme température (voir
Tableau 6). La concentration est d’environ 1% massique pour le KCl. Pour augmenter 1'écart avec
la pression de saturation de NaCl a 963K et diminuer la quantité de particules de NaCl non

évaporées, une solution a 0,5% a été utilisée.

Cependant, des particules non ou partiellement évaporées subsistent dans le gaz porteur : la
pression partielle calculée en faisant I'hypothese d’équilibre thermodynamique n’est
probablement pas atteinte en raison de limitations cinétiques de temps de séjour trop courts dans
la zone chaude. La présence des particules non évaporées (environ 30% en nombre) sera prise en

compte dans les interprétations des résultats de condensation.

Tableau 6. Pression de saturation et pression partielle des sels inorganiques a 963K.

Pression partielle (dépendant de la concentration
T=963K de la solution initiale)
Espece Pression de vapeur Pression partielle Pression partielle
saturante (solution initiale a 1%) | (solution initiale a 0.5%)
KClI 8 Pa 2,45Pa | e
NaCl 3,3Pa 1,44 Pa 0,08 Pa

3.1.3 Systeme de refroidissement

Le systeme de refroidissement est composé d’un tube en inconel (avec un isolement thermique
permettant un refroidissement contr6lé), de diametre interne égal a 0,02m et de longueur
variable. La longueur et la résistance thermique liée a l'isolation sont déterminées en fonction de
la vitesse de refroidissement que I'on désire imposer a I'écoulement. Cela doit permettre de
reproduire les gradients de température des procédés industriels (trempe a environ 1000K/s ou
des refroidissements plus lents en échangeurs de 'ordre de 300K/s). La Figure 13 et la Figure 14
montrent les deux tubes de refroidissement correspondants a une vitesse de 1000K/s et 300K/s
respectivement. On observe que le tube de refroidissement correspondant a la vitesse de
refroidissement de 300K/s est presque trois fois plus long que celui correspondant a 1000K/s et
est entouré de Kerlane qui permet de mieux isoler le tube pour atteindre la vitesse désirée.

L’analyse thermique liée au systéme de refroidissement sera détaillé dans la section 3.2.
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Figure 13. Tube de refroidissement pour une cinétique de 1000K/s.

Figure 14. Tube de refroidissement pour une cinétique de 300K/s.

3.1.4 La dilution et le prélevement de particules

Le but de la sonde a dilution est de tremper I'écoulement jusqu’a la température ambiante tout en
minimisant les phénomeénes d’agglomération des aérosols. Pour cela, I'écoulement est dilué 100
fois en volume dans un gaz froid (air filtré pour éviter d’ajouter des particules externes). Le

dimensionnement de la partie dilution est explicité dans le travail de (Petit, 2011).

On souhaite connaitre la distribution granulométrique des particules en nombre, en masse, la
concentration de particules et leur composition a I'entrée et a la sortie du dispositif expérimental,
ainsi que les dépobts aux parois dans la section d’essais. Pour réaliser les mesures, nous avons

installé les éléments suivants :
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e un impacteur électrique basse pression (ELPI) fournit sur un prélevement placé apres la
sonde a dilution, la distribution granulométrique des diameétres aérodynamiques?! des
particules qui sont transportées par le gaz, en temps réel pendant les essais et pour des
valeurs de diameétres aérodynamiques allant de 30 nm a 10 pum. Sur la Figure 15 on peut
en voir un schéma de principe. Il est composé d’'un impacteur a basse pression, d’'un
chargeur électrique a effet Corona et de 12 étages connectés a un électrometre qui mesure
le courant généré lorsque les particules chargées impactent les plateaux de collecte. Les
diametres aérodynamiques correspondant a chacun des étages de 'ELPI sont fournis dans
le Tableau 7. Un dernier étage permet la filtration des particules n’ayant pas été collectées
par les étages précédents (tres petites tailles, rebonds...) : cet étage final n’est pas relié a
I'électrometre.

Remarque : Le fait d’avoir un dernier étage qui n’est pas relié a I'électromeétre peut
provoquer une petite perte si on raisonne en masse sans oublier que si les particules sont

trés petites, les masses sont généralement faibles.

Sample
Corona Flush pump and filter
charger
HV and power source
External PC
or laptop
, Electro-
impacior Rl Trkrrnl {External
and A/D PC infout
Prassure Controls and
St LCD display
Vacum
pump

Figure 15. Schéma de fonctionnement de I'ELPI (Dekati, 2008)

La validité des mesures de distribution de taille en nombre des particules, en temps quasi
réel, avec un ELPI, a été démontrée par (Marjamaki et al., 2000) par comparaison avec un
SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer). Les performances et les applications ont été

largement documentées (Keskinen et al., 1996) (Keskinen et al., 1999)(Moisio, 1999).

1 Le diameétre aérodynamique est le diameétre d’une particule sphérique de densité 1 ayant la méme vitesse
maximale de chute libre que la particule étudiée.
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Tableau 7. Correspondance diametre aérodynamique - étage ELPI

Etage | Diametre de coupure ELPI (um)
1 0,028
2 0,04
3 0,07
4 0,12
5 0,2
6 0,32
7 0,48
8 0,76
9 1,23
10 1,95
11 3,08
12 6,27

L’ELPI permet aussi, a partir des valeurs de nombre de particules, de calculer la masse des
particules par plateaux moyennant des hypothéses de sphéricité et de masse volumique
souvent mal connues. C’est pour cela que I'on a décidé d’analyser les dépots massiques sur
les étages de maniere plus spécifique en les diluant et en les analysant par
chromatographie ionique.

des prélévements sur filtres, positionnés en entrée et en sortie du dispositif expérimental
(voir Figure 16), permettent, soit par pesées directes, soit par dissolution dans I’eau puis
analyse des solutions par chromatographie ionique (CI), de mesurer les masses des

especes solides transportées par le gaz.

Prélevement

sur filtre n°1

Prélévement
sur filtre n°2

ELPI

Air

Générateur de

A

particules de C

XCl

r_ Générateur de

Four et v

<
<

refroidisseur

‘ <« Régulateur de
débit N2

Figure 16. Emplacement des points de prélévements sur le dispositif ANACONDA

On réalise également, avec la procédure décrite précédemment, le méme type d’analyse
en placant des filtres sur chacun des plateaux de 'ELPI, de maniere a reconstituer de
maniére indépendante, les distributions massiques des populations analysées sur I'ELPL

Ces distributions peuvent étre comparées aux distributions massiques calculées

31



Chapitre 3 : Matériels et méthodes

directement par le logiciel de I'ELPI, qui convertit la mesure du nombre de particule en
masse avec des hypothéses sur la forme et la densité moyenne des particules.
¢ la morphologie des particules prélevées est examinée par observation en microscopie

électronique a balayage (MEB).

3.2 Analyse thermique du systeme de refroidissement du
dispositif ANACONDA

Il estimportant de qualifier thermiquement le dispositif ANACONDA et, plus concretement, le tube
de refroidissement : on veut connaitre la géométrie du tube (longueur et isolation) nécessaire
pour atteindre la vitesse de refroidissement désirée ainsi que la température de la paroi et la

température du gaz, pour :

- justifier la cinétique de refroidissement et dimensionner les différentes longueurs et
isolations du tube liées aux deux vitesses de refroidissement,

- vérifier que I'on atteint bien les températures de volatilisation des particules solides des
espéces inorganiques dans les fours ainsi que les températures de condensation dans le
tube de refroidissement,

- utiliser ensuite ces données dans le logiciel SOPHAEROS, appui de l'analyse et de

'interprétation des expériences. Il sera présenté en détail au Chapitre 4.

Comme décrit dans le paragraphe précédent, la longueur et la résistance thermique liée a
I'isolation sont déterminées en fonction de la vitesse de refroidissement que I'on désire imposer

al’écoulement. Dans un premier temps, les essais ont été réalisés avec une cinétique de 1000 K/s.
Pour abaisser la vitesse de refroidissement a environ 300 K/s, il a fallu :

1. changer l'isolation thermique pour atteindre le AT paroi-fluide désiré, correspondant a
cette nouvelle vitesse (quatre couches de Kerlane ont été ajoutées autour du tube de 300

K/s : voir Figure 17).

2. changer la longueur du tube de refroidissement pour conserver des températures
identiques en entrée et sortie de ce tube par rapport ala configuration 1000K/s : en effet

pour conserver les températures d’entrée et sortie du tube avec un coefficient de transfert
1

thermique (h = ) plus petit, il a été nécessaire de rallonger le tube de

Rthermique radiale globale
refroidissement (3 ,4m pour le tube de 300K/s et 1,3m pour celui de 1000 K/s, comme on

peut le voir sur les Figure 13 et Figure 14)
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Figure 17. Isolation Kerlane du tube de refroidissement 300K/s
D’autre part, 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 I'écoulement comporte en plus des particules rend ces mesures encore plus difficiles : par
conséquent, la valeur de la température dans le gaz est déduite du profil de température mesuré
par des thermocouples placés sur la paroi externe du tube, depuis la sortie du four jusqu'a la zone
froide (jusqu’a I'entrée de la sonde de dilution) et de calculs prenant en compte les phénomenes
de conduction, convection et rayonnement. On présente dans la suite la procédure de calcul de la

température du gaz a partir de celle de la paroi.

3.2.1 Détermination de la température de la paroi par des
thermocouples

Afin de connaitre précisément les gradients thermiques entre le gaz et la paroi, 'ensemble du tube
est équipé de 50 thermocouples : 20 sur la partie du tube qui se trouve a l'intérieur des fours
(représentés sur la Figure 19 par trois valeurs) et 30 sur la partie du tube qui correspond a la zone
de refroidissement. Le premier ainsi que le second four sont équipés de 3 thermocouples séparés
de 20 cm. Le troisieme four est équipé de 13 thermocouples, dont 11 sont placés proches de la
sortie du four, pour une mesure la plus précise possible des températures a I’entrée de la zone de
refroidissement. Le tube de la zone de refroidissement équipé de 30 thermocouples placés sur la
paroi externe du tube. Sur la Figure 18 on peut voir le détail de quelques thermocouples installés
sur le tube. Les détails des mesures des thermocouples pour la cinétique de refroidissement de

1000K/s sont disponibles dans (Petit, 2011). Ces thermocouples mesurent la température
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extérieure de la paroi chaude supposée égale a la température de paroi interne: le nombre de Biot
qui permet d’évaluer 'homogénéité de la température de la paroi sur I'épaisseur du tube par

rapport a I'écart de température entre paroi et gaz est compris entre 9-104 et 1,1-10-3.

Figure 18. Thermocouples fixés sur la section d’essai

La Figure 19 donne les profils de température mesurés dans les fours (zone chaude), ou seulement

trois valeurs sont représentées pour des raisons pratiques, et dans le systeme de refroidissement.

1200
°
°

g 1050 e
3 Fours : zone
5 900 chaude ; Systeme de
0 ° refroidissement
£ 750

600 %0
> oo,
5 ® e o
2 450 ¢ e
2
2 300
)
F‘

150

0
0 1 2 3 4 5 6

Position dans le tube de refroidissement (m)

Figure 19. Profil de température longitudinal de la paroi Tw pour la vitesse de refroidissement moyenne de
300K/s
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3.2.2 Calcul du profil de température dans le gaz

Il est nécessaire de calculer la température du fluide a partir de la température de la paroi : nous

présenterons 'approche simplifiée 1D.

Dans cette approche, on considére le tube de refroidissement comme un tube cylindrique dans
lequel circule un écoulement gazeux d’azote. On divise alors le tube en un nombre fini de cellules
ou mailles comme indiqué sur la Figure 20, et on fait un bilan thermique pour chacune d’entre

elles. Le bilan thermique pour une maille « i » est décrit ci-dessous (voir équation ...)

QmCp(Tri — Tyi-1y) = hS(Tpi = Tyx) = hgS(Tri — Too) (2)
Tw() = 1073K wa
Quonz = 30NI/min  x” ¥
<+—>
Te dx Te
Tro Tex1

Figure 20. Schéma de calcul de la température du gaz

Dans cette expression :

V' Q. (kg/s) est le débit massique du gaz porteur (azote). La formule générale est :
Qmnz = Pn2CQun2 3)
Avec py, (kg/ms3), la masse volumique de 'azote dépendant de la température du fluide et
Qyn2, le débit volumique de I'azote fixé a 30NIl/min et qui varie avec la température du

fluide selon la relation suivante :
30Nl Ty,

N2 = nin 273 )
V' C, (J/kgK) est la capacité calorifique de 'azote avec T en (K)
Cp, =—7,745-1071°T® + 3,839 - 107'°T> — 7,4121 - 107 **T* + 6,7919 - 107°T3 (5)

—2,783-107°T2 + 49487 - 107*T + 1,0112

v' §(m?) estla surface d’échange sur une maille
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S =mnDdx (6)

Avec D le diametre du tube de refroidissement (D est toujours égal a 0,02m dans ce cas)

V' hethg sont des coefficients de transfert thermique, gaz/paroi et global gaz/extérieur
respectivement qui dépendent des caractéristiques physiques du gaz porteur (azote) :
leur expression fait intervenir le nombre de Reynolds, le nombre de Prandtl et le nombre
de Nusselt. ces nombres sont définis a partir des expressions suivantes :

_ Vpn2D
HUn2

Re

()

ouV (m/s) est la vitesse de I'azote dépendante de la température du gaz et uy, (kg/m-s)
la viscosité dynamique de I'azote. A température ambiante le Re se situe autour de 2000
et pour les températures correspondants au profil de 300K /s, il se situe entre 600 et 900.
Dans les deux cas, le régime est laminaire. La limite laminaire/turbulent étant

classiquement donnée autour de Re = 2000.

C
pr — Hn2Cp,N2 ®)
k2
ou ky, estla conductivité thermique de I'azote (W -m-1'K-1)
hD
Nu = (—) )
kNZ

ou ky, estla conductivité thermique de I'azote, h est le coefficient de transfert thermique

(W-m-2K-1) et D le diamétre du tube.

v' Détermination du nombre de Nusselt : apres le coude initial, on voit sur la Figure 3, qu'il
existe une zone de « tranquillisation » de 'écoulement d’environ 2m, pour un diametre
de tube D=0,02m, soit une longueur de 100D. On peut donc considérer que I'écoulement
est établi en vitesse et en température (zone froide isotherme).

o Le fluide rentre ensuite dans les fours, de longueur cumulée de 1,9m, soit environ
100D. Dans les fours, le fluide est soumis a des gradients thermiques du fait de la
non-isothermicité marquée des fours, liée a leur construction. Dans ce cas, on peut
donc considérer que I'écoulement est établi en vitesse (hydrauliquement) mais
pas thermiquement.

o Quand le fluide rentre ensuite dans la zone de refroidissement, il est également
soumis a des gradients thermiques mais encore une fois, sans perturbations

hydrauliques (autres que les effets de la convection mixte).
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La corrélation utilisée pour la détermination du nombre de Nusselt est celle
correspondante a un régime laminaire établi en vitesse mais pas en temperature.
Elle est dépendante de la valeur de la distance adimensionnelle X*a I'entrée du

tube de refroidissement définie par :

X

Xt =
RPeDh

(10)

avec le nombre de Peclet P,p;, = PrRe, X la distance depuis I'entrée du tube et R,

le rayon du tube.

Le nombre de Nusselt est alors défini par les corrélations suivantes (Taine and Petit, 1998) :

si Xt <0,0001 Nup,(x) = 1,640 (X*)71/3 -1 (11)
si 0,0001 < Xt <0,003 Nupp(x) = 1,640 (X*)"1/3 - 0,5 (12)
siX*t > 0,003 Nupp (x) = 4,364 + 12,327 (103X +) 0506 205%™ (13)

Remargque : la corrélation suppose que le profil de température est plat a I'entrée du tube de
refroidissement alors que dans l'expérience, il correspond a un profil de chauffage
(parabolique). Cependant, on n’a pas trouvé d’autre corrélation pouvant décrire
correctement cette transition. Des calculs avec le logiciel FLUENT nous ont permis de

déterminer que la longueur ou le profil n’est pas parabolique est d’environ 20 cm

Une fois le Nusselt calculé, I'algorithme de calcul est le suivant :

- Connaissant les conditions a I'entrée de la maille «i» (température du fluide : T .1y et
débit du fluide : Qm), on calcule les propriétés physiques du fluide (y, 2, C;...),
- onréalise le bilan thermique entre le fluide et I'extérieur (équation...) pour déterminer la

température de la paroi ainsi que celle du fluide dans la maille.

Sur la Figure 21 sont représentés les profils longitudinaux de température calculés pour la paroi
et le fluide ainsi que celui mesuré a la paroi pour une vitesse de refroidissement de 300K/s. La
Figure 22 nous permet de les comparer a ceux de la configuration 1000K/s. On constate aussi que
I'écart de température paroi —-fluide pour la vitesse de refroidissement de 300K/s est beaucoup

plus faible que celui correspondant a une vitesse de 1000K/s.
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Figure 21. Profils de température longitudinaux calculés du gaz (Tr) et de la paroi (Tw) pour la configuration
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Figure 22. Profils de température longitudinaux calculés du gaz (Ts) et de la paroi (Tw) pour la configuration

1000K/s
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Cela peut s’expliquer a partir du bilan suivant :

oT
S,DNZCPVNza =50 (14)

Le premier terme (a gauche du signe égal) correspond au transport et le deuxieme terme (celui a

droite) correspond au transfert de chaleur a la paroi. On peut écrire :

0x dT
Spn2Cp 5.5 = S@ a S(T,—Tf) (15)
oT
Pn2Cp ot a (Tw - Tf) (16)

by

Le terme ‘;—: correspond a la vitesse de refroidissement (1000K/s ou 300K/s) qui est

proportionnel, au premier ordre si I'on suppose les propriétés physiques constantes, a I'écart de
température paroi-fluide noté T, -Tr. Une grande valeur de ce terme (forte vitesse de

refroidissement) correspond a une grande valeur aussi d’écart T,,, -Tf.

Cet écart T,, - Ty (different pour chacune des vitesses de refroidissement) a une influence

importante sur les phénoménes de condensation comme on verra par la suite.

Une fois les valeurs de température du gaz calculées, on peut obtenir la vitesse de refroidissement
tout au long du tube a partir de I'expression suivante (dérivée de la température du gaz par

rapport au temps de passage dans le tube de refroidissement) :

AT
Urefroidissement — A_t 17)

Elle est représentée sur la Figure 23. On peut voir que celle-ci varie dans les premiers 0,5m du
tube de refroidissement, en passant par un maximum de I'ordre de 1000K/s tout au début du
refroidissement. On observe ensuite une vitesse de refroidissement de 300K/s en moyenne a

partir de 0,5m apres I'entrée du tube de refroidissement.
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Figure 23. Vitesse de refroidissement du gaz calculé

On confirme par ces calculs qu’il est possible d’atteindre des vitesses de refroidissement

représentatives des cinétiques de refroidissement en sortie d’'un gazéifieur dans un tube similaire

a celui étudié.
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Chapitre4:  Modélisation de Ia
condensation des aérosols inorganiques

Lors du chapitre précédent, on a présenté le dispositif expérimental analytique utilisé pour
étudier la condensation d’'un ou plusieurs aérosols d’espéce inorganique. La modélisation de la
condensation de ces aérosols inorganiques constitue un outil indispensable :

- il représente une aide a I'interprétation des phénomenes observés expérimentalement,

- il permet de réaliser, une fois validé, des calculs prédictifs du comportement de ces

especes et,
- il permet ensuite une extrapolation a d’autres installations de plus grande taille, afin de
proposer des stratégies de gestion de ces aérosols inorganiques.

La modélisation du comportement des aérosols est un domaine bien connu pour les travaux
concernant la dispersion atmosphérique (risque de polluants, dans le domaine de la chimie ou du
nucléaire par exemple), mais tres peu étudiée a l'intérieur d’'une installation industrielle de
gazéification. La méme phénoménologie est impliquée, mais dans des conditions différentes, qui
peuvent modifier 'importance relative des différents phénomenes intervenant lors de la
condensation, comme on va le voir dans la suite.
On présente d’abord dans ce chapitre les quelques modéles ou logiciels trouvés dans la littérature,
qui permettent de modéliser le comportement d'un ou plusieurs aérosol(s) dans des conditions
de cinétiques de refroidissement données. La plupart des modeles trouvés sont issus des études
de siireté nucléaire sur le transport des produits de fission, dont le module SOPHAEROS
(condensation des vapeurs et transport des aérosols) du logiciel ASTEC (IRSN) qui est le logiciel
utilisé dans le cadre de nos travaux. On rappellera briévement la phénoménologie de la

condensation des aérosols ainsi que sa description dans le logiciel SOPHAEROS.

4.1 Les logiciels pour la modélisation de la condensation
des vapeurs et le transport des aérosols

Un modeéle mathématique simple (une seule taille de particules, température uniforme sur le

rayon des canalisations) a été développé par (Petit, 2011) dans le cadre spécifique de la
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gazéification de la biomasse, pour décrire la condensation des vapeurs et le transport des aérosols.
Il a permis d’analyser I'évolution d’'un aérosol de KCl en présence ou pas de particules
préexistantes représentant les suies. Le modeéle est constitué d’'une série d’équations, décrivant
chaque phénomeéne élémentaire, I'ensemble étant couplé par des bilans de masse, d’énergie et de
quantité de mouvement. Quelques recommandations relatives aux installations industrielles ont
pu étre formulées grace a ce modele simple (Petit et al., 2013).

Il existe par ailleurs plusieurs autres logiciels permettant de calculer le transport des produits de
fission dans des conditions expérimentales différentes de la gazéification (niveau de température
et de pression, atmosphere gazeuse,...), décrivant les phénoménes physiques se produisant dans
les phases gaz et aérosol. Le logiciel TRAPMELT (Cousin et al., 2008) a été 'un des tout premiers
et a fourni une base pour le développement d'autres logiciels de transport par la suite. C’est le cas
du logiciel MELCOR, un outil qui inclut les phénomenes liés a la phase aérosol provenant de
MAEROS (Gelbard, 1979) et les phénoménes liés a la phase gaz issus de TRAPMELT.

L’IRSN a également développé, en collaboration avec I'organisation allemande GRS (Gesellschaft
fiir Anlagen-und ReaktorSicherheit mbH), son propre systéme de logiciels nommé ASTEC
(Accident Source Term Evaluation Code) qui a pour objet de simuler 'ensemble des phénomeénes
qui interviendraient au cours d’un accident de fusion du coeur d’'un réacteur a eau sous pression
(Allelein et al., 2005). Le logiciel présente une structure modulaire et chaque module simule un
sous-ensemble de phénomeénes physiques. Le module SOPHAEROS permet de simuler les aérosols
formés et les vapeurs des produits de fission transportés par 'écoulement de vapeur d’eau a
travers le circuit primaire. Ils peuvent se déposer, se condenser... de la méme maniere que les
aérosols et les vapeurs des especes inorganiques lors du refroidissement du gaz de synthese
produit dans une installation de gazéification de biomasse. Ce module nous a permis, a la

différence du modele simple de (Petit, 2011), de :

e prendre en compte une population d’aérosols polydispersée (plusieurs distributions de
particules centrées sur différents diameétres), alors que dans le modeéle simple, un seul
diameétre correspondant au diametre moyen des particules était considéré. Cette
amélioration est importante car les aérosols sont en général constitués par un ensemble
de particules solides ou liquides, dont les tailles varient : selon leur dimension et leur
masse, la phénoménologie varie également.

e Prendre en compte différentes natures de particules (particules de NaCl, KCl et particules
de C simulant les suies)

e Prendre en compte certains phénomeénes importants qui ne sont pas décrits dans le
modéle simple, comme celui de la sédimentation gravitaire. Le seul phénomene de dépot
de particules solides considéré dans le modéle simple est le dépot par thermophorese.

Les calculs avec le modele simple étaient limités a des particules dont le diamétre est
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inférieur a 1pum. Ce point a été identifié par (Petit, 2011) comme un point d’amélioration
important de ce modele. Par contre, on verra dans la description et interprétation des
expériences, que les particules ont tendance a s’agglomérer, donnant naissance a des
particules de diamétre plus grand que celui rencontré initialement et qui peuvent ensuite
se déposer a la paroi.

e Utiliser un logiciel déja bien validé dans plusieurs applications. (Modi et al., 2014) (Bujan
etal.,, 2010) et (Drosik et al., 1995) ont démontré que les résultats des calculs SOPHAEROS
sont en bon accord avec les expériences dans le transport d’especes mineures dans
plusieurs expériences liées au domaine nucléaire.

Néanmoins, l'adaptation a l'application gazéification de la biomasse a nécessité quelques
modifications du logiciel SOPHAEROS, liées a I'introduction des données relatives au KCl, NaCl, C,
ainsi qu’a la génération et a la mise en forme des résultats de calculs.

Dans la suite de ce chapitre, on présente la phénoménologie de la condensation des aérosols, et sa
description dans le logiciel SOPHAEROS : aprés un bref rappel des phénoménes élémentaires, les
équations permettant de décrire ces phénomenes dans SOPHAEROS seront présentées. Compte-
tenu du régime d’écoulement laminaire dans ANACONDA, on ne présentera ici que les équations
permettant de décrire les mécanismes pour ce régime particulier. Le détail des équations

permettant de décrire tous les autres phénomeénes est disponible en annexe.

4.2 La phénoménologie des aérosols et sa prise en
compte dans le logiciel SOPHAEROS

Un aérosol est défini comme une suspension, dans un milieu gazeux, de particules solides et/ou
liquides de dimensions inférieures a 100um, présentant une vitesse de chute négligeable (Renoux
and Boulaud, 1998). On peut également parler de particules non-sédimentables. Les aérosols
correspondent donc aux plus fines particules.

Dans le procédé de gazéification de la biomasse, cette définition inclut les particules solides de
suies et de cendres volantes en suspension dans le gaz de synthese mais aussi les particules solides
ou liquides formées par condensation des espéces inorganiques depuis la phase gazeuse (en
particulier KCl et NaCl).

La taille des particules formant un aérosol est controlée par les phénomenes physiques mis en jeu
lors du refroidissement de la phase gazeuse. La Figure 24 synthétise ces principaux phénoménes.
Lorsque la température diminue, les vapeurs sursaturées (la pression partielle est dans ce cas plus
élevée que la pression de vapeur saturante a la température considérée) peuvent se condenser
sur les parois froides. Elles peuvent également former des aérosols par nucléation homogéne ou

se condenser sur des particules déja présentes dans I’environnement par nucléation hétérogene.

43



Chapitre 4 : Modélisation de la condensation des aérosols inorganiques

La taille des aérosols va ensuite évoluer le long du circuit par condensation des vapeurs et/ou par
agglomération. Ces aérosols peuvent également se déposer sur les parois des conduits par
différents mécanismes (principalement par sédimentation gravitaire ou par thermophorese) ou

étre emportés par la phase gazeuse.

Paroi
Condensation directe # Condensation A
surles parois homogéne " Dépétala paroi
Vapeur -

/ _—r

entrante

aérosol ¥ —

Vapeurs
sursaturées

> — Agglomération
Condensation”
hétérogéne

Figure 24. Principaux phénomeénes mis en jeu lors du refroidissement d’un aérosol condensable.

——» Reldchement

Il existe donc des phénomeénes se produisant a l'interface entre la phase gaz et les surfaces
environnantes (condensation de vapeur sur les parois), des phénomenes liés uniquement a la
phase aérosol (dépbts de particules et agglomération) et des phénomeénes impliquant des
échanges de matiere entre la phase gaz et la phase aérosol (nucléation homogene et hétérogene).
Quand on étudie le devenir d’'une population d’aérosols, certains de ces processus font évoluer le
nombre de particules et d’autres, la taille de ces particules (voir Tableau 8). C’est grace a ces
variations de nombre et masse de particules que l'on pourra, expérimentalement, identifier

I'influence des phénoménes de nucléation, agglomération...

Tableau 8. Processus d’évolution d’'une population d’aérosols

Processus faisant évoluer le nombre de Processus faisant évoluer la taille des
particules d’aérosols particules d’aérosols
Nucléation homogéne Nucléation hétérogéne

Agglomération Agglomération
Dépots des particules

Par ailleurs, il convient pour modéliser la condensation d'une vapeur condensable, de disposer
des caractéristiques géométriques, thermiques et hydrauliques du lieu de la condensation. Dans
un dispositif analytique de laboratoire, bien instrumenté, ces données peuvent étre facilement
accessibles. La démarche suivie pour la détermination des caractéristiques géométriques et
thermiques dans ANACONDA a été décrite en détail au paragraphe 3.2. Les données
expérimentales sont ensuite interprétées pour étre utilisées dans le logiciel SOPHAEROS : en effet,
la modélisation du tube, dans lequel les aérosols et les vapeurs sont transportés par le gaz porteur,

est supposée monodimensionnelle dans le modele du logiciel SOPHAEROS. Cela implique que,
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dans SOPHAEROS, Les profils de température radiaux dans le gaz sont supposés établis en régime
laminaire ou turbulent selon la valeur du nombre de Reynolds. La géométrie du systéme est
construite comme une succession de volumes de controle, chacun étant défini par (voir Figure

25):

- latempérature du fluide,

- latempérature de la paroi,

- le débit massique du gaz porteur,

- les dimensions du volume (forme, diametre et longueur),

- lapression du fluide.

Qm gaz
porteur

/

TW 1 TW 2 Tw 3 Tw 4 Tw 5

G
Longueur
Diamétre de

controle

Volume

Tr1 Tr2

Figure 25. Géométrie du systéme dans SOPHAEROS

Chaque volume comporte une paroi interne décrite par sa température, sa forme et sa matiere
(Inconel 600, Zircaloy). Les volumes sont assemblés les uns aux autres par des jonctions, définies
par continuité du débit massique du gaz porteur. Dans chaque volume de controle, les
phénomeénes décrits dans la Figure 24 sont modélisés par le logiciel (on décrira plus loin les
équations relatives a chaque phénomene). Il est nécessaire, pour réaliser les calculs relatifs a une
situation donnée, de mettre en relation les états physiques décrits par le logiciel et les modéles, et
les phénomenes physiques se produisant dans I'expérience. On trouve cette correspondance dans
le Tableau 9 qui suit, pour le cas particulier étudié, c’est a dire la condensation d’'une vapeur de
KCl et/ou NaCl :

- L’état 1 regroupe le gaz porteur et les especes susceptibles de se retrouver en phase gaz,
ce qui correspond dans 'expérience au gaz porteur azote et aux espéces inorganiques en
phase gazeuse (NaCl et KCl vapeur).

- L’état 2 représente les aérosols en suspension dans le gaz (pouvant étre sous forme liquide

ou solide), et correspond aux particules solides de carbone, NaCl et KCI dans I'expérience.
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- L’état 3 correspond a la vapeur condensée sur les parois, c’est-a-dire, a la vapeur d’espéce
inorganique condensée aux parois.

- L’état 4 regroupe les aérosols déposés aux parois : ce sont les particules solides de
carbone, KCl ou NaCl déposées aux parois dans nos expériences.

- L’état 5 correspond a la vapeur adsorbée aux parois. Cet état ne sera pas pris en compte
dans notre étude : il n’a pas d’influence dans notre cas particulier. Cependant il faut définir

les équations qui décrivent ce phénomeéne car elles interviennent aussi dans le bilan de

I’état 1 (vapeur suspendue).

Ce tableau est bien siir généralisable a d’autres especes que les chlorures étudiés.

Tableau 9. Correspondance entre les principaux états et phénomenes physiques décrits dans SOPHAEROS et les
grandeurs expérimentales pour des essais de condensation de KCl et/ou NaCl.

Etats physiques SOPHAEROS

Situation expérimentale

Etat 1 : Vapeur suspendue + gaz porteur

Gaz porteur (N2), KCl, NaCl gaz

Etat 2 : Aérosol suspendu

particules de C et particules de KCl, NaCl

Etat 3 : Vapeur condensée sur les parois

Partie condensée du KCl, NaCl

Etat 4 : Aérosol déposé en surface//condensé aux
parois

particules de C, KCl et NaCl déposées aux parois

Phénomenes physiques SOPHAEROS

Situation expérimentale

Transport des vapeurs suspendues (état 1) et
transport des aérosols suspendus (état 2)

Transport du KCI, NaCl vapeur et des particules
solides (KCI, NaCl, C) par le gaz porteur (Nz)

Agglomération des aérosols suspendus (état 2)

Agglomération des particules de C, KCl et NaCl

Dépots des aérosols (transfert de I'état 2 a I'état 4)

Dépots des particules solides

Nucléation homogene et hétérogene (transferts
entre les états 1 et 2)

Formation des particules solides par
condensation de la vapeur de KCI, NaCl
(homogeéne), sur des particules solides déja
existantes (hétérogene)

Condensation/évaporation de vapeur sur les/des

Condensation de la vapeur de KCl, NaCl sur les

surfaces (transferts entre les états 1 et 3) parois
Adsorption des vapeurs aux parois (état 5) Adsorption de la vapeur de KCI, NaCl sur les
parois

Le couplage de tous les modeéles qui décrivent les phénoménes physiques, présentés sur le
Tableau 9 ci-dessus, dans SOPHAEROS, se fait a travers des bilans de masse réalisés sur chacun
des états physiques décrits. Les expressions de ces bilans, calculés pour chacune des espéces
chimiques considérées (KCI et NaCl) et chacun des volumes de controle, sont présentées dans le

paragraphe suivant.
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Il est important de noter ici qu'avant de lancer un calcul SOPHAEROS, I'utilisateur doit définir
certaines données en plus de la géométrie et la thermique du systéme considéré (décrites

précédemment). Ces donnes sont :

- Le débit de KCI ou NaCl a I'’entrée du tube de refroidissement sous forme vapeur et
aérosols. Le débit vapeur correspond a environ 70% du débit total de sel inorganique en
entrée du dispositif, I'’ensemble des particules injectées n’étant pas toutes vaporisées
(comme décrit au paragraphe 3.1.2, pour des raisons cinétiques liées a une température
de four trop basse). Le débit aérosols (donc en particules solides) correspond a environ

30% du débit total d’entrée.
- Les caractéristiques des particules :

e Lenombre de classes d’aérosols (chaque classe correspond a une taille différente)
¢ Lesrayons minimum et maximum de la distribution de particules (r, min et r, max)
e La conductivité thermique moyenne des particules solides

e Ladensité des aérosols (densité du KCl ou NaCl solide)

e Le facteur de forme des particules, fixé par défauta 1
L’ensemble des données numériques utilisées pour le KCl et le NaCl dans les calculs avec le logiciel

SOPHAEROS sont disponibles dans le tableau ci-dessous.

Tableau 10. Données d’entrée d'un calcul type

Données d’entrée : carbone et sel inorganique | Valeur KCl Valeur NaCl
Débit de KCI sous forme de vapeur ( Q,,,) 1.16-10-8 kg/s 0.81'108kg/s
Débit de KCI sous forme d’aérosols ( Q) 0.49108kg/s 0.35-108kg/s
Débit de particules de carbone 2.23-10%kg/s 2.23-10%kg/s
Données d’entrée : caractéristiques des aérosols Valeur
Nombre de classes d’aérosols (une classe pour taille) (N,) 10
T, min 5:108m
r, max 4107 m
Lambda 3.6]/mK
Densité (p,) 1.984-103 kg/m3 (KCI)
2.160-103 kg/m3(NacCl)
Facteurs de forme (V stokes, facteur coagulation) 1 (défini par défaut)
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Bilans des états physiques dans SOPHAEROS

Les bilans des états physiques décrits dans le Tableau 9 précédent s’écrivent selon les équations
données dans la suite : la signification physique de chaque terme est précisée.

o Etat1:vapeur suspendue

dmy

— = f w
dt - vaap - Tep (ml - msat) — Tew (ml - msat) - Tsmy - an (18)
—_— " ~—_—— ——
varation debit condensation de cor;densatm de adsorptionde  pycléation
b avapeur &
de la masse d'entrée lavapeur peur lavapeur homogéne
vapeur sur de la vapeur sur les particules sur les parois aux parois
un pas de temps (nucleation hétérogeéne)

my : masse de la vapeur suspendue (kg)

Qmpap = @m,, — débit massique de vapeur de sel inorganique (kg/s) a I'entrée du systéme (seulement pour
le premier des volumes de contréle). Ce parameétre est une donnée d’entrée définie par l'utilisateur (voir
Tableau 10)

Qmyqp = (777My” — 7pm;) — débit massique de vapeur de sel inorganique (kg/s) pour tous les autres
volumes de controle.

up : exposant qui fait référence au volume de contréle précédent a celui que 'on considere

T¢p ¢ taux de condensation-évaporation de la vapeur sur les/des particules préexistantes (nucléation
hétérogene) (s1)

msfat : masse de la vapeur suspendue saturée (kg) a la température du fluide porteur.

T,y : taux de condensation-évaporation de la vapeur sur les/des surfaces (s)

my,; : masse de vapeur suspendue a la température de la paroi dans des conditions de saturation (kg)

T : taux de la vapeur adsorbée aux parois (s1)

Qm,, : débit massique de nucléation homogene (kg/s)

o Etat2:aérosols suspendus

dm, - f _ o
dt Qmaer + Top (ml - .msat) - j[dAmZ + , Trmm4. + Qn,
débit condensation de dépétdes  résuspension  nycléation
d'entrée lavapeur aérosols mécanique homogeéne
d'aérosols sur les particules suspendus des
suspendus  (nucleation hétérogeéne) aérosols

m, : masse des aérosols suspendus (kg)
m, : masse des aérosols déposés (kg)

Qmger = Qma — débit d’aérosols suspendus a l'entrée du systéme (kg/s) (défini pour le premier des

volumes de contrdle seulement). Ce parameétre est une donnée d’entrée définie par l'utilisateur (voir

Tableau 10).
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_ up_up = —— (1 ro sz
Qmger = (ng m,"” — ‘L'fgmz) — débit d’aérosols suspendus (kg/s) pour tous les autres volumes de

controle.

T,m: taux moyen de ré-suspension mécanique des aérosols (s1).

T4 : taux moyen de dépot des aérosols aux parois (s1).

o Etat 3 :vapeur condensée a la paroi

Il est nécessaire, pour évaluer ce terme, de prendre en compte les deux contributions liées a la
condensation et a I’évaporation pour les espéces en phase vapeur susceptibles de se condenser a

la paroi.

- Condensation de la vapeur sur les surfaces

dm3

& Tew (Mg — MGe) si my > mgy, (20)

condensation
de la vapeur a

la paroi

- Evaporation de la vapeur des surfaces

dm m .
= Tew(my —mgr) = si my < Mg (21

évaporation de la vapeur
des parois ou des
aérosols déposés

ms : masse de la vapeur condensée a la paroi

Il est important de noter que, dans la modélisation décrite par SOPHAEROS, la vapeur ne peut se
condenser que sur les aérosols suspendus (état 2) ou sur les parois (état 3) : elle ne peut pas se
condenser sur les aérosols déja déposés aux parois. Par contre, 'évaporation de la vapeur peut se
faire a partir des vapeurs condensées aux parois ou a partir des aérosols déposés a la paroi: cela
permet d’expliquer le terme introduit dans 1'équation ci-dessus concernant I'évaporation de la
vapeur condensée précédemment sur les parois.
o Etat4:aérosols déposés

Cet état concerne les especes susceptibles de se retrouver sous forme d’aérosol liquide ou solide.
Dans notre cas particulier, cet état représente les particules de carbone ainsi que celles de KClI et
NaCl qui n’ont pas été volatilisées dans les fours. Il existe deux situations différentes :

- le dépdt des aérosols a la paroi. L’équation décrivant cette situation est :
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dm, -
=Tgm,; — TrmMa (22)
dt —— T
dépot résuspension
des mécanique des
aérosols aérosols

- I’évaporation de la vapeur a partir des aérosols déposés a la paroi. L'équation qui permet

de décrire cette situation est :

dm4_

_ w my = - : w
= Tew (ml - msat) TaMmy; — TrmMa S1 my < Mgqe (23)
dt ms +m4 —— ——
- - dépot des résuspension
évaporation de la vapeur . 5 . .
apartir des aérosols déposés aérosols a mécanique des
P la paroi aérosols

L’origine du premier terme de I’équation (21) a été expliquée pour I'état précédent.
e Etat5:vapeur adsorbée

L’équation décrivant cet état est :

dm5
—= = m (24)
dt —
adsorption
de lavapeur
aux parois

mg : masse de la vapeur adsorbée aux parois.

Dans notre cas particulier cet état ne sera pas pris en compte (ce phénomeéne a toujours été

désactivé).
Bilan pour chacune des classes (N¢) des aérosols prises en compte dans

le calcul

En plus des deux bilans de la phase aérosol précédents (bilans des états 2 et 4) définis pour
chacune des espéces chimiques considérées, il existe deux autres bilans pour les états 2 et 4
(aérosols suspendus et déposés respectivement) qui sont résolus dans SOPHAEROS pour chacune
des classes d’aérosols ( N.) (chaque classe correspond a une taille différente) . Le nombre de
classes d’aérosols étant défini par l'utilisateur (voir Tableau 10). Les expressions de ces bilans

sont en annexe 1.
Définition des taux moyens

Les taux moyens introduits dans les équations de bilan des états physiques sont calculées en
prenant en compte toutes les classes de particules. Les expressions qui permettent de calculer la
valeur de ces taux sont :

e Pour le taux de dépot d’aérosols:
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N

XS MgTa 25

- N¢ ' (25)
Zi=1m2,1

&

m,; : masse des aérosols suspendus pour chaque classe d’aérosols

e Pour le taux de re-suspension :

N

Z'=C1 My iTrm,i
T = ZisL b Trm (26)
Zi=1m4,i

m,,; : masse des aérosols déposés pour chaque classe d’aérosols

e Pour le taux de transfert de matiére des aérosols :

ZN'“' My iTrg i
— _ ~i=1"""21'fg,

Tfg = — <N (27)
Zi:cl my,i

e Pour le taux de condensation - évaporation de la vapeur sur - des particules :

N¢

G = Z Tep,i (28)

i=1

Tcp,;i : taux de condensation de la vapeur sur chacune des classes d’aérosols

4.2.1 Phénomenes relatifs a la phase aérosol

Selon la nature des aérosols, les particules ont des tailles pouvant varier de quelques dizaines de
nanometres a quelques dizaines de micromeétres, voire une centaine de micrometres. Etant donné
la large gamme de tailles, les particules ne sont pas forcément toutes soumises aux différentes
forces avec la méme intensité. Pour distinguer les régimes de comportement des aérosols, il est
parfois nécessaire d’introduire un nombre adimensionnel: le nombre de Knudsen (K},), défini par
I’équation (40). Il est calculé dans SOPHAEROS pour chaque taille de particules et chaque volume

de controéle, a partir de I'expression suivante :
Kn=—2 (29)

Dans I'équation (40), 44 est le libre parcours moyen des molécules du gaz porteur et 7, est le
rayon des particules. Trois domaines se distinguent :

e K,«K1 (rp > Ag): domaine continu. Les particules sont de taille trés supérieure au libre

parcours moyen et le gaz porteur peut étre traité comme un milieu continu décrit de fagon

macroscopique par les variables d’état classiques (vitesse, densité, pression...).
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o K,=1 (rp = g) : domaine de transition. Des discontinuités apparaissent et sont a
I'origine du phénomeéne de glissement (ou diminution des forces de frottement sur la
particule).

e K,>»1 (Ag > rp): domaine moléculaire. Les échanges entre les particules et les molécules
de gaz sont discontinus dans le temps. A un instant donné, les transferts de quantité de
mouvement, de matiére et de chaleur sont dus a un nombre tres restreint de chocs
moléculaires. Le mouvement des particules est affecté par les molécules de gaz et le milieu
gazeux ne peut alors plus étre considéré comme continu (Renoux and Boulaud, 1998).

Dans le cas de l'installation expérimentale ANACONDA, la valeur de K,, est comprise entre 0.47 et
0.83 en fonction de la température de I'’écoulement. Le domaine concerné est donc le domaine
entre continu et de transition ( K, < 1). On considérera cependant pour simplifier qu’il s’agit du
domaine continu et le gaz porteur sera décrit de fagcon macroscopique par les variables d’état

classiques (vitesse, densité, pression...).
L’agglomération

L’agglomération est 'adhésion d'une particule avec une ou plusieurs autres suite a leur collision.
Elle contribue a faire diminuer le nombre de particules et a en augmenter la taille au sein de la
population. L'agglomération a lieu principalement lorsque la concentration de particules est
élevée et lorsque les particules sont de petite taille (dizaines de nm). le plus souvent,
I'agglomération se manifeste au niveau des particules ultrafines entre elles, celles-ci étant issues
de la nucléation (Renoux and Boulaud, 1998).

L’agglomération peut étre due aux mouvements browniens (diffusion ou agitation thermique des
molécules ou particules), on parle alors d’ « agglomération thermique » ou « agglomération par
diffusion brownienne ».

En régime turbulent, les fluctuations de vitesse au sein du fluide peuvent influer sur le mouvement
des particules, conduisant a deux mécanismes. Le premier est « 'agglomération par diffusion
turbulente » : les petites particules suivent les fluctuations aléatoires de vitesses dans le fluide ;
deux aérosols se trouvant dans deux tourbillons voisins peuvent alors entrer en collision. Le
second mécanisme est « I'agglomération turbulente inertielle » : les particules ayant une densité
différente de celle du fluide et une taille différente entre elles-mémes auront des « temps de
réponse» différents, ce qui permet la collision (Renoux and Boulaud, 1998).

Ces phénomeénes d’agglomération sont modélisés dans SOPHAEROS en considérant deux tailles
de particules différentes (i et j) dans chaque volume de controle. Puisque dans notre cas le régime
d’écoulement est laminaire, on ne présentera ici que les équations permettant de décrire le

mécanisme d’agglomération par diffusion brownienne. Le détail des équations permettant de
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décrire tous les autres phénomenes (agglomération par diffusion turbulente et gravitaire) est
disponible en annexe 2.

Agglomération thermique par diffusion brownienne

Le coefficient d’agglomération thermique Kif’j (m3/s) entre deux particules de tailles différentes
(i etj) est donné par la relation de (Williams and Loyalka, 1991) dans SOPHAEROS :
K = 4n(ry; +1,;)(Dg; + Dy ) (30)

Dans cette équation, 73, (m) correspond au rayon de la particule de taille «i» (rpi) et de taille

, CnkpT - s : . : .
«j» (rpj) , Dp; = 37;;—;" est le coefficient de diffusion brownienne de la particule de taille « i »
felpi

(m?/s), Dg; est le méme coefficient mais correspondant a la particule de taille «j»,us est la
viscosité dynamique du fluide porteur (kg/ (m-s)), kp est la constante de Boltzmann (1,38-10-23
J/K), Tf est la température du fluide porteur (K), et Cyest le coefficient de Cunningham calculé a

partir de I'expression suivante :

)

1,1)

C,= 1+K,|1,257 +
exp (K_n

Par défaut, les particules sont considérées comme particules sphériques.

Les dépots des particules a la paroi

De maniere générale, le dépot d’aérosols va résulter de l'interaction entre les grandeurs
caractéristiques de l'aérosol (diametre aérodynamique, mobilité électrique...), des conditions
thermodynamiques du fluide porteur (température, pression, hygrométrie) et de I'obstacle sur
lequel va étre amené a se déposer I'aérosol. Les principaux lieux et phénomenes de dépots de
particules susceptibles d’avoir lieu dans ANACONDA sont illustrés dans la Figure 26 (par des
numeéros dans un cercle). Il s’agit principalement du dépét :

- par diffusion brownienne (1) pour un écoulement en régime laminaire (R, < 2300),

- par thermophorése (2) (lorsqu'’il existe de forts gradients de température entre le fluide
et la paroi. Tel est le cas pour les essais a 1000K/s. Pour les essais a 300K/s, on a pu voir
au chapitre précédent que la température du gaz n’est alors pas tres éloignée de la
température de la paroi),

- par effet électrostatique (3),

- par diffusion turbulente (4) pour un écoulement en régime turbulent (R, > 2300),

- par sédimentation (5) et,
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- par impaction sous l'effet de la force centrifuge (6) (C’est le cas des coudes: c’est un
phénomeéne important dans les installations industrielles de plus grande taille mais qui ne
sera pas pris en compte dans notre modélisation car, comme on I'a vu au chapitre
précédent et comme on peut voir sur la Figure 26, le systéme de refroidissement modélisée
avec SOPHAEROS est rectiligne dans I'installation ANACONDA, ne présente pas de coude).

Tous ces phénomeénes de dépot de particules peuvent étre modélisés dans SOPHAEROS. Dans la
suite, on définit la vitesse et le taux de dépdt d’'une maniere générale car, ces deux parametres

sont calculés par SOPHAEROS puis on décrit chacun des phénomeénes de dépot de particules.

Injection de
particules de C

@
@l' paroi < T1 ® ® ®

Dilution et
analyse

\ 4 s Fours, 800-850-950°C
Systeme de refroidissement Volatilisation de KCl

C reste solide

Séchage des gouttelettes

KClI
solide

>

Injection de gouttelettes
H,0+ KCl dissous

Figure 26. Dépots d’aérosols dans les conduits de I'installation expérimentale ANACONDA

Définition de la vitesse de dépot

La vitesse de dépot, notée V; (m s1), est définie par (Chamberlain et al,, 1965) comme le
rapport du flux surfacique de dépot de particules F (en particule m2-s-1) et de la concentration

moyenne en particules dans I'écoulement C (en particule-m-3).
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Vg =— (32)

oy

La vitesse de dépdt est dépendante des caractéristiques de I'aérosol, de la surface de dépdt
et des conditions du milieu environnant (principalement de la turbulence).

Une fois la vitesse de dépdt calculée pour un phénomeéne physique donné X, SOPHAEROS évalue
le taux de dépot de particules provoqué par ce phénomeéne X. Il est noté ¥ et exprimé en s, et
cela pour chacun des phénomenes physiques pris un a un et de maniere indépendante, a partir

de I'expression suivante :

i (33)

Dans cette expression, A; est1’aire latérale de la paroi du volume de contréle (m2), Q son volume
(m3) et V; la vitesse de dépdt liée au phénomene « X » calculée par 'expression (32) précédente.
En effet, ce « taux » de dépot est une fréquence de dépot, rapport entre le nombre de particules
présentes et le nombre de particules déposées, par unité de temps.

Ce taux de dépot de particules est ensuite intégré dans le bilan de masse des états : 2 (aérosols
suspendues) et 4 (aérosols déposés) décrits précédemment et pour chacune des especes
chimiques considérées.

Dépots par diffusion brownienne

La diffusion brownienne traduit I’effet des chocs des molécules du gaz porteur a la surface des
particules du fait de I'agitation thermique, rendant leurs trajectoires aléatoires.

Par diffusion brownienne, les particules peuvent migrer vers la paroi et se déposer. Le
parameétre qui détermine si une particule est brownienne ou non, est sa taille. Dans la littérature,
la taille a partir de laquelle une particule est dite brownienne correspond a un diamétre inférieur
a 1pm, méme si cette limite varie selon les auteurs. C'est le cas de beaucoup de particules
présentes dans le systéme étudié.

Deux expressions de la vitesse de dépét par diffusion brownienne V24 (m s-1) sont données dans

SOPHAEROS, dépendantes de la vitesse du fluide porteur :

o A faible vitesse du fluide porteur (Vf <1073 m/s), on trouve :

Dg
Vit =1 (34)

[

L. étant la longueur caractéristique (10-* m) et Dg le coefficient de diffusion brownienne de la

particule (m2/s) défini précédemment (eq. (21)).
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e Si (V> 1073 m/s) : tel est le cas de notre étude, la vitesse de dépdt s’écrit alors :
w DV /n;
) o
t Mout

Dy, est le diametre hydraulique du tube (m), A; est l'aire latérale totale du tube (m?), V est la

vitesse du fluide et n;,;, n,,: 1a densité des particules en entrée et en sortie (m-3). L’expression de

ces deux parametres correspond a celle de (Gormley and Kennedy, 1949) :

2
_’Tllout =1-4,07h3 + 2,4h + 0,446h*/3 si h<0,0156 (36)
inl
Mout _ _ 0,819 0,0979 00325 si h>0,0156 (37)

Ny exp(7,31h) = exp(44,6h) = exp(114h)

h étant un parametre décrit par I’équation suivante :
DgL
h=2_"222 (38)
ou L,, estlalongueur caractéristique de la paroi (m) et Dy, le diamétre hydraulique de la paroi (m).
Le dépdt par diffusion brownienne devient important surtout pour les particules trés fines,
typiquement de diamétres inférieurs a 0,1 um. Ce dépot peut donc devenir important pour les

particules formées par nucléation homogéne.

Thermophorese

La thermophorése est le phénomene par lequel les particules en suspension dans un gaz se
déplacent dans un gradient de température. La thermophorése est appelée positive lors que les
particules se déplacent des zones chaudes vers les zones froides du gaz. Les molécules de gaz
venant de la zone chaude délivrent une quantité de mouvement plus forte aux particules que les
molécules venant de la zone froide (Figure 27). Le transfert inégal de quantité de mouvement de
chaque coOté des particules induit une force de thermophorese Hqui les met en mouvement vers

la paroi (Montassier, 1990).
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Chaud Froid
T, T
— » +—
Va2 Vai
MV > MV

Figure 27. Schéma de principe de la thermophoreése d’apres (Montassier, 1990). T1 et Tz sont les
températures du gaz (T1 < T2), V4, et V, représentent les vitesses quadratiques du gaz, m est la masse de la

particule.

La force de thermophorése dépend du gradient thermique dans le gaz porteur, des
caractéristiques de ce gaz et des caractéristiques des particules. D’'une fagon générale, la vitesse

de thermophorese peut s’écrire sous la forme :

— Ve
vih = —KthT—fVToo (39)
f

V¢ est la viscosité cinématique du fluide (m?s1), VT, est le gradient de température fluide-paroi
. . . . 9z . . oz k

et K;;, est un coefficient adimensionnel qui dépend des dimensions de I'aérosol, du rapportk—f

)

ainsi que des interactions gaz-particules. Différentes valeurs de K, se trouvent dans la littérature
mais on ne donnera que la relation utilisée dans le logiciel SOPHAEROS correspondant au

coefficient de (Talbot, 2012).

(g + CtKn> Cp
Krp = 2C; .

(40)
(1+3C,K,,) (1 + 2:—; + 2CtKn)

Avec:
Cs =1.17
C, =2.18
Cn =114

ks est la conductivité thermique du fluide (gaz) porteur (W/m/K), k, est la conductivité
thermique de la particule (fixée a 3,5 W/m/K par défaut dans SOPHAEROS) et Cs, C; et C,, sont

des coefficients liés au coefficient d’accommodation mécanique. Une étude de sensibilité sur ce

parametre a été réalisée, révélant que les résultats de calculs de dépots réalisés avec SOPHAEROS
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ne sont pas sensibles a une variation importante de la valeur de cette conductivité thermique des

aérosols. En effet, la valeur de kf estde l'ordre de 0.04-0.06 dans les calculs, le rapport :—f est donc
14

<« 1 quelle que soit la valeur de kp. C’est le terme C;K,, qui joue un réle prépondérant. Les détails

de cette étude sont disponibles en annexe 3.

Dépots par diffusion turbulente

Ce mécanisme de dépdt n’est pris en compte que pour les écoulements en régime turbulent (R, >
2300). Lavitesse de dép6t est calculée dans SOPHAEROS a partir de 'expression de (Cadle, 1967).
Dépot par sédimentation gravitaire

Nous nous intéressons dans ce paragraphe au mouvement des particules sous l'action de la
pesanteur. Trés souvent, en physique des aérosols, on utilise des vitesses de chute conduisant a
des vitesses limites. En fait, ces vitesses limites résultent d’'un équilibre entre deux forces, 'une
étant 'action du champ de pesanteur terrestre sur la particule, I'autre force n’étant autre que la
résistance du milieu support. Le Tableau 11 donne un apergu des théories développées pour
reproduire l'action de la pesanteur sur les aérosols, classées par le parametre Re,, nombre de

Reynolds de la particule explicité dans le tableau.

Tableau 11. Différentes théories liées aux mouvements des aérosols sous I'action de la pesanteur
(Renoux and Boulaud, 1998)

Etat du milieu Rep<1 Rep=1 Rep >1
Sans action a distance Action a distance
Ecoulement laminaire Turbulente Mach=1
V=V
Milieu continu T, » A4 Stokes Ossen
Davies
T, =14 Millikan-Cunningham Krzywoblosk
Tsien
Milieu discontinu 1 K4 Epstein Tsien Ashley
. 2rppgV. , s .
Re, estle nombre de Reynolds de la particule Re,= Tvbo7P 7, estle rayon de I'aérosol ; 4, estle libre
parcours moyen des molécules du gaz porteur ; jif est la viscosité dynamique du gaz porteur de masse
volumique p, ; Vp estla vitesse de la particule de masse volumique p,, ; Vs est la vitesse moyenne des
molécules du gaz porteur ; ¢ est la célérité du son dans le gaz et V?P estle nombre de Mach

Les différentes théories se rapportent aux travaux des auteurs cités, donnés dans la référence
(Renoux and Boulaud, 1998). On admet un certain nombre d’hypotheses simplificatrices :

— les seules forces susceptibles d’agir sur un aérosol sont d’'une part les forces extérieures (ici la
force de pesanteur), d’autre part la résistance du milieu quand la particule est en mouvement ;
— la particule est sphérique ;

— en général, on néglige les interactions entre aérosols.

58



Chapitre 4 : Modélisation de la condensation des aérosols inorganiques

Dans SOPHAEROS, seule I'équation de Stokes est disponible ce qui correspond au cas étudié
(fluide continu (K, < 1) et régime laminaire). Cependant, cette équation contient un facteur
appelé facteur de Stokes qui permet de 'adapter aux autres domaines. La vitesse de sédimentation

gravitaire de Stokes VJ (m/s) est calculée dans SOPHAEROS a partir de 'expression suivante:
Vdg = Vst fstCn (41)
Vs, est la vitesse de Stokes définie par 'expression suivante :

(pp = pg)ary

Vst = 45 U

(42)
fs¢ est le facteur de correction de la vitesse de Stokes dépendant du nombre de Reynolds de la

particule (dans notre cas particulier il est égal a 1 valeur par défaut dans SOPHAEROS et C,, = 1 +

K, [1,257 + 0,4 exp (— %)] est le facteur de correction de Cunningham d’apres (Hinds, 2012).

n
Dépot par diffusiophorese

C’est le phénomeéne suivant lequel les particules d’aérosol en suspension dans un mélange de gaz
a température et pression uniformes, mais de compositions différentes, se déplacent sous 'action
des gradients de concentration des différents constituants du mélange. Dans SOPHAEROS, cette
vitesse de dépdt peut étre calculée a partir de deux modeéles: (Waldmann, 1961) et (Loyalka,
2003). On verra cependant, lors de l'interprétation des résultats expérimentaux, que la
diffusiophorese peut étre négligée dans les conditions et géométries étudiées. Toutefois, pour
d’autres géométries et d’autres configurations, il conviendra d’en évaluer 'importance. Pour plus
de détails sur ces mécanismes et les modeles intégrés dans le logiciel SOPHAEROS, le lecteur
pourra se reporter a 'annexe 4.

Dépots par impaction

Une particule, transportée par un écoulement vers un obstacle, peut ne pas suivre les
changements de directions de I'écoulement autour de I'obstacle. Elle ira 'impacter si son inertie
est suffisamment grande. L'influence de cette inertie croit pour des diametres et des masses
volumiques de particules croissantes ainsi que pour des vitesses d’écoulements croissantes. Elle
est significative pour des particules dont le diametre est de I'ordre ou supérieur au micrometre.
Compte tenu de la géométrie de notre systeme de refroidissement et de I'absence d’obstacles dans
I'écoulement étudié, on ne rentrera pas dans le détail des équations. Le lecteur peut se référer
pour les détails a I'annexe 5.

Cependant, dans une application industrielle avec des géométries complexes (coudes,

rétrécissements), ce phénomene devrait étre pris en compte dans la modélisation.
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4.2.2 Phénomenes relatifs a la phase gaz

Condensation directe de la vapeur sur les parois (dépots des especes
gazeuses)

La vitesse de condensation /évaporation sur les parois est calculée dans SOPHAEROS pour chaque
espece volatile et chaque paroi « 1 » a partir de la relation de « Chilton Colburn » (Brodkey and
Hershey, 1987)(McCabe et al., 2004). La vitesse de condensation /évaporation V., (m/s) des
especes volatiles sur la paroi « 1 » (m/s) s’écrit alors :
! 1/3
Vi = %(;—2})) D,l? (43)

Dans cette équation, Nul, est le nombre de Nusselt en fonction de la paroi « 1 », D}, est le diamétre
hydraulique de la paroi «1», k¢ estla conductivité thermique du fluide (gaz), ps estla densité du
fluide porteur (kg/m3), C, est la capacité calorifique spécifique du fluide porteur (J/kg/K) et

D,,, estle coefficient de diffusion de I'espéce volatile a la température moyenne fluide-paroi (mz/s).
Le coefficient de diffusion D,, est déterminé par le logiciel SOPHAEROS a partir de 'expression

suivante :

T1.75

D,, = 9.764Cp -~ (44)
Py

Dans cette expression, le coefficient Cj, est déterminé par l'utilisateur.
Afin de compléter ce systéme a 2 inconnues nous avons utilisé une relation supplémentaire pour
la diffusivité du KCl corrélation donnée par (Jensen et al,, 2000):

Dy = 1,15- 1,632 - 10710.7 % (45)

Ce qui nous a permis de calculer apres le coefficient Cp, a introduire dans SOPHAEROS.
Le taux de condensation - évaporation est ensuite calculé dans SOPHAEROS pour chacune des

especes volatiles et chacune des parois du volume de contréle a partir de I'expression suivante :

l Alt l
Tew = EI/CW (46)

Le taux global de condensation - évaporation pour chacune des especes considérées et

susceptibles de se condenser- évaporer sur la paroi est défini par :

Tew = Z Téw (47)

l
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Adsorption de la vapeur aux parois

L’adsorption de la vapeur aux parois est définie dans SOPHAEROS a partir de la corrélation

suivante dépendante de la température de la paroi

B

Vew = A exp (— T—) + CT,, + DT? (48)
w

Vsmin « sz « Vsmax (49)

A : premier coefficient du terme exponentiel (m/s)
B : deuxiéme coefficient du terme exponentiel (K)
C: coefficient du terme linéaire (m/s/K)
D : coefficient du terme quadratique (m/s/K?)
Ces coefficients sont définis dans SOPHAEROS pour certaines espéces.
V™ : vitesse minimale d’adsorption des espéces considérées (m/s)
Vew : vitesse d’adsorption des espéeces considérées
VM : vitesse maximale d’adsorption des especes considérées
Les deux vitesses maximale et minimale sont aussi définies par défaut dans SOPHAEROS pour
certaines especes chimiques (des produits de fission pour la plupart). Comme ce phénomene n’est
pas pris en compte, il n’est utile de les définir pour le KClI et le NaCl.
Cette adsorption a la paroi a lieu en deux étapes :
e Transport de la vapeur a la paroi de maniere similaire que pour la condensation -
évaporation
e Adsorption aux parois

L’équation qui décrit la vitesse associée a ce phénomeéne physique est :

S (50)
Vil Ve Vew

Viw : vitesse de condensation — évaporation des espéces considérées (m/s)
Vol : vitesse d’adsorption équivalente des espéces considérées (m/s)
Le taux d’adsorption des vapeurs (s1) pour chacune des especes considérées et chacun des

volumes de controle est défini par :

_ ZwallsAtVsewq
=g (51)
4.2.3 Phénomenes relatifs a la phase gaz et aérosol

La sursaturation
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La condensation homogene des vapeurs est basée sur la différence entre la quantité de vapeur
présente a I'équilibre (donnée par la pression de vapeur saturante P, ;) et la quantité de vapeur
présente dans I'écoulement (donnée par la pression partielle de I'espece condensable P, ). 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.
B

S = (52)

Psat

Cette sursaturation représente ainsi I'écart a 1'équilibre pour I'espece considérée. Si elle est
inférieure a 1, la pression partielle est inférieure a la pression de vapeur saturante. Le systéme
reviendra a I'équilibre via la volatilisation de I'espece surcondensée. Au contraire, si elle est
supérieure a 1, la phase condensée est plus stable. La vapeur va donc se condenser. Si la
sursaturation est de 1, on est a I'équilibre. Il y a autant de molécules qui se volatilisent que de
molécules qui se condensent. La sursaturation est une grandeur qui peut varier avec:
e lavaleur de la pression partielle de I'espéce qui peut étre modifiée :
- Par réaction chimique : apparition d'une espéce condensable par une
réaction chimique comme les sulfates en combustion
- Par détente: principe utilisé dans les condenseurs de machines
frigorifiques
e lavaleur de la pression de vapeur saturante qui dépend de la température
(Souchay, 1968) rappelle que, pour modifier la pression de vapeur saturante, il suffit de modifier
la température. En effet quand deux phases d’'une méme espéce sont en présence, le systéme
devient monovariant. Il existe alors une seule fonction décrivant la pression de vapeur saturante
en fonction de la température telle que Ps,; = f(T). En outre, la pression de vapeur saturante est

croissante avec la température.

62



Chapitre 4 : Modélisation de la condensation des aérosols inorganiques
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Figure 28. Evolution de la pression de la vapeur saturante de KCl en fonction de la température d’aprés
(Linstrom and Mallard, 2011) donnée par (Petit, 2011).

Les pressions de vapeur saturante sont données par des lois connues. Un exemple de loi pour le
KCI est donné sur la Figure 28. On peut remarquer sur cette figure que la pression de vapeur
saturante de KCI varie de maniere 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 la possibilité d’engendrer une condensation en particules

importante a partir de la vapeur.

La nucléation homogene

Par définition, la nucléation homogéne est la transformation d’'une phase a (gaz par exemple) en
une phase 3 (solide ou liquide), lors de laquelle il y a apparition de « petits noyaux » de 3 dans a.
Ce changement de phase ne peut avoir lieu que sous des conditions thermodynamiques et
cinétiques spécifiques. La nucléation est donc déterminée par une double contrainte. La premiére,
thermodynamique, est caractérisée par un diametre critique, la seconde, cinétique, par la vitesse

de nucléation. Nous allons détailler ces deux parametres dans les paragraphes suivants.

Rayon critique
Les molécules présentes dans le gaz sont continuellement en mouvement et vont constamment

entrer en collision les unes avec les autres. Lors de ces collisions, il est possible qu’elles
s’agglomeérent pour former des germes. Ces mémes germes peuvent aussi perdre des molécules
(évaporation). Si la phase condensée est stable, les germes vont continuer a grossir pour former

des amas. Cependant, la croissance n’est thermodynamiquement favorisée que si les amas sont
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suffisamment gros. On peut faire apparaitre une taille critique a 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 29, 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 a en réduire la
taille) est favorisée thermodynamiquement. Lorsque la sursaturation est supérieure a 1, on peut
remarquer que l'enthalpie libre de formation des germes passe par un maximum. Cela signifie
qu’'au-dela de ce rayon critique, le grossissement des germes est favorisé par rapport a
I’évaporation.

Ce rayon critique indique ainsi la taille minimale des noyaux de condensation formés par
nucléation homogene. Il est possible de déterminer le rayon critique R* en réalisant un bilan
d’énergie libre de formation des germes. Dans le cadre de la théorie classique de la nucléation, le
rayon 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 variation d’enthalpie libre est d’abord croissante puis décroissante a partir d’'un
rayon critique 7;," qui correspond a une valeur critique du nombre de molécules dans le germe

notée i*.

px _20V1 (53)
P kgTelnS
4
AG* =g n*to (54)

Dans ces expressions, gest la tension surfacique macroscopique entre le germe condensé et le gaz,

v; le volume moléculaire de la phase liquide, kg la constante de Boltzmann et Ty la température

du fluide et AG* I'énergie d’activation critique de la nucléation (J). Le rayon critique apparait

20V,
-

comme le rapport entre I'énergie de cohésion du germe ( - ) et une énergie caractérisantI'écart
P

al’équilibre thermodynamique (kB T¢InS ) 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.
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AG { G

AG* -

Figure 29. Variation de I'’enthalpie libre de formation d’'un germe en fonction du rayon du germe pour une
sursaturation S d’apreés (Bricard, 1977).

Il est intéressant de noter ici que I'équation de la barriere énergétique de la nucléation hétérogéne
peut s’écrire en fonction de la barriére énergétique de la nucléation homogéne a partir de

I'expression suivante :
AGyer = AG*f(6) (55)

Ou: AG* est la barriére énergétique de la nucléation homogene et f(8) est une fonction
dépendante de I'angle entre le support solide préexistant et le nucleus susceptible de se condenser

sur ce support. Cette fonction (f(8)) est toujours inférieure ou égale a 1. Cela implique que :

v" Pour une méme valeur de diameétre critique de germe la barriére énergétique de la
nucléation hétérogéne est inférieure a celle de la situation homogene (Figure 30).

v’ lavitesse de nucléation hétérogéne est accrue par rapport a la situation homogeéne.
Quand les nucléations homogene et hétérogene rentrent en compétition, c’est la nucléation
hétérogéne qui prédomine. Par ailleurs, comme pour la nucléation homogene, il existe une zone
appelée « métastable » de sursaturation dans laquelle la vitesse de nucléation est tellement faible
que le processus n’est pas observé expérimentalement. Cependant, la valeur de la sursaturation
critique, caractérisant la limite de la zone métastable, est expérimentalement trouvée inferieure
dans le cas de la nucléation hétérogene a sa valeur dans le cas de la nucléation homogene

(Lafferrere, 2002).
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.
Vapeur
AG | sursaturée 4
(5>1) r Barriere
d’éner Barriere
‘ a6 d'énergie
U I/ AGhe:
d’ ',\.
L ] \

Germe stable

Figure 30. Comparaison nucléation homogene et hétérogene

Vitesse de nucléation

La vitesse de nucléation qui représente la limite cinétique, correspond au nombre de noyaux créés
par unité de volume et de temps. L'unité de la vitesse de nucléation est le nombre de particules
créées m3s-1,

Il existe plusieurs expressions de la vitesse de nucléation. L’équation que nous avons utilisée
(Girschick et al., 1990) est inclue dans 'expression du débit massique de nucléation homogéne ci-

dessous :

31)1

- % T - % 1 477:0_ *2
Qm,=my " Jrv,=my-i" v, < exp 4mr, “niexp (—

S kBTf ,lZTL'mLkBTf

AG*

(56)

%3
7 . fpr . 47T,
J estla vitesse d’apparition des germes de rayonr,*, i* = 3;’
1

est le nombre de germes de

taille critique 7,", m, est la masse de la vapeur (kg), Pp est la pression partielle de vapeur (Pa),
. . . g . 4 . i ,

," est le rayon critique de particules défini precedemment (m), AG* = 3T 25 est] énergie

d’activation critique de la nucléation (J), S estle coefficient de sursaturation de la vapeur, T estla

température du fluide, n; estla concentration en nombre des molécules en phase gaz (m3), v, est
le volume moléculaire de la phase liquide (m3), o est la tension surfacique entre le germe

condensé et le gaz et kg est la constante de Boltzmann (1,3805-10-23 ] /K).

Condensation de la vapeur sur les particules (nucléation hétérogene)

La nucléation hétérogéne correspond a une nucléation préférentielle sur un support solide pré-
existant: une particule créée par nucléation homogéne ou une particule pré-existante dans
I’écoulement (suies, ou autres corps étrangers...). Ces supports abaissent la barriéere d'énergie
nécessaire a la formation d'une interface liquide-vapeur, ce sont donc sur ces sites privilégiés que

se forment les premiéres gouttes de liquide.
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Le taux de condensation/évaporation est calculé dans SOPHAEROS pour chaque taille de particule,

chaque volume et chaque espéce volatile a partir de I'expression suivante (Cranga, 1991):

_ 3ma fii D)

Tepi = 2

Dans cette équation, m,; est la masse de particules de taille « i » suspendues dans le volume de

(57)

controle (kg), p, estla densité des particules (kg/ms3), T, est le rayon des particules de taille « i »
(m), fx; estle facteur de correction liée a I'effet Fuchs du nombre de Knudsen pour la classe « i »
de particules, f est le facteur de correction dii a I'effet de la température, D/ est le coefficient de
diffusion des especes volatiles a la température du fluide porteur (m2/s) et (1 est le volume du
volume de controle (m3)

Les deux facteurs correctifs peuvent étre introduits par 'utilisateur ou bien sont pris par défaut a
1. Ils sont définis par les expressions suivantes.

e Facteur de correction lié a I'’effet Fuchs du nombre de Knudsen

f _ 1+ K?’li (58)
71 + 1.71Kn; + 1.33Kn?
Kn; estle nombre de Knudsen des particules de taille i
e Facteur de correction lié a I’effet de la température
Ce facteur est défini par I'équation :
= ! 59
fr= pl .LDf (LM ) (59)
14+ (—-1
kaf RTf

p{at est la densité des espéces volatiles saturées a la température du fluide porteur (kg/m3), L est
le chaleur latente de condensation des especes volatiles susceptibles de se condenser (] /kg), M est
la masse molaire des especes volatiles (kg/mol), T est la température du fluide porteur (K) et
ks (W m1K1)estla conductivité thermique du fluide porteur (gaz).

Le premier facteur permet d’adapter I'équation au domaine de transition(K,, = 1). Il a été défini
par ( Fuchs, 1964) mais il n'a pas été utilisé dans nos calculs puisque l'on se situe dans le domaine

continu. Le facteur de correction lié a I'effet de la température a été introduit.
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Conclusion

Le logiciel SOPHAEROS, développé par I'IRSN pour le calcul du transport et condensation des
contaminants pour des applications nucléaires, a été adapté a 'expérience ANACONDA : prise en
compte de la thermique, des aspects hydrauliques de I'’écoulement et description de 1'aérosol KCI
et de I'aérosol NaCl dans la base thermodynamique associée au logiciel. Il comporte les modéles
nécessaires a la description des phénomeénes physiques de condensation et dépots des especes
inorganiques (KCI et NaCl) :
o phénomenes relatifs a la phase aérosol : agglomération et dépots de particules a la paroi
(diffusion brownienne, thermophoreése, sédimentation gravitaire)
e phénomeénes relatifs a la phase gaz : condensation directe de la vapeur sur les parois
e phénomeénes relatifs a la phase gaz et a la phase aérosol : nucléation homogéne et
hétérogene
D’autres phénoménes comme la diffusiophorese et les dépdts par impaction ne sont pas présents
dans le cas de 'expérience ANACONDA, mais qui pourraient étre importants pour les installations
de plus grande taille.
Ce logiciel a été utilisé afin de déterminer les phénoménes principaux de condensation et dépots
en fonction de la nature du sel, la concentration, la présence de particules de C et la vitesse de
refroidissement. Ces résultats seront présentés au Chapitre 5, en méme temps que les résultats

expérimentaux.
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Chapitre 5 : Etude expérimentale

L’objectif de cette étude est triple. Il s’agit de :

o réaliser expérimentalement des essais de condensation d'un ou plusieurs aérosols
inorganiques, simulant un aérosol provenant de la gazéification de la biomasse en RFE, au
cours du refroidissement du gaz de synthése produit,

e analyser les phénomeénes observés et interpréter les résultats pour hiérarchiser les
mécanismes mis en jeu. La modélisation par SOPHAEROS sera utilisée en paralléle comme
aide a l'interprétation.

o Valider la modélisation par comparaison entre résultats mesurés et calculés.

Le dispositif d’ANAlyse de la CONDensation des Aérosols (ANACONDA) présenté au Chapitre 3 a
permis de réaliser les essais expérimentaux pour deux vitesses de refroidissement :1000 K/s et
300 K/s.

Dans la suite, nous présenterons les résultats de campagnes d’essais réalisés avec les espéces
inorganiques KCl et NaCl ainsi qu'avec un mélange des deux especes (KCl+NaCl), et leur

interprétation.

5.1 Description des essais

Le Tableau 12 récapitule 'ensemble des essais qui ont été réalisés et qui seront analysés dans la
suite du document. Pour chacun d’entre eux, il est indiqué : la nature et la concentration du sel
utilisé, la température des fours lors de 'essai et la présence ou pas de particules de carbone. On
a réalisé des essais dits « a froid », afin de caractériser les flux de particules initiales ainsi que les
dépots. Dans ce cas, les essais ont été réalisés pour les deux configurations 1000 et 300K/s, c’est-
a-dire pour deux longueurs du tube de refroidissement (1,3m et 3,4 m respectivement (voir
paragraphe 3.1.3)). Les essais dits « a chaud » sont ceux qui ont consisté a vaporiser les particules
solides de sel dans les fours maintenus a température constante (température de consigne du four
égale a 963K), et a réaliser la condensation du flux gazeux obtenu soit a 300K/s, soit a 1000K/s.
On veut évaluer l'influence des parametres suivants :

- Nature du sel inorganique

69



Chapitre 5 : Etude expérimentale

- Concentration initiale du sel inorganique

- Effet du mélange des sels inorganiques

- Vitesse de refroidissement

- Présence de particules préexistantes

Pour toutes les conditions d’essais, on a réalisé plusieurs fois la méme expérience afin d’évaluer

la reproductibilité des mesures.

Tableau 12. Ensemble d’essais

A froid
N° Conditions expérimentales [sel] Trour Configuration
d’essai (% en masse) (K) C
Tube court (1000K/s)
Particules initiales de KCI Tube long
ili i 0,
1 (pas de volatilisation de 1% 293K | NON (300K/s)
particules)
Particules initiales de NaCl Tube court
2 (pas de volatilisation de 1% 293K | NON (1000K/s)
particules)
Particules initiales de NaCl Tube court (1000K/s)
(pas de volatilisation de
3 particules) 0,5% 293K | NON Tube long
(300K/s)
Tube court (1000K/s)
Particules initiales de KCl:1%
4 mélange NaCl: 0,5% 293K NON
(pas de volatilisation de
Tube long
particules)
(300K/s)
A chaud
N° Conditions expérimentales [sel] Trour Vitesse de refroidissement
d’essai (% en masse) (K) C
5 NON 1000K/s
KCl volatilisé et condensé 1% 963K
300K/s
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6 NaCl volatilisé et condensé 1% 963K | NON 1000K/s
7 NaCl volatilisé et condensé 0,5% 963K NON 1000K/s
300K/s
8 Mélange volatilisé et KCl:1% 963K NON 1000K/s
condensé NaCl: 0,5%
300K/s
9 1000K/s
KCl volatilisé et condensé 1% 963K | OUI
300K/S
10
NaCl volatilisé et condensé 1% 963K | OUI 1000K/s
11 NaCl volatilisé et condensé 0,5% 963K | OUI 1000K/s
300K/s
Mélange volatilisé et KCl:1% 963K oul 1000K/s
12 condensé NaCl: 0,5%
300K/s
Essais caractérisation particules de C
13 Particules de C Débit maximum : | 293K (010)1 1000K/s
1,4-10-9kg/s
300K/s
14 Particules de C Débit maximum : | 963K (010)1 1000K/s
1,4-10-9kg/s
300K/s
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5.2 Analyse des résultats des essais: Distribution
granulométrique en nombre et en masse des aérosols et
quantification des dépots

On présente dans cette partie :

- les résultats bruts de granulométrie des particules collectées en sortie de la sonde a
dilution en nombre fournis par I'ELPI : ils seront exprimés par la relation dN /dlogDp (N
est le nombre de particules et Dp est le diametre aérodynamique des particules), qui
correspond a la fonction de distribution des particules. Chacun des étages correspond a
un diametre aérodynamique moyen (Dp) exprimé en pm, comme défini dans le Tableau 7
précédent. L'intégration de la fonction de distribution des particules sur tout le spectre
donne acces au nombre total de particules détectées (Nt).

- la granulométrie en masse pour chacun des essais du Tableau 12 : les résultats de
granulométrie en masse seront exprimés en débit déposé sur chacun des étages de I'ELPI
(g/s). La procédure d’obtention de ces valeurs été décrite en détail au point 3.1.4.

- lesrésultats des prélevements sur filtres, permettant de quantifier les dépots dans la zone
de refroidissement. Des bilans massiques par filtration et pesées entre I'entrée et la sortie
de la zone de refroidissement du dispositif expérimental ANACONDA permettent
d’estimer les masses de sel qui se déposent sur les parois lors d’'un essai a partir de

I'expression suivante :
(60)

ou d est la masse déposée, m, la masse de sel en entrée, m’ la masse de sel en sortie
mesurée lors du prélevement, Q; le débit total apres la zone de refroidissement (débit
nominal du gaz : 30 Nl/min + débit de la sonde a dilution : 2970 NI/min) et Q,, le débit de
prélevement de 'ELPI (10 NI /min). Les valeurs de ces deux débits (Q; et Q,) sont
identiques pour tous les essais.

L’incertitude associée aux dépots est calculée en différenciant la formule (60), et conduit

a l'expression suivante :

Q , m , . (AQ
Ad = Amgy — Q—;Am - Q—pAQt +m'Q, (Q_g)) (61)

avec Am,, Am’, AQ; et AQy les incertitudes affectant la mesure de chacune des grandeurs,

d’apreés les précisions constructeur concernant les balances et débitmétres.
On peut également ajouter a cette valeur, la variation observée lors des essais de

reproductibilité. Pour les particules collectées, on verra sur la Figure 31 un peu plus loin
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qu’on a un écart d’environ 15% sur les deux premiers plateaux de 'ELPI, puis beaucoup
moins pour les plateaux de plus grande taille. En moyenne on peut estimer a + 3% cette
incertitude. Pour les dépdts on va supposer que la répétabilité est du méme ordre de

grandeur que pour les particules collectées, soit environ + 3%.

On présente tout d’abord de maniére détaillée le résultat de I'essai n°5 (premier essai a chaud),

afin d’expliquer comment on a réalisé I'interprétation de chaque essai. Ensuite, on présente les

essais 13 et 14 permettant de caractériser les particules de C qui sont utilisées par la suite. Enfin,

on regroupe des résultats d’essais sur des planches permettant de faire des comparaisons.

5.2.1 Exemple de résultat détaillé

La Figure 31 représente la distribution en nombre (Figure 31(a)) et en masse (Figure 31(b)) de la

population de particules recueillie en sortie du refroidisseur pour I'essai n°5 (solution KCl 1%

apres passage dans les fours a 963K et refroidissement a 1000K/s):

O

La distribution en nombre (Figure 31(a)) donne la répartition granulométrique des
particules pour chaque étage de I'ELPI, correspondant a un diametre aérodynamique
moyen. Dans le cas de I'essai 5, cette population de particules présente un maximum au
deuxieme étage, dont le diametre aérodynamique moyen est 0.04pum. La distribution est
peu dispersée (pic étroit). L'intégration de la fonction de distribution des particules sur
I'ensemble des plateaux et sur la durée de l'essai donne acces au nombre total de
particules détectées (Nt =292000).

La distribution en masse (Figure 31(b)) donne le débit de particules déposé sur chaque
étage de I'ELP], en fonction du diametre aérodynamique moyen correspondant a chacun
des étages de I'ELPI. Dans le cas de I'essai 5, la population de particules recueillie en sortie
du refroidisseur présente deux maxima pour cette distribution en masse. Le premier
coincide avec celui de la distribution numérale (deuxiéme étage) et un deuxieme situé
entre le 68me et le 8eme étage, dont les diameétres aérodynamiques moyens sont compris
entre 0.3 et 0.7um. on constate qu’un faible nombre de particules présentant une taille et
donc une masse importante peut faire apparaitre un maximum sur la distribution
massique qui peut ne pas étre visible sur la distribution numérale. Les deux
représentations sont donc complémentaires ; c’est pour cette raison que les résultats des

essais seront systématiquement donnés avec les deux représentations.

La Figure 32 montre trois distributions numérales, issues de trois essais différents réalisés dans

des conditions identiques a celles de I'essai 5. On constate que les courbes obtenues sont proches.

Les valeurs des nombres totaux de particules sont proches également. On peut conclure que la
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reproductibilité des mesures est bonne. Dans la suite, on ne donnera qu’une seule distribution par

essai pour simplifier, mais la reproductibilité a été testée a de nombreuses reprises.

~ 700000 3.5E-09
(@) 5 - 600000 (b) s
KCl 1% a chaud 1000K/s o
- 500000 §E KCl 1% a chaud - 25609
3]
Nt =292000 = 1000K/s
- 400000 = 2E-09
=y
- 300000 gn 1.5€-09
=
- 200000 = 1E09
=
- 100000 I SE-10
-0 I . l . I I B = = = 0
0.01 0.1 1 10 002 004 007 012 032 048 076 123 195 3.08 627
Diamétre aérodynamique moyen des étages de Diametre aérodynamique moyen des étages de
PELPI (um) PELPI (um)

Figure 31. Exemple de résultat détaillé
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Figure 32. Répétabilité des mesures ELPI

5.2.2 Caractéristiques des particules de carbone

On rappelle que les particules de C sont utilisées dans certains essais pour simuler des particules
préexistantes dans l'installation de gazéification, par exemple les suies, et peuvent servir de sites
de condensation préférentiels. Lors du passage dans les fours, ces particules de C restent en phase
solide. On cherche ici a identifier un éventuel effet de la température sur la distribution de taille
en nombre des particules de C. Pour cela, on compare I'essai 13 avec des particules de C seules
dans lequel le four est froid a 'essai 14 a chaud (963K). Les Figure 33 et Figure 34 donnent la
distribution de taille en nombre des particules collectées en sortie du dispositif a froid et a chaud,

respectivement.
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A froid, la population de particules de C présente, en accord avec (Petit, 2011), une trés faible
valeur de diametre aérodynamique, qui s’explique par l'allure des particules collectées
(agglomérats d’'une dizaine de micromeétres peu denses composés de particules unitaires de
diametres d’environ 10 nm (Figure 35)). Le diamétre aérodynamique du maximum de la
distribution est 0,02um, plus petit que celui des particules initiales du KCI 1%, NaCl 1%, NaCl

0,5% et du mélange, ce qui devrait permettre de les différencier.

- 900000 _
371
Particules de C A froid - 800000 E
! i L
(configuration tube _ 700000 =
court:1000K/s) P
- 600000 <=
g
~ 500000 'E
- 400000 3
| Particules de C2 froid - 300000 <
(configuration tube long :300K/s) =
- 200000 E
=
- 100000 =

- 0

0,01 0,1 1 10

Diameétre aérodynamique moyen ELPI (um)

Figure 33. Distribution de taille en nombre des particules de carbone a froid (essai 13)
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Figure 34.Distribution de taille en nombre des particules de C a chaud (essai 14)
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Pour les essais a chaud, le maximum est décalé vers de plus grosses particules. Il s’est donc produit
une agglomération des particules ultrafines. Ce phénomeéne dit de coagulation (agglomération
pour les particules encore « jeunes » ou de faible diameétre) a déja été observé par (Ouf, 2006) : en
effet, pour les particules initiales de diametre faible, la croissance de surface est encore rapide,
surtout a forte concentration et en température (fort mouvement brownien). Elles peuvent entrer
en collision et leur structure interne, encore mobile, peut se réorganiser.

Sur la Figure 35 on constate la différence entre une particule de carbone obtenue a froid et une
autre apres passage dans le four a 963 K a partir d’observations au MEB. Cette derniére, étant
représentative de I'ensemble des particules observées, a un diametre réel environ dix fois plus
grand que celui de la particule recueillie a froid. On a vu que ce phénomene est probablement lié
a une agglomération des particules de carbone a chaud, et/ou a une modification de la structure
chimique de 'agglomérat, comme I'a déja constaté (Harris, 2005) mais a plus haute température

(1500-3000°C).

37 ¢ b N

Det WD ' 200 pm ¢ : 100 ym.

Figure 35. Morphologie des particules de C a chaud (gauche) et a froid (droite) déterminée par microscopie
électronique a balayage
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5.3 Résultats des essais de condensation de KCIl et NaCl

On présente dans la suite de ce document des comparaisons des résultats entre eux, accompagnés

de leur interprétation physique, a 'aide des calculs réalisés avec le logiciel SOPHAEROS.

5.3.1 Caractéristiques des particules générées et comportement dans
I’écoulement a froid
On compare sur la Figure 36 les différentes particules générées lors des écoulements froids (essais
1, 2, 3, 4), en nombre puis en masse. En effet, on souhaite caractériser leur comportement
(distributions granulométriques et dépo6ts) dans I'écoulement pour les deux configurations du
dispositif expérimental : tube court, correspondant, pour les essais a chaud, a la configuration de
vitesse de refroidissement 1000K/s et tube long, correspondant a la configuration de vitesse de

refroidissement 300K/s.

Ces informations nous permettront de déterminer I'allure des distributions de particules, afin de
tenir compte des particules non évaporées dans les écoulements a chaud avec évaporation-
condensation. Il s’agit également de caractériser I'effet de la longueur du tube (ou du temps de

séjour des particules), sur les phénomeénes de dépot et d’agglomération a froid.
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Figure 36. Distribution des particules récoltées pour les écoulements a froid en nombre (36(a) a 36(d)) et en masse (36(e) a
36(h))

78

120000

100000

80000

60000

40000

20000

0

120000

100000

80000

60000

40000

20000

120000

100000

80000

60000

40000

20000

120000

- 100000

80000

60000

40000

20000

dN/dlogDp (1/cm3)

dN/dlogDp (1/cm3) dN/dlogDp (1/cm3)

dN/dlogDp (1/cm3)

| MKCl 1% & froid tube court

® KCl 1% a froid tube long
(300K/s)

(e

ilIIIJ

032 048 076 1,23 195 2,08 627

(1000K/s)

.JJII

002 004 007 012 02

Diameétre aérodynamique moyen des étages
de ’ELPI (um)

(0

NaCl 1% a froid tube court
(1000K/s)

3,56-00

3E-09

2,500

2E-09

1.5E-09

1E-09

SE-10

(1]

3,56-00

- 3E-09

-~ 3,5E-09

= 2E-09

002z o004 007 012 02 032 048 076 1,23 19 308 627

Diameétre aérodynamique moyen des étages
de 'ELPI (um)

(8)

¥ NaCl 0.5% a froid tube long |
(300K/s) |

1l
HRRR

002z o004 007 012 02 032 048

iinn

076 1,23 195 23,08 627

Diameétre aérodynamique moyen des étages
de I'ELPI (um)

B KCl 1% (mélange) a froid tube
long (300K /s)

0 NaCl 0.5% (mélange) a froid
tube long (300K/s) |

m KCl 1% (mélange) a froid tube

court (1000K/s)

& NaCl 0.5% (mélange) a froid
032 048 076 1,23 1595 308 627

(h)

tube court (1000K/s)

L1 5 l1|.ll] th I‘

002 o004 007 012 0,

Diameétre aérodynamique moyen des étages
de I’ELPI (um)

1,5E-09

1E-09

S5E-10

3,5-00

= 3E-09

-~ 3,5E09

2E-09

1,5E-09

1E-09

S5E-10

+ 0

JE-09

- BE-09

= 5E-09

AE-09

3E-09

2E-09

1E-09

0

éposé sur chacun des
étages de I'ELPI (g/s)

Débit d

hacun des
étages de I'ELPI (g/s)

éposé sur c

Débit d

éposé sur chacun des

Débit d

hacun des

-

éposé sur c

Débit d

étages de I’ELPI (g/s)

étages de I'ELPI (g/s)

a



Chapitre 5 : Etude expérimentale

On peut constater que les distributions en KCl 1%, NaCl 1% ou NaCl 0.5% de la Figure 36 en
nombre ((a) a (c)) correspondant a la configuration du tube court (1000K/s) sont toutes assez
voisines, avec des modes plus ou moins marqués; 2 modes apparaissent nettement sur les
distributions de KCl et NaCl a 1% : les particules sont issues de la pulvérisation de solutions de
concentration 1% masse, qui génerent des particules solides de diametres réels identiques. Le
diameétre aérodynamique moyen de ces particules est d’environ 0,1 um. La nébulisation de la
solution NaCl 0,5% (Figure 36(c)) va générer des particules de diameétre aérodynamique moyen

plus petit (0,02 pum).

Remarque : le diameétre aérodynamique des particules n’est pas directement proportionnel au
diametre géométrique. Le Tableau 13 donne un exemple de diametre aérodynamique et

géomeétrique pour des particules de KCl (Petit, 2011).

Tableau 13. Diametres des particules initiales.

Essai Diametre géométrique Diametre aérodynamique
moyen
Particules initiales de KCl 0.8um 0.0420.1um

On constate aussi sur la Figure 36 (a) que le comportement du KCl 1% dans le tube long (300K/s)
géneére une distribution d’allure similaire a celle obtenue dans le tube court mais dont le nombre
total de particules recueilli est inférieur. Pour le NaCl 0,5% (voir Figure 36(c)) la distribution dans
le tube long présente un seul mode plus étalé au lieu des deux modes présents pour la distribution
dans le tube court: dans les deux cas, un effet d’agglomération des particules lié a un temps de

séjour plus long dans le tube long, de longueur triple par rapport au tube court en est a I'origine.

Le comportement du mélange KCl 1% et NaCl 0,5% est intermédiaire entre les deux distributions

individuelles KCl 1% ou NaCl 0,5% seules.

D’une maniére plus générale on constate que pour la configuration du tube long (300K/s), le
nombre de particules récoltées est toujours plus faible que pour la configuration du tube court
(1000K/s), ce qui est cohérent avec les dépbts qui augmentent le long des parois. Cet effet de
dépot est lié en particulier aux phénomeénes d’agglomération des particules entre elles, d’autant
plus marqué que les particules sont de petite taille (cas de NaCl 0,5%) ou sont plus nombreuses
(cas du mélange), et que le temps de séjour est plus long (configuration tube long 300K/s), comme

nous le verrons un peu plus loin.

La comparaison des distributions en masse présente un mode prédominant pour tous les essais a
froid avec des diamétres aérodynamiques allant de 0,3 a 0,8 pm. Ce mode reflete 'agglomération

des particules initiales de plus petite taille. Il sera aussi la signature, dans les distributions a chaud,
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Chapitre 5 : Etude expérimentale

des particules initiales non ou faiblement vaporisées lors du chauffage de I'écoulement. Le
Tableau 14 montre le pourcentage massique de particules (par rapport au nombre total de
particules collectées) déposé sur chaque étage de I'ELPI pour les deux configurations, tube court
(1,3m) et long (3,4m). On constate que pour toutes les espéces inorganiques et a n'importe quelle
vitesse de refroidissement, les particules déposées sur les étages 6, 7 et 8, dont les diameétres
aérodynamiques sont compris entre 0,5 um et 0,8 pum, représentent plus du 40 % du total
récupéré. Dans le cas du mélange, il faut considérer les étages 6, 7, 8 et 9 : la distribution est un
peu décalée vers les particules de plus grands diameétres, a cause de I'agglomération favorisée ici
par la plus forte concentration de particules dans I'’écoulement. On peut aussi constater que le
pourcentage de particules déposées sur les étages correspondant aux particules les plus fines
(étages 1, 2,3) est supérieur pour la solution de NaCl 0,5% (17,15% a 300K/s) a celui de la solution
KCl 1% (5,85% a 300K/s) et ceci, méme quand ces deux especes font partie du mélange (14,62%
pour le NaCl 0,5% a 300K/s et 6,59% pour le KCI 1% a 300K/s). Cela confirme la formation de
particules de diamétre aérodynamique moyen plus faible a partir d'une solution de NaCl 0,5%,

comme observé sur les distributions en nombre.

Tableau 14. Masse des particules collectées par étage de 'ELPI pour les essais a froid (exprimé en % massique de la
masse totale de particules collectées

% massique de la masse totale KCl 1% NaCl NacCl KCl 1% NaCl 0.5%
de particules récupérées 1% 0.5% (mélange) (mélange)
Longueur du tube de 1,3 3,4 1,3 34 1,3 34 1,3 34
refroidissement (m)
Etage 1 0 1,4 7,80 6,4 1,1 2,0 2,4 4,8
Etage 2 3,9 1,5 4,54 4,8 31 2,0 3,8 4,9
Etage 3 4,8 3,0 7,93 6,0 2,5 2,5 3,4 4,9
Etage 4 4,9 6,6 9,81 6,5 31 4,4 50 6,3
Etage 5 10,2 7,6 8,26 9,3 8,5 9,2 7,7 8,6
Etage 6 18,0 17,5 12,01 14,7 16,4 16,7 13,0 12,8
Etage 7 17,5 25,0 13,02 19,0 17,8 24,7 16,5 18,1
Etage 8 159 22,1 15,08 15,3 22,4 22,4 22,6 17,3
Etage 9 7,2 9,9 7,41 59 14,3 12,4 15,8 11,3
Etage 10 4,8 3,4 5,44 4,4 57 2,1 4,7 4,3
Etage 11 29 1,0 3,38 3,8 2,8 0,8 3,5 3,4
Etage 12 10,0 1,0 533 39 3,5 0,7 4,1 3,2

Compte tenu de I'absence de gradients thermiques dans les essais froids, le mécanisme principal
des dépots est de nature gravitaire. Ceci est particuliérement vrai pour les particules de masses
élevées. Des calculs effectués avec le logiciel SOPHAEROS permettent de confirmer ce phénomene
de sédimentation : pour une solution de KCl 1%, avec une taille de particules entre 800nm

(diameétre géométrique des particules initiales selon (Petit, 2011) et 80000 nm ( représentant un
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Chapitre 5 : Etude expérimentale

ensemble de particules « agglomérées »), et en supposant que la sédimentation gravitaire soit le
seul phénomeéne physique mis en jeu, les dépots a 293K sur lalongueur du tube de refroidissement
sont estimés a 23% et 28% en masse pour les configurations tube court et tube long
respectivement. Ces valeurs sont tres voisines de celles des dépdts a froid expérimentaux (17 et
27% en masse pour les mémes grandeurs respectives). Le détail des dépots obtenus a froid est

disponible en annexe 6.

Par ailleurs, le calcul «a la main» de la vitesse de sédimentation gravitaire pour le KCl 1% (voir
Tableau 15) permet aussi de confirmer la prédominance des dépots par sédimentation gravitaire.
L’intérét est ici de vérifier que les particules initiales, ou une fois agglomérées, ont suffisamment
de temps pour se déposer par sédimentation gravitaire dans le tube de refroidissement, ce qui

permettra aussi de confirmer le résultat du calcul SOPHAEROS :

e lapremiére colonne donne la vitesse de sédimentation calculée a partir de I'équation (41)
définie en 4.2.1. Elle est directement proportionnelle au carré du diameétre de la particule
considérée en supposant une densité uniforme et constante pour les particules.

e La deuxieme colonne donne la hauteur initiale (hypothétique) de la particule mesurée a
partir du fond du tube, qui est aussi la distance a parcourir pour sédimenter en partie
basse (voir Figure 37) et,

e la troisieme donne le temps de sédimentation calculé a partir des données des deux

premiéres colonnes.

Isolation

/ thermique

8" haut: 0.02m

88— milieu:0.01m

88— bas:0.005m

. L A
Altitude zéro

Figure 37. Hauteur initiale de la particule pour le calcul de la vitesse de sédimentation gravitaire.

On compare ensuite le temps de sédimentation ainsi calculé au temps de séjour des particules
dans le tube, en supposant que le glissement gaz/particules est nul pour les plus petites tailles.
Les temps de séjour moyens sont de 'ordre de 1s et 3s pour la configuration du tube court et du
tube long respectivement. On peut voir que les particules initiales ne peuvent pas sédimenter

puisque le temps caractéristique de sédimentation est trop long par rapport au temps de séjour
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dans le tube. En revanche, les particules qui se sont agglomérées (on a vu précédemment sur les
distributions en nombre la signature de particules agglomérées a froid) peuvent ensuite se
déposer par sédimentation gravitaire, en raison de leur dimension supérieure. A titre d’exemple,
dix particules initiales de 800nm de diamétre donnant lieu a une seule de diamétre 8000nm,
auront besoin de 4 s pour se déposer a la paroi si elles sont situées tout en haut du tube de
refroidissement. Ce temps se réduit en diminuant la distance de la particule « agglomérée » a la

paroi du tube et encore plus en augmentant la taille de la particule.

Tableau 15. Calcul de la vitesse de sédimentation des particules initiales

Diametre des particules Vitesse de Hauteur initiale Temps de
sédimentation hypothétique de la sédimentation
(m/s) particule dans le tube (s)
(m)
800nm (d’apres (Petit, 2011) ) 0,02 405
0,01 202
4,93-10-> 0,005 101
0,02 4
8000 nm (10 fois plus : 0,01 2
particules agglomérées par 3,95-103 0,005 1
exemple)
0,02 0,04
80000 nm 3,85-101 0,01 0,02
0,005 0,01
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5.3.2 Etude de la condensation d’aérosols en absence de
particules pré-existantes

On donne dans un premier temps les résultats expérimentaux de granulométrie en nombre et en
masse pour les deux vitesses de refroidissement 1000K/s et 300K/s sans particules de carbone
ainsi que ceux relatifs a la quantification des dépots. On analyse ensuite les résultats a I'aide des

calculs réalisés avec le logiciel SOPHAEROS.

Résultats expérimentaux

On compare dans la Figure 38 les distributions, en nombre puis en masse, obtenues lors de la
condensation des écoulements chauds en I'absence de particules de C (essais 5, 6, 7, 8 du Tableau
12). On donne les résultats pour chacune des vitesses de refroidissement correspondant aux deux
configurations du dispositif expérimental (tube court: vitesse de refroidissement 1000K/s et
long : 300K/s). Le Tableau 16 rassemble les résultats expérimentaux des dépots associés a ces
mémes essais : le numéro de l'essai considéré, la concentration et la nature du sel utilisé, la
température de I'essai, la vitesse de refroidissement, les débits massiques de sels mesurés en
entrée et en sortie pour la/les deux vitesse/s, la valeur du dépot calculé selon (60) pour la/les

deux vitesse/s ainsi que l'incertitude associée aux dépots.
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Figure 38. Distributions en nombre (37(a) a 37(d)) et en masse (37(e) a 37(h)) de la condensation d’aérosols en 'absence de
particules de C
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On peut tout d’abord constater sur la Figure 38 que les distributions en nombre (Figure
38(a,b,c,d)) pour la vitesse de refroidissement 1000K/s sont similaires, avec un seul mode bien
marqué de diametre aérodynamique moyen 0,04 pum. Si 'on compare ces résultats a ceux qui ont
été obtenus a froid (Figure 36), on constate que le nombre total de particules collectées a
considérablement augmenté (plus d'un facteur 100) et que la population est recentrée autour d’'un
mode fin: on a formé des nouvelles petites particules par nucléation homogéne a partir de la
vapeur de sel inorganique. De plus, les dépots aux parois sont supérieurs a chaud, de 40% en
masse (voir Tableau 16): la température active d’autres phénomeénes de dépdts qui
n’'interviennent pas a froid, comme la thermophorése et la condensation directe de la vapeur a la

paroi, ce qui fait augmenter les dépots de maniere importante.

Tableau 16. Quantification des dépots expérimentaux a chaud et en 'absence de particules de C

Dépots
N° Caractéristiques de T Vitesse de Débit sel Débit sel rapportésala
essai I'essai (K) refroidissement entrée sortie masse de sel
(x10-8 kg/s) (x10-8 kg/s) initiale (%)
1000K/s 1,65 0,79 58,6 +0,6
KCI 1% volatilisé et
5 condensé 963
300K/s 1,68 0,36 78,6 +0,2
NaCl 1% volatilisé et
6 condensé 963 1000K/s 2,18 0,86 60,8+ 0,4
1000K/s 1,15 0,52 54,7+ 04
NaCl 0,5% volatilisé
7 963
et condensé
300K/s 0,32 0,12 62,8+0,2
1000K/s 2,94 1,44 51+0,6
Mélange NaCl 0,5% +
8 KCl 1% 963
volatilisé et condensé
300K/s 0,87 0,44 49,4 +0,2

85



Chapitre 5 : Etude expérimentale

La vitesse de refroidissement de 300K/s génere une distribution avec un seul mode décalé d'un
étage vers les particules de plus grand diameétre aérodynamique par rapport a celui des essais a
1000K/s ( voir Figure 38(a) et Figure 38(c) : on passe de 0,04pm a 0,07um) : comme dans le cas
des essais a froid, un effet d’agglomération des particules lié a un temps de séjour plus long
(longueur du tube triple par rapport aux essais a 1000K/s) en est en partie a I'origine. D’autre
part, ce décalage des courbes provient aussi du fait de 'influence de la vitesse de refroidissement

sur la nucléation homogeéne. Cet effet sera décrit en détail dans la suite.

On observe aussi que pour les essais réalisés a 300K/s le nombre de particules récoltées en sortie
du tube est toujours plus faible que pour ceux réalisés a une vitesse de 1000K/s. Cela est cohérent

avec 'augmentation des dépots a 300K/s (voir Tableau 16).

Dans le cas du mélange et pour les deux vitesses de refroidissement, la distribution en nombre
présente un seul mode de diametre aérodynamique moyen 0,07um. A 1000K/s ce mode est décalé
vers les particules de plus grand diametre aérodynamique par rapport aux essais en KCl et NaCl
seuls : encore une fois, un effet d’agglomération de particules, ici a cause de la forte concentration
de particules, semble étre responsable de cette différence. A 300K/s ce mode coincide avec celui
du KCI et du NaCl mais le nombre total de particules collectées en sortie du refroidisseur est
largement inférieur a celui des essais avec le mélange a 1000K/s étant les dép6ts du méme ordre
de grandeur ( voir Tableau 16) : I'agglomération de particules est quand méme favorisée a 300K/s
du fait de la longueur du tube et du temps de séjour des particules en conséquence ainsi que de la

forte concentration.

Concernant les distributions massiques (Figure 38(e) a (h)), on observe tout d’abord un premier
mode (0,04-0,07um) commun a I'ensemble des essais et répondant a celui des distributions
numérales. Il correspond aux particules fines nouvellement créées. On peut aussi identifier un 2éme
mode, autour de 0,7um qui représente les particules non évaporées: ce mode est en effet
identique au mode principal des essais a froid (voir Figure 36). On peut remarquer que ces
particules non évaporées sont probablement peu nombreuses (~ 30% en masse) puisqu’aucun

signal n’est détecté sur les distributions numérales.

La différence entre les essais a 300 et 1000K/s, sur les Figure 38 (e) et (h), est un écart sur les
hauteurs des histogrammes, sans faire apparaitre de décalage du mode lui-méme avec une masse

de particules fines collectées (étages 1a 3) représentant de 30 a 50% en masse du total.

L’histogramme des mesures montre aussi que le phénomene d’agglomération des fines particules
se produit, comme décrit par (Renoux and Boulaud, 1998) : en effet, il subsiste entre les deux
modes un signal, probablement lié, en partie, a une coagulation de particules fines et, pour le reste,

a des particules initiales non totalement évaporées.
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Les valeurs numériques associées a ces histogrammes figurent dans I'annexe 7.

Les particules initiales non ou faiblement évaporées, déposées sur les étages de grand diametre
aérodynamique moyen (6,7, 8) représentent 33% en masse a 1000K/s et 23% en masse a 300K/s.
Ce pourcentage est inférieur (de 20% en masse en moyenne) a celui des essais a froid mais il reste
quand méme important, prouvant que certaines particules de sel restent en phase solide apres
passage dans les fours a 963K. Ce pourcentage de particules est pris en compte dans les calculs

SOPHAEROS.

La distribution de particules obtenue avec NaCl 1% a 1000K/s montre un grand nombre de
particules initiales non évaporées. En effet, la pression partielle calculée a 963K et égale a 1,44 Pa
est beaucoup plus proche de la pression de vapeur saturante du NaCl a cette température (3,3 Pa)
que dans le cas du KCl 1% (8 Pa). C’est la raison pour laquelle on a divisé, ultérieurement, la

concentration de la solution initiale de NaCl par deux, comme expliqué au 3.1.2.

Analyse des résultats expérimentaux et interprétation

Dans ce paragraphe, on calcule avec le logiciel SOPHAEROS, et pour plusieurs types d’essais, la
répartition de la population de particules obtenue par condensation sur le tube de
refroidissement du dispositif expérimental ANACONDA. Pour cela, on impose a I'’écoulement
initial chaud les caractéristiques du profil thermique calculé au 3.2. Celui-ci est rappelé sur la
Figure 39 (a). On montre également les évolutions de la pression partielle de 'espece considérée
ainsi que de sa pression de vapeur saturante avec la température. Leurs variations relatives sont

al'origine de I'apparition des phénomeénes de condensation et en particulier de la nucléation.
La méthodologie du calcul est décrite en annexe 8.

La condensation du KCl 1% a 1000K/s : influence de la nucléation homogéne sur
la distribution finale et les dépots

Les calculs permettent de confirmer le phénomene de nucléation homogéne observé sur la
distribution en nombre (voir Figure 38(a)) : sur la Figure 39 sont représentés les résultats du
calcul de condensation du KCl 1% a chaud et a 1000K/s, en tenant compte du profil de
températures rappelé sur la Figure 39(a), et en fonction de la position dans le tube. On peut
voir sur la Figure 39(b) que : de 0 a 0,12m, la pression partielle de KCl est supérieure a la pression
de vapeur saturante a la température de la paroi mais inférieure a celle dans le fluide : la vapeur

se condense alors uniquement sur la paroi sur ces premiers 0,12m.

Au-dela de 0,12m, la pression partielle de la vapeur de KCl devient supérieure a la pression de

Pp

vapeur saturante a la température du fluide (Sf = Pt (Fiuide)

> 1:1a courbe « rouge » passe au-
dessus de la courbe « verte ») : on pourrait penser que la vapeur commence a former des nouvelles
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particules par nucléation homogéne ou a se condenser sur les particules préexistantes
Cependant, la nucléation homogene n’apparait pas immédiatement en raison d’'une limitation
cinétique, comme on I'a vu au 4.2.3. En effet, le déclenchement de la nucléation homogéne est
déterminé par une double contrainte : thermodynamique et cinétique (Bricard, 1977), qui se

traduit par un déclenchement de la nucléation pour des valeurs de S de 'ordre de 4 ou supérieurs :

e la premiere est caractérisée par un diameétre critique dépendant de la sursaturation et
donc du rapport pression partielle sur pression de vapeur saturante (qui doit étre
strictement supérieur a 1 pour permettre la nucléation),

e la seconde par la vitesse de nucléation se caractérisant aussi par une augmentation. Ce
phénomeéne se déclenche alors vers 0,32m de distance a ’entrée du tube, moment auquel
on constate que la pression partielle de KCl diminue de maniére brusque, de méme que la
fraction de la vapeur condensée en paroi (voir Figure 39(d)).
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Figure 39. Résultat calcul SOPHAEROS KCl 1% a chaud, a 1000K/s et en I'absence de particules de C

A cette méme position dans le tube, le nombre de moles de KCI des aérosols suspendus (voir

Figure 39(c)) augmente (il passe de 6,42-10-11 a 1,11-10-%) : ce sont les nouvelles particules
formées a partir de la vapeur qui correspondent au mode expérimental 0.04um de la Figure
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38(a)). On observe aussi sur la Figure 39(d) que les particules solides présentes initialement
(celles qui n’ont pas été volatilisées lors du passage dans les fours) sont, pour la plupart d’entre
elles, déposées a la paroi avant la distance de 0,32m: la probabilité de condensation de la vapeur
sur ces particules préexistantes « suspendues » reste donc faible. Enfin, on peut remarquer que

les valeurs des dépots calculés (somme de la fraction vapeur condensée directement en paroi et

de la fraction solide déposée) et mesurés sont en bon accord.

La condensation du NaCl 0,5% a 1000K/s : les différences avec les essais KCl 1% a
1000K/s.

Dans le cas du NaCl 0,5% (voir Figure 40), la tendance est la méme que dans le cas du KCl 1%

mais il y a quelques différences liées a la différence de pression de vapeur entre le KCl et le NaCL
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Figure 40. Résultat calcul SOPHAEROS NaCl 0.5% a chaud, a 1000K/s et en I'absence de particules de C

On peut voir sur la Figure 40(b) que la pression partielle de la vapeur de NaCl est supérieure a la

pression de vapeur saturante a la température de la paroi et du fluide dés le début du tube : la

nucléation homogéne se déclenche donc tres rapidement dés l'entrée et entre alors en

compétition avec la condensation directe a la paroi, ce qui fait diminuer un peu le dép6t a la paroi

(5% en masse inférieur a celui en KCl ; voir Tableau 16 et Figure 40(d)). La encore, les particules

initiales non évaporées pouvant servir de sites de condensation (nucléation hétérogene) se

déposent a la paroi proche de I'entrée du tube :

: a 0,5m la plupart des particules sont déja
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déposées : l'influence de la nucléation hétérogene reste faible. Enfin, les dépots calculés et

expérimentaux sont également en bon accord (voir Figure 40 (d)).

La condensation du NaCl 1% a 1000K/s : les différences avec les essais KCl 1% a

1000K/s
La Figure 41 représente les résultats du calcul SOPHAEROS de la condensation du NaCl 1% a
1000K/s.
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Figure 41. Résultats calcul SOPHAEROS NaCl 1% a chaud, a 1000K/s et en I'absence de particules de C.

On constate que, dans le cas du NaCl 1% condensé dans le tube a 1000K/s, les mécanismes de

dépot interviennent différemment si on les compare aux valeurs calculés pour le KCl 1% (voir

Tableau 17).
Tableau 17. Comparaison des dépdts en NaCl 1% et KCl 1%

Dépots parois NaCl 1% KCl 1%
Calcul 7% 34,9%
Fraction vapeur condensée
Fraction solide déposée 53,2% 27,1%
Total 60,2% 62,1%
Expérience 60,8% 58,8%
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En effet, méme si les valeurs des dépots globaux sont voisines (calcul et expérience), la
condensation de la vapeur directement a la paroi est beaucoup plus faible pour le NaCl 1%.
Compte tenu de la différence entre la pression partielle du KCl 1% et celle du NaCl 1%, la quantité
de particules non évaporées pour le NaCl 1% est beaucoup plus grande (~ 20% massique) et, en
conséquence, il y a en relatif moins de vapeur susceptible de se condenser : les dépdts proviennent
principalement du dépdét des particules initiales non ou faiblement évaporées.

La condensation du KCl a 300K/s : influence de la vitesse de refroidissement sur le
phénomene de nucléation homogeéene

Sur la Figure 38, on a pu constater qu’expérimentalement le tube long (vitesse de refroidissement
300K/s) génére une distribution avec un seul mode, décalé d’'un étage vers les particules de plus
grand diametre aérodynamique moyen par rapporta celui des essais a 1000K/s. L'une des raisons
serait I'agglomération de particules favorisée dans le tube long mais aussi un décalage lié a une
nucléation homogéne moins marquée. En effet, on montre ici que la vitesse de refroidissement a
une influence importante. Le Tableau 18 montre la variation de la taille des noyaux formés par
nucléation homogeéne et de la vitesse de nucléation en fonction de la sursaturation a 925K qui
correspond a la température moyenne a I'entrée du tube de refroidissement. On conclut de ce

Tableau 18 que :

v' Plus la valeur de la sursaturation est grande, plus les noyaux formés pourront étre petits :
en effet I'équation du diametre critique des noyaux (voir 4.2.3) montre que ce diamétre
est inversement proportionnel au logarithme népérien de la sursaturation. Cela implique
qu’a forte vitesse de refroidissement (AT augmente), la valeur de la sursaturation
augmente aussi entrainant une diminution du diametre critique des noyaux et de la force

motrice conduisant a la nucléation (voir Figure 42).

A
AG

AT augmente

AG*

b §

e ' diminue

Figure 42. Variation du diametre critique et force motrice de la nucléation homogene en fonction du AT
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v' Plus la valeur de la sursaturation, donc de 1a Pyg;¢iee €St élevée (a T fixée, la Pg,y est

fixée), plus la « force motrice » qui va déclencher la nucléation est élevée puisque les
vitesses augmentent de facon considérable avec S. Pour S=2, la vitesse est faible : bien que
thermodynamiquement la nucléation soit possible, la vitesse est si faible qu’elle ne se

produit pas. On voit que le rapport entre 1a Pp,grtiee €t 1a Psq; doit atteindre des valeurs

de 5 a 6 pour que la vitesse de nucléation soit significative.

Tableau 18. Vitesse de nucléation ] (en noyaux formés par s et m3) et taille des noyaux i* (en nombre de molécules de
KCI par noyaux) en fonction de la sursaturation S.

s | Ji
1393 | 2,67-10-182
307 | 1,10-1045
138 | 4,37-10-14
82 | 643101
56 | 7,42-106
41 | 1,70-101
32 | 1,51-10%
26 | 2,00-1016

O 0| | O U] »| W N

Dans le cas de la plus faible vitesse de refroidissement, la pression partielle de vapeur a le temps
de diminuer par condensation : Ppgrtiere = Psqr €t S reste proche de 1. La vitesse de nucléation
est donc faible: il n’y a pas ou peu de nouvelles particules qui apparaissent par nucléation.
Inversement, pour les essais a forte vitesse de refroidissement (1000K/s), la condensation n’est
pas assez rapide pour faire baisser la pression partielle aussi vite que la pression de vapeur
saturante : Ppgrtiere >> Psqr €t la sursaturation est supérieure a 10. La formation d’une grande

quantité de nouveaux noyaux est alors probable.
La Figure 43 montre le résultat du calcul en KCl 1%, a 300K/s et en 'absence de particules de C.

On constate sur la Figure 43(c) que le nombre de moles des aérosols suspendus formés par
nucléation homogéne pour une cinétique de refroidissement de 300K/s atteint a la fin du tube
(distance 3,4 m) 1,25-10-10: dix fois moins qu’a 1000K/s, ce qui permet de confirmer que la
nucléation homogene est bien favorisée a 1000K/s. Il est logique qu’a partir de cette méme
distance, on n’observe pas de dépd6t de particules (aérosols) (voir Figure 43(d)): le dépot de

particules fines est trés faible voir nul.

De plus, on observe qu’en dessous de cette distance, donc avant que la nucléation homogeéne ne se

déclenche, seule la phase vapeur se condense a la paroi. Cette distance caractéristique a 300K/s
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est de 1,7m contre 0,32 m a forte vitesse de refroidissement (1000K/s). Le dépdt lié a la

condensation directe de la vapeur est donc supérieur a 300 K/s (comparé a 1000K/s).
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Figure 43. Résultat calcul SOPHAEROS KCl 1% a chaud, a 300K/s et en I'absence de particules de C.

La condensation du NaCl a 300K/s : les différences liées a la nature du sel (valeurs
dela Psat) a BOOK/S

Le calcul en NaCl 0,5% et a 300K/s présente la méme tendance que celle avec KCl 1% (voir Figure

44) mais lanucléation homogéne se déclenche a 0,72 m. Cela fait diminuer le dép6t (20% en masse

inférieur a celui en KCI).

1000
900
800
700
600
500
400

Temperature (K)

300
200
100

0

0,00

2,50E-10

2,00E-10

aCl

(@
—Profil T paroi

——Profil T fluide

1,00 2,00 3,00 4,00
Position dans le tube de refroidissement (m)

_—

e

Pression (Pa)

0,7

(b)

0,6

0,5
— — Psat (paroi)
0,4

Psat (fluide)
0,3

0,2 Ppartielle

0,1

0,0

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Position dans le tube de refroidissement (m)

6,00E-02

5,00E-02



Chapitre 5 : Etude expérimentale

(c) (d)

Calcul - Dépots globaux : 66%

Dépots expérimentaux : 62.8%

Figure 44. Résultat calcul SOPHAEROS NaCl 0.5% a chaud, a 300K/s et en I'absence de particules de C.

Calculs paramétriques des dépots

L’'un des points importants concernant les espéeces inorganiques dans les procédés industriels
concerne les dépots aux parois qui provoquent corrosion et bouchage des conduites comme on I'a
évoqué au 2.4. Il est donc intéressant de trouver des solutions permettant de limiter ces dépots.
Pour cela, il est important de connaitre I'influence relative de chacun des phénoménes relatifs a la
phase gaz et a la phase aérosol sur les dépdts aux parois. On a réalisé des calculs paramétriques
de la condensation du KCI 1% avec le logiciel SOPHAEROS, en activant de maniere séparée
certains modeles. Le Tableau 19 réunit les résultats de ces calculs. Le résultat prenant en compte
tous les phénomenes est donné sur la premiere ligne du tableau. Il est composé de la fraction
déposée, correspondant a la fraction de particules solides qui se déposent aux parois, et de la
fraction condensée, correspondant a la fraction de la vapeur qui se condense aux parois. La
seconde ligne donne le résultat du calcul en désactivant le modele de la condensation directe de
la vapeur a la paroi. Les lignes suivantes donnent les valeurs obtenues en désactivant le modele
décrivant le phénomene mentionné dans la premiere colonne. Ces calculs paramétriques

montrent que :

v Les dép0ts aux parois sont dus en grande partie a la condensation directe de la vapeur aux
parois : la désactivation de ce phénoméne annule les dépots aux parois relatifs a la phase
gaz et ceci pour les deux vitesses de refroidissement.

v La nucléation homogéne a une importance significative sur les dépots aux parois: la
désactivation de ce phénomene fait augmenter la fraction de la vapeur condensée a la
paroi. En effet, la nucléation permet de créer des nouvelles particules a partir de la vapeur

limitant de cette maniére les dépd6ts aux parois.
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v La nucléation hétérogéne n’a pas d’influence aux deux vitesses de refroidissement : la
désactivation de ce phénomeéne ne fait pas varier le dépot calculé par rapport au cas ou
tous les phénomenes physiques sont pris en compte.

v' La thermophorese a une influence trés faible aux deux vitesses de refroidissement: la
désactivation de ce phénomeéne provoque une diminution des dépots de seulement 5% en
masse.

v La diffusion brownienne n’a pas d’influence. Ce phénomeéne de dépot ne concerne que les
particules dont le diamétre est inférieur a 0,1um. Dans le cas particulier étudié, il pourrait
affecter seulement les particules trés fines formées par nucléation homogéne (le diametre
des particules initiales de KCl est largement supérieur : 800nm-1pum). Cependant, méme
si le phénomene de nucléation homogene est bien présent, on ne constate pas d’effet sur
le dépot lié a la diffusion brownienne.

v' Le mécanisme principal de dépdt de particules est la sédimentation gravitaire: la
désactivation de ce phénomeéne fait diminuer la fraction déposée de 30% en masse.

Ces calculs paramétriques montrent bien I'aide que la modélisation peut apporter pour la

compréhension des phénoménes se produisant lors de la condensation. On peut en tirer que

C’est la sédimentation gravitaire qui est le mécanisme de dépot des particules le plus

important dans nos conditions expérimentales.

Tableau 19. Résultats calculs SOPHAEROS KCl 1% a chaud, en I'absence de particules de C et aux deux vitesses de
refroidissement (1000K/s et 300K/s).

Vitesse de refroidissement

KCl 1% a chaud 1000K/s 300K/s

(Vapeur + particules initiales)

Fraction Fraction condensée Fraction Fraction
Dépots (% massique) déposée ala paroi déposée condensée a la
paroi
Tous les phénomeénes 34,9% 27,1% 19,7% 71,4%
Condensation directe de la vapeur a 34,9% 0% 19,7% 0%
la paroi désactivée
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nucl. homogene désactivée 29,7% 51,5% 19,1% 77,8%
nucl. hétérogene désactivée 34,9% 27,1% 19,7% 71,4%
Thermophorese désactivée 29,7% 27,1% 19,1% 71,4%
Diffusion brownienne désactivée 34,9% 27,1% 19,7% 71,4%
Sédimentation gravitaire désactivée 5,74% 27,1% 0,88% 71,4%
Diffusiophorese désactivée 34,9% 27,1% 19,7% 71,4%

Pour les essais NaCl 0.5% (voir annexe 9), on observe la méme tendance.

5.3.3 Etude de la condensation d’aérosols en présence de
particules de carbone

On présente de la méme maniere que dans le paragraphe précédent (5.3.2) les résultats de
granulométrie en nombre et en masse obtenus lors des essais de condensation avec carbone

(essais 9,10,11, 12 du Tableau 12). La quantification des dépdts de ces essais sera aussi présentée.

On insistera en particulier sur 'influence de la présence de particules de carbone en comparant

les essais avec et sans présence de particules de carbone.

L’analyse et interprétation des résultats expérimentaux obtenus sera également présentée en

s’appuyant sur les calculs réalisés avec le logiciel SOPHAEROS.

Résultats expérimentaux
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La Figure 45 regroupe les distributions granulométriques en nombre (Figure 45(a) a (d)) et en
masse (Figure 45(e) a (h)), issues de la condensation des espéeces inorganiques en présence de

particules de C.

Les résultats expérimentaux concernant les dépots a la paroi du tube de refroidissement lors de

ces mémes essais figurent dans le Tableau 20.

Rappel : le carbone n’est pas mesuré dans les distributions en masse puisque les résultats
proviennent de I'analyse de K et Na par chromatographie ionique des solutions réalisées a partir

des prélévements sur filtres.
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Figure 45. Distributions en nombre (44(a) a 44(d)) et en masse (44(e) a 44(h)) de la condensation d’aérosols en présence de
particules de C
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Tableau 20. Quantification des dépots expérimentaux a chaud et en présence de particules de C

Dépots dans
Caractéristiques | T (K) Vitesse de Débit sel entrée Débit sel le tube
N° de I'essai refroidissement (x10-8 kg/s) sortie rapportés a
essai (x10-8 kg/s) la masse de
sel initiale
(%)
KCl 1% volatilise 1000K/s 163 0,78 51,9+0,1
9 et condense en 963
présence de C 300K /s 1,04 0,39 62,2+0,3
NaCl 1% volatilisé
et condensé en
10 présence de C 963 1000K/s 1,65 0,84 49,2+0,2
NaCl 0.5% 1000K/s 1,01 0,51 50+0,6
11 VOlatIhS? et 963
condensé en
présence de C 300K/s 0,33 0,15 55,7+ 0,06
Mélange NaCl 0.5% 1000K/s +
+KC 1% 2,50 1,49 40,5+0,8
12 volatilisé et 963
condensé en
présence de C 300K/s 0,95 0,36 61,6 £0,2

On peut constater sur la Figure 45 que les distributions en nombre, correspondant aux deux
vitesses de refroidissement (tube court: 1000K/s et tube long: 300K/s), sont toutes assez
voisines, avec un seul mode de diameétre aérodynamique moyen a 0,07 pm bien marqué pour le
NaCl 1%, NaCl 0,5% et un peu plus étalé vers les particules de plus grand diametre (0,1um) dans
le cas du KCI 1%. Ce mode est de diameétre aérodynamique moyen supérieur a celui rencontré en
I'absence de particules de C: la présence de particules préexistantes permet au gaz de se
condenser préférentiellement sur ces particules (nucléation hétérogéne) (Petit, 2011)(Michaud,
2009) plutét que de nucléer en mode homogéne (Figure 38). Cette nucléation se déroule pour des
conditions thermodynamiques identiques a la nucléation homogéne mais met en jeu des énergies

différentes (voir 4.2.3).

On constate également sur la Figure 45 que le nombre total (Nt) de particules recueillies en sortie
du tube de refroidissement est nettement inférieur, pour les essais en présence de particules de
C, a celui obtenu sans carbone préexistant (Figure 38). La nucléation hétérogéne entraine en effet
le grossissement de la population de particules sans changement du nombre total. Ici la vapeur ne

forme pas de nouvelles particules, elle se condense sur les préexistantes.
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Dans le cas du mélange, la population initiale de particules est plus grande que pour les essais
individuels sel (NaCl ou KCI) + carbone. En effet, on additionne les deux populations des sels, sans
modifier toutefois la quantité de carbone introduite. Apres I’évaporation, il reste donc un nombre

de particules non évaporées supérieur a celui des essais individuels.

Sur la Figure 45(d) on observe I'apparition de deux modes bien différenciés, contrairement aux

Figure 45 (a), (b), (c) :

- le deuxieme mode peut correspondre, comme dans les cas précédents, a la fois aux
particules de sels condensées sur le carbone, mais aussi a des particules initiales non
évaporées qui se seraient agglomérées du fait de leur grand nombre.

- Pour le premier mode, on peut penser que les particules de carbone ont toutes été
« utilisées » par la condensation hétérogéne de la vapeur de sel et que ce mode ne
correspond plus aux particules de C. En revanche, ce maximum peut représenter des
particules initiales non évaporées (et non agglomérées), ou une éventuelle nucléation
homogene a partir de la vapeur : cette derniére semble peu probable en raison du nombre

de particules déja formées dans le tube.

Une analyse plus poussée a I'aide des calculs SOPHAEROS pourrait étre réalisée pour expliquer
ces phénomenes plus complexes. elle n’a pu étre conduite dans le cadre de ce travail par manque

de temps.

Pour les distributions en masse (Figure 45 (e) a (h)), on rappelle la quantité de C en solution n’est
pas mesurée (pas soluble et mesurable en chromatographie ionique). On ne regarde donc que
'effet de la présence de C sur les concentrations en KCI et en NaCl dans le filtrat récupéré. La
comparaison des distributions en masse présente un mode prédominant pour tous les essais a
chaud et en présence de particules de C avec des diameétres aérodynamiques allant de 0,04 a
0,15um, supérieur a celui des essais en I'absence de particules de C. Le Tableau 21 montre le
pourcentage massique de particules (du total récupéré) déposé sur chacun des étages de 'ELPI.
On peut constater que 50% des particules sont déposées entre le 3éme et le 4¢me étage pour les
essais réalisés en KCl 1%. Comme pour les distributions en nombre, cette distribution est décalée
vers les particules de plus grand diametre par rapport aux distributions en absence de particules
pré-existantes. Le pourcentage de particules collectées sur le deuxiéme étage correspondant aux
particules les plus fines formées par nucléation homogéne, est inférieur (de 10% en masse) a celui
rencontré en I'absence de particules de carbone : la vapeur a donc tendance a se condenser sur les

particules préexistantes plutét qu’'a nucléer de maniére homogene.

Dans le cas du NaCl 1%, les particules initiales non ou faiblement évaporées représentent 45% du

total collecté alors qu’elles ne représentent que 25% en masse des particules récoltées pour les
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essais en KCl 1% (voir Tableau 21) : comme on I'a montré au 3.1.1 (Tableau 6), '’écart entre la
pression partielle et pression de vapeur saturante du NaCl 1% aux conditions thermiques des
fours est inférieur a celui du KCl 1%, ce qui implique que la quantité de particules qui restent en

phase solide aprés passage dans les fours est supérieure pour le NaCl 1% a celle du KCI 1%.

Dans le cas de la distribution en masse du KCI 1% et du NaCl 0,5% faisant partie d’'un mélange, on
retrouve la méme tendance que pour la distribution en masse du KCl 1% seul : cette distribution
permet de confirmer que le mode situé au deuxieme étage pour la distribution en nombre du

mélange est bien constitué par de particules des sels (KCl et NaCl).

Tableau 21. Pourcentage de particules (du total récupéré) déposé sur chacun des étages de 'ELPI

% du total KCl 1% NaCl 1% NaCl 0.5% KCl 1% NaCl 0.5%
récupéré (mélange) (mélange)
Vitesse 1000 300 1000 300 1000 300 1000 | 300
de refroidissement
Etage 1 2,6 2,3 7,0 7,9 6,1 2,2 2,6 31
Etage 2 91 7,7 9,2 22,7 55 4,2 3,96 4,3
Etage 3 25,2 40,9 11,6 17,1 17,0 17,9 13,4 13,3
Etage 4 23,8 14,9 8,6 11,5 139 37,3 11,0 29,6
Etage 5 10,8 6,3 5,6 7,7 4,6 8,5 89 9,5
Etage 6 7,8 54 9,6 7,3 8,0 7,3 9,6 8,7
Etage 7 6,4 7,5 14,3 8,9 7,0 6,5 13,2 7,6
Etage 8 59 55 15,1 7,2 10,6 6,9 13,4 12,0
Etage 9 4,3 2,9 11,3 3,9 10,0 4,2 12,7 49
Etage 10 2,2 3,0 4,9 2,7 4,8 2,1 4,3 2,5
Etage 11 1,9 1,7 2,9 3,0 4,2 1,6 2,9 2,8
Etage 12 3,0 1,8 5,7 0,1 8,4 1,2 4,1 1,8

Analyse des résultats expérimentaux et interprétation

On reprend dans ce paragraphe, comme au 5.3.2, la comparaison entre la pression partielle de
I'espéce et sa pression de vapeur saturante calculées avec le logiciel SOPHAEROS ainsi que

I'apparition des phénomenes de condensation et la comparaison des dépots expérimentaux et

calculés.

La condensation du KCl 1% a 1000K/s en présence de particules de C : influence
de ces particules préexistantes sur la distribution finale

La Figure 46 donne les résultats du calcul SOPHAEROS en KCI 1% a chaud et en présence de

particules de C pour une vitesse de refroidissement de 1000K/s. On suppose que les particules de

C ont la méme température que le fluide porteur.

101



Nombre de moles de KCI

Chapitre 5 : Etude expérimentale

1000

1,8
900 (a) 16 (b)
800
14
< 700
=, .
£ 600 —ProfilTparoi & L2 — — Psat (paroi)
= —
32
= = 1
5 500 =] Psat (fluide)
S 400 £ o8
2 300 = Profil T fluide [ 06 Ppartielle
200
0,4
100
0,2
0
0,00 0,50 1,00 1,50 0 l— —Ssa | =
Position dans le tube de refroidissement (m) 0,00 . 0,50 100 L50
Position dans le tube de refroidissement (m)
00E-09 - A
200E0 3,008-02 Calcul - Dépéts globaux : 50%
1.80E-09 (C) (d)
L60E-09 2,50E-02 Dépdts expérimentaux : 52%)
b
1.40E-09 o
8 ZOOE-02 N fraction déposée
1.20E-09 =
1.00E-09 aérosols suspendus g 1,50E-02
= — fraction
8.00E-10 '% condensée
6.00E-10 § LOOE-02
=9
4.00E-10
5,00E-03
2.00E-10
0.00E+00 0,00E+00
0.00 0.50 100 1.50 0,00 0,50 1,00 1,50
Position dans le tube de refroidissement (m) Position dans le tube de refroidissement (m)

Figure 46. Résultats du calcul SOPHAEROS en KClI 1% a chaud, a 1000K/s et en présence de particules de C

Sur la Figure 46 quand la pression partielle de vapeur devient supérieure a la pression de vapeur

saturante (aux écarts cinétiques pres) :

- la quantité instantanée d’aérosols suspendus augmente (voir Figure 46(c)).

- La fraction de vapeur condensée a la paroi diminue, puisque la vapeur se condense
préférentiellement sur les particules existantes de C). Ce phénomeéne entraine donc une
diminution des dépots en paroi d’environ 10% en masse selon l'extrait des résultats
expérimentaux des Tableau 16 et Tableau 20 et les résultats des calculs SOPHAEROS,
rassemblés en Tableau 22.

- Lafraction d’aérosols déposés a la paroi augmente et se stabilise, en lien avec les aérosols
suspendus qui sont en partie déposés au fur et a mesure de leur formation (fonction de la

taille et de leur position dans le tube)
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Tableau 22. Comparaison de la condensation du KCI 1% a 1000K/s en présence ou pas de particules préexistantes.

Débit Débit Dépots Dépots
Caractéristiques | T (K) Vitesse de sel sel expérimentaux globaux -
N°essai . Lo . . PN
de l'essai refroidissement | entrée | sortie rapportés ala calcul
(x10-8 | (x10-8 masse de sel SOPHAEROS
kg/s) kg/s) initiale (%) (%)
5 KCl 1% volatilisé 963 1000K/s 1,65 0,79 58,6+ 0,6 62.1

et condensé

KCI 1% volatilise

9 et condense en 963 1000K/s 1,63 0,78 51,9+0,1 50
présence de C

Si on compare ces résultats a ceux obtenus avec KCl dans les mémes conditions (1000K/s) mais

sans particules de C (Figure 39), on constate que :

- la fraction des aérosols suspendus augmente a partir du moment ou la nucléation
homogene se déclenche, pour former des particules fines qui suivent le flux de gaz sans se
déposer.

- La fraction d’aérosols déposés a la paroi chute au méme moment, puisque les particules
formées ne se déposent pas.

- On observe sur la Figure 39(c) une baisse de la quantité d’aérosols suspendus sur les
premiers 10 cm du tube, ce qui n’est pas constaté sur la Figure 46(c) quand le carbone est
présent. On a attribué cette baisse aux particules initiales non évaporées qui se déposent
a la paroi et qui font également augmenter la fraction déposée a la paroi (voir Figure

39(d)).

Quand on ajoute des particules de carbone, de diametre plus faible (300nm) que celui du sel
(800nm) on peut penser que I'agglomération entre particules de carbone et de sel conduit a des
agglomérats de plus petite taille, et susceptibles d’étre entrainés avec le gaz sans se déposer au
début du tube. On expliquerait donc une fraction d’aérosols suspendus constante et une valeur
initiale de dépot plus faible en présence de C par le comportement dans les 10 premiers

centimetres du tube.

La taille des particules préexistantes est, avec la masse volumique, un parametre clé quand les

phénomeénes de nucléation hétérogéne et sédimentation gravitaire rentrent en compétition : en
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effet 'équation de vitesse de sédimentation gravitaire (voir 4.2.1) montre que cette vitesse

augmente avec:

e le diamétre de la particule au carré en régime laminaire et,

o ladifférence de masse volumique particule-fluide porteur (pp - pg)

Dans ce cas particulier de la comparaison entre les particules de KCl et C, la masse volumique n’a
presque pas d’influence car, la masse volumique du KCl est similaire a celle du C (graphite) (1980

kg/m3 pour le KCl et de 1900 a 2300 kg/m3 pour le C graphite).

Cet aspect sera traité plus en détail au 6.3.

La condensation du NaCl 0.5% a 1000K/s en présence de particules de C: les
différences avec les essais KCl 1% a 1000K/s

Les essais en NaCl présentent la méme tendance (voir Figure 47). La différence de dépot (inférieur
pour le NaCl comparé au KCl) provient uniquement du fait que le NaCl atteint les conditions
nécessaires pour la condensation sur les particules (pression partielle de la vapeur supérieure a
la pression de vapeur saturante a la température du fluide) plus rapidement que dans le cas de

KCl : cette condensation sur les particules de C permet donc de réduire le dépot a la paroi. Notons

que dans ce cas, le dépot calculé est sensiblement inférieur au dépot mesuré.
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Figure 47. Résultats du calcul SOPHAEROS en NaCl 0.5% a chaud, a 1000K/s et en I'absence de particules de C
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La condensation du KCl 1% et NaCl 0.5% a 300K/s en présence de particules de C:
les différences liées la vitesse de refroidissement

Dans le cas des essais réalisés a 300K/s : pour le KCl 1% (voir Figure 48) on trouve un dépot 15%

inférieur en masse a celui en I'absence des particules de C (voir Tableau 23 de comparaison).

Comme dit précédemment, la vapeur de sel inorganique a tendance a se condenser sur les

particules préexistantes au lieu de se condenser directement a la paroi, ce qui permet de réduire

les dép6ts. La valeur du dépdt calculé est en bon accord avec celle de I'expérience.
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Figure 48. Résultats du calcul SOPHAEROS en KCl11% a chaud, a 300K/s et en présence de particules de C
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Tableau 23 . Comparaison de la condensation du KCl 1% a 300K/s en présence ou pas de particules préexistantes

Débit Débit Dépots Dépots
Caractéristiques | T (K) Vitesse de sel sel expérimentaux globaux -
N°essai . Lo . . PN
de l'essai refroidissement | entrée | sortie rapportés ala calcul
(x10-8 | (x10-8 masse de sel SOPHAEROS
kg/s) kg/s) initiale (%) (%)
5 KC1 1% volatilisé | g4 300K/s 168 | 036 78,6 0,2 89,1

et condensé

KCI 1% volatilise

9 et condense en 963 300K/s 1.04 0.39 62,2+0,3 67,6
présence de C

Pour le NaCl 0,5% (Figure 49), la présence de C permet également de réduire les dépots de 15%
selon les calculs. Mais cette réduction calculée est supérieure a celle mesurée (7%) (voir Tableau
24). La tendance est correcte méme si les valeurs ne sont pas aussi proches que pour les

comparaisons précédentes.

Tableau 24. Comparaison de la condensation du NaCl 0.5% a 300K/s avec ou sans particules préexistantes

Débit Débit Dépots Dépots
Caractéristiques | T (K) Vitesse de sel sel rapportés globaux -
NCessai de I'essai refroidissement | entrée sortie a la masse calcul
(x10-8 | (x10-8 de sel SOPHAEROS
kg/s) kg/s) initiale (%)
(%)
NaCl 0.5%
7 ilisé 32 12 2,8+0,2
volatilisé q/at 963 300K /s 0.3 0 62,80, 66
condensé
NaCl 0.5%
volatilisé et
11 condensé en 963 300K/s 033 0.15 | 557£0,06 50
présence de C
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On observe, toujours sur la Figure 49 a 300K/s, que la variation de pression partielle (a la distance

0,8 m) estreliée ala génération d’aérosols suspendus, a la diminution de la vapeur condensée a la

paroi ainsi qu’a une fraction de particules déposée constante.

En comparant les Figure 47 (NaCl a 1000K/s) et 49 (NaCl a 300K/s), on observe que c’est bien la

différence de profil de température, qui entraine les évolutions de pression partielle et pression

de vapeur saturante, elles-mémes, en régulant les différents phénomeénes de nucléation et dépot :

- la forte diminution de la pression partielle se produit a la distance de 0,32 m a 1000K/s,

provoquant alors la génération d’aérosols suspendus et la chute de la quantité de vapeur

condensée directement a la paroi. Ce phénomene se produit, a 300K/s, a la distance

d’environ 0,8m: les courbes représentent des valeurs instantanées. De ce fait, les

quantités cumulées en vapeur condensée sont donc plus importantes si elles se produisent

sur une longueur plus grande.

- Deméme, pour les particules déposées, les quantités cumulées a 300K/s sont plus élevées

du fait de la longueur de dépot.
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Figure 49. Résultats du calcul SOPHAEROS en NaCl 0,5% a chaud, a 300K/s et en présence de particules de C
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Conclusion

Le dispositif expérimental ANACONDA a permis d’obtenir un grand nombre de résultats

expérimentaux permettant d’appréhender les roles des différents phénomeénes intervenant lors

de la condensation des especes inorganiques (KCl, NaCl et un mélange des deux) pour deux

vitesses de refroidissement moyennes (1000K/s et 300K/s) et de valider le logiciel SOPHAEROS

pour la condensation des aérosols inorganiques dans des conditions proches a celles d'un RFE de

gazéification de biomasse. L'utilisation du logiciel SOPHAEROS a apporté une aide conséquente

pour la compréhension etl'interprétation des résultats de condensation avec les espéces étudiées.

En effet, la condensation est un « mélange » complexe de nombreux phénomenes couplés entre

eux : les calculs ont permis d’en évaluer I'importance relative.

1. Pour les essais dits « a froid » :

il a été constaté I'existence d'un effet d’agglomération des particules de sel lié a un
temps de séjour plus long pour les essais conduits dans la configuration du tube
long.

Avec la configuration en tube long, le nombre de particules récoltées est toujours
plus faible qu’avec la configuration en tube court, ce qui est cohérent avec des
dépdts qui augmentent le long des parois. Cet effet de dépot est lié en particulier
aux phénomeénes d’agglomération des particules entre elles, d’autant plus marqué
que les particules sont de petite taille (cas de NaCl 0,5%) ou sont plus nombreuses
(cas du mélange) et que le temps de séjour est plus long (configuration tube long).
On a pu déterminer a l'aide des calculs SOPHAEROS que les dépots a froid sont
majoritairement de nature gravitaire et favorisés par la configuration «tube
long ». En effet, 'agglomération de particules dans le tube long crée de nouvelles
particules dont le diametre etla masse sont plus grands, favorisant par conséquent

le phénoméne de dép6t gravitaire.

2. Pour les essais dits «a chaud» et en l'absence de particules préexistantes dans

I"écoulement :

on a pu observer la présence du phénomeéne de nucléation homogene : de fines
particules de diametre aérodynamique moyen de I'ordre de 0,04um sont créées
pour les essais réalisés a 1000K/s. Pour ceux conduits a 300K/s, la distribution
est un peu plus étalée vers les particules de diameétre aérodynamique moyen
plus grand (0,07um) : un effet d’agglomération des particules comme pour les

essais a froid en est a 'origine.
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A T'aide des calculs SOPHAEROS, on a pu observer I'évolution de la pression
partielle et de la pression de vapeur saturante des espéces considérées. Cela
nous a permis de constater que la nucléation homogéne ne se produit pas des
que le coefficient de sursaturation (S) devient supérieur a 1. En effet, le
déclenchement de la nucléation homogéne est déterminé par une double
contrainte : thermodynamique et cinétique (Bricard, 1977), qui se traduit par un
déclenchement de la nucléation pour des valeurs de S de l'ordre de 4 ou
supérieures. On a pu aussi évaluer l'influence de la vitesse de refroidissement
sur ce phénomene. En effet, dans le cas de la plus faible vitesse de
refroidissement, S reste proche de 1, la vitesse de nucléation est donc faible : il
n'y a pas ou peu de nouvelles particules qui apparaissent par nucléation. Aux
essais a forte vitesse de refroidissement (1000K/s), ou la sursaturation est
supérieure a 10, la formation d'une grande quantité de nouveaux noyaux est
probable.

On a pu aussi déterminer a l'aide des calculs SOPHAEROS les phénomenes
physiques prédominants responsables des dép6ts aux parois pour les deux
vitesses de refroidissement. Ces sont la condensation directe de la vapeur a la
paroi et les dépdts gravitaires des particules solides initiales non ou faiblement
évaporées. Il a été constaté que la thermophorese, a la différence de ce que I'on
attendait (compte tenu du gradient présent pour la configuration 1000K/s), a
une influence faible (elle est responsable de moins de 10% en masse des dépots),
et que les dépdts des petites particules (formées par nucléation homogéne) par
diffusion brownienne ne sont pas présents dans notre cas particulier.

Quelques différences entre la condensation du KCl 1%, NaCl 1% et NaCl 0,5%
ont été constatées. Elles proviennent, pour la plupart d’entre elles, de la

différence des valeurs de pression de vapeur saturante entre le KCI et le NaCl.

3. Pour les essais dits « a chaud en présence de particules de C » :

Le phénoméne de nucléation hétérogeéne devient prédominant: la vapeur du sel
inorganique se condense préférentiellement sur ces siteset le diametre
aérodynamique moyen des particules de C (1um) augmente. Ce phénomene
permet de réduire les dépots de 10% en masse en moyenne : en présence des
particules de C, la vapeur qui se condense sur les particules ne se condense pas
a la paroi. Des différences ont été observées avec la variation de la vitesse de
refroidissement. En effet, comme pour la nucléation homogene, la nucléation

hétérogéne est favorisée a forte vitesse de refroidissement
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- Il a été aussi démontré que la taille des particules est un parametre clé quand la
nucléation hétérogéne et la sédimentation gravitaire entrent en compétition : en
effet, 'augmentation de la taille de particules par condensation de la vapeur de
I'espece inorganique fait augmenter le phénomene de dépo6t gravitaire.

4. D’une maniere plus générale, on a également noté pour 'ensemble des essais les points
suivants :

e Lasignature de particules initiales d’espece inorganique non ou faiblement évaporées lors
du passage dans les fours sur les étages de plus grand diameétre aérodynamique (0,3pm-
0,8um) est reliée a la pression de vapeur saturante et a la pression partielle de vapeur des
especes inorganiques. La vaporisation des particules initiales est plus efficace dans notre
installation quand la concentration en sel de la solution évaporée donne une valeur de
pression partielle éloignée d’au moins 5 Pa de la pression de vapeur saturante de I'espece
considérée. La cinétique d’évaporation est probablement plus rapide dans ce cas et
conduit a une quantité de particules initiales non évaporées plus faible. Ceci a été constaté
par comparaison des essais en KCl 1% (Psa a 1a température moyenne des fours : 8 Pa) et
NaCl 1% (Psa: a la température moyenne des fours : 3,3 Pa).

e La présence de ces particules non évaporées se voit sur les distributions en masse
seulement, le nombre de ces particules étant probablement trop faible pour étre visible
sur les distributions numérales.

e Les résultats expérimentaux et les calculs donnent bien les mémes tendances pour les
évaluations des dépots aux parois.

On peut donc conclure que le logiciel SOPHAEROS, adapté a la modélisation de la condensation
d’aérosols de KCI et NaCl en présence de suies, a été suffisamment qualifié grace aux résultats

expérimentaux obtenus.

On peut désormais attribuer aux calculs une certaine confiance, et nous autoriser a utiliser le
logiciel de maniere prédictive pour imaginer des stratégies de gestion de ces espéces dans une

installation industrielle. Ceci est abordé dans le chapitre suivant.
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Chapitre 6 : Application industrielle

Dans ce chapitre, on cherche a utiliser les connaissances acquises dans les parties précédentes du
document pour proposer des pistes pouvant aider a limiter les dépots. Les difficultés industrielles
liées aux cendres de biomasse, et plus particuliérement au comportement des especes
inorganiques, sont provoquées par les dépots aux parois. Ceux-ci peuvent perturber le transfert
de chaleur dans les échangeurs, mais ils sont aussi responsables de la corrosion et du bouchage
des conduites.

A l'aide des résultats expérimentaux acquis sur les dépots dans le dispositif ANACONDA, et des
calculs SOPHAEROS, on va chercher a tirer parti des variations de ces dépots en fonction des

conditions opératoires pour proposer des solutions permettant de les minimiser.

6.1 Rappel des phénomenes principaux a l'origine des
dépots
Les dépots aux parois sont dus en grande partie a deux phénomeénes :

- la condensation directe de la vapeur aux parois,

- la sédimentation gravitaire de particules solides, soit préexistantes dans le
procédé (suies, particules solides fines «envolées» ..), soit formées par
nucléation (hétérogéne ou homogene), et éventuellement agglomérées.

On rappelle que le phénomeéne de condensation directe de la vapeur a la paroi intervient a partir
du moment ou la pression partielle de la vapeur a la température de la paroi est supérieure a la
pression de vapeur saturante a cette méme température. C’est ce que I'on a pu observer sur les
résultats des calculs avec le logiciel SOPHAEROS, par exemples sur les Figure 39 et Figure 40.
Par contre, le phénomene de nucléation se produit avec retard, en raison d'une limitation
cinétique. Il faut impérativement atteindre les deux conditions nécessaires a la nucléation :

- thermodynamique, caractérisée par un diametre critique,

- cinétique, caractérisée par une vitesse de nucléation qui varie avec la vitesse de
refroidissement.

En ce qui concerne le phénoméne de dépot par sédimentation gravitaire, la vitesse de dépot

augmente avec:
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- ladifférence de masse volumique particule-fluide,
- le carré du diametre de la particule (en régime laminaire).
A priori, on peut penser que la gestion des dépots peut consister en :

- une maitrise du lieu de dépots ; on choisit alors de favoriser le dépot en un lieu
déterminé,

- un étalement du dépot de maniére a retarder les échéances des difficultés
technologiques,

- unediminution des dépots en favorisant I'entrainement dans le gaz de
particules de petites tailles, qui ne pourront pas sédimenter, pour permettre de

les filtrer ultérieurement.

En liaison avec les mécanismes observés, on conclut que les solutions permettant de limiter les
dépdts peuvent consister a :

e favoriser la formation de nouvelles particules a partir du gaz par nucléation homogeéne,

o faciliter la condensation sur les particules transportées dans le gaz, au détriment de la
condensation aux parois,

e limiter le phénomeéne d’agglomération responsable de 'augmentation du diameétre et de
la masse des particules, ce qui favorise les dépots par sédimentation gravitaire, voire
inertielle,

e éviterla présence des particules préexistantes dont le diameétre est grand, contribuant aux
dép6ots gravitaires, au lieu de servir de sites de condensation préférentiels par nucléation
hétérogene.

Dans les paragraphes suivants, on évalue l'influence des parametres « accessibles » dans un
procédé, tels que la vitesse de refroidissement, la taille des particules, etc. sur les différents

phénomeénes de dépot.

6.2 Effet de la vitesse de refroidissement sur Ila
condensation directe de la vapeur aux parois et la
nucléation homogene.

Pour la condensation directe de la vapeur a la paroi, qui dépend du coefficient local de
sursaturation de l'espece inorganique, le moteur principal des dépdts est le gradient de
température entre le gaz et la paroi. Ce gradient est 1ié a la vitesse de refroidissement du gaz : plus
vite le gaz se refroidit, plus ce gradient de température sera important et fera augmenter la
condensation directe de vapeur. Dans ces conditions, une diminution de la vitesse de
refroidissement permettrait de réduire ce type de dépots a la paroi. Cependant, un

refroidissement lent implique :
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e une augmentation de la longueur du tube de refroidissement si la température de sortie
de l'écoulement doit rester constante, comme observé lors du changement de
configuration 1000K/s a 300K/s sur le dispositif ANACONDA: la conséquence est une
augmentation de surface pour la condensation directe de la vapeur, et un temps de séjour
plus grand pour 'agglomération de particules, ce qui peut favoriser les dép6ts gravitaires.

e Une diminution importante de la probabilit¢é des phénomenes de nucléation: ces
phénomeénes sont favorisés a forte vitesse de refroidissement (fort gradient de
température paroi-gaz), et peuvent favoriser soit la génération de fines particules par
nucléation homogéne, qui peuvent étre entrainées dans le gaz, soit permettre a la vapeur
de se condenser sur des particules préexistantes (par nucléation hétérogéne). La
suppression ou la diminution de ces phénomenes peut, au contraire, favoriser les dépots
directs de vapeur en paroi !

Il est donc nécessaire de réaliser des calculs au cas par cas, pour trouver le bon compromis.

6.3 Effet de la taille et de la densité des particules
préexistantes sur la sédimentation gravitaire

La taille et la densité des particules préexistantes sont deux parametres clés de la sédimentation
gravitaire. Ceux-ci interviennent dans I'équation de la vitesse de sédimentation gravitaire, qui est
directement proportionnelle au carré du diametre géométrique des particules (en régime
laminaire), ainsi qu’a la différence de densité entre fluide porteur et particules.

On a vu que pour diminuer le dépot aux parois, il est souhaitable de favoriser la nucléation, soit
homogeéne, qui fait apparaitre de tres fines particules entrainées dans le gaz, et pas susceptibles
de sédimenter, soit hétérogene sur des particules préexistantes, a condition qu’elles soient de
petite taille. Il est aussi nécessaire, que les particules externes préexistantes ne « grossissent » pas
trop, en dépit de la condensation hétérogene qui fait augmenter leur dimension caractéristique,
pour ne pas sédimenter trop rapidement.

On a examiné précédemment, dans le Tableau 15, la variation de la vitesse de sédimentation ainsi
que celle du temps de sédimentation de particules en fonction de leur diametre initial dans
I'écoulement froid. Les particules initiales s’agglomeérent, puis ont tendance a se déposer ala paroi,
méme a froid puisqu’il ne s’agit que d'un effet lié a I'action de la gravité.

On a vu aussi lors de I'interprétation des essais au Chapitre 5, que des particules initiales de sel
inorganique non ou faiblement évaporées, mais présentant une taille et donc une masse encore
importante devant des particules nucléées en homogéne, avaient tendance a se déposer des les

faibles longueurs parcourues a la paroi.
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Enfin, le Tableau 25 montre I'influence de la masse volumique sur les dépéts. En partant d'un essai
en KCl 1% a chaud et pour une vitesse de refroidissement de 1000K/s, on a fait varier la masse

volumique de maniere fictive, a I'aide de calculs SOPHAEROS.

Tableau 25 . Etude de sensibilité de la masse volumique

Masse volumique % massique de dépot
1984 kg/m?> 61,7
1/2=992kg/m3 59,3
1/10 = 198,4 kg/m? 39,9

On constate une forte diminution du dép6t quand la masse volumique diminue. Pour une masse
volumique de particules dix fois plus petite que celle de KCI, on retrouve une valeur de dépdts
d’environ 40% massique, proche des résultats du Tableau 19 qui correspondant au calcul en
absence de dépots gravitaires (32,8 % massique). Une diminution de la densité des particules de
KCI par 10 revient donc pratiquement a inhiber le processus de sédimentation gravitaire.

En conclusion, il est important de contréler la taille et la masse volumique des particules qui
pourraient éventuellement servir comme sites de condensation de la vapeur par nucléation

hétérogene.

6.4 Effet de la taille des particules sur la filtration

Une des pistes citées dans les solutions possibles est de favoriser la formation de particules
suffisamment petites pour éviter la sédimentation. Les particules entrainées par le gaz pourraient

alors étre filtrées par différentes techniques existantes ou a développer.

Il existe des filtres a particules (voir Figure 50) utilisés pour retenir les particules fines contenues
dans les gaz de combustion, particulierement ceux issus des cheminées a bois et des moteurs
diesel, utilises pour éviter la pollution de l'air et réduire les risques pour la santé humaine. Un
systéeme du méme type que ces filtres a particules permettrait de retenir les particules plus fines
formées par nucléation homogéne ou agrandies par nucléation hétérogene (particules de suies
agrandies par condensation de la vapeur d’inorganique par exemple) non déposées a la paroi et
entrainées par le gaz dans le procédé de gazéification. Ces filtres a particules sont adaptés, pour
la plupart d’entre eux, aux particules de suies comprises entre 10 nm et 1 um, gamme dans laquelle
rentrent les particules formées par nucléation homogene (100 nm), les particules initiales de KCI
(800 nm) considérées dans notre étude ainsi que celles ayant « grossi » par nucléation hétérogéne
(63 nm). Pour les filtres a particules sur moteurs diesel, ce systéme permet de réduire de 95 a plus
de 99% les émissions totales (en poids) de particules, et ceci pour toutes les catégories de

particules, y compris les plus fines (de moins de 100 nm de diameétre). Cependant, méme si
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seulement 1 a 5% (en masse) des particules échappent aux filtres, cela représente encore un

nombre trés important de particules (mais de taille inférieure a 1 pm).

Filtre a particules
Le filtre piége les particules
p.glmculcs
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,5//&///////////// -
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meédia filtrant

Figure 50. Filtre a particules
Il est important de noter ici que 'accumulation des éléments filtrés tend a boucher le filtre ; il est
donc nécessaire de le « nettoyer » réguliérement (dans le cas des filtres sur les moteurs diesel, on
parle de « régénération »). Cependant méme si cette régénération permet d’augmenter la durée
de vie du filtre, ils doivent étre remplacés souvent pour un coiit relativement important (entre

400 et 500 euros).

Certains améliorations du systéme sont en cours, et vont dans le sens de « piéges » a particules,
qui permettraient de retenir toutes les particules, et de les éliminer ensuite via un processus de

catalyse, (dlm, 2010).

Pour les chaufferies au bois collectives et industrielles, sont développés différents systemes
de filtration : des cyclones, des multi-cyclones, des électrofiltres et des filtres a manches (voir
Figure 51). Les électrofiltres et les filtres a manches sont particulierement performants méme
pour les particules les plus fines (rendement de captation de 1'ordre de 95 % pour les particules
de taille 100 nm, qui correspond a la taille moyenne des particules formées par nucléation
homogeéne dans le procédé de gazéification) mais ils ont un cofit trés élevé. Les normes relatives
aux émissions de particules étant de plus en plus exigeantes, les performances limitées des
cyclones et des multicyclones risquent de les disqualifier. Mais de nouveaux cyclones améliorés
(technologie ACS, Advanced Cyclone Systems) pourraient concurrencer les électrofiltres et les

filtres a manches.
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Figure 51. Systemes de filtration des chaufferies au bois

En conclusion, le développement d’'un systeme avec le méme principe que ces filtres a particules

permettrait de diminuer la présence des particules fines dans le systéme, a deux conditions :

- améliorer et optimiser les techniquesde filtration a chaud, pour éviter
d’abaisser le rendement du procédé,

- limiter ou éviter 'agglomération de ces particules fines et non déposées (qui
proviennent pour la plupart de la nucléation) pour empécher leur sédimentation
gravitaire plus loin dans le procédé. La solution retenue dans le dispositif
ANACONDA est une dilution de I'’écoulement a 'air propre, mais cette solution

n’est pas forcément applicable a tout procédé industriel.

Conclusion

L’application de notre étude ala maitrise de la condensation des espéces inorganiques dans une
installation industrielle permet d’envisager quelques solutions, qu’il sera nécessaire de pre-
calculer avec le logiciel SOPHAEROS, qualifié pour les conditions expérimentales d’'une

gazéification de biomasse a haute température.

De maniére générale, il s’agira de trouver « le bon compromis » répondant au cahier des charges
de l'installation, puisqu’on a vu que la condensation est un phénomene complexe dans lequel les
différents phénomeénes élémentaires (nucléation homogeéne, hétérogene, croissance,

agglomération et dépots) entrent en compétition de maniére couplée.
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Conclusion générale et perspectives

Le but de ce travail était d’étudier théoriquement et expérimentalement les phénomeénes de
condensation d’aérosols d’especes inorganiques se produisant a la sortie d'un réacteur de
gazéification de la biomasse.

Les espéces 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 du procéde de gazéification, la biomasse lignocellulosique, comme par exemple le
bois, se transforme entre 900 et 1500°C en un mélange gazeux dit « gaz de synthese ». C’est au
cours de ce procédé que les espéces inorganiques sont, en partie, volatilisées, en particulier sous
forme de chlorures (KCI, NaCl), et peuvent ensuite se condenser lors du refroidissement de gaz de
synthese. Ces composés peuvent provoquer corrosion, bouchage et polluer les catalyseurs utilisés
lors des synthéses ultérieures. Ils doivent donc étre éliminés ou piégés avant celle-ci, pour
permettre une synthése de qualité.

Si des études et des modeles du comportement de ces especes 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 quelques études expérimentales qui ont été réalisées I'ont été dans des conditions opératoires
trés variées et pour différents types de gazéification.

La synthese des études théoriques thermodynamiques de (Petit, 2011) et (Defoort and Durruty,
2012) a permis d’identifier la nature des espéces gazeuses inorganiques majoritaires attendues
en sortie de réacteur lors de la gazéification de différentes biomasses. Ainsi, les calculs de
condensation nous ont permis de déterminer quelles sont les especes susceptibles de se former
lorsque I'on refroidit le gaz de synthese produit par gazéification ainsi que les températures de
condensation de celles-ci. Les deux espéces KCI et NaCl ont été donc choisies comme espéces
inorganiques modéles dans le cadre de nos travaux. De plus, les calculs thermodynamiques nous
ont permis de déterminer 'ordre de grandeur des pressions partielles des especes inorganiques
que l'on peut atteindre lors de la gazéification a haute température.

De trés nombreux essais ont été réalisés sur le dispositif expérimental analytique ANACONDA
(ANAlyse de la CONdensation des Aérosols), capable de fonctionner dans des conditions
expérimentales proches de celles rencontrées en gazéification dans un réacteur a flux entrainé :

- des essais de condensation avec une cinétique de refroidissement de 1000K/s ont été
réalisés avec KCI, NaCl et un mélange d’aérosols (KCl + NaCl), en présence ou pas de
carbone simulant les suies.

- le dispositif expérimental a ensuite été modifié pour réaliser des essais de condensation
avec une vitesse de refroidissement de 300K/s, afin d’étudier I'influence de ce parametre

sur les phénomeénes de condensation de maniere expérimentale.
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L’influence des différents parametres (présence ou pas de particules préexistantes, concentration
en sel...) sur les phénomeénes qui régissent la condensation de la vapeur a été étudiée pour les
deux vitesses de refroidissement, en analysant les distributions des particules collectées en sortie
du dispositif, ainsi que par prélevement pour en déduire la quantification des dépdts aux parois.
En ce qui concerne le travail de modélisation, le logiciel SOPHAEROS, développé par I'IRSN pour
le calcul du transport et condensation des contaminants pour des applications nucléaires, a été
adapté a l'expérience ANACONDA. Avec la prise en compte de la thermique, des aspects
hydrauliques de I’écoulement et la description de 1'aérosol KCl et de 'aérosol NaCl dans la base
thermodynamique associée au logiciel. Ce logiciel, a la différence du modéle simple de (Petit,
2011), nous a permis de :

e prendre en compte une population d’aérosols polydispersée,

e prendre en compte différentes natures de particules (particules de NaCl, KCl et particules
de C simulant les suies),

e prendre en compte certains phénoménes importants qui ne sont pas décrits dans le
modéle simple, comme celui de la sédimentation gravitaire,

e utiliser un logiciel, déja bien validé dans plusieurs cas d’application, méme si des
modifications mineures ou des compléments ont dii étre apportées pour tenir compte de
I'application étudiée.

Ce logiciel a été validé pour le KCl et le NaCl par comparaison calcul-expérience et a été utilisé afin
de quantifier les phénomenes principaux de condensation et dép6t en fonction de la nature du sel,
la concentration, la présence de particules de C et la vitesse de refroidissement.

D’une maniere globale, les résultats obtenus ont mis en évidence qu’en I'absence de particules
préexistantes, la condensation des espéces inorganiques provoque la formation de nouvelles
particules par nucléation homogene de diametre aérodynamique moyen de I'ordre de 0,04pm
pour les essais réalisés a 1000K/s. Pour ceux conduits a 300K/s, la distribution est un peu plus
étalée vers les particules de diameétre aérodynamique moyen plus grand (0,07um), en raison d'un
effet d’agglomération des particules fines. A 'aide des calculs réalisés avec le logiciel SOPHAEROS,
on a constaté que ce phénomene ne se déclenche que pour des valeurs du rapport pression
partielle sur pression de vapeur saturante bien supérieures a 1, ceci en raison d’'une limitation
cinétique. Il dépend également de la vitesse de refroidissement: la nucléation homogene est
favorisée a 1000K/s.

Concernant les dépdts a la paroi, il a été mis en évidence que les deux phénoménes principaux, en
I'absence de particules de C, se produisant dans les zones de trempe d’une installation de
gazéification, sont la condensation directe de la vapeur a la paroi et les dépots par sédimentation

gravitaire.
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En présence des particules de C, la nucléation hétérogéne est prédominante face a la nucléation
homogéne : la vapeur de sel inorganique aura tendance a se condenser sur les particules
préexistantes, ce qui permet de réduire les dépdts d’environ 10% en masse. Cette condensation
provoque aussi une augmentation du diametre aérodynamique des particules de C (diameétre
aérodynamique moyen de l'ordre de 0.07pm). Ce parametre est, avec la masse volumique des
particules, un parametre clé quand les phénomenes de nucléation hétérogene et sédimentation
gravitaire rentrent en compétition. Comme la nucléation homogéne, cette nucléation hétérogene
dépend d’une limitation cinétique et est favorisée a forte vitesse de refroidissement.

Enfin I'utilisation du logiciel nous a permis d’expliquer les différences de comportement (liées aux
variations locales des pressions de vapeur saturante et pressions partielles de sel) entre le KCl et
le NaCl aux deux vitesses de refroidissement.

Le comportement du mélange, étudié uniquement de maniére expérimentale, est un intermédiaire
entre celui des deux espéces inorganiques élémentaires.

En utilisant le modele ainsi validé, nous avons cherché a explorer des pistes de solutions a
déployer pour limiter la quantité de vapeur d’espece inorganique qui se dépose aux parois dans
les installations de gazéification. L’accroissement de la vitesse de refroidissement permettra de
réduire les dépots a la paroi par formation de nouvelles particules (nucléation homogéne) ou
condensation de la vapeur sur les particules préexistantes (nucléation hétérogene). Il est
important de noter ici que le diamétre des particules préexistantes ainsi que leur masse
volumique jouent un role important sur la nucléation hétérogene et la sédimentation gravitaire:
la diminution du diameétre et 'augmentation du nombre de particules devraient permettre une
réduction des dépots. Cependant, la vitesse de sédimentation gravitaire est directement
proportionnelle au diameétre de particules : il faut donc veiller a ne pas trop augmenter la taille
des particules sous peine d’augmenter les phénomeénes de dépots gravitaires.

En conclusion, ce travail a permis d’obtenir des nombreuses données expérimentales nouvelles
sur la condensation et le dép6t des espéces inorganiques dans des conditions expérimentales
proches de celles rencontrées dans une installation de gazéification de biomasse en RFE. Ainsi, il
a été aussi l'occasion d’adapter et de valider le logiciel SOPHAEROS pour pouvoir prédire ce
comportement et proposer des stratégies de gestion de ces espéces dans une installation de taille
industrielle.

Il ouvre la voie a des perspectives a la fois au plan expérimental et de la modélisation. Il serait tout
d’abord utile d’approfondir la compréhension du comportement des mélanges d’aérosols
inorganiques, a partir des essais déja réalisés, al’aide de calculs SOPHAEROS, comme cela a été
fait pour I'étude de la condensation des espeéces seules : calcul des pressions partielles, pressions
de vapeur saturante du mélange et identification des mécanismes prépondérants. En effet, la

présence de particules nucléées en plus grand nombre fait intervenir de maniere plus marquée
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Chapitre 6 : Application industrielle

I'agglomération et donc peut jouer, comme on I'a vu dans le paragraphe précédent, un role
important sur les dépots.

La génération de particules de nature différente (carbonates alcalins par exemple, ou hydroxydes
en présence d’eau) pourrait étre réalisée et étudiée dans le dispositif expérimental, pour qualifier
les mécanismes décrits dans SOPHAEROS. On s’attend, puisque les mécanismes sont
essentiellement liés aux propriétés physiques des aérosols formés, a un accord convenable entre
essais et calculs. Par la suite, des mélanges d’aérosols d’autres natures pourraient étre également
étudiés.

Le dispositif ANACONDA, utilisé comme un générateur d’aérosols, permettrait également de
tester des systémes de filtration a chaud, de maniére analytique, avant de les développer sur des
installations de plus grande taille.

Par ailleurs, 'utilisation des techniques de mesure, en particulier 'ELPI, pourrait étre mise a profit
sur des installations de plus grande taille au laboratoire : un prélévement de 1'écoulement en
sortie du Lit Fluidisé a Haute Température (LFHT), qui fonctionne a environ 900°C, permettrait
de connaitre la distribution des particules collectées, utile pour proposer une filtration adaptée
par exemple.

On pourra bien str également utiliser I'ELPI pour mesurer les particules d’aérosols formées en
sortie du réacteur a flux entrainé GIROFLE, actuellement en cours de montage au laboratoire. Ce
gazéifieur permettra, en poursuite tout a fait directe de notre travail, tester les effets des
paramétres étudiés dans ANACONDA dans une installation représentative (fonctionnement du
RFE : 1400°C, 30 bars, débit de biomasse d’environ 50 kg/h).

Des améliorations du logiciel SOPHAEROS pourraient également étre apportées. Les calculs
SOPHAEROS réalisés pour cette étude ont nécessité une description thermohydraulique préalable
de l'installation ANACONDA, comme on a vu au paragraphe 3.2, calculée par un logiciel de
mécanique des fluides numérique comme ANSYS-FLUENT, puis une entrée « manuelle » des
informations de température de paroi, de fluide, etc.

Il serait intéressant de coupler directement ou indirectement mais de maniére plus automatisée
la description thermohydraulique de la partie intéressante de l'installation et le calcul de la

condensation, pour réaliser des calculs de maniére plus aisée a I'avenir.
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Annexe 1: Bilans pour chacune des
classes d’aérosols

e Etat2
dmz_l-
= Qmger; T a99; + cond; — Tqimy; + Tpp My, (A-1)
dt aer,i I} =

“adebic agglomération  condensation  dépét de résusp.
d'entrée de sur les particules  mécanique

des aérosols particules particules !

de taille "i"

m,; : masse d’aérosols suspendus de la classe d’aérosols (taille) « i » (kg)

Qmger; = @m,; — débit d’entrée des aérosols suspendus (kg/s) de taille « i » pour le premier des volumes

de controle

Qnaeri = (T?Z’im;’lz - ng,imz,i) — débit d’entrée des aérosols suspendus (kg/s) de taille « i » pour tous

les autres volumes de controle.
Tq; : taux de dépot de la classe « i » d’aérosols (s1)
agg; : terme d’agglomération des aérosols de classe ou taille « i » (kg/s)

cond,; : terme de condensation - évaporation de la vapeur sur les particules (nucléation hétérogene) de
taille «i» (kg/s)

Typ,i : taux de résuspension mécanique des aérosols de la classe « i » (s1)

Pour la premiére classe de taille, I’équation bilan inclut un terme de nucléation homogene

dm,,
dt = Qma_i + ag99. + cond; —TgiMy1 + TrmiMag +Z]m (4-2)
Evb_it/ agglomération c,ondensat‘ion dépot résuspension Us
drentrée de particules évaporation d"aérosols mécanique
sur—des d' aérosols

aérosols

Jm : taux de nucléation homogeéne

Us : especes volatiles
Définition du terme d’agglomération du bilan global

Le terme d’agglomération correspond a 'expression suivante :
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agg; = source; — sink; (A-3)
terme terme de
drentrée sortie

Le terme d’entrée est résolu pour les aérosols qui entrent a la classe d’aérosols ou taille « i ». I1

est défini selon I'équation suivante:

i-1
o< m, ;i
source; = _sz'izﬁi_l'j Ki—l,j_J 2<i< N, (A—-4)
Pp = Yj

K;_,; : coefficient d’agglomération entre particules de taille i et j (m3/s). Ce coefficient sera défini

ultérieurement pour chacun des phénomeénes d’agglomération décrits dans SOPHAEROS.

Bi-1,j : estle coefficient d’efficacité de production de particules de taille plus grande que celle de la classe

«1» de particules, formées par agglomération entre les particules de taille i et j . Ce coefficient est calculé a

partir de 'équation suivante :

U.
.81'—1,]'=—] for j<i (A-5)

Viy1 — U;
Bi—1,j =1 for j>i (A—6)
v; : volume de la particule considérée (m?3)
Pour le détail du bilan particulier de la premiere des classes de particules, voir note technique.

Le terme de pertes est résolu pour les aérosols qui sortent de la classe « i » d’aérosols.

L’équation qui décrit ce terme est :

Ne
1 m, ;i
sink; = —m, Z B2 1«i<N, (4—7)
Pp = Y

Définition du terme de condensation du bilan global

Il existe deux situations différentes :

- Lacondensation de la vapeur sur les particules solides (aérosols solides) décrite selon :

1 .
cond; = «—1 Z (oc Tepi-1— rcp’i)(mls - m;cat) myg = m;cat 1<i<N. (A-8)

Vapeurs
Tcp,i : taux de condensation de la vapeur sur les particules solides de taille « i » (nucléation hétérogene)
« : Rapport de deux volumes successifs de particules

- L’évaporation des vapeurs a partir des particules solides :
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1 .
cond; = 1 Z (oc Tepi-1 — Tcp,iﬂ)(mls — mgat) myg < m{at 1<i<N. (A-9)

Vapeurs
o Etat4

Un bilan correspondant a I'état physique 4 (aérosols déposés) est défini aussi pour chaque

classe d’aérosols (N) et chacun des volumes de controle. Il existe deux équations possibles :

- L’'uneregroupe le dépot des aérosols et leur possible ré suspension mécanique (il n’y a pas

de volatilisation de la vapeur a partir des aérosols déposés) :

dm,; _
dt = TaguMy = Trm, My, (A—10)
dépot résuspension
des mécanique des
aérosols aérosols

- L’autre contient un terme en plus correspondant a I'évaporation de la vapeur a partir des

aérosols déposés a la paroi :

dmg; _ w Ma,i - - : w
= T (Mg —mey,) -+ Tamy; —  TrmMai si my < mMmgy (A-11)
dat Mmz+my;
- - dépot des résuspension
évaporation de la vapeur . \ . .
apartir des aérosols déposés aérosols a mécanique des
p P la paroi aérosols
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Annexe 2 : L’agglomération par diffusion
turbulente et gravitaire

Agglomération par diffusion turbulente
L’expression permettant de calculer le coefficient d’agglomération par diffusion turbulente
Klfj (m3/s) entre deux particules de taille différente (i et j) dans SOPHAEROS est celle de (Saffman

and Turner, 1956) :

\/(K M+ (k) (4-12)

Dans cette expression, Kif]’-’ est le coefficient d’agglomération lié aux forces de cisaillement
et Km est le coefficient d’agglomération inertielle.

L’expression du coefficient d’agglomération lié aux forces de cisaillement Kfj'-l (m3/s) est:

3 27TET

KSh (rl +17) ”
f

(A—13)

ou Er est la densité de dissipation d’énergie turbulente du fluide porteur (m2/s3) et vy est la
viscosité cinématique du fluide porteur (m2/s).

L’expression du coefficient d’agglomération inertielle K‘n (m3/s) est:

in =Y’ 21,8 s (87 ET
Kip = 2V2m —&;(r + 1) [V — V| 157, (A—14)
Y vr
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Agglomération gravitaire
Le coefficient d’agglomération gravitaire Kigj (m3/s) entre deux particules de taille i et j est calculé

dans SOPHAEROS a partir de I'expression suivante :

K7 = my?&(ni + Tj)2|Vd§,i — Vil (A—15)

Dans cette équation, §;; est I'efficience d’agglomération entre les particules de taille i et j, V;i est
la vitesse de sédimentation gravitaire des particules de taille i (m/s).
L’efficacité d’agglomération entre particules de taille différente est calculée a partir de

I'expression de (Pruppacher and Klett, 2010):

(A —16)

Min(ri,rj) 2 1
(ri+7) | 18

& =Min{0.5 — U
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Annexe 3 : Etude de sensibilité des
dépots aux valeurs de la conductivite
thermique des aérosols

Tableau A-1. Etude de sensibilité des dépots aux valeurs de la conductivité thermique des aérosols.

Etude de sensibilité Dépots (%)

Conductivité thermique

3,6 W /mK 59.73
172=1,8 59 .71
1/10=0,36 59 .79
2=17.2 59 .70
-10=36 59 .70

Conclusion :

e Le calcul n’est pas sensible a la conductivité thermique des aérosols
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Annexe 4 : Diffusiophorese

C’est le phénomene suivant lequel les particules d’aérosol en suspension dans un mélange de gaz
a température et pression uniformes, mais de constitution inhomogéne, se déplacent sous I'action
des gradients de concentration des différents constituants du mélange. Par exemple, Il est possible
que, du fait de I'inhomogénéité de la concentration en vapeur d’eau, de la diffusiophorese

apparaisse dans I'enceinte d'un réacteur nucléaire lors d’'un accident hypothétique.

Si K, > 1 (Ag > rp), on peut calculer, dans le cas d’'un mélange binaire, une vitesse de
diffusiophorese donnée par I’'équation :
1 1
M2 — M2
Vp=———2—2_DVy (A—17)
YiM; + vy, M,

[

Avec M; masses molaires des gaz
y; fractions molaires
D coefficient de diffusion molaire mutuel des deux composants

Vy gradient de la fraction molaire loin de la particule

On suppose le mélange des deux gaz isotherme. Dans ce cas, la vitesse de diffusionphorése ne
dépend pas de la dimension des aérosols dans le mélange. On ne rentrera pas dans le détail des
équations, méme sile logiciel SOPHAEROS permet de prendre en compte ce phénomeéne pour deux
raisons. Premiérement, dans le dispositif ANACONDA, un seul gaz porteur est utilisé et non pas un
mélange. De ce fait, la diffusiophorese n’a pas pu étre étudiée expérimentalement. Deuxiemement,

on a vérifié que ce phénomeéne n’avait pas d’influence dans le calcul SOPHAEROS ou il a été activé.
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Annexe 5 : Dépots par impaction

Une particule transportée par un écoulement vers un obstacle peut ne pas suivre les changements
de direction de I'écoulement autour de l'obstacle, et va impacter celui-ci si son inertie est

importante.

L’influence de cette inertie croit pour des diameétres de particules, des masses volumiques
de particules et des vitesses d’écoulements croissants. Elle est généralement sensible pour des
particules dont le diametre est de I'ordre ou supérieur au micrometre. L'impaction inertielle
est décrite en fonction d’une efficacité d’'impaction E;,, prise en compte dans le calcul de la

vitesse de dépot par impaction Vi, celle-ci est alors donnée par I'équation.
Vimp = VEimp (Se) (A—-18)

La formulation de I'efficacité d’'impaction peut varier selon les domaines étudiés par différents
auteurs dans la littérature (Petroff, 2005). Elle est définie comme le rapport du nombre de
particules impactées sur le nombre de particules qui passeraient au travers de l'obstacle si
I’écoulement n’était pas perturbé par sa présence. Elle est reliée au nombre de Stokes S;, défini
par I'équation suivante, eta la forme de l'obstacle (Hinds, 2012).
2
St=%=grp;};# (A-19)

Dans la premiere équation, le nombre de Stokes quantifie le rapport de la taille
caractéristique de l'obstacle L et de la distance d’arrét de la particule égale a tn (m). Il peut
aussi étre vu comme le rapport du temps de relaxation et du temps de transit autour de 'obstacle
(Hinds, 1999). Dans le cas d'une surface plane, le nombre de Stokes prend la forme de la

seconde équation, la vitesse caractéristique étant alors la vitesse de frottement u*.
Sp =— (A—-20)

Le logiciel SOPHAEROS prend en compte le phénomeéne d’'impaction de deux manieres différentes
nommeées « Bend impaction» dont les équations sont les mémes que celles présentées

précédemment et « Eddy impaction ».
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Annexe 6: DépoOts expérimentaux des
essais a froid

Tableau A-2. Quantification des dépots expérimentaux des écoulements a froid

Dépots
N° Caractéristiques | T (K) Vitesse de Débit sel Débit sel rapportés a
essai de I'essai refroidissement entrée sortie la masse de
(x10-8kg/s) (x10-8kg/s) sel initiale
(Yomasse)
, 1000K/s 1,08 0,90 16,7+ 0,5
Particules
1 initiales de KC1 | 293 300K/s
1wt% 0,87 0,63 27,5+0,4
Particules
2 initiales de NaCl | 293 1000K/s 2,16 1,74 19,3+25
1wt%
particules 1000K/s 2,16 1,74 19,3+2,5
3 initiales de NaCl 293
0
0.5wt% 300K/s 2,7 2,01 254+0,5
Particules 1000K/s 2,06 1,80 12,7 +£0,7
initiales de
4 mélange 293
(NaCl 0,5wt%+ 300K/s
KCl 1wt%) 2,8 0,6 21,4+ 0,4
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Annexe 7 : Distribution massique des

particules sur les différents étages de
’ELPI

Tableau A-3. Pourcentage massique de particules (du total récupéré) déposé sur chaque étage de I'ELPI

% massique du total KCl 1% NaCl NaCl KCl 1% NaCl 0,5%
récupéré 1% 0,5% (mélange) (mélange)
Vitesse 1000 | 300 1000 300 300 300
de refroidissement (K/s)
Etage 1 3,7 6,6 2,0 3,8 55 6,6
Etage 2 18,8 | 23,2 10,6 4,6 19,4 14,0
Etage 3 134 | 18,2 3,5 3,1 19,1 12,8
Etage 4 8,2 9,5 10,9 4,1 8,7 7,3
Etage 5 89 6,8 7,3 3,4 6,9 7,8
Etage 6 9,2 7,9 8,4 6,8 6,5 7,4
Etage 7 11,2 | 7,6 10,1 8,6 8,6 9,6
Etage 8 12,8 7,6 22,6 6,3 9,6 11,4
Etage 9 58 4,3 55 3,8 6,7 6,9
Etage 10 2,7 33 2,0 1,3 3,0 4,4
Etage 11 2,5 2,8 14,2 2,5 3,2 59
Etage 12 2,7 2,2 2,9 1,6 2,8 59
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Annexe 8:

Methodologie du calcul
SOPHAEROS

On résume ici la maniere dont les résultats bruts obtenus avec le logiciel SOPHAEROS ont été

traités pour obtenir les courbes données dans les paragraphes 5.3.2 et 5.3.3.

On rappelle ci-dessous un exemple de ces courbes, données sur la Figure 39:

(a) e (b)
1.6 4
200 ’ !
700 i
w12 i Fsat [pard
L) Prafil T parod - d
00 E 1[‘ 8
w B .o ==e== P il
[ [ [
3001 rafil T Muide e ; o
200
16N
1
ii] it 1.50 11X 050 1.00 1,50
Position dans ke tube de refreidissement (m) A iom dans le tube de refroidizsement {m)
(c) B,00E-02 Calcul - Dépdts globaux : (d)
o
» 6,001 '; Fraction condensée : 34,9%
: =
= S00E02 |14 Fraction déposée : 27.1% =====fraction dé
m MM § e "1| Dépots expérimentaux :
suspendis S so0e02 . % | 58.8%
£-10 = ] T 1
= ok |1 - Comiensde
%
[} LY
1,00E-02 ‘._.‘ ‘\H
i (1] ] ¥ |
Fosition dans le tube de refroidissement {m)

On rappelle qu’avant de lancer un calcul SOPHAEROS, I'utilisateur doit définir certaines données,
qui ont été décrites dans le Tableau 10.

Ainsi, le tube de refroidissement est découpé en « n » volumes de contréles (ou mailles), chaque

volume ayant la méme longueur, et une valeur de T paroi et de Tgaz définies, différentes d'une
maille a I'autre

En sortie du calcul brut, on obtient pour I'espéce inorganique considérée, la masse d’espéce dans

chaque maille. On peut tracer directement I'évolution de la répartition de cette espéce

inorganique, en fonction la longueur du tube de refroidissement (dont les températures de paroi
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et de fluide diminuent selon de la cinétique de refroidissement imposée), entre les différents

états :
- aérosols suspendus dans la phase gazeuse
- aérosols déposés en paroi,
- vapeur condensée en paroi,
- etvapeur suspendue

- Remarque : Compte tenu du calcul en mode piston a partir d’'un tube vide, il faut attendre
que le régime permanent soit atteint lors du calcul, c’est a dire que les masses en sortie de

chaque volume soient constantes dans le temps.

Les 2 figures du haut sont pour la premiére a gauche, issue du calcul thermique de l'installation,
pour la seconde a droite, issue du calcul de la pression partielle et de la pression de vapeur

saturante a la température locale considérée.

La courbe du bas a gauche représente le nombre de moles « instantané » d’espece suspendue,
c’est-a-dire la valeur de la masse d’espéece suspendue dans chaque maille rapportée a la masse

molaire de I'espece.

A partir de la distribution des masses déposées ou suspendues dans chaque maille notées (m;)
dans le tube de refroidissement, on peut déduire I'évolution de la fraction massique déposée ou
suspendue partir de la détermination de cette fraction dans chaque maille, i étant le nombre de

mailles:

deposées ou suspendues /maille

fraction massique déposée ou suspendue dans 1 maille = — - (A-21)
deposées ou suspendues

i

La masse totale déposée ou condensée permet également de calculer une fraction moyenne

déposée ou condensée en rapportant cette valeur au débit d’entrée :

Z deposées ou suspendues
im;

fraction moyenne déposée ou suspendue dans le tube = : (A—-22)
totale vapeur+aérosols a lrentrée

En multipliant ces deux relations, on obtient la fraction massique déposée dans chaque maille
rapportée ala masse totale a I'entrée du dispositif, que I'on appelle Fraction massique instantanée

(par maille),
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masse instantanée deposée

fraction instantanée par maille = (A-23)

masse totale vapeur + aérosols entrée
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Annexe 9: Etude paramétrique de la
condensation de NaCl 0.5% (calculs
SOPHAEROS)

Tableau A-4. Résultats calculs SOPHAEROS NaCl 0,5% a chaud, en I’'absence de particules de C et aux deux
vitesses de refroidissement (1000K/s et 300K/s).

Vitesse de refroidissement
NaCl 0.5% a chaud 1000K/s 300K/s
(Vapeur + particules initiales)
Fraction Fraction Fraction Fraction
Dépots (% massique) déposée condensée a la déposée condensée a la
paroi paroi
Tous les phénomeénes 48,5% 9,1% 24,5% 41,5%
Condensation directe de la 48,5% 0% 24,5% 0%
vapeur a la paroi désactivée
nucl. homogene désactivée 30,5% 69,5% 25,5% 74,5%
nucl. hétérogene désactivée 48,5% 9,1% 24,5% 41,5%
Thermophorese désactivée 47,8% 9,1% 24,1% 41,5%
Diffusion brownienne désactivée 48,5% 9,1% 24,5% 41,5%
Sédimentation 17,5% 9,1% 55% 41,5%
gravitairedésactivée
Diffusiophorese désactivée 48,5% 9,1% 24,5% 41,5%
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier les phénomeéenes de condensation d’aérosols d’espéces
inorganiques dans un procédé de gazéification de la biomasse. En effet, au cours du procédé de
gazéification, la biomasse lignocellulosique se transforme entre 900 et 1500°C en un gaz de
synthése. Certaines espéces inorganiques contenues dans les cendres, sont en partie volatilisées,
en particulier sous forme de chlorures (KCI, NaCl), et se condensent ensuite lors du
refroidissement de ce gaz. Les composés peuvent alors provoquer corrosion, bouchage et polluer
les catalyseurs utilisés lors des syntheses ultérieures. La compréhension et la modélisation de la

condensation de ces espéces peut aider a leur maitrise, et pour limiter les difficultés rencontrées.

Un dispositif expérimental analytique existant au laboratoire nous a permis de réaliser des essais
de condensation de KCI et NaCl gazeux, dans des conditions expérimentales proches de celles
rencontrées en gazéification dans un réacteur a flux entrainé, en particulier pour deux vitesses de

refroidissement (1000K/s et 300K/s).

L’influence des différents parameétres (présence ou pas de particules préexistantes dans
I'installation comme les suies et représentées par des particules de C, concentration en sel,
mélange...) sur les phénomenes qui régissent la condensation de la vapeur a été réalisée pour les

deux vitesses de refroidissement.

D’une maniére globale, les résultats expérimentaux ont mis en évidence qu’en I'absence de
particules de C, la condensation des especes inorganiques provoque la formation de tres
nombreuses nouvelles particules, de trés petite taille, par nucléation homogene. En présence de
particules de C, cette vapeur a tendance a se condenser sur les particules préexistantes, ce qui
permet de réduire les dépd6ts aux parois d’environ 10% en masse. Le comportement du mélange
est un intermédiaire entre celui des deux especes inorganiques élémentaires. A 300K/s un effet
d’agglomération de particules lié a un temps de séjour plus long a été mis en évidence pour tous

les essais.

Le logiciel SOPHAEROS, développé par I'IRSN pour le calcul du transport et condensation des
contaminants pour des applications nucléaires, a été adapté aux conditions expérimentales de
cette étude, et été validé pour le KCI et le NaCl par comparaison calcul-expérience. Il a également
permis d’expliquer les différences de comportement, d’'une part, liées aux variations locales des

pressions de vapeur saturante et pression partielle de sel et d’autre part, entre les deux vitesses
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de refroidissement. En conclusion de ce travail et afin de réduire les dépots a la paroi, quelques

pistes de solutions industrielles sont proposées.

Mots clés: biomasse - gazéification - aérosols - espéces inorganiques - condensation -

dépots
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Abstract

The purpose of this work is to analyze the condensation phenomena of inorganic species aerosols
in a biomass gasification process. Indeed, during gasification, lignocellulosic biomass is
transformed, in between 900 and 1500°C, into a Syngas. Some inorganic species initially present
in the ash, are partly volatilized in chlorides (KCl, NaCl), and condense when the syngas cools
down. These compounds may then, induce corrosion, blockages and deactivation of the catalysts
used in further synthesis. The understanding and modeling of these species condensation may

help to their management, and also to the imitation of the encountered difficulties.

An experimental and analytical set-up, existing n the lab, allowed us to perform condensation tests
from gaseous KCl and NaCl, under experimental condition close to the industrial gasification ones

for an entrained flow reactor, especially for two cooling rates (1000 and 300K/s).

The influence of the different parameters (presence or not of preexisting particles like soot and
simulated by carbon particles, inorganic salts concentration, salts mixture...) on the vapor

condensation phenomena, was performed for both cooling rates.

Globally, the experimental results showed that, without carbon particles, the inorganic species
condensation induce the formation of very small new particles by homogeneous nucleation. With
carbon particles, this vapor tends to condense on the preexisting particles, which allows to reduce
the wall deposits by about 10wt %. The mixture behavior is found to be in between the individual
salt ones. A particle agglomeration effect is also evidenced at 300K/S, linked the increase of the

residence time in the cooling part of the set-up.

The SOPHAEROS software, developed by IRSN for the fission product transport and condensation
in a nuclear power plant, was adapted to the experimental conditions of this work. The validation
of this tool was obtained, comparing calculation and experimental results. It was then used to
determine the main condensation and deposits phenomena varying the inorganic salt nature,
their concentration, the presence of carbon particles and the cooling rate. It was showed that, the
three main involved phenomena, occurring in the quench part of a gasification reactor, without
carbon particles, are the direct wall condensation of the vapor, the homogeneous nucleation
(favored at high cooling rate, 1000K/s), and gravitational settling deposits. When carbon particles

are included, heterogeneous nucleation is predominant upon homogeneous one.
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The modelling could allow us to explain the behavior differences related to the local variation of
salts partial pressure and saturation vapor pressure, as well as the influence of both cooling rates

on the condensation results.

Finally, some industrial possible solutions to decrease the wall deposits are proposed as a

conclusion of the work.

Keywords: biomass - gasification - aerosols - inorganic species - condensation - deposits
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