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Résumé 

Ce mémoire s'intéresse aux phénomènes de diffusion et de réaction catalytique dans un 

réseau bidimensionnel de pores présentant un caractère fractal : le "Peigne du Diable". La 

géométrie de cette structure est introduite et des grandeurs permettant la comparaison avec des 

supports catalytiques usuels sont définies. La propriété fractale du Peigne est son contour. Ce 

réseau présente ainsi une interface spécifique importante, justifiant son emploi pour des 

réactions de surface. 

L'étude de la diffusion dans cette structure est ensuite abordée. Grâce à des 

simulations de marche au hasard, l'influence de la géométrie de l'objet y est mise en évidence 

en régime de Knudsen. Puis, nous avons simulé le comportement du Peigne du Diable dans le 

cas de réactions simples sur son contour. Un nouveau régime de fonctionnement apparaît 

alors, le régime fractal, qui se caractérise par un flux de production indépendant de la cinétique 

chimique: il s'ensuit des propriétés d'auto-adaptation du réseau de pores. 

D'autres schémas réactionnels types sont également passés en revue. Les systèmes 

composites présentent des comportements similaires à ceux obtenus avec des supports 

classiques. En revanche, dans le cas de 1' empoisonnement du catalyseur, la structure fractale 

du Peigne permet de stabiliser le flux de consommation pendant une durée d'empoisonnement 

plus importante que celle d'un support classique. Là encore, ce résultat est dû aux propriétés 

d'auto-adaptation du Peigne du Diable. 

Pour valider ces simulations, des expériences de compétitions réaction-diffusion dans 

une telle structure ont été réalisées. Une réaction test a été choisie: la décomposition d'ozone 

en présence d'oxyde métallique. La réalisation du Peigne du Diable a nécessité l'emploi de 

microtechniques: électroérosion, technique LIGA, stéréophotolithographie. Des collaborations 

avec d'autres laboratoires de recherche développant ces techniques ont été initiées. Les 

résultats obtenus avec de telles structures ont permis de valider une partie des simulations 

numériques. 
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Introduction générale 

1l OBJET DE LA CATALYSE 

La thermodynamique permet de garantir la faisabilité d'un schéma réactionnel plus ou 

moins complexe, mais elle n'assure pas sa viabilité industrielle. C'est en effet la cinétique de 

transformation qui est 1' élément clé. La conversion des réactifs en produits doit se faire en un 

temps raisonnable. C'est dans cette optique que sont employés les catalyseurs. 

Il existe plusieurs définitions du mot catalyseur, la plus courante (provenant du 

Larousse) est la suivante : un catalyseur augmente la vitesse de réactions chimiques sans se 

modifier au cours du temps. Ce n'est pas tout à fait exact, il existe toujours une altération d'un 

catalyseur, mais son évolution est très faible au cours du temps. Une définition plus 

rigoureuse est : un catalyseur accélère la vitesse d'une réaction chimique sans modifier sa 

variation d'énergie libre de Gibbs (i. e. sans changer l'état thermodynamique final). La théorie 

du complexe activé de Eyring permet d'expliquer le rôle d'un catalyseur. 

Énergie libre de Gibbs 

Complexe activé 1 

Réactifs 

Produits 

Avancement de la réaction 

Figure 1 : Schéma de principe de la théorie du complexe activé 

Une réaction se schématise de la manière suivante: 

Réactifs-k_.~-complexe activé -k"""'2-Produits 

Les constantes cinétiques des différentes étapes se mettent sous la forme dite de loi 

d'Arrhénius: 

( A a·) k oc exp R 

\ RT 
(1) 
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où .ôRG* est la variation d'enthalpie libre de Gibbs, T la température et R la constante des gaz 

parfait. Pour parvenir à l'état du complexe activé, il faut franchir une barrière de potentiel. Plus 

cette barrière est élevée, plus la réaction est difficile et sa cinétique lente (Cf. figure 1, cas du 

complexe 1 ). Un catalyseur permet la création d'un autre complexe activé (complexe 2 sur la 

figure 1) abaissant ainsi la barrière de potentiel. Ceci se traduit par une accélération de la 

vitesse de la réaction. Attention, un catalyseur ne permet pas à une réaction 

thermodynamiquement impossible de se réaliser, il accélère simplement la cinétique des 

réactions possibles. 

Dans ce qui suit, nous allons essentiellement nous intéresser à la catalyse hétérogène. TI 

s'agit de mettre en oeuvre une réaction entre un fluide et un catalyseur déposé sur un support 

solide. Le simple fait que les réactifs aient à diffuser dans le support poreux pour être en 

contact avec le catalyseur modifie l'expression de la cinétique de transformation. Cette dernière 

n'est plus simplement fonction de la cinétique chimique intrinsèque, elle dépend aussi du 

déplacement des fluides dans le support poreux. 

Pour étudier ce phénomène, il est nécessaire d'avoir une représentation de la texture 

interne du milieu catalytique. Plus cette dernière est proche de la réalité, plus les résultats en 

découlant seront représentatifs du fonctionnement du catalyseur. Historiquement, les premiers 

modèles de représentation des milieux poreux ont employé des grandeurs géométriques 

moyennes. En général, l'ensemble de ces paramètres est regroupé sous la forme d'une 

diffusivité · effective mesurable expérimentalement. Mais comme l'ont montré Cui et coll. 

(1990), les résultats diffèrent selon la technique physique employée pour les déterminer. En 

conséquence, il n'est pas possible de conférer à la diffusivité obtenue une valeur générale. Ainsi 

une diffusivité déterminée à partir d'expériences de diffusion pure doit être utilisé avec la plus 

grande prudence en présence de réactions chimiques ou de phénomènes d'adsorption. 

Actuellement, deux modes de représentation du phénomène de diffusion sont 

couramment employés. Le premier mode suppose l'existence de réseaux de pores. Les 

premiers modèles ont utilisé des distributions de pores unimodales. Ainsi Wheeler (1951) 

déduit une expression de la diffusivité effective : 

E 
Deff = D

L 
(2) 

Dans cette expression, D est la diffusivité moléculaire, E est la porosité du milieu et "t la 

tortuosité des pores. Puis sont apparues des distributions bimodales: pour un système 

constitué de micro et de macropores, Wakao et Smith (1962), fournissent l'expression suivante 

de la diffusivité effective : 
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où l'indice I.A. représente les propriétés du système microporeux et M celles du système 

macroporeux. Johnson et Stewart (1965) ont proposé un modèle utilisant la distribution des 

tailles de pores f(R). f(R)dR est la fraction de volume poreux occupée par les pores de rayon 

compris dans l'intervalle [R, R+dR]. En supposant que les différents pores ne sont pas 

connectés entre eux, ces auteurs obtiennent l'expression suivante pour la diffusivité effective: 

A partir de la distribution des tailles de pores, f(R), Cui et coll. (1990) ont donné les 

expressions de la diffusivité effective déterminée selon diverses techniques expérimentales. 

Ainsi pour la méthode chromatographique, on a : 

où KAS est la constante d'adsorption en mole par unité de surface de solide. Par la méthode 

chimique, la diffusivité effective est fournie par: 

~ 2 

{.f""( R)"'R ->~>r(RjdR} 
Detr_ = ..:.......--~---------";..... (6) 

JR-1f(R)dR 
0 

Il est évident que les deux expressions ( 5) et ( 6) ne conduisent pas aux mêmes résultats. 

Les réseaux de pores étudiés actuellement sont des généralisations de ces modèles. 

Mann et coll. (1986), Mo et Wei (1986), Sharratt et Mann (1987) ainsi que Mc Greavy et 

coll. (1992) ont proposé des réseaux bidimensionnels pour lesquels existent des connections 

aléatoires entre les différentes tailles de pores. Cette généralisation est possible grâce à la 

puissance croissante des simulateurs. Il n'y a en effet plus de solutions analytiques possibles 

aux problèmes de diffusion. Les simulations permettent le calcul des diffusivités effectives en 

fonction des paramètres géométriques du réseau considéré. Sahimi et coll. (1990) présentent 

une revue détaillée de ces réseaux. Sahimi et Tsotsis (1985), Arbabi et Sahimi (1991a et b) ont 

proposé des répartitions aléatoires de pores dans les trois dimensions de l'espace. 

Ces réseaux de pores sont d'abord employés pour étudier des phénomènes de diffusion 

pure. Mann (1993) explique ainsi les cycles d'absorption et de désorption de molécules sur un 

support poreux. On peut également étudier le comportement du support dans le cas de 
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réactions chimiques. Sharratt et Mann (1987) obtiennent ainsi le diagramme classique, 

efficacité du support catalytique en fonction du critère de Thiele de l'objet. Ils mettent en 

évidence l'influence de la distribution des tailles de pores sur l'efficacité du catalyseur. 

Hollewand et Gladden (1992) ont, eux aussi, mis en évidence l'influence de la distribution des 

pores mais également du critère de Thiele sur la tortuosité du support. Ce résultat est en 

contradiction avec les premiers modèles qui supposaient ce facteur constant. Au sujet de 

l'influence de la vitesse de réaction (donc du critère de Thiele) sur la diffusivité effective, des 

expériences ont conduit à des résultats contradictoires. Wakao et coll. (1969), Toei et coll. 

(1973), Park et Kim (1984) ont montré une influence de la vitesse de la réaction tandis que 

Rao et Smith (1964), ainsi que Balden et Petersen (1968) n'ont constaté aucune influence de la 

réaction sur la valeur de la diffusivité effective. Zhang et Seaton (1994) ont montré que selon la 

nature du réseau (mono ou bidisperse) une influence de la réaction pouvait être visible. Une 

application de ces réseaux concerne le choix du support poreux optimisant les rendements de 

transformation: Keil et Rieckmann (1993) obtiennent ainsi les paramètres géométriques 

importants pour une réaction donnée. 

Le second mode de représentation des supports poreux emploie la géométrie fractale. 

Depuis les premiers articles de Mandelbrot (1967) à ce sujet, la géométrie fractale s'est 

introduite dans de nombreux domaines des sciences physiques. Elle permet notamment de 

mieux représenter des structures naturelles. C'est en ce sens qu'elle est employée en catalyse. 

Nous allons tout d'abord présenter les principes de la géométrie fractale. Dans un second 

temps, nous montrons comment cette géométrie peut être employée pour modéliser la surface 

interne d'un support catalytique. Nous conclurons enfm en présentant les principaux modèles 

fractals qui permettent de représenter ce type de support. 

2) LES OBJETS FRACTALS 

Il existe plusieurs définitions d'un objet fractal. En fait c'est un abus de langage de 

parler d'objets fractals. Il existe seulement des objets à propriétés fractales. Une propriété est 

qualifiée de fractale si sa mesure varie avec la taille de l'unité avec laquelle on la réalise. Pour 

mesurer un objet quelconque, on a recours à un étalon. La mesure consiste à recouvrir l'objet 

avec des sphères de taille p égale à celle de l'étalon. 

Figure 2 : Principe de la mesure par recouvrement 
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Le nombre de sphères nécessaires à cette opération est noté Nsphères· Pour un objet fractal, on 

a la relation suivante : 
N -dr 

sphères OC P (7) 

où dr est la dimension fractale de l'objet et p le diamètre d'urie sphère, Mandelbrot (1967). 

n existe d'autres manières, plus mathématiques, de définir les propriétés fractales d'un 

objet, elles utilisent toutes la notion de dimension. La dimension d'un objet est la mesure de 

l'espace dans lequel on effectue sa mesure métrique. La notion de dimension d'un objet a été 

définie par Hausdorff ( 1919). Pour connaître la valeur de la dimension d'un objet, on emploie 
la méthode du recouvrement. On pave l'objet avec des sphères de rayon Pm inférieur ou égal à 

une valeur limite p , la mesure de l'objet, Mô , est déterminée par : 

(8) 

On examine la limite de cette valeur lorsque la taille de l'unité de mesure p devient infiniment 

petite. La mesure est alors fonction uniquement de l'exposant ô. Cet exposant est une 

dimension de la mesure. ll existe une dimension particulière, dite dimension de Hausdorff Os, 

telle que la mesure est finie. Si ô est inférieur à la dimension de Hausdorff, la mesure est 

infinie; l'espace de dimension ô n'est pas suffisant pour mesurer l'objet. Par contre si ô est 

supérieur à DH, alors la mesure est nulle et l'espace de mesure trop important. 

Pour qu'un objet soit fractal, il faut et il suffit que sa dimension de Hausdorff soit 

supérieure à sa dimension topologique. Les dimensions topologiques des objets de référence 

sont les suivantes : 

Ensemble Dimension topologique 

Points 0 

Courbe 1 

Surface 2 

Volume 3 

Tableau 1 : Dimensions topologiques d'ensembles de référence 

lllustrons ces notions par quelques exemples, nous allons commencer par passer en 

revue des structures "simples". Soit un segment de longueur L, on le mesure à l'aide de sphères 

de diamètre p, le nombre nécessaire au recouvrement est égal à L/ p. Compte tenu de la 

définition de la mesure de l'objet (eq. 8), il vient: 
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L ô ô-t 
Mô = -p =Lp (9) 

p 

On fait tendre p vers zéro, la mesure possède une valeur limite si l'exposant ô est égal à l'unité: 

la mesure est égale à L. La dimension de Hausdorff du segment est donc égale à l'unité, sa 

dimension topologique est obtenue à l'aide du tableau 2, elle est aussi égale à l'unité. On en 

déduit qu'un segment n'est pas un objet fractal. Passons maintenant à une surface carrée L par 

L. Dans ce cas, le nombre d'unités de recouvrement est L 
2

/ p 
2 

• La mesure de l'objet vaut alors: 

L
2 

ô 2 ô-2 
Mô = -

2 
p = L p (1 0) 

p 

La dimension de Hausdorff est égale à deux. Là encore la dimension de Hausdorff est égale à la 

dimension topologique, un carré n'est pas un objet fractal. 

Examinons maintenant des géométries plus complexes. Tout d'abord la poudre (ou poussière) 

de Cantor 

Figure 3 : Poudre de Cantor 

Il s'agit d'une structure à propriétés d'autosimilitude, c'est à dire qu'un motif de base est 

reproduit à toutes les échelles. L'objet est construit par itération successive. A chaque 

itération, le motif de base est réduit et son nombre multiplié. Dans le cas de la poudre de 

Cantor, le motif de base est un segment et le processus de construction est le suivant: le 

segment voit sa longueur réduit par trois et le nombre de nouveaux motifs multiplié par deux. 

La figure 3 présente le résultat de cinq itérations. Le tableau 2 donne le nombre et les 

dimensions métriques des unités de mesure pour chaque itération. 

Itération Nombre Dimensions des unités de 

d'unités de mesure mesure 

1 1 1 

2 2 1/3 

3 22 1/3
2 

4 23 1/3
3 

Tableau 2 : Unités de mesure selon l'itération 
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La mesure, pour une itération k donnée, est obtenue à l'aide de la définition de Hausdorff. En 

examinant le tableau 2, on obtient la mesure de la courbe 

(11) 

On cherche la limite de cette mesure pour une taille p infiniment petit, en d'autres termes pour 

un nombre infini de niveaux. La dimension de Hausdorff est obtenue lorsque la mesure est 

finie, il vient: 
ln2 

D =
H ln3 

(12) 

La dimension topologique est égale à zéro puisque l'objet limite est un ensemble de points. La 

dimension de Hausdorff est donc supérieure à la dimension topologique. La poudre de Cantor 

est donc un objet à propriétés fractales. 

Nous donnons succinctement un second exemple d'objet auto similaire. ll s'agit de la 

courbe de Koch. 

Figure 4 : Courbe de Koch 

Cette courbe est également construite de manière itérative. Un segment est réduit dans un 

rapport égal à trois. A partir de quatre de ces éléments, on forme une figure particulière. Cette 

figure étant elle même composée de segments qui peuvent subir de nouveau la transformation, 

etc.... Une analyse identique à celle effectuée pour la poudre de Cantor conduit à une 

dimension de Hausdorff égale à: 
ln4 

D =
H ln3 
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La dimension topologique de l'ensemble est de 1, la courbe de Koch est également un objet à 

caractère fractal. 

Nous venons de voir le cas de figures définies de manière mathématique. Dans le cas 

d'objets naturels, la détermination de la dimension fractale est conduite à l'aide de mesures 

expérimentales. Une méthode possible est celle du recouvrement par des sphères. On 

détermine le nombre de sphères nécessaires au pavage en fonction de la taille de la sphère, p. 

En portant en échelle log-log le nombre de sphères en fonction de leurs tailles, on doit obtenir 

une pente dont la valeur est égale à la dimension fractale. En fait si l'on effectue cette étude sur 

une large gamme échelle, on obtient une figure analogue à la figure 5. 

log Nsphère 

Mesure exacte 

DH=DT 

Mesure grossière 

DH=DT 

log p 

Figure 5 : Domaine d'existence de la dimension fractale 

Pour de très petites sphères, on obtient la mesure exacte de l'objet, puis on accède au domaine 

fractal pour lequel la propriété varie avec la taille de l'objet de mesure. Enfin, en utilisant de 

grosses sphères, la mesure perd de son sens. 

3lLESSÇPPORTSCATAL~QUES;OBJETSFRACTALS 

Un support poreux possède une surface interne, que l'on peut considérer 

mathématiquement bien définie. Mais lorsque l'on se préoccupe de l'accessibilité des 

molécules, il n'y a plus une surface interne mais des surfaces accessibles dont les valeurs 

dépendent des molécules et des interactions gaz-solide comme Rideal (1930) l'a montré. 

Le taux de recouvrement d'une surface dépend de l'affmité entre le gaz et le solide et de 

la taille des particules. A affmité identique, deux molécules de tailles différentes vont conduire 

à des mesures différentes comme l'illustre la figure 6. 
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Figure 6 : Recouvrement par des molécules différentes 

ll est évident que les petites molécules de gaz vont être sensibles à davantage de détails de la 

structure que les grosses molécules. Si la structure est un segment de droite, la taille des 

molécules importe peu, la mesure est bien définie. Si par contre la structure est voisine de celle 

de la courbe de Koch (Cf. figure 4), la mesure est fonction de la taille des molécules. 

La conséquence de cette situation est qu'il existe une loi d'échelle en ce qui concerne la 

surface d'un support catalytique, qui peut être regardé comme un objet fractal. 

Comme nous l'avons vu, un objet est qualifié de fractal lorsqu'une de ses propriétés est 

fractale. Or un support poreux possède plusieurs propriétés métriques. Depuis l'introduction 

de la géométrie fractale en génie catalytique, de nombreuses dimensions fractales ont été 

définies. Cela veut également dire qu'il existe différents types d'objets fractals. Pfeifer et Obert 

(1989) proposent le classement suivant. Si la masse de l'objet croît de la même manière que la 

surface interne de ces pores, on est en présence d'un fractal en masse (mass fractal). Si le 

volume et la surface interne des pores ont des comportements similaires, il s'agit de fractal en 

pore (pore fractal). Enftn, si seule sa surface interne est fractale, l'objet est qualifié de fractal 

en surface (surface fractal). 

Un fractal en pore est simplement le négatif d'un fractal en masse (on échange les 

volumes de matière et de vide). Les fractals en masse n'ont pas une existence bien prouvée. 

D'après Drake et coll. (1990), ils ont bien été mis en évidence par des expériences de réflexion 

de rayons X sous de faibles angles, par contre pour Coppens et Froment (1995), de tels 

systèmes ne sont pas stables et se transforment en fractal de surface. 

Nous allons développer la discussion sur les fractals de surface. Ces objets possèdent 

une surface interne qui vérifie la relation suivante : 

( ) 
2-d Sp exp r (14) 

Ce concept a été introduit par Mandelbrot (1977). La manière la plus simple de déterminer la 

dimension fractale d'une surface est de porter en coordonnées logarithmiques la surface 

accessible en fonction de la taille des molécules servant à déterminer cette surface. On obtient 
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ainsi une représentation proche de celle de la Figure 7. La pente de la droite fournit la 

dimension fractale. 

1 -~ 
1 
= <:.1 -<:.1 

•<:.1 
c. 
= ~ 
~ = <:.1 
~ 

~ = rll 

0,1 
10 100 1000 10000 

Taille des molécules (en microns) 

Figure 7: Détermination de la dimension fractale (travaux de Avnir, Farin, Pfeifer, 1984) 

Cas de la dolomite du Niagara 

Ce sont A vnir, Farin et Pfeifer qui ont publié les premières déterminations 

expérimentales à partir de 1983. lls ont mesuré et recensé des valeurs de surfaces internes par 

adsorption de diverses molécules sur des supports poreux industriels. Les dimensions 

fractales sont en général comprises entre deux et trois. La valeur de deux correspond à une 

surface lisse. La valeur de trois a une surface à rugosité élevée. Quelques résultats donnent des 

valeurs supérieures à trois, ce qui est impossible physiquement. Ceci peut être expliqué par le 

fait qu'il existe une incertitude sur la nature exacte du phénomène physique mis en jeu lors de 

l'absorption (physisorption ou chimisorption). Pour illustrer notre propos, nous donnons des 

exemples dans le tableau 3 tirés des travaux des équipes de Avnir et de Pfeifer, (Avnir et al., 

1983, Avnir et al., 1984, Farin et Avnir, 1989, Pfeifer et al., 1983a, 1983b, Pfeifer, 1984) et de 

Zhang et Li (1995) : 

Support Dimension fractale 

Dolomite 2,91 

Gel de silice 2,90 

Gamma alumine 2,86 

Charbon 2,67-2,82 (selon provenance) 

Graphite 2,07 

Tableau 3 : Dimension fractale de divers supports catalytiques 
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Il semble que de nombreux supports naturels présentent une surface interne à caractère 

fractal, et qu'une surface régulière (dimension égale à deux) soit une exception. Cette théorie est 

infirmée par Drake et coll. (1990) qui soutiennent que les surfaces fractales sont plutôt 

l'exception. Ces auteurs critiquent la technique d'adsorption mis en oeuvre pour déterminer la 

surface, en ce sens qu'elle ne permet pas de bien connaître ce que l'on mesure. Il existe en effet 

plusieurs incertitudes. 

- la qualité de la monocouche 

- le diamètre de la molécule adsorbée 

- les interactions entre molécules qui sont mal définies 

- la faible gamme de tailles possibles 

Toutes ces critiques sont justifiées. Le seul reproche que l'on peut faire à ces auteurs est qu'ils 

cherchent à déterminer la vraie surface géométrique du support alors qu'il n'est possible de 

déterminer expérimentalement qu'une surface accessible. La surface géométrique n'a pas de 

caractère fractal, seule la surface accessible peut posséder cette propriété. 

Deux nouvelles techniques de mesure de la dimension fractale sont apparues dans les 

dernières années. Il s'agit tout d'abord de la technique de porosimétrie au mercure. Le principe 

consiste à mesurer le volume des pores en fonction de la pression exercée sur le système. Plus 

la pression est élevée, plus le mercure pénètre dans les pores; on mesure donc davantage de 

volume poreux. Ainsi, Friesen et Mikula (1987) ont proposé une loi de variation du volume 

des pores en fonction de la pression faisant intervenir la dimension fractale de la structure. Ce 

résultat est obtenu en modélisant le solide comme une éponge de Menger (Mandelbrot 1977). 

Neimark (1990) a lui aussi proposé une relation permettant de déterminer la dimension fractale 

de la surface interne, cette nouvelle loi ne s'appuie sur aucun modèle, elle utilise uniquement 

les données expérimentales. L'inconvénient de ces lois est que la dimension fractale varie avec 

la pression exercée sur le système, de plus, elle est souvent supérieure à trois. Zhang et Li 

(1995) ont proposé une nouvelle exploitation de données expérimentales afin de déterminer la 

dimension fractale. Elle permet d'étudier une large gamme de pression. Les résultats obtenus 

par porosimétrie sont très proches de ceux obtenus par absorption. On peut donc en conclure 

que l'existence des fractals en surface est prouvée. 

La dimension fractale peut également être obtenue par l'étude de la déviation de rayons 

X, de neutrons ou de lumière. En effet l'intensité diffusée par les particules est reliée au 

vecteur d'onde (différence entre le vecteur de l'onde incidente et le rayon diffusé) par 

l'intermédiaire de la dimension fractale. 

En conclusion, les surfaces de certains supports poreux peuvent être représentées par 

la géométrie fractale. Ce résultat est obtenu par deux techniques expérimentales: l'adsorption et 
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la porosimétrie au mercure. Il y a néanmoins une controverse dans la littérature concernant 

l'importance des supports fractals par rapport aux supports classiques. 

4) MODELISATION AVEC LA GEOMETRIE FRACTALE 

Suite aux publications de Mandelbrot, et aux premières vérifications expérimentales de 

Avnir, Farin et Pfeifer, des modèles prenant en compte la géométrie fractale sont apparus. 

Plusieurs voies de recherche sont examinées actuellement. 

Les grandeurs géométriques moyennes peuvent être exprimées en fonction de la 

dimension fractale du support, c'est notamment le cas de la porosité, de la tortuosité, de l'aire 

interfaciale, ceci conduit à l'écriture de nouveaux modèles pseudo-homogènes où l'information 

sur la structure poreuse est représentée sous la forme de la dimension fractale. Cette approche 

est proposée par Sheintuch et Brandon (1989). Dans les cas d'adsorption de gaz et de 

réactions chimiques, leurs simulations montrent un comportement similaire aux modèles 

pseudo-homogènes classiques. Elias-Kohav et coll. (1991) ont examiné différentes structures 

fractales. Ils montrent que la nature fractale du milieu a une influence sur la diffusivité effective 

des espèces ainsi que sur l'efficacité du catalyseur. Il en est de même pour Gutfraind et 

Sheintuch (1992) qui montrent que pour différents processus alliant réaction, perméation et 

diffusion, une surface fractale est plus efficace qu'une surface lisse. Coppens et Froment 

( 1995) prennent en compte la texture interne d'un pore. En effet, la plupart des modèles 

représentent un pore comme un cylindre lisse; ces auteurs examinent le cas d'un pore à surface 

interne fractale. Il s'avère qu'un pore fractal ne présente pas la même efficacité qu'un pore lisse. 

Il est impossible de représenter le comportement réactionnel d'un pore fractal avec un pore 

lisse. 

La seconde voie de recherche actuelle concerne l'influence de la géométrie fractale sur 

les lois de la diffusion. Pour aller d'un point à un autre dans la structure, il y a plusieurs 

chemins possibles. La diffusion est modifiée par le solide poreux que les molécules de fluide 

rencontrent. La loi classique de Fick ne s'applique plus. Des simulations de type Monte-Carlo 

sur des réseaux fractals montrent une diffusion anormale. Le but de cette seconde voie de 

recherche est de proposer de nouvelles formes de la loi de Fick tenant compte de la dimension 

fractale. Avec de telles lois, on pourra remployer un modèle pseudo-homogène intégrant la 

fractalité du support. La diffusion sur une courbe fractale demande l'introduction d'un second 

paramètre de la structure, il s'agit de quantifier l'influence de la géométrie fractale sur un 

processus physique. Havlin (1989) introduit ainsi la dimension spectrale. En fait, la dimension 

fractale décrit la géométrie statique de la structure, tandis que la dimension spectrale 

représente la dynamique du phénomène de diffusion. Orbach (1984) a proposé une nouvelle 

forme de la loi de Fick pour des courbes fractales à symétrie radiale. Mais l'introduction de la 

réaction chimique n'est pas encore entièrement résolue. Le problème de base est de déterminer 
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la loi de variation de la cinétique en fonction de la géométrie de l'objet. A partir de certains cas 

limites, Giona (1992) a pu montrer l'influence de la géométrie sur les profils de concentrations 

au sein des supports catalytiques. 

Pour conclure, nous parlons de notre propre voie de recherche. ll s'agit d'étudier des 

réseaux de pores à caractère fractal bidimensionnel. Notre objet fractal a été proposé par 

Villermaux et coll. (1987a). En présence de réaction chimique, un nouveau comportement 

réactionnel apparat"t, Villermaux et coll. (1987b). Un résultat du même ordre a été montré par 

Sheintuch et Brandon (1989) dans le cas d'un réseau de pores similaire. Ces résultats vont être 

développés dans les chapitres suivants. Il faut noter que de nouveaux comportements 

fonctionnels sont également présents dans d'autres domaines des sciences où l'on peut 

employer la géométrie fractale. Ainsi pour des électrodes, Meakin et Sapoval ( 1991) ont 

obtenu de nouveaux régimes de fonctionnement qui révèlent l'influence de la géométrie fractale. 

5l PRINCIPE DE CETTE ETUPE 

Pour bien représenter le comportement d'un support catalytique, il faut connaître la 

texture interne du milieu. La géométrie fractale semble être un moyen d'y parvenir. Nous avons 

vu que de nombreux objets à caractère fractal ont été employés afin de modéliser la 

compétition réaction-diffusion dans une particule poreuse. Notre propos est légèrement 

différent. Le caractère fractal peut induire de nouveaux comportements. Pour valider cette idée, 

nous employons un réseau de pores à caractère fractal défini de manière mathématique. Ce 

type d'interface fractale va être étudié en présence de différents schémas réactionnels types. 

Afm de conserver une approche pratique à ce travail, nous allons également chercher à réaliser 

un tel réseau de pores. Cela nous permettra de justifier nos modélisations. 

Ce manuscrit est divisé en trois parties. La première présente simplement l'objet de 

l'étude, le réseau de pores à caractère fractal : le Peigne du Diable. La seconde partie traite des 

simulations réalisées à l'interface fractale. n s'agit tout d'abord de l'étude de la diffusion pure : 

on cherche à caractériser le Peigne à travers des grandeurs globales (Chapitre TI). Une fois la 

diffusion examinée, la réaction chimique à l'interface est introduite. Le comportement du 

Peigne du Diable est étudié dans le cadre d'une réaction simple (Chapitre Ill). L'effet de la 

diffusion interne est également examiné pour des réactions composites (Chapitre IV). Une 

application particulière de ce type d'objets concerne l'empoisonnement du catalyseur. Elle est 

développée dans le chapitre V. La troisième partie de cet exposé concerne la réalisation de 

Peigne du Diable et la validation expérimentale des simulations. Dans un premier temps, on 

présente la réaction test choisie et sa cinétique en présence de divers catalyseurs (Chapitre 

VI). La fabrication de Peignes du Diable est ensuite exposée (Chapitre VTI), les différentes 

techniques employées sont présentées. Enfin dans le chapitre VITI, la validation expérimentale 

est développée. La conclusion générale rassemble l'ensemble des résultats de simulations et 

d'expériences. Elle trace les perspectives de cette étude. 
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NOMENCLATURE 

D: diffusivité (m2. s·1) 

Deff: diffusivité effective (m2. s·1) 

dr : dimension fractale 

DH: dimension de Hausdorff 

f(R): distribution de taille des pores 

KAS: constante d'adsorption (moi.m-2) 

k: constante cinétique ( s·1) 

L: longueur d'un objet (m) 

Mô: mesure d'un objet dans l'espace de dimension ô (mô) 

N sphères: nombre de sphères pour la méthode de recouvrement 

R: constante des gaz parfait (J.mol·1.K-1) 

R: rayon de pore (m) 

S: surface interne d'un support poreux (m2) 

T: température (K) 

Symboles grecs 

ARG•: énergie libre de Gibbs (J.mol-1) 

ô: dimension de l'espace de mesure 

t: porosité du support catalytique 

p: diamètre des sphères de recouvrement (m) 

"t: tortuosité du support catalytique 

Exposants et indices 

M: macropore 

~-t= micropore 
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Chapitre 1: Présentation de l'objet fractal 

I-ll INTRODUCTION 

Comme nous venons de le voir dans l'introduction, la surface interne d'un support 

catalytique accessible aux molécules de diamètre p peut être représentée à l'aide de la 

géométrie fractale. Depuis les premiers articles de Mandelbrot (1967), de nombreux objets 

fractals ont été présentés, mais tous ne sont pas aptes à représenter les milieux poreux. Nous 

allons passer en revue les plus courants. Puis nous présenterons le modèle d'interface que 

nous avons retenu. 

On peut distinguer deux grandes manières d'obtenir une structure fractale. La première 

méthode consiste à simuler la formation d'un objet dont on sait qu'il possède au fmal des 

propriétés fractales. C'est le cas des agrégats issus de la précipitation et de la cristallisation. 

Ils résultent de la marche au hasard d'entités élémentaires avec des probabilités de capture 

lors de passages à proximité des gros agrégats. Witten et Sander (1981) ont proposé le 

modèle DLA (Diffusion-Limited Aggegation) où des particules se fixent sur un agrégat déjà 

existant. La figure 1-1 présente un résultat de ce modèle. 

Figure 1-1 :Schéma d'un agrégat DLA (Witten et Sander, 1981) 

Des variantes existent: Sutherland (1966) a proposé l'agrégation non pas de particules 

isolées mais de leurs amas. Ces modèles présentent deux intérêts d'étude. Le premier est la 

recherche des processus d'agglomération. Le second est qu'une fois réalisé, l'objet formé 

possède une structure fractale. Il peut donc servir de support à des réactions chimiques ou des 

phénomènes de transfert. Ainsi Meakin (1986, 1989) a étudié des réactions composites sur un 

amas DLA. Sheintuch et Brandon (1989) se sont intéressés à des phénomènes de diffusion et 

de compétition réaction-diffusion sur des structures voisines. 
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Le second mode de construction d'objets à caractère fractal est plus théorique. Un 

grand nombre de structures à similitude interne élevée sont des fractals. On peut citer la 

poussière de Cantor, la courbe de Koch, de Peano, l'éponge de Menger, le tapis de Sierpinski; 

définis de manière mathématique, ils peuvent être divisés en deux catégories. D'une part les 

objets auto-similaires avec une seu1e taille de description. Ils servent surtout d'interface à des 

phénomènes de transfert et parfois de réactions catalytiques, c'est notamment le cas avec Le 

Méhauté (1984), Meakin et Sapoval (1991) pour représenter des électrodes ainsi que pour 

Gutfraind et Sheintuch (1992) pour modéliser 'une surface chimiquement active. Dans de tels 

systèmes, le principe de superposition est applicable comme l'a montré Sapoval (1994). La 

seconde catégorie concerne des objets avec plusieurs tailles de description. C'est par exemple 

le cas de l'éponge de Menger (Rothschild, 1991), du "pore tree" de Sheintuch et Brandon 

(1989). Ces modèles sont plus représentatifs des réseaux de pores. Notre objet fractal, le 

Peigne du Diable, proposé par Villermaux et coll. (1987), est proche de cet aspect. Il s'agit 

d'une association structurée de pores. 

Nous allons d'abord présenter son mode de construction, puis nous décrirons les 

contraintes d'existence géométriques d'un tel réseau. A partir des paramètres de construction, 

on passera ensuite en revue les propriétés intéressantes du Peigne du Diable et on effectuera 

une première comparaison avec un support catalytique classique. 

1-2) LE PEIGNE DU DIABLE 

1-2-ll Construction 

Le modèle fractal employé dans ce travail est le Peigne du Diable (voir figure I-2). 

C'est un réseau de pores bidimensionnel dont la construction s'effectue dans un plan de la 

manière suivante. Un pore est schématisé par un rectangle ouvert à une extrémité, sa longueur 

est l et sa largeur FR ( F inférieur à 1 ) :voir figure I-2-a. Ce motif est réduit et reproduit à 

chaque itération. Sur le pore initial, qui est également appelé "dent", on greffe N pores 

équidistants et similaires du premier mais réduits par un rapport de similitude r (Cf. figure I-

2-b). A chaque itération l'axe de symétrie du pore effectue une rotation de 1t/2. La 

construction peut être poursuivie et on forme ainsi le troisième niveau en greffant, sur chaque 

dent du second niveau, N nouveaux pores encore réduits dans un rapport r (Cf. figure I-2-c). 

Le nombre de niveaux du Peigne (ou d'itérations de construction) est noté P. La figure I-2-d 

fournit un exemple d'un Peigne à quatre niveaux, le lecteur est invité à se reporter à l'annexe I 

pour le détail des principes de construction. 

Remarque : par la suite, les appellations dents et pores vont être confondues. En fait le terme 

de pore se rapporte au support catalytique tandis que le terme de dent est directement lié à on 

aspect géométrique. 
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Du point de vue des notations, un indice k est introduit. Il correspond au numéro du 

niveau considéré: ainsi f kest la longueur d'une dent du niveau k. Le rapport de similitude r 

est défini par : 

Compte tenu de la définition de r, et comme la taille du premier niveau est supérieure à celle 

du second niveau, r est supérieur à l'unité. A partir de la relation (1-1), on peut exprimer la 

longueur d'une dent de niveau k en fonction de la longueur de la dent de premier niveau: 

(1-2) 

Ainsi pour chaque niveau, notre objet possède les caractéristiques suivantes: 

Niveau Longueur Largeur Nombre de dents 

1 .el Ff1 1 

2 .e2 Ff2 N 

3 .e3 Ff3 N2 

k .el 
.e k = "'k-i' Ffk Nk-1 

r 
p .el 

.e p = ""P-i Ffp NP-1 
r 

Tableau 1-1 :Principales caractéristiques du Peigne du Diable 
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Figure 2-a 

r-- - ~ r--

f.2 

Figure 2-b 

1 1 J J 
1 1 1 1 

1 1 1 J 
1 1 1 1 

Figure 2-c 

Figure 2-d 

Figure 1-2: Principe de construction du Peigne du Diable 
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1-2-2) Contraintes de construction 

Le Peigne du diable est défini à partir de cinq paramètres : .e~' F, N, ret P dont la 

signification a été donnée précédemment. Ces paramètres ne sont pas indépendants les uns 

des autres. Il existe deux types de contraintes liant ces paramètres. Le premier type concerne 

la fabrication réelle du Peigne, elle est relative aux paramètres f 1 , et Pet, est liée aux tailles 

des différents niveaux. Elle sera traitée dans le paragraphe " Fabrication de l'objet " de ce 

chapitre. Le second type de contraintes ne s'intéresse qu'à la structure interne de l'objet. Il 

s'agit de contraintes stériques concernant l'encombrement des dents et liées à la nature 

fractale u réseau. Elles portent surF, Net r. 

Contrainte de géométrie euclidienne 

Les dents du Peigne forment un ensemble ordonné. Elles ne peuvent pas être 

positionnées de manière quelconque. En particulier, il ne peut y avoir de points doubles. Il en 

découle des contraintes sur les paramètres N, F et r. Si elles ne sont pas vérifiées, des 

situations analogues à celle décrite par la figure 1-3 peuvent se présenter: 

Figure 1-3: Superposition de dents 

Il s'agit d'un chevauchement des dents de différents niveaux. La figure 1-3 présente un 

chevauchement selon la direction horizontale. Le problème existe également pour l'axe 

vertical. Du fait des rotations 'ft/2 , le traitement des deux cas se réduit à une seule situation. 

Plaçons-nous au rang k. Le processus de construction conduit à greffer latéralement et 

de manière uniforme N nouvelles dents pour former le niveau k+ 1. Compte tenu de la largeur 

des dents du niveau k+l, la longueur d'une dent de niveau k+2 doit vérifier l'inégalité 

suivante pour éviter le chevauchement (Cf. figure 1-3). 

(1-3) 
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Nous introduisons un facteur d'occupation, a défini par: 

(1-4) 

Plus ce facteur a est voisin de l'unité, plus le Peigne est compact. Les figures 1-4-a et 1-4-b 

montrent deux Peignes avec des valeurs de a très différentes. Dans le cas a, 90 % de la 

longueur d'un niveau k est employé par les niveaux supérieurs; tandis que pour la figure 1-4-

b, il n'y a que 50 % du niveau inférieur qui est utilisé. 

N=3 F=0,1 a=0,9 4-a N=3 F=O, 1 a=O,S 4-b 

Figure 1-4: Peignes à facteur d'occupation différents 

Compte tenu de la progression géométrique des longueurs de pores, (eq. 1-2), la relation (1-4) 

s'exprime aussi sous la forme suivante : 

(1-5) 

Nous constatons que le paramètre a est une combinaison deN, F et der. L'inégalité relative 

au non-chevauchement des dents, relation (1-3) s'exprime en fonction de a de façon fort 

simple selon : 

a<l (1-6) 

Il s'agit de la contrainte euclidienne. Pour définir le Peigne, nous avons besoin de nos trois 
paramètres: N, F et r. Mais nous pouvons aussi en choisir deux et utiliser a à la place du 

troisième. Fest normé, quant à N, le nombre de dents, il s'agit d'un entier. Le choix deN et F 

comme paramètres s'impose donc. Le paramètre a peut remplacer le rapport r dans certains 

cas. L'avantage du paramètre a est qu'il est lui aussi normé. Il vérifie l'inégalité (1-6). Ce n'est 
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pas le cas du rapport de similitude r qui est compris dans l'intervalle [trin, oo[. La valeur 

minimale de cet intervalle est obtenue en posant a. égal à l'unité suivant sa définition (eq. 1-5). 

Cette valeur minimale vaut: 

NF+J(NF)2 +4N 
rmin. = 

2 
{1-7) 

La relation suivante permet le passage de a. à r connaissant N et F: 

NF+ J(NF)2 + 4Na. 
r= 

2a. 
{1-8) 

Contrainte de géométrie fractale 

Jusqu'à présent, le Peigne du Diable a été défini de façon classique sans faire 

intervenir la dimension fractale. Pour faire apparaître cette dernière, il nous faut déterminer la 

dimension de Hausdorff, DR, du Peigne. La mesure des différents niveaux va se faire avec 

pour: 
P=1 1 bou1e de rayon R1 /2 

P=2 N boules de rayon R 2 /2 

P=3 N2 boules de rayon R 3 /2 

P NP-1 bou1es de rayon R P /2 

La mesure de l'objet Mô (p) s'écrit donc: 

M ( ) -NP-1(Rp)ô _(R1)ô(N)P-1 
ô p - \ 2 - \ 2 \ rô 

{1-9) 

La mesure absolue est obtenue lorsque l'unité de mesure tend vers zéro et vaut: 

{1-10) 

Dans le cas du Peigne, Mô est obtenue lorsque le nombre de niveaux P est grand. La 

dimension de Hausdorff est une valeur de ô particu1ière. Par définition, elle est telle que ~ 

possède une valeur finie. Si le nombre de dents N est strictement inférieur à r ô, alors la 

mesure tend vers zéro. Tandis que si le nombre de dents N est strictement supérieur à r ô, la 

mesure est infinie. Il n'y a qu'une seu1e valeur de ô qui conduise à une mesure finie. Elle est 

donnée par la relation : 

(1-11) 
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On en déduit la dimension de Hausdorff du Peigne contenu dans un espace de dimension 

deux: 

(1-12) 

Pour que le Peigne soit fractal, il faut et il suffit que la dimension de Hausdorff, DH, 

soit supérieure à la dimension topologique de l'objet, soit dans notre cas, supérieure à 1. Cela 

entraîne l'inégalité suivante: 

N >r (1-13) 

Il s'agit de la contrainte fractale. La forme (1-13) relie le nombre de dents au rapport de 

similitude. Il est possible d'obtenir la forme équivalente de la contrainte fractale dans le cas 

où le paramètre a remplace le rapport r. On a alors l'inégalité suivante : 

N{a-F)>1 (1-14) 

La condition euclidienne (a inférieur à l'unité ) impose que le nombre de dents soit 

inférieur au carré du rapport de similitude (eqs. 1-5 et 1-6). Il existe donc un maximum 

concernant la dimension fractale et la dimension fractale du Peigne du Diable est comprise 

dans l'intervalle suivant : 
InN 

1<DH =--<2 
lnr 

(1-15) 

En conclusion le Peigne du Diable est déftni par cinq paramètres. Quatre sont librement 
choisis, il s'agit de R 1, la longueur du premier niveau; F le rapport de la largeur à la longueur 

d'une dent; N le nombre de dents et P le nombre de niveaux. Le cinquième paramètre peut 

être r ou a. Les inégalités suivantes doivent être vérifiées 

r a 

Contrainte euclidienne N 
2(1+rF)<1 a< 1 
r 

Contrainte fractale N >r N{a -F) > 1 

Tableau 1-2: Contraintes relatives à ret a 

Nous venons de voir les contraintes de construction de l'objet. Ce dernier est donc 

maintenant parfaitement déftni. Nous allons donc pouvoir passer en revue ses principales 

caractéristiques géométriques. 
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I-3) CARACTERISTIQUES DU PEIGNE DU DIABLE 

Le Peigne du Diable a été imaginé afin d'offrir une grande interface à des processus de 

transfert à l'interface. Comme tout support catalytique, il présente deux principales grandeurs 

géométriques. Dans le cas tridimensionnel, ces grandeurs sont l'aire active et le volume des 

pores. Dans notre cas bidimensionnel, il s'agit respectivement du contour réactif et de l'aire 

des pores. Ces résultats ont déjà été exposés par Villermaux et coll. (1987) : nous les 

détaillons ici. 

I-3-ll Contour du peigne 

Le contour est l'interface qui va servir aux réactions chimiques et de transfert. Cette 

interface a la dimension d'une longueur. Pour un niveau k compris entre le premier et l'avant 

dernier (P-1), le contour skd'une dent est donné par (Cf. Figure 1-5): 

sk = 2Rk + FRk 
~ 

Périmètre de la dent 

_j 

NFR k+t 
"---r---' 

N ouvertures 
du niveau k + 1 

Figure 1-5: Géométrie d'une dent 

(1-16) 

Chaque niveau k possède Nk-t dents. On peut donc sommer le contour de chaque dent pour 

tous les niveaux entre 1 et (P-1 ). On obtient Sp_~, le contour total au rang (P-1 ). Compte tenu 

de la progression géométrique des deux dimensions des dents (eq. 1-2), il vient: 
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{ NF P-1 { N k -1 

SP-1 = \2 + F- -)tl~\-) (I-17) 
r k=1 r 

Pour obtenir le contour au rang P, Sp, il suffit d'ajouter le contour élémentaire sp des NP-
1 

dents du dernier niveau P. Pour ce dernier niveau, il n'y a pas d'ouvertures vers les niveaux 

supérieurs et donc : 

(I-18) 

En effectuant la somme et après réarrangement, le contour total Sp s'exprime par: 

(I-19) 

Le véritable objet fractal est obtenu pour un nombre de niveaux infini. Pour ce Peigne 

limite, l'application de l'inégalité fractale (nombre de dents N supérieur au rapport de 

similitude r) montre que le contour Sp tend vers l'infini. On en conclut que le contour interne 

du Peigne tend vers l'infini pour l'objet limite. L'objet est fractal par son contour. 

L'objet possède un contour maximal lorsque le rapport du nombre de dents au rapport 

de similitude est maximum. Or ce dernier est lié à la dimension fractale de l'objet. Il atteint 

son optimum lorsque la dimension fractale est elle même à son maximum. On en déduit que 

le contour maximum est atteint lorsque la dimension fractale est à sa limite supérieure. 

Dans le cas du Peigne à deux dimensions, cette dernière est égale à deux (eq I-15). 

Cette situation se présente lorsque la largeur du pore est nulle. Physiquement, cela revient à 

mesurer l'aire dans lequel est inscrit le Peigne avec un segment de droite. Le résultat est 

infini. 

1-3-2) Aire des nores 

L'analogue du volume des pores dans un espace à deux dimensions est la surface des 

pores. Il s'agit d'une des propriétés essentielles des supports catalytiques qui conduit à définir 

la porosité du milieu. Chaque dent du Peigne figure un pore (Cf. Figure I-5). Une dent d'un 

niveau k quelconque possède une aire ak valant : 

(I-20) 
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L'aire totale des pores d'un Peigne à P niveaux, Ap, est obtenue en effectuant la somme sur 

tous les pores de chaque niveau d'où 

(I-21) 

Soit encore de manière plus développée la forme suivante : 

(I-22) 

L'intervalle d'existence de la dimension fractale (eq. 1-15) montre que le nombre de dents, N, 

doit être inférieur au carré du rapport de similitude. Pour l'objet fractal limite, la surface des 

pores tend vers une valeur finie, Aoo, donnée par: 

A = FR/ 
oc 1-~ 

(I-23) 

La surface des pores, contenue dans la surface de l'objet, est donc finie. 

1-3-3) Trajectoire d'une molécule 

Nous venons de voir que le contour du Peigne est infini. Mais il existe une autre 

grandeur importante pour les phénomènes de transfert. Il s'agit de la trajectoire maximale 

d'une molécule. En effet, une molécule pénétrant dans le Peigne ne va pas visiter tous les 

pores du Peigne. Il est possible de calculer un trajet maximal, T P, tel que schématisé sur la 

figure 1-6. 

-Trajet 

Figure 1-6: Trajet maximal d'une molécule 

Pour chaque niveau, le trajet maximal est donné par la somme de la longueur et de la largeur 

d'une dent d'où: 

45 



Chapitre 1: Présentation de l'objet fractal 

p p 

TP = ~ fk{1 + F) = f 1{1 +F )~ (1/r) 
k-1 

(1-24) 
k-1 k-1 

En exprimant la somme, on aboutit à : 

(1-25) 

Commer est supérieur à 1, pour l'objet limite (P grand), le trajet Tp tend vers une limite, T"', 

qui vaut: 
{1 + F)r 

T"' = f 1 ( ) r-1 
(1-26) 

Ce résultat est très important. Bien que le contour réactionnel soit très long, voire infini, le 

trajet qu'effectue une molécule avant de réagir est lui fmi. Notre objet fractal est donc 

particulièrement bien adapté aux phénomènes ayant lieu à une interface. 

I-4) LE PEIGNE DU DIABLE : SUfPORT CATAL YTIOUE 

Après avoir vu la construction d'un Peigne du Diable, et examiné ses principales 

caractéristiques, nous allons essayer de le définir d'une manière plus classique vis à vis de la 

catalyse. En effet un support de catalyseur est ordinairement défmi par des paramètres tels 

que la porosité, l'aire interfaciale, la distribution de tailles des pores, etc. Cela nous permettra 

de comparer le Peigne avec des supports classiques. 

I -4-ll Détermination de la porosité 

Nous avons vu qu'un support catalytique classique est formé par un ensemble de 

pores. Il s'ensuit qu'il existe un certain volume de vide au sein d'un grain de support. La 

porosité compare le volume de vide au volume du grain. De manière analogue, dans le cas du 

Peigne du Diable objet bidimensionnel, la porosité 8 est défmie par: 

Surface totale des pores 
8 = --------...:....---

Surface d'une brique élémentaire 
(1-27) 

En accord avec Villermaux et coll. (1987), nous défmissons la brique élémentaire comme ci

dessous: 
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Contour de la brique élémentaire 

Figure 1-7 : Définition de la brique élémentaire 

La surface de cette brique de référence vaut : 

~_z 1 
..lz(F+-) (1-28) 
a r 

L'aire des pores est donnée par la relation (1-22). En tenant compte de la surface de référence, 

la porosité du Peigne au niveau P est fournie par : 

(1-29) 

Nous avons vu que l'aire des pores possède une valeur finie lorsque le nombre de 

niveaux augmente. L'aire de la brique élémentaire est une constante, il existe donc une 

porosité limite : 

rFa2 

e =----
oc 1 +rF- a 

(1-30) 

1-4-2) L'aire interfaciale 

L'aire interraciale est la grandeur la plus importante pour des phénomènes de réaction 

catalytique. En effet, le terme réactionnel dépend du produit constitué par la constante de 

vitesse et de l'aire interraciale. Cette dernière est définie comme étant la surface active au sein 

du support rapportée à l'unité de volume du support. Regardons maintenant l'analogue de 

cette aire interraciale pour un Peigne de dimension deux. 
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Dans le cas théorique de l'objet à deux dimensions, l'analogue de l'aire interfaciale est 

la longueur interfaciale. Il s'agit de la longueur réactive au sein du catalyseur rapportée à une 

surface de référence. Dans le cadre du calcul de la porosité, nous avons déjà défini la surface 

de référence, il s'agit de l'aire de la brique élémentaire. La longueur spécifique Ls est donc 

définie comme le rapport entre le contour Sp et l'aire de la brique élémentaire: 

(1-31) 

Le contour Sp devient infini lorsque le nombre de niveaux augmente. La longueur spécifique 

tend donc elle-aussi vers l'infini pour un grand nombre de niveaux. Cette longueur spécifique 

est exprimée en rn d'interface par m2 d'objet. 

1-4-3) Distribution des tailles des nores 

Généralement, lors de l'obtention expérimentale de la porosité du milieu, on obtient 

également l'information relative à la distribution des tailles des pores. Savoir si le support est 

constitué en majorité de petits ou de gros pores est intéressant du point de vue de la réaction 

chimique comme nous le verrons par la suite. C'est également une information pour qualifier 

la géométrie interne de la texture. En effet, si la distribution de pores est unimodale, il est 

possible de modéliser le catalyseur avec ce seul type de pores. 

Le Peigne du diable possède des pores de différentes tailles, la longueur des pores 

constituant une suite géométrique: f 1, R1/r, f 1 /r
2 

etc. Il est possible de définir deux 

distributions de tailles de pores. 

Distribution en nombre 
A chaque taille fk (ou Ffk) d'un pore de niveau k, il est possible d'associer le nombre 

de pores possédant cette taille soit Nk-l où N est le nombre de dents. Ceci permet de définir 
la distribution des tailles de pores en nombre, f nbre' selon : 

(1-32) 

Un exemple d'une telle distribution est donné par la figure 1-8. 
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Figure 1-8: Distribution en nombre des dents d'un Peigne (N=4 r=2,9 P=S) 

Cette figure montre que la distribution en nombre possède un pic correspondant aux tailles 

des pores ultimes. Cette tendance augmente avec le nombre de niveaux. La distribution 

cumulée est également représentée. Elle permet de visualiser le fait que la taille moyenne en 

nombre est voisine de la taille ultime des pores. Cette dernière est fournie par la relation 

suivante: 

(1-33) 

Dans le cas de la distribution en nombre, la longueur moyenne en nombre est donnée par la 

relation suivante : 

(1-34) 

Dans la pratique, pour des supports réels, ce n'est pas cette distribution qui est 

directement obtenue. Il est en effet difficile de recenser les pores d'un catalyseur. La 

distribution obtenue expérimentalement est relative au volume des pores. En faisant des 

hypothèses sur le réseau des pores, on peut déduire les distributions en nombre. 

Distribution en surface 

Avec la technique classique de porosimétrie au mercure, on accède aux volumes des 

pores d'une classe de taille. Comme le Peigne est bidimensionnel, à la distribution en volume 

correspond une distribution en surface. 

A chaque niveau du Peigne peut être associée une taille R k ainsi qu'une surface de 

pores. Cette dernière est obtenue en multipliant le nombre de pores dans le niveau considéré 
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par la surface d'un pore. Compte tenu de la progression géométrique des dimensions des 

pores avec le nombre de niveaux, la surface des pores de niveau k s'exprime selon: 

(1-35) 

La surface totale des pores du Peigne est obtenue en sommant l'ensemble de ces 

expressions pour les P niveaux. La distribution en surface résulte du rapport de la surface des 

pores de niveau k à la surface totale. Elle s'exprime selon: 

(1-36) 

La figure 1-9 présente la distribution en surface pour le Peigne de la figure 1-8. 
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Figure 1-9 : Distribution en surface des pores 

Dans ce cas, la distribution est centrée sur les pores du premier niveau. La taille moyenne en 

surface est proche de la taille de celle du premier pore. Elle vaut: 

(1-37) 

Les deux distributions ne conduisent pas à la même valeur de la taille moyenne respective. La 

distribution en nombre met l'accent sur les pores de faible taille donc ceux des niveaux 

ultimes, tandis que la distribution en surface insiste sur les premiers niveaux. 
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Maintenant que nous avons examiné la plupart des propriétés géométriques du Peigne 

du Diable, nous allons voir comment effectuer le choix des paramètres de définition du 

Peigne. 

1-5) GEOMETRIE DE L'OBJET 

Le Peigne du Diable est conçu à partir de cinq paramètres à savoir f 1 , F, N, a et P. Du 

fait des contraintes existantes sur cet objet, il existe des relations entre N, F et a. Mais 

lorsqu'on veut réaliser physiquement un tel support, il faut prendre en compte les deux 

paramètres restants: f 1 et P. La réalisation matérielle de l'objet conduit à définir un sixième 

paramètre: l'épaisseur e du Peigne qui est supposé constante pour l'ensemble des niveaux. 

Cette troisième dimension est discutée plus en détail dans le chapitre VII relatif à la 

réalisation d'objets. Nous nous bornons ici à ne regarder que les contraintes sur f 1 et P. 

La contrainte de construction concerne la taille ultime des pores. Soit A la taille ultime 

réalisable selon la méthode de fabrication choisie, elle doit être la limite inférieure du plus 
petit élément du peigne soit FfP, il vient donc l'inégalité: 

(1-38) 

Cette inégalité relie donc la taille du premier pore f 1 au nombre de niveaux P. 

Les autres contraintes relatives à la géométrie de l'objet proviennent des 

caractéristiques désirées. En effet le Peigne du Diable est un support à propriétés variables. 

Selon les cas, on va rechercher à maximiser le contour Sp, l'aire des pores Ap, la porosité, ou 

la longueur spécifique pour ne citer que les principales caractéristiques. Ces contraintes 
induisent en général le choix des paramètres N, F et a donc celui der, comme nous venons de 

le voir dans les paragraphes précédents. La relation (1-38) permet ensuite de choisir Pet f 1 • 

Une contrainte particulière concerne P, le nombre de niveaux. Il s'agit d'établir des 

critères de convergence vers l'objet limite. Le Peigne du Diable n'est fractal, en toute rigueur, 

que pour un nombre de niveaux infmi. Il est donc intéressant de savoir si le nombre de 

niveaux de la pièce fabriquée est suffisant pour s'approcher des propriétés fractales. Ainsi on 
cherche à s'approcher de A®, tandis que le contour du Peigne doit être le plus important 

possible. On en déduit deux critères de convergence: Crt et Crz relatifs respectivement à l'aire 

des pores et au contour du Peigne: 

(1-39) 
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S
1 

2( ( N/ r) - 1) + F( N/ r - 1) 

Cr
2

=
1
--sp =

1
- 2((N/rr -1) +F(N/r-1) 

(1-40) 

Un critère moyen Cr, est défini à l'aide de la moyenne géométrique suivante : 

(1-41) 

Si l'on porte l'évolution de ce critère moyen en fonction du nombre de niveaux, on obtient une 

courbe représentée sur la figure 1-10. Cette courbe est caractéristique du Peigne choisi mais 

on a pu observer le même comportement pour un grand nombre de Peignes aux paramètres 

très différents. 
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Figure 1-10: Evolution du critère moyen de convergence vers l'objet limite 

Elle montre qu'il n'est pas nécessaire d'avoir un nombre de niveaux élevé pour obtenir un 

Peigne proche de l'objet limite. Un nombre de niveaux égal à cinq est en général suffisant. 

Compte tenu de toutes ces contraintes, nous allons maintenant proposer une technique 

de choix des paramètres du Peigne du Diable. Nous illustrons ceci par un exemple. On veut 

construire un Peigne ayant un contour Sp élevé. Cela s'obtient lorsque a est voisin de un et F 

proche de zéro. Nous fixons a égal à 0,95 et F à 0,05. Le nombre de dents est pris 

suffisamment important pour avoir une structure ramifiée, mais pas trop élevé de manière à 

ne pas avoir un grand rapport de similitude qui réduirait le nombre de niveaux que l'on peut 

fabriquer. Nous prenons un nombre de dents égal à 25. 

52 



Chapitre 1: Présentation de l'objet fractal 

On trace maintenant le critère moyen Cr en fonction du nombre de niveau P, soit la 

courbe f(P) ainsi que le réseau de courbes F.é'P pour différentes valeurs de .eP réseau de 

courbes g(P) représentées sur la figure 1-11. 
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Figure 1-11 :Choix des paramètres d'un Peigne 

Si on prend en compte la limite de réalisation physique, A est ici égale à 1 o-4 cm, et le niveau 

de convergence voulu (ici 90 % ), on définit une fenêtre de choix de P. En deçà de cette 

fenêtre, la convergence vers l'objet fractal n'a pas atteint le niveau exigé. Au-delà de la 

fenêtre, il n'est pas possible de réaliser l'ensemble des structures voulus. Dans l'exemple ci

dessus, le nombre de niveaux réalisable est six. 

Cette détermination ne s'appuie que sur des considérations géométriques. Par la suite, 

nous verrons d'autres contraintes tenant compte des conditions physico-chimiques qui 

peuvent modifier la manière de définir un Peigne. 
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1-6) CONCLUSION 

Nous venons de décrire notre objet fractal: le Peigne du Diable. Nous avons passé en 

revue successivement son mode de construction ainsi que les contraintes qui en découlent. Il 

possède de nombreuses propriétés géométriques. Les plus importantes ont été présentées. Il 

s'agit de la longueur du contour fractal, de l'aire des pores et du trajet maximal d'une 

molécule. Le Peigne du Diable possède une aire de pores finie. Mais il présente un intérêt 

tout particulier du fait que son interface est fractale et importante. Dans le cas d'un vrai objet 

fractal, cette dernière est même infinie. A partir de ces grandeurs, nous avons défini les 

paramètres intéressants en catalyse: la porosité, l'interface spécifique et les distributions de 

taille des pores. Enfin, nous avons proposé une procédure de choix des paramètres du Peigne 

du Diable. Cette procédure est fondée uniquement sur des considérations géométriques et 

n'inclue pas pour l'instant de critères physico-chimiques. 
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NOMENCLATURE 

a: aire d'une dent (m2) 

A: aire totale des dents du peigne (m2) 

Cr: critère moyen de convergence 

Crt : critère de convergence relatif à la surface 

Cr2: critère de convergence relatif au contour 

DH: dimension de Hausdorff de l'objet 

F: rapport entre la largeur d'une dent et sa longueur 

fnomb: distribution des tailles des pores en nombre 

fsurface : distribution des tailles des pores en surface 

R: longueur d'une dent (rn) 

-
R: longueur moyenne des tailles de pores (rn) 

Ls: longueur interfaciale spécifique (m.m-2) 

N: nombre de dents par niveau 

P: nombre de niveaux du Peigne 

r: rapport de similitude 

s: périmètre d'un pore (rn) 

S: périmètre de l'ensemble des pores (rn) 

T: trajet maximum d'une molécule (rn) 

Symboles grecs 

a: paramètre d'encombrement 

E: porosité du peigne 

p: diamètre des molécules (rn) 

A: résolution spatiale limite d'un objet (rn) 
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Indices 

j: numéro de la dent courante 

k: numéro du niveau courant 

s: rapporté à la surface de la brique élémentaire 
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Chapitre II : Diffusion dans la géométrie fractale 

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté notre modèle d'interface à caractère 

fractal : le Peigne du Diable. Nous nous proposons de mettre en oeuvre des réactions 

catalytiques sur son contour, ces réactions s'accompagnant de phénomènes de diffusion. Or 

Havlin et Ben-Avraham (1987) ont montré que la géométrie fractale modifie les lois classiques 

de la diffusion. Dans ce chapitre, nous examinons si le Peigne du Diable induit un tel 

comportement. Une fois en possession de ces résultats, nous présenterons les modélisations 

qui en découlent. Nous conclurons ce chapitre par l'étude de la diffusion pure d'un traceur dans 

un Peigne du Diable. 

11-ll DIFFUSION ET GEOMETRIE FRA CT ALE 

Dans ce paragraphe, nous étudions la diffusion dans le du Peigne du Diable afm de 

déterminer si les lois classiques de la diffusion sont modifiées par la nature fractal de notre 

interface. Dans un premier temps, nous rappelons quelques résultats de diffusion dans un 

espace classique. Nous présentons ensuite la généralisation des lois de diffusion dans la 

géométrie fractale, et nous concluons par leurs applications au Peigne du Diable. 

11-1-ll Processus de diffusion 

La diffusion peut être représentée comme le résultat de la marche au hasard d'un grand 

nombre de particules possédant chacune une énergie cinétique propre. Chaque particule 

parcourt un trajet rectiligne jusqu'au moment où elle heurte une autre entité. Selon leurs 

quantités de mouvement respectives, leurs trajectoires vont se trouver modifiées. Chaque 

particule poursuit ensuite son chemin jusqu'au choc suivant. 

Plaçons un ensemble de particules en un point origine. A chaque instant, le 
déplacement d'une particule est repéré par un vecteur élémentaire f;. Au temps t, le 

déplacement global i, est la somme vectorielle des Npas déplacements élémentaires. 

- ~r =~Ii 
Npas 

(11-1) 

Comme les directions des particules sont prises au hasard, la moyenne des déplacements 

élémentaires est nulle. Le déplacement global est donc nul aussi. Par contre le rayon 

quadratique moyen n'est pas nul, il est défini selon : 

(11-2) 
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En géométrie classique, il y a indépendance statistique des déplacements, c'est à dire que le 

produit scalaire r;rj est nul. Dans ces conditions, le rayon quadratique moyen se réduit à: 

2 2 2 
r = ~li = Npas ri (II-3) 

Npos 

puisque du fait du caractère isotrope des déplacements, le déplacement quadratique moyen 

d'un pas t;2 est constant. Comme le nombre de pas est proportionnel au temps, on obtient 

finalement la relation d'Einstein : 

loc t (II-4) 

A partir du rayon quadratique moyen, on peut définir un volume. Il s'agit de la zone de 

l'espace dans lequel la particule peut se trouver à l'instant t. Ce volume est défini par : 

(II-5) 

où d est la dimension de l'espace. En substituant la valeur du rayon quadratique (eq. II-4) dans 

l'expression du volume ( eq. II-5), il vient la relation : 

(II-6) 

Une notion qui va être développée par la suite est la probabilité de présence P(t) d'une 

particule dans l'espace. Cette dernière est inversement proportionnelle au volume occupé. Ceci 

conduit à l'expression suivante : 

(II-7) 

Notre modèle de diffusion de particules est le suivant : à un instant donné, on choisit 

une direction au hasard. La particule réalise son libre parcours moyen selon cette direction. 

Arrivée au terme de son parcours, elle est supposée subir un choc avec une autre entité: elle 

est déviée. Une nouvelle direction est prise au hasard, et l'on poursuit la marche. Nous avons 

vérifié que ce mode de diffusion permet de retrouver les lois classiques de la diffusion et en 

particulier la relation (II-4). 
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11-1-2) Extension à la géométrie fractale 

L'étude de l'influence de la géométrie fractale sur la diffusion est toute récente. Les 

premiers articles datent du milieu des années 80. Havlin et Ben-Avraham (1987), Havlin 

(1989) et plus récemment Blakrishnan (1995) ont écrit des articles de synthèse sur ce sujet. 

L'idée générale est de prédire la diffusion sur un milieu fractal homogène à partir de paramètres 

globaux relatifs à la structure. Les études menées à ce jour ont été effectuées sur des fractals 

homogènes à symétrie radiale. Le lecteur pourra se référer à l'article de Giona (1992) par 

exemple. A l'aide de simulations de marche au hasard, Havlin et Ben-Avraham (1987) ont 

montré que la diffusion est modifiée par la structure fractale de l'objet. Dans le cas d'un 

déplacement sur une courbe fractale, l'expression du rayon quadratique moyen (eq. TI-2) est 

modifiée. Le produit scalaire dans cette équation n'est plus nul. Il n'y a plus indépendance 

statistique des déplacements élémentaires comme dans un espace euclidien. La similitude 

interne des structures fractales conduit au fait que la particule garde la mémoire de son trajet. 

On retrouve cette idée de mémoire de trajectoire dans les travaux de Muralidhar et Ramkrishna 

(1993). Ces auteurs ont montré qu'il existe une autocorrélation des déplacements élémentaires 

sur une courbe fractale pour des temps longs. On généralise la relation concernant le rayon 

quadratique moyen (TI-4) selon: 

(11-8) 

où dw est la dimension de marche au hasard. La diffusion classique est obtenue pour une 

dimension de marche au hasard égale à deux. Pour un objet fractal, la dimension de marche au 

hasard est supérieure à deux. C'est à dire que la complexité de la structure fractale augmente le 

temps nécessaire pour couvrir une distance par rapport à la géométrie classique. La 

généralisation des résultats de la géométrie classique peut être poursuivie. Dans un espace 

fractal, à un rayon r, correspond le volume suivant : 

v(r) ex: rdr (11-9) 

où dr est la dimension fractale de l'espace. Pour notre processus de diffusion, le volume occupé 

par les particules se calcule grâce au rayon quadratique moyen (eq. TI-8). On obtient: 

(11-10) 

Cette expression permet de déterminer la probabilité de présence des particules sur l'objet 

fractal. Le raisonnement est le même que dans le cas classique, il conduit à : 

(11-11) 
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La dimension fractale dr est caractéristique de la géométrie statique de la structure. La 

dimension de marche au hasard dw est fonction de la dynamique du procédé étudié. La 

structure fractale introduit un terme dynamique dans la diffusion. On retrouve l'effet mémoire. 

Pour définir de manière stricte la probabilité de présence, il existe plusieurs écoles qui 

ne conduisent pas aux mêmes résultats. Nous en citons deux. Dans le cas particulier de "Self 

A voiding W alk" (SA W), pour lequel la dimension fractale est égale à la moitié de la dimension 

de marche au hasard, Havlin et coll. (1984, 1985) donnent la probabilité suivante: 

Tandis que pour tous les fractals, O'Shaughnessy et Procaccia (1985a et b) ainsi que Banavar 

et Willemson (1984) obtiennent par analogie avec le cas classique, l'expression suivante: 

(11-13) 

Ces deux théories conduisent bien à l'expression classique dans le cas limite euclidien. En 

revanche, elles ne conduisent pas aux mêmes expressions dans le domaine fractal. Il y a 

désaccord entre les deux probabilités. Elles ne permettent d'ailleurs pas de déterminer la 

probabilité de présence sur le Tapis de Sierpinski, le cas le plus simple, en théorie. En 

conclusion, la théorie de la diffusion sur des courbes fractales n'est pas encore bien établie. 

Pour ce qui est de la détermination de la dimension de marche au hasard, elle s'effectue 

de la manière suivante. On réalise une simulation de la marche au hasard sur le réseau fractal. 

On en déduit la probabilité de présence en fonction du temps. La relation (II-11) permet, 

connaissant la dimension fractale de l'objet, de déterminer la dimension dw. 

11-1-3) Diffusion dans un réseau de pores 

Dans le cas du Peigne du Diable, la diffusion de particules se fait à l'intérieur de pores. 

Elle ne se fait pas sur le contour fractal mais dans l'espace à deux dimensions du fond des 

pores. Un pore possède des parois, la diffusion n'est donc pas libre. Deux cas limites de 

diffusion sont à considérer. Si le libre parcours moyen est inférieur au diamètre du pore, le 

moteur de la diffusion est le choc des molécules entre elles : il s'agit du régime de diffusion 

moléculaire. Si par contre la taille des pores est plus petite que le libre parcours moyen, la 

diffusion résulte principalement des chocs des molécules avec les parois du pore : la diffusion 
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est dite alors de Knudsen. Avant d'étudier la diffusion dans notre réseau de pores, nous 

présentons les résultats de la diffusion dans le motif de base, c'est à dire le pore unique. 

Cas du pore unigue 

Ses caractéristiques géométriques sont les suivantes . 

.€ =longueur du pore 

Plan d'entrée et de sortie du pore 

Figure 11-1 : Géométrie du pore et définition du plan de sortie 

L'expérience de diffusion simulée est la suivante. Np particules sont placées à l'entrée du pore. 

Elles sont distribuées de manière aléatoire sur toute sa largeur. Pour chaque particule, on 

réalise le processus de marche au hasard. Les chocs avec les parois sont supposés élastiques. 

On suit en fonction du temps le nombre de particules qui ressortent du pore. On accède ainsi à 

la probabilité de première sortie du Peigne, P'{t). Toute particule qui sort, ne peut entrer de 

nouveau dans la structure. Selon le régime de diffusion, deux cas se présentent, comme 

l'indique la figure 11-2. Le programme nécessaire aux présentations de ce paragraphe est décrit 

en annexe II. 

En régime moléculaire, la probabilité de première sortie suit une loi de type puissance : 

P'( t) IX t-l,S (11-14) 

Ce résultat peut être obtenu à partir du formalisme classique de la loi de Fick. Pour connaître 

la concentration en particule dans le pore à un instant donné, il faut résoudre l'équation de 

Laplace qui s'écrit en variables réduites. 

ac 
AC=

àt 
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avec les conditions aux limites suivantes : les flux de matière aux parois sont nulles. Les 

conditions initiales sont une concentration nulle à l'instant initial partout sauf sur le plan 

d'entrée où elle est prise uniforme. 
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Figure 11-2 : Probabilité de sortie d'un pore unique 

Compte tenu de la symétrie du problème et des conditions initiales, on montre que le 

problème bidimensionnel est en fait monodimensionnel. La concentration en particules n'est 

fonction que de la distance à l'entrée dans le pore. Dans le cas d'un pore étroit, la paroi du 

fond est éloignée de l'entrée et en une première approximation, on peut considérer le pore 

comme un milieu semi infini. On obtient alors la solution classique (Crank, 1975): 

A ( x
2 

J C='"ii2exp --
t \ 4Dt 

(11-16) 

A est une constante de normation. x est la distance depuis 1' entrée du pore, t le temps et D la 

diffusivité moléculaire. La probabilité de première sortie du pore est proportionnelle au flux de 

particules à l'entrée du pore. C'est à dire que: 

P'(t) <X( iJC\ 
\ at)x-o 

(11-17) 

En dérivant l'équation (11-16) par rapport au temps, on obtient la relation suivante: 

(11-18) 
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Nous retrouvons bien l'expression obtenue par simulation directe. 

En revanche, si le libre parcours moyen est grand devant la taille des pores, la diffusion 

suit le régime de Knudsen. La diffusion est alors due essentiellement aux chocs des molécules 

sur les parois du pore. Dans ce cas, on constate que la probabilité de première sortie suit une 

loi exponentielle : 

P'(t) cxexp(-Bt) (11-19) 

Ce résultat peut également être retrouvé de manière analytique. Nous présentons cette 

démonstration dans un espace en trois dimensions, les grandeurs intervenant étant plus 

communes. En régime de Knudsen, le gradient de concentration peut se déterminer à partir du 

bilan de quantité de mouvement comme l'a montré Pentenero (1970) et plus récemment 

Coppens et Froment (1995). Les chocs des particules sur les parois du pore conduisent à une 

chute de pression dans l'écoulement. Nous considérons un pore cylindrique de rayon ô. La 

concentration moyenne dans une section droite de ce pore est C. On appelle v la vitesse 

moyenne des particules, elle est fournie par la théorie cinétique des gaz. Knudsen (1909) 

suppose 1' existence une vitesse moyenne de 1' écoulement u. Le bilan de quantité de 

mouvement sur une couronne de longueur dx s'écrit de manière formelle selon: 

r quantité de mouvement 1 rFréquence 1 r surface 1 r perte 1 
là proximité de la paroi J l des chocs J l de choc J = l de ch arg e J 

(11-20) 

( 3Jt \ ( C V\ 2 2 -Mu - 2n&lx =-nô dP =-nô RTdC 
\ 8 7\ 4 ) 

On obtient alors 1' expression du gradient de concentration: 

dC 3nMuCv 
-=-
dx 16 RTô 

où M est la masse d'une particule 

R est la constante des gaz parfaits 

T est la température 
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Cette équation peut être écrite sous une forme classique en tenant compte de 1' expression de la 

vitesse moyenne des molécules (théorie cinétique des gaz), il vient: 

dC uC 
(11-23) 

où la diffusivité de Knudsen est définie à partir du diamètre du pore (2ô): 

D 
_2ôv 

K-
3 

(11-24) 

A partir de ses études d'écoulement dans des capillaires sous faible pression, Knudsen (1909) 

a montré que le flux de molécules est fonction du gradient de concentration: 

(11-25) 

Compte tenu de l'expression (II-23), on obtient: 

dn 2 
-= -:rtô uC 
dt 

(11-26) 

Le nombre de molécules est proportionnel à la concentration, l'intégration de la relation (11-26) 

nous donne donc le profil de concentration, à savoir: 

c(t) oc exp( -t) (11-27) 

La probabilité de sortie est exprimée en employant la définition (11-17). Nous retrouvons la loi 

exponentielle: 

P'(t) ocexp(-t) (11-28) 

La probabilité de première sortie en fonction du temps suit donc bien une exponentielle 

décroissante. 

Cas du Peiwe du Diable 

Comme pour un pore unique, nous distinguons toujours les deux régimes possibles de 

diffusion. La figure 11-3 représente la probabilité de première sortie des particules en régime 

moléculaire pour un Peigne à quatre ou cinq niveaux. Elle est obtenue par simulation directe. 
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Figure II-3 : Probabilité de sortie de Peignes en régime moléculaire 

On constate que les réponses pour des Peignes à quatre ou cinq niveaux sont identiques. Cette 

réponse unique est également celle du pore seul, la probabilité de première sortie s'exprimant 

toujours selon : 

(11-29) 

Dans le cas du régime moléculaire, il n'y a donc aucun changement par rapport au cas du pore 

unique. En ajoutant des niveaux, on obtient toujours la même loi de type puissance. Ceci 

s'explique par le fait que la diffusion se fait dans un espace de dimension deux. L'influence des 

parois est négligeable. Quelle que soit la disposition de l'aire des pores, en ligne droite ou 

greffée latéralement, la diffusion reste identique. On en conclut que la diffusion moléculaire 

dans le Peigne peut toujours être modélisée par une loi de Fick. 

Passons maintenant au cas de la diffusion de Knudsen. La probabilité de première 

sortie est présentée sur la figure II-4. Dans ce cas, la superposition des courbes de probabilités 

pour des nombres de niveaux différents n'existe plus. On constate une forte influence du 

nombre de niveaux sur la probabilité de sortie. Cependant, il faut noter que la loi exponentielle 

(eq. II-28) est conservée. La valeur de B, (eq. II-19), est fonction du nombre de niveaux. Avec 

beaucoup de précautions à cause du faible nombre de résultats en notre possession, nous 

présentons la relation suivante : 

(11-30) 
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Figure II-4 : Probabilité de sortie d'un Peigne en régime de Knudsen 
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La figure II-5 présente le coefficient B de l'équation (II-19) en fonction de l'inverse du contour 

B 
3 

2,5 

2 

1,5 • Peigne1 

• PeigneZ 

• Peigne3 

• Peigne4 
0,5 

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 

Figure II-5 : Influence du contour du Peigne du Diable sur le coefficient B 

Les paramètres des Peignes de la figure II-5 sont rassemblés dans le tableau 11-1. 
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Peigne F N r 

Peigne 1 0,1 10 4 

Peigne2 0,1 10 5 

Peigne 3 0,1 5 4 

Peigne4 0,7 10 9 

Tableau TI-l :Paramètres des Peignes de la figure TI-5 

La loi de Fick, avec une diffusivité de Knudsen, a été validée pour un pore unique puis 

généralisée à un Peigne à P niveaux. La diffusivité obtenue est fonction du contour du Peigne. 

Ce dernier étant fractal, la diffusivité est donc aussi une fonction de la dimension fractale de 

l'objet. 

En conclusion, la diffusion dans le Peigne du Diable peut être représentée par une loi de 

Fick en régime moléculaire. En régime de Knudsen, nous employons le même formalisme avec 

une diffusivité définie sur le diamètre de chaque pore. 

11-2) LOIS DE DIFFUSION MACROSCOPIQUE 

Nous venons d'étudier le phénomène de diffusion à l'échelle de la molécule. Une étude 

statistique conduit à relier la diffusion à des grandeurs macroscopiques facilement mesurables 

ou définissables. Ainsi la diffusion de matière a pour moteur le gradient de concentration au 

sein du mélange. TI existe plusieurs modèles de représentation de la diffusion d'espèces au sein 

d'un mélange. Nous avons déjà évoqué la loi de Fick dans le paragraphe précédent. Un modèle 

plus général est celui de Stephan-Maxwell. Pour un système à n composants, la diffusion est 

exprimée selon 

:L
N X·Nn · -XNn· Vx. = 1 ,J J ,1 

1 i=l CD .. 
l,J 

(11-31) 

Dans cette relation, les Xi sont les titres molaires des espèces i au sein du mélange réactionnel. 

Les Nn,j sont les densités de flux de matière rapportées au repère barycentrique du système, C 

est la concentration totale en gaz et Di,j est la diffusivité du binaire iJ. Ce modèle permet de 

déterminer les densités de flux de matière à partir des seules informations concernant les 

binaires. Si l'on compare l'approche de Stephan-Maxwell et celle de Fick, on constate qu'elles 

sont identiques pour les binaires. Dès qu'un troisième corps apparaît, 1' équivalence des deux 

modèles disparaît. La meilleure approche du comportement réel est obtenue par les équations 

de Stephan-Maxwell, (Taylor et Krishna, 1993). Mais ces dernières souffrent d'un handicap 

d'utilisation : elles ne conduisent pas à des bilans de matière explicites. Dans le cas de 

systèmes fractals, la littérature montre que les résolutions sont souvent réalisées par itérations 
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successives. Il est donc nécessaire que les bilans de matière soient explicites. Cela n'est pas 

possible avec le formalisme de Stephan-Maxwell. C'est pourquoi le formalisme de Fick sera 

employé par la suite. Le fait de l'utiliser restreint un peu la généralité des modélisations. En 

particulier les diffusivités des espèces ne devront jamais être très différentes. 

Le Peigne du Diable possède toute une gamme de pores de tailles très différentes et le 

régime de diffusion peut changer avec le nombre de niveaux. TI existe un critère permettant de 

connaître le régime de diffusion : le nombre de Knudsen K., défini par le rapport entre la taille 

du pore ô et le libre parcours moyen L. 

ô 
K=

L 
(11-32) 

Pour un nombre de Knudsen grand, le régime est moléculaire. La diffusivité vaut alors : 

vL 
D=DM=-

3 
(11-33) 

où v est la vitesse moyenne des molécules. L'indice M indique le régime moléculaire. Le régime 

de Knudsen est obtenu pour des nombres de Knudsen faibles. La diffusivité est alors donnée 

par: 
VÔ 

D=DK=-
3 

(11-34) 

Wheeler (1951) a proposé une relation semi empirique permettant d'exprimer la diffusivité 

quelle que soit la valeur du nombre K: 

(11-35) 

En examinant les limites de K, on retrouve les valeurs de la diffusivité dans les différents cas. 

La figure 11-6 présente l'évolution de D en fonction de K. En régime de Knudsen, la diffusivité 

est proportionnelle à K., tandis qu'en régime moléculaire, elle est indépendante de K. Dans nos 

futurs modèles, nous tiendrons compte de l'influence de la taille des pores sur la diffusivité des 

espèces. 
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w-5 Diffusivité 

(rn 2/s) 

w-6 
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1o-8 

to-9 
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10-5 1o-3 1o-1 101 

K 

Figure 11-6: Variation de la diffusivité en fonction du nombre de Knudsen 

11-3) MODELES DE REPRESENTATION DES DENTS DU PEIGNE 

Les paragraphes précédents nous ont permis de valider l'emploi de la loi de Fick en 

régime moléculaire pour représenter la diffusion des espèces dans le Peigne du Diable. La 

difficulté en ce qui concerne la modélisation de notre structure fractale provient des 

bifurcations brusques qui empêchent une représentation continue des phénomènes de 

diffusion au sein du Peigne du Diable. TI faut donc modéliser la diffusion autrement. Nous 

allons présenter successivement trois modes de représentation qui seront employés par la 

suite, nous discuterons ensuite de leur utilisation. 

Le premier modèle est présenté en détail dans les travaux de Authelin (1985). Chaque 

dent du Peigne est découpée en N cellules, Cf. figure 11-7. 

- - -

.--------------------, .. --------------- .... , ..................................... -------- ---ï 
' •• ,, 1 J 
1 ~ 1 ,. • • 

•• ,, 1 J 
1 ~ 1 •• • • 

1 •• ,, 1 1 
1 ... -- -- ............ -- -- -- -~ ·-- -- .... ·- -- -- ·- ... -- --· ~- -- -- ....... -- -- -- ....... Il!.- ... - .. - .. ----- .. - .. -----~ 

Niveauk 

Figure 11-7: 1ère représentation du Peigne- Modèle des N cellules mélangées 
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La concentration dans chaque cellule est supposée uniforme. On a donc un profil de 

concentration en escalier. Les densités de flux de matière, Nn, sont discrétisées selon : 

(II-36) 

Dans cette expression, AC est la variation de concentration entre deux cellules consécutives. 

L'inconvénient de ce modèle tient à son mode de discrétisation assez grossier. Le gradient de 

concentration est discrétisé sur toute la longueur d'une cellule, de sorte qu'il n'est pas possible 

de représenter un profil raide de concentration, Cf. figure II-8. 

Profil limite 

Profil possible 

Figure II-8 : Profil de concentration limite avec le modèle à N zones 

C'est pourquoi un second modèle a été développé. ll s'agit d'un modèle à deux zones. Une dent 

est constituée d'une succession de zones de diffusion et de zones mélangées. 

Zone de diffusion Zones mélangées 

Figure II-9: 2ème représentation du Peigne- Modèle à deux zones 

Le cas des profils brusques se trouve donc mieux représenté. Mais la zone mélangée du 

premier modèle existe toujours même si elle est réduite à une faible portion. 
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Le troisième et dernier modèle utilise une idée développée par Sheintuch et Brandon 

(1989) : les influences des niveaux supérieurs sont réparties de manière uniforme le long du 

pore. Il n'y a donc plus de discontinuité. Une représentation par une unique zone de diffusion 

est applicable. 

LJ L 
Zone de diffusion unique 

Contribution des niveaux supérieurs répartie sur la totalité du niveau considéré 

Figure Il-l 0: 3ème modèle de représentation du Peigne - Modèle à zone de diffusion 

Le troisième modèle supprime totalement les zones mélangées. Avec ces trois modèles, nous 

obtenons les représentations suivantes des profils de concentrations, Cf. figure II-11. 

Concentration 
(1) Modèle à N zones mélangées par pore 

(2) Modèle à deux types de zones 

(3) Modèle à une zone de diffusion unique 

(1) 

1 

(2) 1------ .1 

Profondeur de la dent 

Figure II-11: Allure des profils dans une dent 
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Le modèle ( 1) représente le profil de concentration comme une succession de N marches. Le 

profil (2) associe des profils de diffusion classiques à des zones de concentrations uniformes. 

Quant au profil (3), les zones à concentrations constantes ont disparu. 

Regardons maintenant les utilisations de ces différents modèles. On sait déjà que le 

modèle (1) n'est pas valable si le profil de concentration est abrupte. Dans le cas de réactions 

chimiques très rapides, il ne sera donc pas applicable. En revanche, les deux autres modèles 

sont tout à fait capables de représenter des chutes brutales de concentrations. Du fait de sa 

discrétisation, le modèle (1) conduit à des équations algébriques ordinaires à résoudre, tandis 

que les modèles (2) et (3) conduisent à des systèmes différentiels. TI y a donc une 

augmentation de la complexité de la modélisation. 

En résumé, on dispose de trois modèles de représentation dont la complexité est 

croissante. Le modèle le plus simple mathématiquement, (1 ), a le plus important domaine 

d'utilisation. Les deux autres conduisent à des représentations plus fiables, mais ils sont plus 

délicats à mettre en oeuvre ce qui restreint leur champ d'application. Nous allons maintenant 

appliquer ces modèles pour étudier les phénomènes de diffusion pure dans le Peigne du 

Diable. 

II-4) DIFFUSION DANS LE PEIGNE DU DIABLE 

Dans ce paragraphe, nous étudions le comportement du Peigne du Diable en présence 

de diffusion pure. La réalisation physique de cette situation est la suivante: le Peigne est placé 

dans un réacteur et un échelon de traceur est envoyé dans ce dernier. On suit la masse de 

traceur pénétrant dans le Peigne en fonction du temps. Nous montrons qu'il existe une manière 

de normer le temps afin d'obtenir une courbe de réponse unique quels que soient les 

paramètres du Peigne, et en particulier son nombre de niveaux. Une telle expérience sert à 

déterminer la surface du fond des pores. L'ensemble des calculs de ce paragraphe est 

développé dans 1' annexe III. 

11-4-ll Modélisation des phénomènes de diffusion 

Nous avons à notre disposition trois modes de représentation des dents du Peigne du 

Diable. Nous nous bornons à n'en utiliser qu'un seul dans cette étude: le modèle à zone de 

diffusion unique. On en donne ici les principaux résultats. Pour un pore unique, le bilan de 

matière en régime transitoire s'écrit de la façon suivante : 

-=-- (11-37) 
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z est l'abscisse réduite, C la concentration réduite et 8 le temps réduit défini par : 

Dt 
8=-

f 
(11-38) 

où D est la diffusivité ~t f, la longueur du pore. Dans l'espace de Laplace, le profil de 

concentration s'écrit selon: 

(11-39) 

où s est la variable de Laplace. Le profil de concentration dans un niveau k du Peigne se 

généralise dans l'espace de Laplace par: 

Ck{z)= Ck{o){ch{JEkyks z)~th{JEkyks}sh{JEkyks z)} 

(11-40) 

où y k est défini par : 

(11-41) 

Ek est un facteur qui prend en compte les flux de matière dans les niveaux supérieurs. Il est 

fourni par une relation de récurrence: 

(11-42) 

Dans ces expressions, N est le nombre de dents, r le rapport de similitude. Pour le début de la 

récurrence, au rang ultime, Ep est égal à l'unité. On calcule ensuite les valeurs des facteurs 

Ep_t.Ep_2 jusqu'à Et, valeur relative au premier niveau. On en déduit alors le profil de 

concentration dans le premier niveau du Peigne. C'est à partir de ce profil que la masse de 

traceur entrée dans le Peigne est exprimée. 

On montre que la fraction de traceur entrée dans le Peigne peut être déterminée à l'aide 

des transformées de Laplace : 
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(11-43) 

où L-1 est l'opérateur de transformée inverse de Laplace. Le détail de l'inversion numérique est 

dans l'annexe IV. Dans notre modèle, compte tenu du profil de concentration (eq. 11-40), la 

fraction de traceur entrée est fournie par la relation: 

(11-44) 

La figure 11-12 présente les courbes n{ t)/ n{ oo) de réponse à un échelon de concentration d'un 

Peigne standard (N=10, F=0,1 r=3,9349). On constate que lorsque le nombre de niveaux 

augmente, il faut davantage de temps pour remplir le Peigne. Il existe une courbe limite lorsque 

le nombre de niveaux augmente. 

1,00 

0,90 

0,80 

0,70 
~ ·::: 0,60 -= ~ 

= 0,50 
= :c 
<:J 0,40 

cS 
0,30 

0,20 

0,10 

0,00 

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 

Temps réduit 

Figure 11-12: Fraction de traceur entrée dans le Peigne en fonction du temps 
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11-4-2) Réduction de la rÇponse 

Nous venons de voir qu'il existe un réseau de courbes pour un Peigne donné lorsque le 

nombre de niveaux augmente. TI serait intéressant de pouvoir superposer toutes ces courbes 

sur une seule, définissant ainsi un temps caractéristique de diffusion dans le Peigne du Diable. 

La réduction à une seule courbe est obtenue si le profil de concentration dans le premier pore, 

fourni par la relation (II-40) avec k égal à l'unité, est égal au profil de concentration dans le 

pore unique, relation (II-39), et cela quel que soit le nombre de niveaux du Peigne. 

Compte tenu du fait que le rapport Yt est égal à l'unité, on constate que les relations 

(II-39) et (II-40) appliquées au pore unique sont identiques au rapport Et près. Au temps t 

dans l'espace réel, correspond la variable de Laplace s. Pour le Peigne, au temps t correspond 

la variable Ets. Les lois d'échelle de la transformée de Laplace montrent que la variable s 

correspond au temps t/Et pour un Peigne. Cette mise à l'échelle du temps conduit à une 

courbe de réponse unique. 

L'équation (ll-42) donne la relation de récurrence permettant le calcul du facteur E1, 

mais elle ne permet pas de traitement analytique. C'est pourquoi nous cherchons une 

expression approchée de Et. Notre objectif est d'obtenir une expression unique de la réponse 

du Peigne pour des temps élevés, ce qui correspond à des faibles valeurs de la variable de 

Laplace s. Dans ces conditions, l'expression de Ek s'écrit selon: 

(1-45) 

Cette relation conduit à la formule suivante: 

(1-46) 

En sommant les différentes expressions, il vient finalement la relation 

(II-47) 

soit encore en calculant la somme 

(II-48) 

Pour un pore unique, la définition du temps réduit (eq. II-38) a permis celle d'une constante de 

temps: 
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(11-49) 

Pour le Peigne, et compte tenu de l'équation (11-49), la généralisation de la constante de temps 

est donc la suivante 

(11-50) 

Les courbes de la figure 11-12, une fois la normalisation effectuée, donnent la figure 11-13. On 

constate que toutes les courbes se rassemblent en une seule. Cette adimensionalisation est 

valable pour tout Peigne quels que soient ses paramètres de construction. En tenant compte de 

la nouvelle constante de temps, il n'existe qu'une seule courbe de réponse ~ t) / ~ oo) en 

fonction du temps réduit t/ "tp • 

Le temps caractéristique de diffusion peut être exprimé en fonction des paramètres 

géométriques du Peigne: 
AP 

't'---
p- DF 

1 

(11-51) 

où Ap est l'aire des pores définie précédemment. Cette définition montre l'intérêt de la mesure 

de la fraction de traceur entrée en fonction du temps. En présence d'un Peigne du Diable de 

caractéristiques inconnues, la détermination du temps caractéristique par une expérience de 

diffusion pure permet de connaître l'aire des pores Ap. 
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Figure 11-13: Fraction de traceur entrée en fonction du temps réduit t/TP 
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5) CONCLUSIONS 

Dans un premier temps, nous avons cherché à connaître l'influence de la géométrie de 

notre réseau de pores sur les phénomènes de diffusion. Ceci a été réalisé par des simulations 

de marche au hasard. En régime moléculaire, nous avons validé l'emploi de la loi de Fick et ce 

quel que soit le nombre de niveaux. En revanche, en régime de Knudsen, la diffusion est 

fonction du contour du Peigne donc du nombre de niveaux. Nous n'avons pas validé l'emploi 

de la loi de Fick avec une diffusivité de Knudsen. Cependant par manque d'informations, ce 

formalisme a été conservé. Ce point devra être précisé dans des travaux ultérieurs. 

Nous avons présenté les trois représentations de la diffusion dans le Peigne que nous 

utiliserons par la suite. Ces résultats ont été appliqués au cas de la diffusion pure dans le 

Peigne du Diable. Un temps caractéristique du Peigne a été mis en évidence. Nous disposons 

ainsi d'une méthode expérimentale pour déterminer l'aire des pores. 
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NOMENCLATURE 

Ap: aire des pores (m2) 

C: concentration (molfm2) 

D: diffusivité (m2. s-1) 

d: dimension d'un espace euclidien 

df: dimension fractale 

dw: dimension de marche au hasard 

E: facteur de récurrence de flux de matière 

F rapport de la largeur à la longueur d'un pore 

K: nombre de Knudsen 

L: libre parcours moyen (rn) 

f: longueur d'un pore (rn) 

M: masse d'une particule (kg) 

m(t): masse de traceur entrée dans le Peigne (kg) 

N: nombre de dents 

N0 : densité de flux de matière (mol.m-1. s-1) 

Npas: nombre de pas réalisés par une particule 

Np: nombre de particules 

n: nombre de moles (mol) 

P: nombre de niveaux du Peigne 

P(t): probabilité de présence 

P'( t): probabilité de première sortie 

R: constante des gaz parfait (J.mol-1K-1) 

r: rapport de similitude 

r: vecteur déplacement (rn) 
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s: variable de Laplace (s-1) 

T: température (K) 

t: temps (s) 

u: vitesse moyenne de l'écoulement (m.s-1) 

V(t): volume visité par les particules (m3) 

v: vitesse de particules (m.s-1) 

x: distance depuis l'entrée du pore (rn) 

Xï= titre molaire 

z: abscisse réduite 

Symboles grecs 

ô: rayon d'un pore (rn) 

Chapitre II : Diffusion dans la géométrie fractale 

y: rapport des diffusivités entre le niveau k et le niveau 1 

"t: temps caractéristique ( s) 

e: temps réduit 

Indices 

k: numéro du niveau 

i: déplacement élémentaire 

P: Peigne à P niveaux 
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Chapitre III: Réactions simples à l'interface fractale 

Après avoir défini la géométrie de notre interface fractale (Cf. chapitre 1), nous avons 

examiné les problèmes de diffusion en son sein (Cf. Chapitre Il). Le Peigne du Diable est 

maintenant rendu actif du point de vue de la réaction : un catalyseur est déposé sur son 

interface fractale. 

Dans ce chapitre, on rappelle tout d'abord brièvement les caractéristiques des réactions 

catalytiques. Lors de l'étude de la diffusion, nous avons développé trois modèles possibles de 

représentation des dents du Peigne, nous allons vérifier leur pertinence dans le cas d'une 

réaction chimique catalytique du premier ordre. Les résultats des simulations sont présentés 

sous la forme classique d'une efficacité du catalyseur en fonction d'un critère de Thiele global 

de l'objet. Une nouvelle représentation des résultats est également employée afm de bien 

mettre en évidence un nouveau mode de fonctionnement. Une extension aux réactions d'ordre 

n est également proposée. 

111-ll RAPPELS SUR LES REACTIONS CATALYTIQUES 

Notre modèle d'interface fractale, le Peigne du Diable, est le siège d'une réaction 

catalytique entre un gaz et un solide. Un gaz pénètre au sein du Peigne et réagit à son interface 

fractale. Avant d'aller au-delà, nous rappelons succinctement quelques principes relatifs aux 

réactions catalytiques. 

Une réaction catalytique se fait par l'intermédiaire d'espèces adsorbées, mais avant la 

réaction chimique proprement dite, divers processus entrent en jeu. Quel que soit le type de 

catalyseur utilisé, on peut toujours distinguer sept étapes (Levenspiel 1972, Aris 1975, 

Carberry 1976, Froment et Bischoff 1990, Villermaux 1993). 

'\:) 

Cinétique physique Cinétique chimique 

Figure Ill-1 :Processus mis enjeu lors d'une réaction catalytique 
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Il existe tout d'abord une résistance au transfert externe due à la couche limite autour des 

grains de catalyseur (1). A l'intérieur du support, les réactifs migrent jusqu'à la surface interne 

des pores par diffusion uniquement (2). Arrivés à l'interface solide, les réactifs s'adsorbent (3). 

La réaction s'effectue en phase adsorbée (4). Les produits issus de la réaction doivent 

parcourir le chemin inverse : désorption ( 5), diffusion à travers les pores ( 6) et enfin transfert 

à travers la couche limite externe (7). La cinétique globale de la réaction catalytique est 

fonction des cinétiques de chacune des sept étapes. 

111-1-ll Cinétiques chimiques 

Elles concernent les étapes suivantes : adsorption des réactifs, réaction entre espèces 

adsorbées et désorption des produits. 

L'adsorption et la désorption 

Selon la nature des réactifs et du solide, il existe deux types d'adsorption. La 

physisorption pour laquelle la liaison entre les molécules adsorbées et le solide est de nature 

physique. Il s'agit principalement de forces de type V an der Waals. Il peut y avoir plusieurs 

couches de molécules les unes sur les autres. Le phénomène est réversible du fait de la faible 

énergie des liaisons. Le second type d'adsorption est la chimisorption. La liaison est alors de 

nature chimique et l'énergie de cette dernière est donc plus importante. Il n'y a qu'une seule 

couche de molécules déposée à la surface du solide. Il s'agit d'une réaction chimique entre 

l'adsorbant et le solide. 

Il existe diverses cinétiques selon le modèle d'adsorption. Il peut s'agir par exemple 

d'une adsorption simple sur un site ou bien d'une adsorption avec dissociation des molécules. 

Dans d'autres cas, plusieurs molécules peuvent être en compétition pour s'adsorber sur un 

même type de site. Pour représenter les isothermes d'adsorption (diagramme de partage entre 

la phase adsorbée et la phase gazeuse), divers modèles existent. Parmi les plus utilisés on peut 

citer celui de Langmuir (1916) et celui de Brunauer-Emmett-Teller (1940). 

La réaction chimique 

Là encore, il existe beaucoup de cinétiques possibles selon la nature du mécanisme mis en jeu. 

Ainsi on recense : 

* des réactions, entre espèces adsorbées, de types monomoléculaire, bimoléculaire avec 

dissociation d'une espèce, équilibrée ... 

* des réactions entre une espèce adsorbée et un gaz 

Yang et Hougen (1950) ont répertorié un grand nombre de mécanismes et ils ont présenté une 

formulation générale de la vitesse globale ffl des trois étapes chimiques sous la forme suivante: 

ffl = [Facteur cinétique] [Terme de potentiel] 

(Terme d'adsorption] n 
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Chapitre III : Réactions simples à l'interface fractale 

Des tables fournissent les expressions des termes de cette équation. Cette formule est souvent 

approchée par un polynôme dans un intervalle de concentration et de température donné, elle 

se réduit alors à : 

(III-2) 

où C est la concentration en réactif et rn un ordre apparent. Ces relations sont valables dans 

un domaine de fonctionnement très restreint. 

111-1-2) Cinétiques nhysigues 

Elles concernent le processus de diffusion à travers la couche limite externe du 

catalyseur et celui de diffusion dans les pores du catalyseur. 

Diffusion à travers la couche limite externe 

Autour d'une particule, il existe une couche limite. Le modèle de représentation le plus 

simple est le modèle du film (Levenspiel 1972, Aris 1975, Carberry 1976, Froment et 

Bischoff 1990, Villermaux 1993). La densité de flux de matière Nn est représentée de manière 

courante selon : 

(III-3) 

Ce et Cs sont les concentrations en réactif respectivement à l'entrée et la sortie de la couche 

limite. Le coefficient k(! est corrélé par l'intermédiaire d'un critère de Sherwood. Par exemple 

pour un lit fixe de particules, Levenspiel (1972) donne: 

k d 
Sh = ....LL = 2,0 + 1,8Re112 Scl/

3 
(III-4) 

D 

où 

Re = pudp est le critère de Reynolds 
1-t 

Sc = ~ est le critère de Schmidt 
pD 

D est la diffusivité moléculaire et dp est le diamètre de la particule supposée quasi-sphérique. 

p et 1-t sont respectivement la masse volumique et la viscosité dynamique du fluide. u est la 

vitesse relative du fluide par rapport à la particule. Ainsi k(! dépend de la turbulence 

extérieure. 

Diffusion interne 

Dans chaque pore, le transfert des espèces réactives se fait par diffusion. Dans le 

chapitre précédent, nous avons discuté les phénomènes de diffusion dans les dents du Peigne. 

Pour des raisons de commodité de calcul, nous employons la loi de Fick pour modéliser la 
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diffusion. Elle représente bien le régime moléculaire ainsi que le régime de Knudsen bien qu'il 

existe de nombreuses réserves à ce sujet que nous avons vues au chapitre précédent. 

III-2) MODELISATION DANS LE CAS D'UNE REACTION SIMPLE 

L'objectif est de décrire le comportement du Peigne du Diable dans le cas d'une réaction 

simple A ~ R sachant qu'il existe une limitation diffusionnelle. Nous cherchons à représenter 

le résultat de manière classique, (Thiele, 1939), sous la forme d'un facteur d'efficacité en 

fonction d'un critère de Thiele. 

Pour calculer ce facteur, il nous faut connaître les profils de concentrations dans chaque 

pore du Peigne. Le calcul exhaustif de ces derniers demande la résolution des trois bilans : de 

chaleur, de quantité de mouvement et de matière en chaque point du Peigne. A cause de la 

taille du système algébrique obtenu, cette solution n'est pas envisageable. Nous sommes 

amenés à faire des hypothèses simplificatrices. 

Pression et température 

La pression et la température sont supposées constantes et uniformes dans tout le 

Peigne, ce qui permet de s'affranchir des bilans de chaleur et de quantité de mouvement. 

Réaction chimigpe 

Le réactif A pénètre par diffusion au sein des pores et ne réagit qu'à la paroi du Peigne. 

Nous supposons qu'il n'existe pas de résistance au transfert externe à la paroi. La vitesse de la 

réaction est représentée par une loi cinétique du premier ordre par rapport au réactif. Le 

produit rétrodiffuse au sein du Peigne. 

Représentation bidimensionnelle 

Le Peigne est un objet à deux dimensions. Il nous faut donc connaître les profils de 

concentrations dans toutes les dents en deux dimensions. Une étude préalable menée sur un 

pore montre que cette représentation est nécessaire uniquement lorsque le nombre 

adimensionnel kRf/D est supérieur à un, ou bien dans le cas de larges pores. La figure lll-2 

montre l'évolution du rendement en fonction d'un critère de Thiele (Cf. annexe V). La 
distinction entre les différentes courbes a lieu lorsque le rapport kR f /D est très supérieur à 

l'unité. Par la suite, nous utilisons une représentation unidirectionnelle, tout en gardant bien à 

l'esprit qu'il s'agit d'une approximation qui possède ses limites. 
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0,1 (a) Pore étroit 

} e 
8.. (D) Pore large 
:::1 

"tl 
:g 

(c) Pore étroit 

} 
·o 
"' C) 

s (d) Pore large " 0,01 

0,001~------------+-------------~----------~------------~ 

0,01 0,1 10 100 

Figure Ill-2: Efficacité d'un pore- Comparaison entre le modèle uni et bi dimensionnel 

Nous venons de passer en revue les principales hypothèses de notre modélisation. 

Nous allons maintenant employer les modes de représentations cités dans le chapitre 

précèdent pour simuler le comportement du Peigne du Diable en présence d'une réaction du 

premier ordre. 

111-3) MODELES A DEUX ZONES 

Le premier mode de représentation est celui des N cellules mélangées, proposé par 

Villennaux et coll. (1987), il est réexposé entièrement en annexe VI. Les équations relatives à 

ce modèle ainsi que ses principaux résultats sont fournis en annexe. Dans ce paragraphe, nous 

allons établir les équations de bilan de matière permettant de représenter le Peigne avec le 

modèle à deux zones (Cf. Chapitre ll). L'étude du régime permanent en présence de réaction 

chimique nous conduira à redéfinir l'efficacité du Peigne. Nous vérifierons en même temps que 

dans le cas d'une réaction rapide le modèle à deux zones est plus à même de représenter le 

Peigne que le modèle à N zones mélangées . 

La réaction catalytique a lieu sur le périmètre interne de l'objet. Sa loi de vitesse est du 

premier ordre et de constante cinétique kR. Nous avons vu que la diffusivité D varie avec le 

niveau, (eq. 11-35): 

D = DM [ 1- exp( -K)] (III-5) 

où DM est la diffusivité moléculaire et K est le nombre de Knudsen. Ce nombre est défini 

comme le rapport du diamètre de pore au libre parcours moyen des molécules, L. Dans le cas 

du Peigne du Diable, la taille des pores est fonction du nombre de niveaux. On définit, dans le 
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cas particulier du Peigne du Diable, le nombre de Knudsen à partir de la largeur du pore de 

premier niveau. 
F.t'

1 
F.t'

1
v 

K=-=-- (111-6) 
L 3DM 

où v est la vitesse moyenne des molécules de gaz. Finalement l'expression Dk de la di:ffusivité 

au niveau k, s'écrit : 

(111-7) 

La figure III-3 montre l'évolution de Dk selon le nombre de niveaux pour différentes valeurs de 

nombre de Knudsen K (La di:ffusivité moléculaire est supposée égale à 10·5 m2.s-1 et r vaut 4). 

10-5 

.... ,_ 
'• -.. 

Régime moléculaire 

-.. --... --, 
-._ 

·--..... .. .. _ 

2 3 4 5 6 7 

K=to3 

K=l 

K=to-3 

Nombre de niveaux 

8 9 10 

Figure 111-3: Influence du nombre de niveaux sur la di:ffusivité 

Si le nombre de Knudsen est grand devant un, les premiers niveaux sont en régime moléculaire 

et la di:ffusivité est constant. En revanche, si K est faible, dès les premiers niveaux, le Peigne 

fonctionne en régime de Knudsen. 

Passons maintenant au modèle de représentation des dents du Peigne. Nous utilisons le 

modèle à deux zones. Une dent de niveau k est formée par une succession de zones de 

diffusion et de zones mélangées (Cf. figure III-4). 
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Zone de diffusion 

--.-)x 

4(~----------------~·· 4 ~ 

Ffk+l 

Figure III-4: Géométrie et notations relatives au modèle à deux zones 

Nous allons maintenant établir les équations de bilan de matière dans les différentes zones de 

discrétisation. 

111-3-ll Zone de diffusion 

La zone de diffusion est la partie du pore qui ne se trouve pas à la naissance d'un 

nouveau niveau. Dans cette zone, il n'y a aucune discontinuité de la géométrie. La figure III-4 

donne les éléments géométriques d'une telle zone. Les caractéristiques de la zone de diffusion 

sont toujours identiques quel que soit le niveau. Il n'y a pas de position particulière (extrémité 

de dents, dernier niveau). En régime permanent, le bilan de matière concernant le réactif A 

s'exprime par l'équation différentielle suivante : 

(III-8) 

Pour rendre l'équation adimensionnelle, on introduit les variables réduites : 

x 
où z=----

.e ( ..!.__ F) 
k\N r 

Il s'agit respectivement de la concentration réduite et de la longueur réduite. L'équation de 

bilan (III-8) s'écrit sous forme réduite: 

(III-9) 
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Nous avons ainsi introduit un critère de Thiele, analogue à celui du modèle pseudo homogène 

(Villermaux, 1993): 

(111-1 0) 

Ce nombre adimensionnel compare le flux de consommation en absence de diffusion au flux de 

consommation en présence de diffusion sévère. Pour résoudre l'équation différentielle (III-8), 

il faut deux conditions aux limites, donnant des informations sur les concentrations ou sur les 

flux de matière en extrémité de zone. Si l'on se réfère au premier modèle du Peigne, on constate 

que la résolution des bilans s'effectue par récurrence. Les concentrations et les flux à l'entrée 

d'une zone s'expriment en fonction des mêmes informations en sortie de zone. Nous 

cherchons à conserver cette structure de résolution. Le flux de matière est proportionnel à la 

dérivée de la concentration (loi de Fick). A partir du bilan de matière (eq. III-9), on montre 

facilement que : 

(Ill-11) 

où z=1 correspond à la sortie de la zone et z=O à l'entrée. Introduisons la variable 

P(. k) = ( _!:.:, \ = densité de flux f ( ..!._ _ F \ 
J, \ f} DkC k\ N r} 

(111-12) 

Il s'agit d'une densité de flux de matière réduite. La coordonnée j correspond au numéro de la 

zone de diffusion dans la dent de niveau k. L'explication de cette numérotation est présentée 

dans l'annexe 1. La relation (III-11), avec cette notation, s'écrit finalement: 

(111-13) 

L'indice e représente l'entrée de la zone et s la sortie. La relation (III-13) est la formule de 

récurrence que nous cherchions à obtenir. Connaissant les conditions de sortie de la zone, on 

en déduit celles de l'entrée. 

111-3-2) Zone mélangée 

Cette zone est située à la naissance de chaque nouveau niveau. Il s'agit d'une zone où 

les concentrations sont supposées uniformes. La configuration d'une telle zone est donnée par 
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la figure III-4. Pour ce type de zone, selon sa position dans le Peigne, l'interface réactive, 

notées, n'est pas la même. Les cas suivants sont à prendre en considération: 

Cellule j de niveau k, quelconque (j ~ N et k ~ P) 

s = F.t'k+l 
Cellule de niveau ken extrémité de dent (j =Net k ~ P) 

s = F.t'k+l + F.t'k 

Cellule j de niveau P (j ~ N et k = P) 

S = 2FfP+l 

Cellule de niveau Pen extrémité de dent (j =Net k = P) 

s = 2F.t'P+l + Fl'p 

Le bilan de matière sur le réactif A s'écrit de manière formelle (Cf. figure III-4): 

Flux de 1 = flux de 2 +flux de 3 +réaction (111-14) 

Avec les mêmes écritures que précédemment et en employant les mêmes rapports, il vient la 

relation: 

où 

R - Dk+l 
Pk-

Dk 

Ô=-r--1 
NF 

Un critère de Thiele local concernant les zones agitées a été introduit : 

(111-16) 

où s est l'interface réactive mentionnée plus haut. 

111-3-3) Résultats des simulations 

A partir des relations de récurrence (111-13) et (III-15), on reconstruit l'ensemble du 

Peigne du Diable. Le résultat des simulations est '1'.(1,1), qui représente le flux de 

consommation de réactif dans l'objet. Le logiciel effectuant ces calculs est présenté en annexe 

IX. Nous en déduisons deux résultats. Le premier est le flux de consommation réduit, défini 

par: 

95 



Chapitre III : Réactions simples à l'interface fractale 

Flux de consommation 
!J{D = --------

DlCA,o 
(III-17) 

Compte tenu de nos définitions, il vient finalement : 

(111-18) 

Le second résultat est l'efficacité du Peigne 11 qui est définie comme le flux de consommation 

en présence de diffusion rapporté au flux de consommation maximal en l'absence de limitation 
diffusionnelle, soit kRSpC A,o· Tous calculs fait, l'efficacité s'exprime ainsi : 

(111-19) 

Nous présentons d'abord les résultats concernant le pore unique, puis ceux relatif au Peigne 

dans son ensemble. 

Cas du pore unique 

Le but de ce paragraphe est la validation du modèle à deux types de zones (modèle B 

ci-dessous) pour un pore unique. On effectue la comparaison des trois modèles suivants: 

Modèle avec zone de diffusion unique monodirectionnelle (A) 

Modèle à zones de diffusion et zones mélangées (B) 

Modèle à N zones mélangées (C) 

Dans le cas du pore unique, il est possible avec le modèle A de résoudre analytiquement le 

bilan de matière sur l'ensemble du pore. Les équations relatives aux modèles A et C se 

trouvent en annexe V et VI respectivement. La figure III-5 présente l'efficacité d'un pore 

unique en fonction d'un critère de Thiele et permet d'effectuer la comparaison entre ces trois 

modèles. 

Dans leur application à un Peigne, les modèles B et C auront un nombre de zones égal au 

nombre de dents. Nous examinons donc ici l'incidence du nombre de zones sur les résultats 

obtenus avec ces modèles pour un pore unique. Les modèles A et B conduisent à la même 

efficacité, et cela quel que soit le nombre de zones du modèle B. 

Le modèle C a un comportement tout à fait différent. Pour de faibles valeurs du critère de 

Thiele, il coïncide avec les deux autres modèles. En revanche, dès que le critère de Thiele 

devient supérieur à l'unité, apparaît une différence notable entre ce modèle et les deux autres. 

La réponse du modèle C dépend du nombre de zones employées. Plus ce dernier est élevé, 
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plus on se rapproche de la courbe des deux autres modèles. Ceci s'explique par le fait que 

lorsque le nombre de zones augmente, on tend vers la discrétisation en zone de diffusion 

unique (modèle A). Mais augmenter le nombre de zones employées dans le modèle C conduit 

à une grande lourdeur des calculs. 

Cette comparaison montre que le modèle de représentation B est plus performant que le 

modèle à zones mélangées (modèle C) dans le cas de la diffusion sévère. Elle permet également 

d'affirmer que le modèle B est équivalent à une zone unique de diffusion (modèle A). 

1 
(A) 

(a) 
(B) 

1 zone de diffusion pure 
0,1 

(b) 10 séquences de deux zones 

} ~) 
(C) 

(c) 5 séquences de deux zones 

0,01 (d) 1 séquence de deux zones 

(e) 10 zones mélangées 

(f) 5 zone mélangées 
0,001 (C) 

(g) 1 zone mélangée 

(h) 3 zones mélangées ~ ffi= 

1 
0,0001 

0,01 0,1 1 10 100 1000 

Figure III-5 : Efficacité d'un pore selon différents modèles 

Ce résultat obtenu sur un pore unique est généralisé à un Peigne. Le modèle A est inutilisable 

dans un Peigne du fait des discontinuités introduites par les dents. Pour représenter la 

diffusion dans le Peigne, on utilisera donc le modèle B qui s'avère supérieur au modèle C de 

par sa plus grande simplicité de mise en oeuvre. 

Cas du Peigne 

Une première représentation des résultats consiste à exprimer le flux de consommation 

réduit JV 0 en fonction du critère de Thiele de premier niveau : 

(111-20) 
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Chapitre III : Réactions simples à l'interface fractale 

Ce diagramme n'est pas habituel, nous allons tout d'abord le présenter dans le cas du modèle 

pseudo-homogène avant de l'appliquer au Peigne du Diable. Dans cette situation, l'efficacité 

du catalyseur est donnée par : 
(111-21) 

La définition du flux réduit ( eq. rn -17) montre que : 

(111-22) 

Compte tenu de la définition du critère de Thiele du modèle pseudo-homogène, Villermaux 

(1993), il vient alors: 
(111-23) 

Si l'on représente le flux de consommation réduit en fonction du critère de Thiele, on obtient la 

figure ill-6. 

No 

102 

1 

10-2 

10-4 1Vn=cp 
2 

cp 

10-6 

10 -3 10 -1 101 103 

Figure 111-6: Allure du flux de consommation réduit: modèle pseudo-homogène 

Pour un critère de Thiele faible devant l'unité, le flux de consommation réduit est 

proportionnel à cp
2

• Tandis qu'en régime de diffusion sévère, le flux réduit est proportionnel à 

cp. 

Examinons maintenant les résultats concernant le Peigne du Diable. La figure 111-7 

obtenue par simulation numérique montre l'existence de trois régimes limites. 

1- lorsque cp 1 est très inférieur à 1 et pour un contour Sp faible 
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Chapitre Ill: Réactions simples à l'interface fractale 

(111-24) 

2-lorsque cp1est très inférieur à 1 et pour un contour Sp important 

3- lorsque cp1 est très supérieur à 1 

cplF . 

9V
0 

= (~-Yr) 

j\(D (a) P=l (e) P=lO 
10 4 

(b) P=3 (f) P=15 

10 3 

(c) P=5 (g) P=20 

102 

(d) P=7 (h) P=50 
101 

(t) , (g), (h) 

10-1 

10-2 

10-3 

10 -4 

10 -5 

10-3 10-2 10-1 101 

(111-25) 

(111-26) 

N=lO 
F=O,l 
r=3,93 

102 

Figure 111-7: Flux réduit de consommation du Peigne du Diable 

10 3 

Tous ces résultats sont valables pour un nombre de Knudsen, relatif au premier niveau, 

grand devant un. On retrouve les deux régimes de fonctionnement classiques. Pour un critère 

de Thiele de premier niveau faible, et une faible valeur du contour réactif, le flux de 

consommation réduit est proportionnel à cp~. Si le critère cp1 est supérieur à l'unité, le flux 

devient proportionnel à cp 1 • Un nouveau régime apparaît lorsque cp1 est faible et que le 

nombre de niveaux est important. Le flux de consommation réduit tend vers une valeur limite 

fonction uniquement de la géométrie du Peigne. 
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Chapitre III: Réactions simples à l'interface fractale 

La seconde représentation est plus classique, on porte l'efficacité du Peigne en fonction 

d'un critère de Thiele. On retrouve les trois régimes de fonctionnement. 

1- . (111-27) 

2- (111-28) 

3- (111-29) 

A ce stade, il est intéressant de définir un critère de Thiele global de l'objet. Dans le cas du 

Peigne à un niveau (pore unique), le critère de Thiele est défini par : 

(111-30) 

Pour un Peigne à un niveau, le contour St vaut (2 + F ).e1• En substituant cette expression dans 

celle du critère de Thiele, on aboutit fmalement à l'expression suivante : 

(111-31) 

C'est cette expression que l'on généralise au rang P afm d'obtenir un critère de Thiele global du 

Peigne soit : 

({)2 (111-32) 

La figure ill-8 présente l'efficacité du Peigne en fonction de <p. On retrouve les deux régimes de 

fonctionnement classiques d'un catalyseur. Le premier est le régime chimique avec une 

efficacité voisine de l'unité pour les faibles valeurs de <p. Le second est le régime de diffusion 

sévère noté ici régime diffusionnel ll. Dans ce cas, l'efficacité est égale à 1/q>. Entre ces deux 

régimes, apparaît un nouveau mode de fonctionnement, le régime diffusionnel 1 pour lequel 

1 'efficacité est proportionnelle à 1/ q>2 
. Ce nouveau comportement se caractérise par le fait 

que le flux de consommation de A n'est plus fonction de la constante cinétique mais dépend 

uniquement de la diffusivité et de la géométrie du Peigne. 
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10-1 

10-2 
(a) 

c:.l = ~ (b) ·a; 
=- 10-3 = (c) 
"0 

~ (d) ... 
= 10-4 .. (e) !: ... 

[;;il 

w-5 

10-6 

10-2 10-1 101 102 103 104 105 IQ6 

Figure III-8 :Efficacité 11 en fonction du critère de Thiele global 

Les limites des différents régimes s'établissent comme suit: 

Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel II cp • 
Figure III-9 : Limites des différents domaines de fonctionnement 

Ces limites sont fonction de la géométrie du support. Lorsque le nombre de niveaux augmente, 

le domaine d'existence du régime diffusionnel 1 s'agrandit. 

Nous allons maintenant examiner les profils de concentrations dans le Peigne pour les 

trois régimes de fonctionnement. En régime chimique, l'ensemble des pores voit la 

concentration extérieure. Le réactif A occupe tous les niveaux du Peigne. En régime 

diffusionnel II (sévère), seu1e la première zone de diffusion du premier niveau est atteinte par 

le réactif A, les autres niveaux sont ignorés. Le régime diffusionnel 1 est le cas intermédiaire. 

Seu1e une partie des pores du Peigne voit le réactif A. C'est d'ailleurs cet état de fait qui 

procure à ce régime sa particu1arité. Le flux devient indépendant de la constante de vitesse de 

la réaction chimique. Ceci s'explique de la manière suivante. Supposons qu'une réaction ait 

lieu au sein du Peigne avec un critère de Thiele cp • Si pour une raison quelconque, le critère de 

Thiele de la réaction diminue, le réactif A va pouvoir pénétrer dans les niveaux plus profonds 

du Peigne, lui offrant davantage de surface active (c'est la propriété fractale). Mais comme 
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Chapitre III : Réactions simples à l'interface fraCtale 

dans le même temps, il y a davantage de diffusion pour atteindre ces niveaux supérieurs, les 

deux phénomènes se compensent. Le résultat de ce compromis est le palier du graphe :N 0 en 

fonction de <fl1 • 

Nous allons maintenant montrer que ce palier est bien dû au caractère fractal de 

l'interface réactive. Il existe des configurations de Peigne du Diable qui ne possèdent pas de 

caractère fractal, lorsque la relation N > r n'est pas vérifiée (Cf. Chapitre I). Un tel exemple 

est donné dans la figure ID-10. 

-·; 
"CC 
•Q,l ... 
= = ·--= 5 
5 = Cil 

= = CJ 
Q,l 

"CC 
Il< = r; 

103 

101 

10-1 

10-2 

10-3 

10-4 

10-3 

N=IO 
F=O,l 
r=11,3 

10-2 10-1 102 

Figure 111-10: Flux de consommation réduit pour un objet à caractère non fractal 

103 

Lorsque le nombre de niveaux augmente, il n'apparaît plus le plateau. Seuls existent le 

régime chimique et le régime diffusionnel Il. En l'absence de caractère fractal, le palier du flux 

de consommation réduit n'existe pas. On peut donc en conclure que c'est bien le caractère 

fractal du Peigne qui induit le régime diffusionnell. 

L'intérêt de ce nouveau régime de fonctionnement a déjà été cité. Il s'agit d'utiliser le fait 

que le flux de consommation de réactif est indépendant de la constante cinétique. Il faut 

remarquer à ce sujet qu'il n'est pas nécessaire d'avoir un Peigne avec un nombre élevé de 

niveaux pour observer cette propriété. Dès que le nombre de niveaux atteint 7 ou 8, l'ébauche 

de ce palier existe. Ce régime montre une propriété d'auto-adaptabilité du Peigne du Diable. Si 

pour des raisons quelconques, la cinétique d'une réaction est modifiée (du fait des conditions 

extérieures, d'un empoisonnement du catalyseur ... ), le flux de consommation reste identique 

car le réactif va pénétrer dans des niveaux plus profonds. Globalement le résultat est un objet 

qui s'adapte de manière à conserver le même débit de production. Un tel comportement a déjà 
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été mis en évidence par Meakin et Sapoval (1991), et Sapoval (1994) pour des électrodes et 

des membranes. L'exemple le plus marquant concerne les pownons. Pour llile large gamme de 

conditions extérieures (hwnidité, pression atmosphérique), le débit de transfert d'oxygène 

reste toujours le même. 

III-4l MODELE A ZONES DE DIFFUSION 

Nous présentons maintenant succinctement la troisième modélisation des dents du 

Peigne. Le détail est fourni en annexe Vll. Nous cherchons à éliminer les zones mélangées dans 

nos simulations pour vérifier qu'elles ne provoquent pas lUl artefact de calcul qui serait à 

l'origine du nouveau régime fractal mis en évidence. Une première partie de ce travail a été 

développée dans les paragraphes précédents : le modèle à deux types de zones en est 

l'aboutissement. Nous poursuivons cette démarche en éliminant totalement les zones 

mélangées et en employant donc uniquement des zones de diffusion. 

L'idée de cette modélisation vient d'llil article de Sheintuch et Brandon (1989). Nous 

avons vu que du fait de la nature discontinue des dents, il n'était pas possible d'utiliser 

uniquement des zones de diffusion. Employer seulement de la diffusion conduit donc à faire 

llile hypothèse supplémentaire : la distribution discontinue de dents le long d'llil pore est 

remplacée par lUle distribution équivalente continue. 

Regardons cela plus en détail pour les deux derniers niveaux d'llil Peigne. Au niveau P, 

il n'y a pas de dents de niveau supérieur, la représentation à l'aide d'llile unique zone de 

diffusion est classique et conduit à l'équation de bilan de matière suivante, Villermaux (1993): 

d2fp 2 
--~Ir f 
dzz -'t'pP 

(III-33) 

où f p = Cp/ C ext. est la concentration réduite au sein du niveau P et Cext. la concentration à 

l'extérieur du Peigne. z = (x/ fp) est la longueur réduite. Nous avons introduit llil nouveau 

critère de Thiele relatif au niveau P: 

(III-34) 

Passons maintenant au rang inférieur, à savoir le rang (P-1 ). Sur llile tranche d'épaisseur dz de 

la zone de diffusion, le bilan de matière s'écrit en régime permanent: 

(Flux entrant)= (Flux sortant)+ (Flux de réaction) 

(III-35) 
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La particularité de ce modèle réside dans l'expression du flux de réaction qui est composé de 

deux termes. Le premier terme provient de la réaction effective dans les pores du rang (P-1 ), le 

second terme est dû à la réaction dans les pores du rang P. Le bilan de matière s'écrit alors: 

(111-36) 

Ce second terme réactif fait intervenir f P , la concentration réduite moyenne dans le niveau P 

et q un facteur géométrique qui tient compte du rapport des contours actifs entre le niveau P 

et (P-1 ). Dans le cas d'une réaction du premier ordre, la concentration moyenne dans un pore 

est reliée à la concentration extérieure par l'intermédiaire du rendement catalytique; ce dernier 

n'est fonction que du critère de Thiele selon: 

(111-37) 

En substituant la définition (111-37) dans le bilan de matière (111-36), on obtient alors: 

(111-38) 

La forme de bilan de matière est alors identique à celle d'un pore unique (III-34). Le critère de 

Thiele est simplement modifié afin de tenir compte des dents du niveau supérieur. On peut 

maintenant considérer que l'ensemble des niveaux (P-1) et Pest représenté par un seul pore 

de niveau (P-1 ). De manière analogue, pour un niveau k quelconque, le bilan de matière va 

s'écrire (voir annexe VII): 

(111-39) 

Une procédure de calcul itérative conduit à écrire ce bilan sous la forme (III-38) en 

introduisant un critère de Thiele modifié de niveau k tenant compte des réactions aux niveaux 

supérieurs. Il est noté ct>!, et, est exprimé comme suit: 

où 'llk+I est l'efficacité du niveau (k+ 1 ). q est un facteur géométrique valant sk+Jsk . On 

obtient la relation de récurrence suivante: 
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(III-41) 

La valeur de l'efficacité d'un pore de niveau k est déduite du bilan de matière de niveau k. 

Dans le cas d'une absence de réaction en extrémité de pore, l'efficacité vaut: 

(III-42) 

Le processus de récurrence permet d'exprimer le critère de Thiele modifié d'un niveau k en 

fonction de celui du niveau supérieur et des conditions du premier niveau. Il vient la relation 

(III-43) 

Ainsi, par récurrence, on calcule le critère de Thiele modifié de premier niveau. A partir de ce 

résultat, on accède au flux de consommation réduit du réactif, :N 0 ,: 

(III-44) 

La figure III-11 présente ce flux réduit en fonction du critère de Thiele de premier 

niveau du second modèle. On retrouve les trois zones de fonctionnement du Peigne du Diable. 

Le plateau du régime diffusionnel 1 existe bien. Ceci prouve qu'il ne s'agit pas d'un artefact de 

calcul dû à la présence de zones mélangées dans les précédents modèles. 

JVo 

1o4 
F=O,J 

103 N=lO 
r-3.95 

102 

101 
(g), (h) 

(b) P=3 

(c) P=S 

(d) P=7 

J0-1 (e) P=10 

10-2 
(f) P=15 

(g) P=20 

10-3 (h) P=SO 
<p, =J2k 8 /! ( .!..._!:.) 

10-4 D,F ~N r 

10-5 

10-3 10-2 10-1 101 102 103 

Figure III-11 :Flux de consommation réduit- Modèle à zone de diffusion unique 
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En employant ce troisième modèle, on obtient une efficacité identique à celle obtenue à l'aide 

du second modèle. On conclut à l'équivalence des deux modes de représentation. 

ill-5) ELEMENTS DE COMPARAISON FRACTAL -NON FRACTAL 

Nous disposons d'un modèle de représentation du Peigne du Diable qui conduit à la 

détermination du diagramme d'efficacité de l'objet en fonction d'un critère de Thiele global. 

Mais un objet fractal est-il plus efficace qu'un objet catalytique classique ? 

Pour répondre à cette question, il faut comparer l'efficacité du Peigne à celle d'un objet 

pseudo-homogène qui possède la même surface active. Le solide pseudo-homogène équivalent 

est le suivant. 

L 

Entrée du Pore: Ff1 

Profondeur du solide: L 

Interface réactive:Sp 

Figure III-12 : Caractéristiques du solide pseudo-homogène équivalent 

Le critère de Thiele de l'objet est défini par: 

2 
cp 

Flux en régime chimique 
(111-45) 

Flux en régime diffusionnel sévère 

Le flux en régime chimique s'exprime par: 

(111-46) 

Le flux en présence de diffusion sévère est égal au produit de la densité de flux de matière 

limité par la diffusion multipliée par la largeur de l'entrée, soit: 

Flux diffusionnel = (DICo )F.e
1 

\ L 
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Le critère de Thiele qui découle de ces expressions est le suivant: 

2 
cp (III-48) 

Le problème se pose alors quant au choix de L. Autrement dit, sur quelle longueur de 

l'objet est réalisé le gradient de concentration en présence de diffusion sévère ? Deux solutions 

peuvent être avancées. La première consiste à employer la longueur du premier pore, c'est à 

dire .e 1• Dans ce cas, on compare deux objets possédant les mêmes caractéristiques 

géométriques mais dont les efficacités sont différentes. La seconde solution consiste à 

supposer que le gradient de concentration s'établit sur la somme des longueurs de l'ensemble 

des pores considérés comme bout à bout. Dans cette situation, la valeur de L est voisine de la 

demi-somme du contour du Peigne. Le Peigne du Diable et l'objet non fractal n'ont plus les 

mêmes dimensions extérieures, mais leurs efficacités catalytiques sont identiques. 

Un comportement similaire a été mis en évidence par Coppens et Froment (1995) pour 

un pore à surface interne fractale. Il n'est pas possible d'effectuer une comparaison entre un 

pore lisse et un pore fractal si 1' on désire conserver en même temps les caractéristiques 

géométriques et les profils de concentrations. Ce phénomène se retrouve avec le Peigne du 

Diable. 

III-6) EXTENSION AUX REACTIONS D'ORDRE n 

Nous allons maintenant étendre les résultats du schéma réactionnel simple A ~ R à 

des cinétiques d'ordre n. La vitesse de la réaction s'exprime par: m = kR c: où n est l'ordre de 

la réaction supposé supérieur à un. Dans ces conditions, l'efficacité n'est plus seulement 

fonction du critère de Thiele mais tient également compte de la concentration extérieure. 

Du point de vue de la résolution mathématique, une solution analytique n'est pas 

possible du fait de la non-linéarité des équations. Ceci a une incidence sur le choix du modèle 

de représentation des dents du Peigne. La seule représentation possible est celle des N zones 

mélangées. Le principe de résolution est la généralisation de celui proposé par Villermaux et 

coll. (1987) décrit en annexe VI. Il suffit de tenir compte de l'ordre n de la réaction dans le 

terme réactionnel. En régime permanent, le bilan de matière dans une cellule mélangée j de 

niveau k s'écrit : 

fk 1 
J - _J,_- ---------
j,k- f - 3 "1 fn-1 G J 

j-1,k + 1\,j,k j,k - j,k - j+1,k 

(III-49) 

avec (III-50) 
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Le critère de Thiele est maintenant fonction de la concentration extérieure. Les grandeurs Jj,k 

et Gj,k sont les rapports des concentrations de deux zones mélangées issues respectivement 

du même niveau ou de deux niveaux successifs. 

Ce mode de représentation souffre d'un défaut : il ne permet pas de représenter le 

comportement du Peigne en cas de diffusion sévère, (voir Chapitre TI) et ce régime devra faire 

l'objet d'un traitement particulier. 

De fait de la non linéarité du problème, il n'est plus possible d'employer uniquement 

des rapports de concentrations, les valeurs absolues des concentrations doivent être 

déterminées pour chaque zone mélangée. Cela a une conséquence importante sur le temps de 

calcul. Pour une réaction d'ordre un, il faut calculer N • P rapports de concentrations pour 

décrire l'ensemble du Peigne; dans le cas d'un ordre n différent de un, le nombre de paramètres 

à déterminer est de NP. Du point de vue des simulations, cela se traduit par un temps de calcul 

nettement plus important et en conséquence il n'est guère possible de simuler des Peignes dont 

le nombre de niveaux est supérieur à six. 
Nous présentons maintenant le flux de consommation réduit !N 0 en fonction de À1,1, le 

critère de Thiele de premier niveau. La figure III-13 correspond à une réaction d'ordre deux, 

tandis que la figure III-14 donne le même résultat pour un ordre réactionnel égal à trois. Le 
nombre de niveaux varie de un à six. On ne s'intéresse qu'aux résultats pour À1,1 inférieur à 

l'unité. 

(a) P=l (d) P=4 

(b) P=2 (e) P=5 
10-1 

(c) P=3 (f) P=6 

A =kRRICo(2__!) 
~ 1 DFN \N r) 

10-2 
10-3 10-2 10-1 101 102 

Figure III-13: Flux de consommation réduit pour une réaction d'ordre 2 
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P=1 (d) P=4 

10-1 
P=2 (e) P=5 

P=3 (f) P=6 

À = kRfiCo (2__!] 
~~ DFN \N r) 

w-2 

w-3 w-2 10-1 1Q1 1Q2 

Figure III-14: Flux de consommation réduit pour une réaction d'ordre trois 

On constate que le régime chimique existe toujours. Il se caractérise par le fait que :N 0 

est proportionnel à À1,1• Le flux de consommation de réactif en régime chimique s'exprime 

alors par: 

Flux de consommation= kR c:sP (111-51) 

Lorsque le nombre de niveaux augmente, le flux réduit tend vers une valeur limite égale à NF /2 

comme dans le cas d'une réaction d'ordre un. Le régime diffusionnel 1 existe toujours. Il se 

caractérise encore une fois par un flux de consommation indépendant de la cinétique chimique. 

Le régime fractal se traduit par l'oubli de la cinétique de réaction et ceci est valable quel que 
soit l'ordre de la réaction. Plus l'ordre de la réaction est élevé et plus tôt (en terme de À 1,1), 

l'apparition du palier est réalisée. 

En ce qui concerne le régime diffusionnel II (diffusion sévère), il n'est pas possible de le 

représenter avec le modèle des N cellules mélangées, le profil raide de concentration ne 

pouvant pas être modélisé. Ce régime se caractérise par le fait que seule la première zone de 

diffusion du premier niveau est chimiquement active. Le réactif n'atteint pas les autres cellules 

du Peigne. Cette zone unique peut être modélisée à l'aide d'une seule zone de diffusion. Le 

bilan de matière dans cette zone s'écrit alors : 

(111-52) 

où 

cpz=2kRc:-1 (~_F)
2 

=À 2N (~_F)
2 

1 
D

1
F \N r 

1
'
1
(2/N-F/r)\N r 

(111-53) 
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Dans le cas général la résolution de l'équation différentielle (ill-52) n'est pas possible. Mais 

compte tenu des hypothèses relatives à cette zone de diffusion, à savoir un flux de matière et 

une concentration nuls en extrémité de zone, on peut obtenir la solution: 

Le flux réduit de consommation en régime diffusionnel sévère est obtenu à partir de la relation 

(ill-19), il s'exprime selon: 

:N"n= 
n+1 D1 

(III-55) 

Pour conclure, on résume les caractéristiques des différents régimes de fonctionnement 

du Peigne dans le cas d'une réaction d'ordre n. 

Régime Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel II 

Flux réduit k cn-ls NF 
4 kcn-1FR R o P -

2 -- 0 1 

Dl 1 n+1 Dl 

Tableau ill-1 :Flux réduit pour les régimes de fonctionnement- Réaction d'ordre n 

A partir de l'expression du flux réduit de consommation, il est possible de déterminer celle de 

l'efficacité du Peigne du Diable: 

(III-56) 

Le tableau III-2 donne les expressions de cette efficacité selon les divers régimes de 

fonctionnement. 

Régime Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel II 

Efficacité NFD1 4 D1FR1 1 2k cn-ls --R o P l n + 1 kRS!c:-1 

Tableau ill-2: Efficacités pour les régimes de fonctionnement- Réaction d'ordre n 

Nous définissons le critère de Thiele généralisé de l'objet global de manière classique. 

L'efficacité de l'objet est inversement proportionnelle au critère de Thiele en présence de 

diffusion sévère. Il vient alors : 
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cp= 
n +1 kR ~c:-l 

(III-57) 
4 DF.t' 1 

Nous pouvons ainsi tracer le diagramme suivant, efficacité vs. le critère de Thiele. 

TJ= 1 

Régime chimique Régime 
diffusionne1 1 

2 fNs 1(n+l) 
1-~J-

cp = \ 2 fl \ 4 

1 
YJ=

cp 

Régime 
diffusionnel II 

Figure III-15 :Efficacité du Peigne en fonction du critère de Thiele généralisé. 

ill-7) FALSIFICATION DE LA CINETIQUE 

cp 

Le phénomène de diffusion dans un catalyseur a une conséquence pratique importante, 

la vitesse apparente de la réaction est falsifiée. La vitesse apparente, r, s'exprime selon: 

(III-58) 

Compte tenu des diverses expressions de l'efficacité (Tableau III-2), l'ordre de la réaction ainsi 

que son énergie d'activation sont modifiées par la diffusion. La relation (III-58) permet de 
déterminer l'ordre apparent ainsi que l'expression de kapp rassemblés dans le tableau III-3. 
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Régime Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel II 

Ordre de la réaction 

n' n 1 (n+1/2) 

ka pp kR NFD1 4 D1Fl'1kR 
2Sp ln+l s~ 

Tableau III-3 :Falsification de la cinétique par la diffusion -Réaction d'ordre n 

A partir des expressions de kaPP' on peut déduire l'énergie d'activation apparente. Nous 

supposons que la constante cinétique ainsi que la diffusivité suivent une loi d'Arrhénius. On 

obtient alors le tableau III-4 où E et En sont respectivement l'énergie d'activation de la réaction 

et celle de la diffusivité. 

Régime Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel II 

Energie d'activation E En 5!! 0 (E +En )/2 5!! E/2 

Tableau III-4: Energie d'activation de la loi cinétique apparente selon les régimes 

On voit que le régime fractal fait chuter l'ordre de la réaction de la valeur n à la valeur 1. En ce 

qui concerne l'énergie d'activation, dans le cas du régime fractal, elle est quasi nulle. En 

apparence, un Peigne du Diable en régime diffusionnel fractal se comporte comme un 

catalyseur classique en présence de limitation diffusionnelle externe. 

111-8) CONCLUSION 

Dans ce chapitre, on a présenté les résultats relatifs à une réaction simple à l'interface 

fractale du Peigne du Diable. Après avoir passé en revue les différentes hypothèses, les 

équations de bilan conduisant à la simulation numérique ont été décrites et commentées. Les 

simulations montrent l'apparition d'un nouveau régime de fonctionnement à côté des deux 

régimes classiques. Les simulations ont été menées à l'aide de trois modes de représentation de 

complexité croissante. Dans les trois cas, on obtient bien le régime fractal preuve que son 

existence n'est pas due à un artefact de calcul. Une extension au cas des réactions d'ordre na 

été proposée, validée seulement par le mode de représentation le plus simple. Le régime 

fractal, dit diffusionnel 1, possède la propriété d'avoir un flux de production indépendant de la 

constante cinétique. Il en résulte des propriétés d'auto-adaptabilité du Peigne du Diable. 
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NOMENCLATURE 

C: concentration en réactif (mol.m-2) 

D: diffusivité (m2.s-1) 

DM: coefficient de diffusion moléculaire (m2.s-I) 

dp: diamètre de particule (rn) 

E: énergie d'activation de la réaction (J.mol-1) 

E0 : énergie d'activation de la diffusion (J.mol-1) 

Etc: rapport de critères de Thiele (3eme modèle) 

F: rapport de la largeur à la longueur d'une dent 

f: concentration réduite 

Chapitre III: Réactions simples à l'interface fractale 

P., (j, k): densité de flux réduit à l'entrée d'une zone j de niveau k 

tf'Jj, k}. densité de flux réduit en sortie d'une zone j de niveau k 

K: nombre de Knudsen 

kci: coefficient de transfert de matière (m.s-1) 

kR: constante de réaction (m.s-1) 

R: longueur d'une dent (rn) 

L: libre parcours moyen (rn) 

L: longueur de l'objet équivalent (rn) 

N: nombre de dents 

ND: densité de flux de matière (mol.m·1.s-1) 

:N 0 :flux de consommation réduit 

n: ordre de la réaction 

P: nombre de niveaux 

q: rapport des longueurs actives de deux niveaux successifs 

Re: Nombre de Reynolds 
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r: rapport de similitude du Peigne 

m: vitesse de la réaction (mol.m-1.s-1) 

Sc: nombre de Schmidt 

Sh: nombre de Sherwood 

Sp: contour fractal du Peigne (rn) 

Chapitre III : Réactions simples à l'interface fractale 

s: valeur du contour réactionnel pour une zone mélangée (rn) 

u: vitesse relative (m.s-1) 

v: vitesse moyenne des molécules de gaz (m.s-1) 

x: abscisse dans une zone de diffusion (rn) 

z: abscisse réduite dans une zone de diffusion 

Indices 

j: numéro de cellule 

k: numéro de niveau 

Symboles grecs 

j)k: rapport des diffusivités des niveaux k et k+ 1 

ô: critère géométrique 

Àk: critère de Thiele d'une zone agitée de niveau k 

<pk: critère de Thiele d'une zone de diffusion de niveau k 

<p: critère de Thiele global de l'objet 

<I>: critère de Thiele modifié (modèle à zone de diffusion unique) 

1!J: critère de Thiele (modèle à zone de diffusion unique) 

T}: efficacité du catalyseur 

p: masse volumique du gaz (kg.m-3) 

1-1: viscosité du gaz (Pa.s) 
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Chapitre IV: Réactions composites 

IV -ll INTRODUCTION 

Un procédé chimique se réduit rarement au seul acte réactionnel. Il comprend en général 

des étapes de séparation en amont et en aval du réacteur, ceci afin d'éliminer les impuretés 

conduisant à des réactions parasites ou bien pour purifier les produits. Actuellement, la 

demande industrielle est de plus en plus forte pour exiger un produit possédant des 

spécifications très strictes (poudre d'une certaine granulométrie, polymères de masse 

moléculaire bien définie, isomères de molécules organiques particulières ... ). Une solution 

envisageable consiste à améliorer les étapes de séparation pour extraire au maximum le produit. 

Une alternative existe, il s'agit d'augmenter la sélectivité de la réaction. 

Un catalyseur accélère la vitesse d'une réaction, c'est donc un moyen d'accroître la 

sélectivité du milieu réactionnel. On peut y parvenir de deux manières. La première est relative 

à la nature chimique du catalyseur. Selon son affinité, il est possible de choisir quelle réaction 

accélérer. La sélectivité est également modifiée par la texture interne du catalyseur. En effet, la 

diffusion au sein du milieu poreux se traduit par des modifications de la cinétique des 

transformations chimiques, Levenspiel (1972). 

La structure fractale modifie notablement la vitesse d'une réaction chimique: deux 

régimes de diffusion existent. Dans ce chapitre, nous allons étudier l'influence de la structure 

fractale sur la sélectivité des réactions, Wheeler ( 1951) a proposé trois schémas réactionnels 

types. En général, les systèmes réactionnels industriels sont obtenus à partir de ces trois 

schémas. 

a) Réactions parallèles: Type I 

b) Réactions compétitives : Type II 

c) Réactions consécutives: Type III 
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Le premier type illustre le cas où une impureté est présente dans le mélange 

réactionnel: elle conduit à des sous-produits en réagissant à la surface du catalyseur. Cette 

situation est présente lorsque l'épuration des réactifs en amont de la réaction chimique n'est 

pas suffisante. Un exemple pour le second type de schéma est la fabrication de produits 

énantiomères dans l'industrie pharmaceutique. Il y a souvent formations de deux molécules 

chirales. Si l'une est bien assimilée par un organisme humain, l'autre peut se révéler mortelle. 

Dans ces conditions, on comprend toute l'importance d'une bonne sélectivité. Le troisième 

schéma type correspond à la formation d'un produit qui peut se décomposer en sous-produits 

non désirés. 

Toutes les définitions et notations employées dans ce chapitre sont conformes à celle 

de l'ouvrage de Villermaux (1993) auquel le lecteur pourra se reporter. 

IV-2) REPRESENTATION DES REACTIONS COMPOSITES DANS LE PEIGNE 

A condition d'y apporter de légères modifications, les modèles de simulations 

employés jusqu'à présent sont toujours applicables. Dans le chapitre précédent, nous avons 

traité des systèmes binaires pour lesquels la loi de Fick représente bien les phénomènes de 

diffusion. Dans ce chapitre, les systèmes réactionnels sont des ternaires. En toute rigueur, la 

diffusion doit être modélisée par les équations de Stephan-Maxwell (Cf. Chapitre 11). 

Cependant, du fait des récurrences envisagées pour résoudre les bilans de matière, leur emploi 

n'est pas possible. C'est pourquoi nous continuons à employer le formalisme de Fick. Nos 

réactions sont supposées isochores et les densités de flux de matière sont représentées par une 

loi de Fick généralisée avec une diffusivité propre au système étudié. 

(IV-1) 

Dans l'équation (IV-1), D1e est la diffusivité effective moyenne de l'espèce j dans le mélange 

réactionnel, supposée constante dans un certain domaine de concentration. Pour tenir compte 

de l'influence de la taille des pores sur la diffusivité des espèces, nous employons toujours la 

même loi de variation due à Wheeler (1951) 

D = DM{1- exp(-K)) (IV-2) 

où DM est la diffusivité effective moyenne pour le constituant j considéré et K le nombre de 

Knudsen déjà défini (Cf. Chapitre 11). 

Nous allons maintenant utiliser ce modèle pour étudier les trois types de réactions 
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composites avec des ordres réactionnels quelconques. Nous avons vu dans le chapitre 

précédent que ce traitement demande une puissance de calcul très importante, et il n'est guère 

envisageable de dépasser un nombre de niveaux de six ou sept. Pour présenter des résultats 

avec des Peignes à nombre de niveaux élevés, nous serons obligés de nous limiter à des 

réactions du premier ordre. Elles seules conduisent à des systèmes linéaires dont la solution 

peut être obtenue par récurrence. 

IV-3) REACTIONS PARALLELES COMPETITIVES 

On considère deux réactions parallèles compétitives d'ordre n1 et n2: 

B-k:::;2-s 

Compte tenu des hypothèses précédentes relatives aux diffusivités, le problème est découplé 

et chaque réaction peut être étudiée indépendamment l'une de l'autre. Il s'agit évidemment 

d'une hypothèse très simplificatrice, mais elle permet d'obtenir la tendance du comportement 

de systèmes plus complexes. Définissons la sélectivité différentielle du système par: 

S' = NR =Flux de production deR 
R/s N s Flux de production de S 

(IV-3) 

Pour chaque réaction prise séparément, trois régimes de fonctionnement sont possibles (Cf. 

Tableau UI-3). Chaque régime de la première réaction peut être associé à trois régimes de la 

seconde. Il y a donc au total neuf cas possibles. Le tableau IV-1 se déduit du tableau UI-3 et 

donne les expressions des sélectivités différentielles pour les différents cas. 

Le comportement du Peigne est différent du celui du pore unique, en raison de la 

diffusion interne des réactifs dans le milieu poreux. Les quatre régimes extrêmes (i.e. faisant 

intervenir régime Chimique et Diffusionnel II) sont présents dans le cas des modèles classiques 

pseudo-homogène. Par rapport aux résultats classiques, le changement le plus important se 

présente lorsque les deux réactions fonctionnent en régime diffusionnel 1 : la sélectivité ne 

dépend alors plus de la chimie des deux réactions, elle est uniquement contrôlée par les 

phénomènes de diffusion. 
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~on Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel ll 
n 

k cnl 
_1......1.... 

NF Dt CA 1 4 n1+l 
--k1Ft'1D1 c-2-

Chimique k2 enz 2k2 Sp CB nz l nl +1 A 
B k2 Sp enz 

B 

2kl Sp CA ni Dl CA 

] 
4 n1+l 

--klF.t'lDl C-2-
Diffusionnel 1 NF~ CB D2 CB nl +1 A 

NF~ CB 

n1+1 
klSP cnl NFD1 CA 

k1D1 n2 + 1 C A-2-A 1 4 nz+l Diffusionnel II 4 nz+l 
,--k2Ff1D2 C 2 

n2 +1 B 
2l--k2Ff1D2 C 2 

n2 +1 B l k~2 nl +1 nz+l 
CB 2 

Tableau IV -1 : Sélectivité dans le Peigne du Diable- Application aux réactions de type 1 

La figure IV -1 présente l'évolution de la sélectivité différentielle S'ws pour deux 

réactions d'ordre 1, exprimée en fonction des critères de Thiele locaux de premier niveau de 

chacune des deux réactions, soit 

La géométrie du Peigne est standard (N=10, F=0,1 et r=4). Le nombre de niveaux est 
égal à sept. La sélectivité S'ws est maximale pour une forte production de R et un faible débit 

de S. C'est le cas lorsque la première réaction est en régime diffusionnel II et la seconde en 

régime chimique. Lorsque les deux réactions sont en régime diffusionnel 1, la zone à sélectivité 

quasi constante apparaît. La sélectivité du système est uniquement fonction des diffusivités 

des espèces considérées : l'intérêt de la structure fractale est, là encore, une auto-adaptation 

aux conditions extérieures. 
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Figure IV -1: Sélectivité différentielle du Peigne du Diable - Réaction de type 1 du premier ordre 

Dans le cas plus général des réactions d'ordre n, un autre intérêt de la structure fractale 

provient de l'abaissement des ordres réactionnels. La diffusion fait chuter l'ordre apparent 

d'une réaction. Ainsi pour une réaction d'ordre n en régime chimique, l'ordre devient (n + 1)/2 

en régime diffusionnel sévère. L'apparition du régime diffusionnel 1 fait décroître encore 

davantage l'ordre de la réaction qui passe de la valeur n à la valeur 1 (Cf. chapitre III). La 

diffusion dans le Peigne du Diable est donc défavorable à une réaction d'ordre élevé. Il s'ensuit 

que le Peigne du Diable est particulièrement adapté aux systèmes chimiques où une réaction 

parasite présente des ordres cinétiques élevés. 

Nous venons d'étudier le comportement d'un Peigne dans le cas de réactions 

compétitives. L'expression de la sélectivité instantanée du Peigne du Diable a ainsi été 

déterminée. En régime fractal, un nouveau comportement a été mis en évidence. Nous 

examinons maintenant l'influence de ce nouveau régime sur le fonctionnement de réacteurs 

typiques : réacteur agité continu et réacteur piston. 
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IV -3-ll Cas du réacteur agité continu 

Ce réacteur se caractérise par le fait qu'il fonctionne sur les conditions de sortie. 

Villennaux (1993) montre que la sélectivité différentielle est alors égale à la sélectivité globale 

du système, SRJs , définie selon : 

Pour des réactions d'ordre un, le tableau N-1 donne l'expression de la sélectivité différentielle 

(ou globale) : 

(N-5) 

où 13 est un facteur qui mesure l'influence de la diffusion sur les réactions. Le bilan de matière 

sur l'espèce A s'écrit sous la forme adimensionnelle suivant : 

(N-6) 
C A.,o 1 + Da1 

où nous introduisons un critère de Damkholer, Da~, à partir du débit de fluide Q, de la 

constante cinétique k 1 de la réaction, de la surface active S et de 1' efficacité du catalyseur 'Y} 1· 

kl S'Y}l 
Da=-

I Q (N-7) 

Après réarrangement des équations (N -4), (N -5) et (N -6), la sélectivité globale du réacteur 

agité continu s'écrit: 

(N-8) 

La sélectivité dans un réacteur agité continu est fonction du nombre de Damkholer qui inclue 

l'hydrodynamique du système réactionnel, et du facteur 13 qui mesure l'influence de la 

diffusion sur les cinétiques chimiques. 

Pour un catalyseur classique, le coefficient 13 est une fonction du rapport des 

constantes de vitesse. Mais pour le Peigne du Diable, en régime diffusionnel 1, ce coefficient 

devient indépendant de la cinétique des réactions. Il n'est plus fonction que des diffusivités 

(Cf. Tableau N-1). Dans de nombreuses applications industrielles, le rapport des diffusivités 

est voisin de l'unité, 13 vaut donc l'unité. L'expression de la sélectivité globale (N-8) dépend 
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alors uniquement du rapport des concentrations en l'entrée du réacteur, on contrôle la 

production par le rapport des concentrations à l'entrée du réacteur. Un exemple d'application 

de l'équation (IV-8) permet d'illustrer ce comportement. Le tableau IV-2 donne les valeurs des 
sélectivités en fonction du rapport k1 /k2 • Il s'agit de sélectivités réduites : 

(IV-9) 

Les trois régimes de fonctionnement sont envisagés. Le critère de Damkholer est pris égal à 5. 

kl/kz 100 10 1 0,1 0,01 

Comportement chimique 17,5 2,5 1 0,85 0,835 

Comj)ortement diffusionnel II 2,5 1,36 1 0,89 0,85 

Comportement diffusionnel 1 1 1 1 1 1 

Tableau IV -2 : Sélectivité réduite pour un réacteur agité continu 

Le régime fractal permet d'augmenter la sélectivité du système réactionnel vis à vis des 
comportements classiques (i.e. chimique et diffusionnel II) lorsque le rapport k1 /k2 est 

inférieur à l'unité. En d'autres termes, le Peigne est intéressant lorsque la réaction parasite est 

plus rapide que la réaction principale. 

IV -3-2) Cas du réacteur piston 

Dans cette situation, on raisonne sur des tranches élémentaires de réacteur. A partir des 

bilans de matière des réactifs, Villermaux (1993) obtient l'expression suivante pour la 

sélectivité différentielle d'un réacteur piston : 

S' -dCA 
R/s- dC 

B 

(IV-10) 

Pour des réactions d'ordre un, la sélectivité instantanée du Peigne vaut : 

S' ~CA 
R/s =pc 

B 

(IV-11) 

Les expressions (IV-10) et (IV-11) conduisent à résoudre une équation différentielle dont la 

solution est de la forme : 
~ 

_SL_( SL) 
CA,o \ CB,o 

(IV-12) 
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La forme réduite du bilan de matière relatif au réactif s'écrit, en fonction du critère de 

Damkholer déjà défini : 

(IV-13) 

La sélectivité globale dans le réacteur piston s'exprime par la relation suivante : 

(IV-14) 

En fonction des critères de Damkholer et de ~' on obtient finalement : 

c -Dal 
A,o 1- e s -

R/S- C _Dad 

B,o 1- e /f'> 

(IV-15) 

Cette relation n'est valable que pour des réactions d'ordre 1. 

Le tableau IV-3, équivalent du tableau IV-2, montre l'évolution de la sélectivité réduite dans un 

réacteur piston dans les différents régimes de fonctionnement. 

kJk2 100 10 1 0,1 0,01 

Comportement chimique 20,3 2,6 1 0,993 0,993 

Comportement diffusionnel II 2,16 1,25 1 0,993 0,993 

Comportement diffusionnel 1 1 1 1 1 1 

Tableau IV -3 : Sélectivité réduite pour un réacteur piston - cas de réactions d'ordre 1 

Comme dans le cas du réacteur agité continu, le Peigne du Diable présente un intérêt lorsque la 

réaction parasite a une vitesse supérieure à celle de la réaction principale. 

En conclusion, le régime fractal du Peigne du Diable est intéressant lorsque la réaction 

parasite possède une cinétique élevée par rapport à la réaction principale. Grâce au régime 

diffusionnel 1, donc à la fractalité de la structure, la vitesse de la réaction parasite décroît 

davantage que celle de la réaction principale, augmentant ainsi la sélectivité de cette dernière. 
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IV -4) REACTIONS COMPETITIVES 

Ce schéma consiste en deux réactions compétitives, d'ordre respectif n1 et n2, 

provenant d'un réactif commun. 

~R 
A 

~s 

Ce système réactionnel est couramment rencontré dans l'industrie de la pétrochimie. Nous 

allons examiner plus en détail si la structure fractale introduit un nouveau comportement. Pour 

le Peigne, la sélectivité instantanée est définie comme le flux de production du produit R divisé 

par le flux de production du produit S, soit : 

(IV-16) 

En régime permanent, le flux de production est égal au flux de réaction chimique. On peut 
donc définir la sélectivité S~8 selon: 

Jk1C';:ds 
S' - NR - _,Sp"-------

pjs - Ns - Jk
2
C';:ds 

(IV-17) 

Sp 

Les expressions intégrales portent sur la totalité du contour réactif Sp. En introduisant la 

concentration réduite, fA, rapportée à la concentration en réactif A extérieure, Co, il vient 

fmalement la relation : 

Jf~1 ds 
S' = kl eni -n2 _,Sp"------

pjg k
2 

o JG2 ds 
(IV-18) 

Sp 

A partir de cette relation, nous allons maintenant examiner comment varie la sélectivité du 

système selon les différents régimes de fonctionnement du Peigne. 
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IV-4-ll Réactions d'ordres identiques 

Le cas le plus simple à traiter est celui de deux réactions possédant le même ordre 

réactionnel, et ce, quel que soit cet ordre commun. La relation (IV -18) se réduit à l'expression: 

(IV-19) 

La sélectivité du Peigne du Diable ne dépend que des constantes de vitesse. Cela est vrai pour 

n'importe lequel des trois régimes de fonctionnement du Peigne. On peut donc en conclure que 

le caractère fractal n'a pas d'influence sur la sélectivité dans le cas précis de réactions 

possédant des ordres réactionnels égaux. 

IV-4-2) Réactions d'ordres différents 

Examinons maintenant le cas de deux réactions possédant des ordres différents. Une 

expression analytique du profil de concentration à l'intérieur du Peigne ne peut pas être 

obtenue (Cf. Chapitre III), il faut donc se tourner vers les solutions purement numériques 

malgré certaines difficultés. 

La première concerne le modèle de représentation des dents : dans le cas de réactions 

simples, nous avons vu que le modèle à deux types de zones (i.e. zone de diffusion et zone 

mélangée) ne permet pas de représenter des cinétiques d'ordre supérieur à un, seul le modèle à 

N zones mélangées y parvient. Il faut cependant garder à l'esprit que le régime diffusionnel II 

doit subir un traitement particulier (Cf. Chapitre III). 

La seconde difficulté est d'ordre purement numérique : il n'est pas envisageable de 

simuler un grand nombre de niveaux compte tenu du nombre de cellules employées. 

Toutes ces raisons nous amènent à examiner séparément les trois régimes de 

fonctionnement du Peigne : chimique, diffusionnel II et diffusionnel 1. 

Régime chimique 

Si les deux réactions sont telles que le réactif A est présent partout dans le Peigne avec 

une concentration voisine de la concentration extérieure, l'ensemble réactif est en régime 

chimique. Ceci est vérifié lorsque la somme des deux critères de Thiele relatifs aux deux 

réactions concurrentes est faible. Dans cette situation, les flux de production des deux espèces 

satisfont la relation : 

La sélectivité est alors donnée par l'expression suivante : 
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(IV-21) 

ll s'agit d'une expression classique, dans le cas du régime chimique. On fabrique davantage de 

produit issu de la réaction d'ordre le plus élevé. 

Ré~me diffusionnel II 

Ce régime se caractérise par le fait que le réactif A n'est présent que dans la première 

zone de diffusion du premier niveau. Bien que le fonctionnement du Peigne se réduise à une 

simple portion de pore, une expression analytique du profù d'ordre n n'est pas possible, 

Levenspiel (1972). Roberts (1972) a proposé une expression analytique approchée qui permet 
d'exprimer la sélectivité S~s. Le bilan de matière relatif à l'espèce A, dans la première cellule 

du premier niveau, est fourni par l'équation différentielle suivante (en variables réduites): 

(IV-22) 

avec fA = CA/Co , la concentration réduite 

z =x/ f 1 (1/N- F/r ), la variable d'espace réduite 

2k f Cn1 - 1 

q:J
2 = 

1 1 0 (1/N- F/r )
2

, le critère de Thiele de la première réaction 
DF 

k cn2 

p = 
2 0 

, le rapport des vitesses instantanées dans les conditions extérieures 
k eni 

1 0 

On peut intégrer l'équation de bilan (IV -22) entre une abscisse z et l'extrémité de la zone 

(z=1 ). On obtient alors l'expression de la dérivée première de la concentration, proportionnelle 

à la densité de flux de matière. 

La relation (IV-22) permet donc d'estimer le flux de matière si l'on connaît les concentrations à 

l'extrémité du pore. Roberts (1972) a montré que l'influence maximale de la diffusion est 
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obtenue lorsque deux conditions sont vérifiées. La première condition représente le fait que la 

zone étudiée est en régime di:ffusionnel sévère : 

(IV-24) 

Il s'agit tout simplement d'écrire que le critère de Thiele de premier niveau pour l'ensemble des 

deux réactions est supérieur à l'unité. Cela se traduit, vis à vis du profil de concentration de A, 

par le fait qu'en fm de zone (z=1), la concentration est nulle. 

La seconde condition est que la réaction notée 2 (non désirée) est plus rapide que la première, 

c'est à dire que le critère pest très supérieur à l'unité. Si ces deux contraintes sont observées, 

la relation (IV -22) concernant la dérivée première de la concentration se réduit à : 

A l'entrée du Peigne la concentration réduite est égale à l'unité, on en déduit le profil de 

concentration dans la première zone de diffusion du pore, puis la sélectivité (IV -18). 

(IV-26) 

Cette relation n'est applicable que si le terme 2n1 - n 2 + 1 est strictement positif. Elle montre 

que le rendement du système est toujours fonction de p, comme pour le cas du régime 

chimique. Le terme correctif dû à la diffusion sévère dans la zone est voisin de l'unité. 

Réf:ime ftactal 

Le réactif A pénètre seulement dans une partie du Peigne. Il n'existe pas d'expression 

analytique de ce régime, la seule manière d'obtenir les sélectivités est numérique. Comme nous 

1' avons déjà évoqué plus haut, le nombre de niveaux des objets étudiés est forcement limité. 

Nous présentons des résultats obtenus avec un Peigne standard (F=0,1 N=10 a=0,9) et un 

nombre de niveaux égal à cinq. La figure IV-2 présente la quantité P~s en fonction de n1, 

l'ordre de la première réaction. 
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Figure IV-2: Sélectivité de type II- Influence des ordres réactionnels 

On constate tout d'abord que les valeurs de la sélectivité (exprimée par rapport à la sélectivité 

en régime chimique) sont proches de l'unité. Nous pouvons en conclure qu'il n'y a pas de 

comportement particulier de la sélectivité dû au caractère fractal du Peigne. La sélectivité 

relative différentielle est largement contrôlée par le rapport k1C:1
-n

2 /k2 • Nous avons vérifié 

que malgré le faible nombre de niveaux (égal à cinq), l'objet a un caractère proche du Peigne 
limite fractal en nous assurant que le flux de consommation réduit, :IV 0 , est proche de la valeur 

de NF/2. Le tableau IV-4 indique les valeurs (correspondantes au cas précédent) des 

sélectivités en régimes chimique et diffusionnel sévère, toujours exprimées par rapport au 

régime chimique. On constate que les valeurs obtenues pour le régime diffusionnel 1 sont 

intermédiaires entre celle du régime chimique et celle du régime di:ffusionnel Il. 

nt nz Régime chimi_que Régime diffusionnel 1 Régime diffusionnel II 

1 1 1 1 1 

1 2 1 1,25 3 

1 3 1 1,43 indef. 

2 1 1 0,78 0,5 

2 2 1 1 1 

2 3 1 1,10 1,5 

3 1 1 0,67 0,33 

3 2 1 0,92 0,75 

3 3 1 1 1 

Tableau IV -4 : Sélectivité du Peigne du Diable- Réaction de type II 
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La dimension fractale du support n'introduit donc pas de comportement nouveau de la 
sélectivité S'ws. Dans les domaines chimique et diffusionnel sévère, on obtient des résultats 

similaires à ceux du modèle pseudo-homogène. Le régime intermédiaire fractal est plus ou 

moins étendu selon le nombre de niveaux. TI y a passage monotone entre les deux régimes 

extrêmes, et la fractalité du support n'a pas d'influence sur la sélectivité. Ce comportement 

peut s'expliquer de la manière suivante : le régime fractal a une influence identique sur le flux 

de production deR et celui de S. La sélectivité ne garde donc quasiment aucune trace de la 

fractalité du support. Les tendances concernant la sélectivité des réactions de type ll sont 

similaires à celle du modèle pseudo-homogène. La géométrie fractale ne joue pas de rôle sur la 

sélectivité. 

IV-5) REACTIONS CONSECUTIVES 

Le schéma réactionnel est celui de deux réactions consécutives avec un produit 

intermédiaire R instable. 

A--'kl~R-k-"2~s 

On cherche en général à maximiser la quantité de produit intermédiaire R. La sélectivité de la 

réaction est exprimée à partir du rendement relatif différentiel qui compare le flux de 

production de R au flux de consommation de A : 

(IV-27) 

où NA et NR sont les flux de consommation de A et de production deR respectivement. Un 

rendement voisin de l'unité indique que la réaction secondaire ne consomme quasiment pas 

d'intermédiaire R. En revanche, une valeur faible de ce rendement montre une forte 

consommation du réactif A avec peu de production de R. C'est le signe d'une activité 

importante de la réaction 2. 

Nous nous limitons ici uniquement à l'étude des réactions d'ordre un. Du point de vue 

des notations, les constantes cinétiques sont rapportées respectivement à chacune des deux 

réactions. Les débits de production sont alors les suivants: mA= -klCA et mR = -k2CR. Nous 

supposons également pour faciliter les calculs que les diffusivités des différentes espèces sont 

égales. Nous employons le modèle à deux types de zones (i.e. zone de diffusion et zone 

mélangée). La mise en équation est similaire à celle de la réaction simple et nous essayons 

toujours de mettre en oeuvre un processus de résolution itératif. La différence essentielle entre 

les deux problèmes tient à la nature de la grandeur récurrente. Dans le cas d'une réaction 
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simple, il s'agissait du flux de consommation rapporté à la concentration locale. Dans le cas de 

réactions consécutives, c'est le rendement différentiel qui va jouer ce rôle. On peut montrer 

(Cf. annexe VITI) que pour une réaction isotherme du premier ordre, ce rendement relatif 

différentiel s'exprime par : 

(IV-28) 

Une étude bibliographique présentée en annexe VITI concernant les réactions consécutives du 

premier ordre dans diverses géométries a montré qu'il est ·possible d'exprimer a. et ~ en 

fonction des résultats issus de 1' étude des réactions simples du premier ordre. En effet, on a 

les relations suivantes : 

(IV-29) 

(IV-30) 

où T}1 et T}2 sont respectivement les efficacités des réactions 1 et 2 considérées comme seules 

présentes dans le Peigne. a. représente le rapport des constantes apparentes de vitesse des 

deux réactions prises séparément. Le terme apparent sous entend que l'on tient compte d'une 

éventuelle limitation par la diffusion interne. ~ exprime le rapport entre le rendement en 

produit R dans le cas étudié par rapport au rendement théorique en absence de diffusion: il 

s'agit d'une efficacité. L'expression de la sélectivité (eq. IV-28) montre que pour maximiser la 

quantité de produit intermédiaire formé, il faut maximiser ~ et minimiser le rapport a.. 

Le processus itératif de résolution se fait sur la quantité - NR/NA. Nous ne donnons pas ici 

le détail des calculs permettant d'obtenir a. et~· L'ensemble de ces raisonnements est présenté 

en annexe VIII. Nous donnons uniquement les résultats issus des simulations. Comme pour le 

cas d'une réaction simple, nous présentons les résultats concernant le pore unique puis ceux 

relatifs au Peigne. 

IV -5-ll Pore unique 

Dans cette situation, il est possible d'employer une unique zone de diffusion pour 

représenter le pore. Le détail des calculs qui permettent d'obtenir les expressions analytiques 

de ~ et a. est en annexe VITI. On peut comparer ces valeurs à celles obtenues avec le modèle à 

deux types de zones. La figure IV -3 donne l'évolution de ~ en fonction d'un critère de Thiele 

relatif à la seconde réaction, le critère de la première réaction étant maintenu constant. 
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1 ·- ·-··- ·-··-·-··-··- ·-··-.• .._. .• ...._ .• ....... 
'" ."' 

F=0,1 

w-1 

1 séquence à 2 zones 

w-2 1 séquence à 1 zone 

50 séquences à 2 zones 

--- 50 séquences à 1 zone 

w-3 

10-4 
1o-3 1o-1 101 

.. , 
··,,. 
'· ' '\ .. 

"· 

Ql] = 15 

'· "· '· \.. 
'· 

103 

Figure IV -3 : Comparaison des expressions de ~ dans le cas du pore unique 

105 

La concordance entre notre modèle de représentation et le modèle de diffusion unique est 

excellente et cela quel que soit le nombre de zones mélangées employées. Si l'on fait varier le 

critère de :rhlele de la première réaction tout en maintenant constant celui de la seconde, on 

obtient des courbes analogues. TI en est de même pour le coefficient a. Tout ceci montre que 

notre modèle de représentation à deux types de zones reste pertinent. 

IV-5-2) Peigne à P niveaux 

Les simulations permettent d'obtenir les paramètres a et ~' grâce auxquels nous 

sommes en mesure de calculer le rendement différentiel du Peigne. Les figures en annexe VIII 

donnent l'évolution de a et~ lorsque l'on fait varier un des deux critères de Thiele relatifs aux 

deux réactions, ce qui revient à faire varier le rapport des constantes de vitesse. Chacune des 

deux réactions prises séparément peut fonctionner selon trois modes : il y a donc neuf régimes 

possibles pour l'ensemble du système. Les critères de Thiele des deux réactions peuvent être 

définis de manière globale (sur l'ensemble du Peigne), ou de manière locale, en particulier pour 

le premier niveau : 

Les relations (IV -29) et (IV -30) ont été obtenues avec des modèles de représentation à 

zone de diffusion unique. Les simulations menées avec le Peigne du Diable montrent qu'elles 

sont généralisables dans le cadre de notre modèle à deux types de zones, c'est à dire que l'on 
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peut prédire le comportement de réactions compétitives dans le Peigne grâce aux seules 

informations concernant les réactions simples. Ceci tient au fait que les cinétiques chimiques 

sont du premier ordre, ce qui conduit à un problème linéaire. A partir des expressions de 

l'efficacité pour les trois régimes de fonctionnement de la réaction simple, nous pouvons 

déduire les expressions de a et j3. Le tableau IV-5 donne les expressions de a pour les neuf 

régimes de fonctionnement possibles. 

~ Chimique Diffusionnel 1 Diffusionnel II seco 
réaction 

z f sp) 2 
1 1 s ) Chimique a= (<pz Î 2 1- <p2 

a oc <p2 \ 11 } a= 

i _!__ Ftt \<pl} 
n ( 1 F) <rt 

<pl 2 --- \N r 
\N r 

2( .!__ F\ 
a oc (<pz Î n 

n 
Diffusionnel 1 <pzn \ N r} a oc <pz a oc--

<r/ (~) \<pl} <pl 

\ 11 

i 2__ FJ 
a oc <pz a= (<pz Î Diffusionnel II <p2 \N rl 

a= n 
\<pl} 2 

1 s.) <pl 
<rt 1-

\ 11 

Tableau IV -5 : Expressions de a (Réaction de type III) 

Une fois la valeur de a déterminée, celle de j3 s'obtient par application de la relation 

(IV -30). Si on examine le tableau IV -5, on retrouve bien les quatre régimes de fonctionnement 

classiques du modèle pseudo-homogène. Ces quatre cas correspondent aux régimes chimique 

et diffusionnel II. La nature fractale du Peigne introduit le nouveau mode de fonctionnement. 

En particulier si les deux réactions sont en régime diffusionnel 1, l'exposant n tend vers zéro et 
le coefficient a devient égal à l'unité. Il ne dépend plus des paramètres physico-chimiques. Les 

deux réactions chimiques ont des vitesses apparentes identiques et indépendantes des 

cinétiques chimiques. Une remarque s'impose à ce stade, à propos de cette valeur du 

coefficient a. Elle provient du fait que nous avons supposé les diffusivités identiques pour 

toutes les espèces. Si tel n'était pas le cas, a serait différent de l'unité, car il est fonction du 

rapport des diffusivités des réactifs. 

Comme dans le cas des réactions de type 1, nous allons utiliser ces résultats pour 

caractériser les performances de réacteurs idéaux utilisant comme support catalytique des 

135 



Chapitre IV: Réactions composites 

Peignes du Diable. Les réacteurs idéaux considérés sont le réacteur parfaitement agité continu 

et le réacteur piston. 

Cas du réacteur agité 

Nous cherchons à définir le taux de produit utile Y. li s'agit du nombre de moles de 

produit R formé rapporté au nombre de moles potentiel de R. Ce rendement ne tient pas 

compte du fait que l'ensemble du réactif peut ne pas avoir réagi. Pour contourner ce problème, 
on définit un second rendement, le rendement relatif global, cVR/A' Villermaux (1993): 

y 
<PR/A = XA (IV-31) 

où XA est le taux de conversion du produit A. Un réacteur agité continu fonctionnant sur ses 

conditions de sortie, il y a égalité entre le rendement relatif global et le rendement relatif 

différentiel. Pour un Peigne du Diable, nous venons de voir que le rendement relatif différentiel 

s'exprime selon (IV -28) : 

(IV-32) 

En égalant les expressions (IV -31) et (IV -32), on obtient une valeur liant le taux de produit 

utile à l'avancement de la réaction, soit : 

j3XA(1-XA) 
Y=-__;.--.:... (IV-33) 

Il existe une valeur de XA qui maximise le taux de produit utile Y. Cette valeur (XA)max. est 

donnée par la relation suivante : 

(IV-34) 

Le taux de produit utile correspondant est alors : 

(IV-35) 

L'optimum de fonctionnement du réacteur agité est donc fonction des deux paramètres a et p. 

Cas du réacteur piston 

La démarche à suivre pour obtenir la relation entre le taux de produit utile, Y, et 
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l'avancement XA de la réaction, est la même que celle pour le réacteur agité continu. Du fait des 

bilans de matière différentiels sur une tranche du réacteur piston, le rendement relatif 

différentiel s'écrit : 
, dY 

<i>RJA = dX 
A 

(IV-36) 

En égalant les relations (IV -32) et (IV -36), on obtient une équation différentielle. Sa résolution 

conduit à l'expression du taux de produit-utile Y en fonction de l'avancement de la réaction. 

1-a 
(IV-37) 

Le maximum en produit utile est obtenu pour un avancement égal à : 

(x) = 1 _(~)Xa-1) 
A max. \a (IV-38) 

Le taux de production utile vaut alors : 
a 

Y =l:t a-1 
max. pa (IV-39) 

La figure IV -4 présente les valeurs de a en fonction ·des critères de Thiele locaux de 

premier niveau de chacune des deux réactions, cp 1et cp2 • Nous voyons très clairement qu'il 

existe un plateau avec a égal à l'unité dans le domaine fractal. Dans ces conditions, 

l'avancement optimal d'un réacteur agité continu est stable et est égal à 0,5 (Cf. figure IV-5). 

Si l'on examine maintenant le taux de produit utile correspondant, sa valeur est très faible (Cf. 
figure IV -6) : cela vient du fait que la valeur de j3 est voisine de 0 (Cf. figure IV -7). Il n'y a pas 

de production nette d'intermédiaire R. Dés qu'il se forme du produit R en un endroit du 

Peigne, une quantité équivalente est consommée dans un autre endroit. Globalement la 

production est quasi nulle. 

Le caractère fractal de la structure catalytique n'induit donc pas de nouveaux 

comportements intéressants du point de vue de la sélectivité des réactions de type III. Le seul 

avantage de la structure fractale du support vient de l'espace occupé par la structure. Si l'on 

compare deux objets ayant la même surface interne, un support fractal occupe un volume 

moindre. Il y a donc un aspect bénéfique à la fractalité; il est uniquement relatif à 

l'encombrement stérique du catalyseur. 
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IV-6) CONCLUSION GENERALE 

Dans ce chapitre, le comportement de systèmes réactionnels composites dans le Peigne 

du Diable a été présenté. Nous avons passé en revue les trois types de réactions décrites par 

Wheeler comme systèmes de référence. 

Les réactions parallèles compétitives ont montré un nouveau mode de fonctionnement. 

La sélectivité du système n'est plus fonction de la cinétique chimique, mais dépend 

uniquement de la cinétique physique (rapport des diffusivités). Appliqué au dimensionnement 

de réacteur, le principal résultat est que dans un certain domaine de fonctionnement, la 

sélectivité du système dépend uniquement du rapport des concentrations à l'entrée du 

réacteur. L'intérêt de ce régime de fonctionnement a été montré dans le cas où la réaction 

parasite a un ordre plus élevé que la réaction principale. 

Pour les réactions compétitives, la fractalité du support n'intervient guère sur la 

sélectivité du système, ce qui s'explique par le fait que l'influence de la structure du catalyseur 

est similaire pour les deux réactions en cause. La sélectivité d'un tel système est largement 

contrôlée par le rapport (kJk2 )C:
1
-n

2
• Pour des réactions du même ordre, la sélectivité, 

quelque soit le régime de fonctionnement du Peigne, est donnée par le rapport des constantes 

de vitesse. 

Enfin pour les réactions consécutives, les seules réactions étudiées sont des réactions 

d'ordre un. L'influence du caractère fractal est bien présente. Elle conduit, pour le taux de 

produit utile optimal, à un avancement de réaction optimal constant sur une large gamme de 

conditions opératoires (critère de Thiele ). Mais dans cette situation, le taux de produit utile 

est nul du fait de l'égalité des vitesses apparentes des réactions. Le régime fractal n'est donc 

pas intéressant pour des réactions de ce type du point de vue de la sélectivité. 

La plupart des résultats présentés ont été obtenus dans le cas de réactions d'ordre un. 

Pour étendre ces tendances aux ordres quelconques, il faudrait des instruments de calculs plus 

puissants. Ainsi pour simuler un Peigne à dix dents et dix niveaux, il est nécessaire de 

déterminer les concentrations dans 1 Ql o cellules. Cette puissance de calcul est hors de notre 

portée actuellement. 
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NOMENCLATURE 

C: concentration (mol.m-3) 

D: diffusivité (m2.s-1) 

Da: critère de Damkholer 

F: rapport de la largeur à la longueur d'une dent 

f: concentration réduite 

k: constante de vitesse (m.s-1) 

K: nombre de Knudsen 

.e 1 : longueur de la première dent du Peigne (rn) 

:N 0 : flux de production réduit (mol.m-1.s-1) 

Nn: flux de production (mol.s-1) 

N: nombre de dents 

p: rapport des vitesses de réactions (Réaction de type Il) 

P: nombre de niveaux 

Q: débit volumique de gaz (m3 .s-1) 

m: vitesse de la réaction (mol.m-1.s-1) 

r: rapport de similitude 

S: sélectivité 

Sp: contour du Peigne 

XA: taux de conversion 

Y: taux de produit utile 

z: abscisse réduite dans une zone de diffusion 

indices 

k: numéro du niveau 

1 : ordre de la première réaction 
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2: ordre de la seconde réaction 

Symboles grecs 

a.: paramètre des expressions de sélectivité 

~: paramètre des expressions de sélectivité 

<j>: rendement relatif 

Â: critère de Thiele (modèle à N zones mélangées) 

qJ: critère de Thiele (modèle à deux zones) 

YJ: efficacité du Peigne du Diable 
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Chapitre V: Empoisonnement dans une géométrie fractale 

Le dernier modèle est celui de la désactivation en parallèle: 

A ----.) R 

Précurseur----•) Poison (Type 4) 

Un précurseur de poison pénètre dans le catalyseur avec le réactif et forme le poison. Dans 

certains cas, le poison est présent au sein même de l'alimentation du catalyseur. Selon le type 

d'empoisonnement, les profils de concentration en poison au sein du catalyseur évoluent de 

manière différente au cours du temps. Or l'activité du catalyseur est fonction de cette 

concentration. On obtient donc des profils d'activité différents selon le mode 

d'empoisonnement au cours du temps. 

Le caractère fractal du Peigne du Diable conduit à un nouveau mode de fonctionnement 

dont le flux de production est indépendant de la cinétique. La question qui se pose est de 

savoir si un tel comportement est conservé en cas d'empoisonnement de la structure fractale. 

En d'autres termes, le Peigne du Diable est-il sensible à l'empoisonnement ? 

Comme tout processus, l'empoisonnement possède une dynamique : la loi de 

désactivation. Elle permet de connaître l'évolution du catalyseur en fonction du temps. C'est 

avec ces lois cinétiques que nous décrirons le comportement du Peigne en cas 

d'empoisonnement. 

V-2> LOIS DE DESACTIVATION 

Dans le cas d'un empoisonnement, on définit l'activité a du catalyseur (Levenspiel 

1972, Froment et Bischoff 1990, Villermaux 1993), comme le rapport des vitesses de réaction: 

(V-1) 

m est la vitesse de la réaction du catalyseur empoisonné et mo, la vitesse de la même réaction 

avant 1' empoisonnement. Cette activité est fonction du temps de fonctionnement du 

catalyseur. Si celui-ci est exposé à des conditions constantes, on définit une loi de 

désactivation, md telle que: 

(V-2) 
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Plusieurs formes sont possibles pour exprimer la loi de désactivation. La plus courante 

s'inspire des lois cinétiques classiques à savoir : 

(V-3) 

d est l'ordre de la désactivation, la décroissance d'activité du catalyseur étant elle-même 

fonction de l'activité. ki est la constante cinétique de la réaction de désactivation. q est la 

concentration dans la phase gazeuse de l'espèce j provoquant l'empoisonnement et n' est un 

ordre qui mesure la dépendance du processus de désactivation à l'espèce j. Levenspiel (1972) 

donne les principes de la détermination expérimentale de la loi de désactivation ainsi que les 

différentes expressions correspondant aux quatre cas précités. Nous allons maintenant étudier 

le comportement d'un Peigne en présence de poison. Nous débutons cette étude par le cas le 

plus simple, l'empoisonnement uniforme. 

V-3) EMPOISONNEMENT UNIFORME 

Si l'activité du catalyseur n'est fonction que du temps, la loi de désactivation se réduit à : 

(V-4) 

Après intégration de la loi cinétique et selon l'ordre de la désactivation, on obtient: 

Ordre de Loi a(t) 

désactivation 

0 1- kdt 

1 exp( -kdt) 

2 1 

1+ kdt 

n 1 

(t+kdt{n -1)]>'-l 

Tableau V -1 : Lois de désactivation 

Ce modèle d'empoisonnement correspond à un empoisonnement uniforme au sem du 

catalyseur. C'est à dire que l'activité du catalyseur reste identique dans tout le Peigne. Ceci 

n'est possible que si la désactivation est suffisamment lente. Physiquement, ce cas correspond, 

par exemple, aux changements cristallographiques de structure du catalyseur. 
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Nous allons examiner plus en détail, le cas d'une désactivation uniforme d'ordre un, 

sachant que les résultats obtenus seront transposables à tous les autres ordres. Seule la 

dynamique du système est modifiée par l'ordre. D'après le tableau V -1, la variation de l'activité 

du catalyseur s'exprime selon : 
(V-5) 

Si en absence de diffusion, la cinétique principale est d'ordre quelconque, on obtient : 

Une constante cinétique apparente en présence de poison peut être définie: 

Dans le cas d'une constante cinétique proportionnelle au nombre de sites actifs, ce cas 

d'empoisonnement correspond à une diminution exponentielle du nombre de sites actifs avec la 

durée de l'empoisonnement. La connaissance de la constante cinétique apparente permet de 

simuler le comportement du Peigne. Il suffit de résoudre le bilan de matière en tenant compte 

de cette cinétique variable au cours du temps. De ce fait, le système réactionnel possède deux 

constantes de temps : la dynamique de la réaction principale et celle de la réaction 

d'empoisonnement. L'hypothèse de l'empoisonnement uniforme n'est justifiable que si sa 

cinétique est faible devant celle de la réaction principale. Nous pouvons donc supposer que 

l'évolution de notre système peut être représenté comme une succession de régimes 

permanents du point de vue de la réaction principale. 

La réaction principale est maintenant supposée être du premier ordre par rapport au 

réactif A. L'activité du catalyseur restant uniforme au sein du Peigne, le modèle à deux zones 

(zone de diffusion et zone mélangée) est toujours applicable. Il suffit de modifier le critère de 

Thiele de façon à tenir compte de la désactivation. On remplace la constante en 1' absence de 
poison, kR,o par kR. Ainsi pour une zone de diffusion dans le niveau k, le critère de Thiele 

devient 

(V-8) 

On introduit un temps caractéristique de désactivation, tc. Il s'agit du temps nécessaire à une 

baisse de c % de l'activité du catalyseur : 

-ln{l- O,Olc) 
tc=_....;... __ .....;.. 

kd 
(V-9) 
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La relation (V -8) s'écrit alors : 

(V-10) 

où 
(V-11) 

Le même formalisme que précédemment permet d'accéder au flux de consommation du 

réactif à différents stades de l'empoisonnement. La figure V -1 présente le réseau de courbes 

obtenu pour un Peigne standard à dix niveaux (N=10, F=0,1 r=3,93). Le temps de 

désactivation correspond à 99,9% de désactivation. Le flux réduit de consommation, :Nn, est 

porté en fonction du critère de Thiele de premier niveau en absence d'empoisonnement, cp;. 
Les différentes courbes correspondent à des durées d'empoisonnement variables. 

Duré réduite d'empoisonnement 
104 

(a) 
8=0 

(b) (c) 
8=0,3 e =0,73 

= Q 
; 102 = e 
= Q 
~ = Q 
y 
~ 

1 
-= ;::: 
= -= ·~ loo 

~ 

10-2 = s 
0 

epi 

10-4 

10-3 10-2 10-1 1 101 102 103 

Figure V -1: Flux de consommation pour divers stades d'empoisonnement - Cas uniforme 

Toutes ces courbes sont semblables les unes aux autres. Elles sont simplement 

translatées vers la droite avec le temps. Lorsque la durée de l'empoisonnement augmente, la 

cinétique de la réaction est de plus en plus lente. Le flux de production diminue donc au cours 

du temps. On constate sur la figure V -1 que les trois régimes de fonctionnement du Peigne du 

Diable existent toujours. Comme à un instant donné, l'activité du Peigne est constante, il est 

aisé de déterminer les expressions du flux réduit :JV n en présence de poison à partir des 

expressions en absence de poison (Cf. chapitre III). Ainsi pour le régime chimique, il vient 
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(V-12) 

En régime diffusionnel sévère établi, le flux réduit vaut : 

(V-13) 

Enfin, le régime fractal, intermédiaire entre les deux précédents, se caractérise par le fait que la 

cinétique chimique n'a aucune influence sur le flux de production. L'empoisonnement n'a donc 

aucune influence sur ce régime : 

NF 
:Nn=-

2 
(V-14) 

L'empoisonnement a également une influence sur les limites des domaines d'existence 

des différents régimes de fonctionnement. La fm du régime chimique (donc le début du régime 

fractal) se fait pour des valeurs de 'P; de plus en plus élevées au fur et à mesure que 

l'empoisonnement progresse. Il en est de même pour le passage du régime fractal au régime 

diffusionnel sévère. 

L'évolution du flux de production renseigne sur le comportement du Peigne, mais elle 

ne permet pas de visualiser l'effet du poison dans le cas d'un empoisonnement précis. Pour 

remédier à ce problème, nous défmissons un coefficient de désactivation, d : 

Flux en absence de poison - Flux en présence de poison 
d=------------------------~------~----

Flux en absence de poison 

(V-15) 

La figure V -2 présente le réseau de courbes du coefficient de désactivation correspondant au 

cas de la figure V -1. On constate que, selon le régime de début d'empoisonnement du Peigne, 

l'évolution est différente. 
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Figure V -2: Coefficient de désactivation - cas uniforme 

Ainsi pour un temps réduit égal au dixième du temps caractéristique de désactivation, 

la baisse d'activité est de l'ordre de 80% si le Peigne est en régime chimique. Pour la même 

durée d'empoisonnement, la désactivation n'est que de 60 % si l'on se situe en régime 

diffusionnel sévère, et seulement de 10 % en régime fractal. 

La figure V-2 montre également qu'en régime chimique, la désactivation est rapidement 

totale. En régime diffusionnel sévère, cette désactivation totale intervient plus tard. Ce 

phénomène de ralentissement est encore plus marqué en régime fractal, où la désactivation est 

encore plus lente. L'explication de cette désactivation plus lente est la suivante. En régime non 

chimique et en absence de poison, la totalité de l'interface réactive n'est pas utilisée. Lorsque le 

poison se dépose, les premiers niveaux deviennent moins actifs. Le réactif explore alors des 

niveaux supérieurs. C'est ici qu'intervient la nature fractale du support. L'interface réactive 

étant plus importante au niveau k+ 1 qu'au niveau k, le flux de production est stabilisé. 

il est possible d'exprimer les différents paliers de la Figure V-2. Le palier apparaissant 

aux faibles valeurs du critère de Thiele correspond à un Peigne en régime chimique, qu'il y ait 

empoisonnement ou pas. A partir du flux de production (V-12), on déduit la valeur 

correspondante du pourcentage de désactivation: 

d= 1- (_wo) = 1- kR= 1-exp(-k t e) 
(.W) ko de 

D 
0 

R 

(V-16) 
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On constate que l'allure générale reste identique à celle de la Figure V -2. Les expressions des 

paliers sont des généralisations des expressions (V -16) et (V -17) avec respectivement : 

(V-27) 

pour le régime chimique et 

(V-28) 

pour le palier diffusionnel sévère. 

Les positions relatives des deux paliers sont différentes par rapport au cas uniforme. 

La désactivation est plus importante en régime diffusionnel sévère qu'en régime chimique. 

Ainsi pour un empoisonnement moyen de 15 %, la désactivation, en régime chimique, est 

évidemment de 15 %, tandis qu'elle est de 48 % en régime diffusionnel sévère. C'est le cas 

inverse de l'empoisonnement uniforme. Ceci s'explique par le fait que les activités au sein du 

Peigne ne sont pas identiques pour toutes les zones. L'activité de la première cellule est 

nettement plus faible que l'activité moyenne sur l'ensemble du Peigne. Le flux de 

consommation en régime diffusionnel subit donc une nette diminution. La désactivation 

possède toujours un minimum en régime fractal. Les propriétés d'auto-adaptation de l'objet 

sont donc bien présentes. 

Une autre différence entre ce mode d'empoisonnement et le cas uniforme est relative à 

la longueur du palier du régime fractal. Nous savons que les courbes sont décalées vers les 

valeurs plus élevées du critère de Thiele lorsque l'empoisonnement progresse. Les transitions 

entre les différents régimes sont donc également décalées. En ce qui concerne le régime 

chimique, l'ensemble du Peigne est catalytiquement actif. On est donc amené à définir une 

activité moyenne a du Peigne: 

- ( S·) a= ~ .2. a. 
cellules l f 1 

1 
(V-29) 

Si en l'absence de poison, le changement de régime chimique au régime fractal se fait à la valeur 

<j> 1, en présence de poison, il se fait pour <PJ ~.De manière analogue, pour le passage entre 

régime fractal et régime de diffusion sévère, en l'absence de poison, le passage s'effectue pour 
<1>2 , tandis qu'en présence de poison, le changement de régime intervient pour <j>2 /a1 puisque 

seule la première cellule est active. La Figure V -7 schématise ces différentes positions. 
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Régime 
<l>z Diffusionnel sévère 

Absence de poison 

Régime 
Diffusionnel sévère 

----~~----~~--~> 
<1>1 ~_1 Présence de poison 

a 

Figure V -7 : Position des différents régimes en présence de poison 

Comme l'activité du premier niveau est plus faible que l'activité moyenne, le décalage 

de transition est plus important dans le cas fractal-diffusionnel sévère que dans le cas 

chimique-fractal. On en déduit que le régime fractal couvre un domaine plus important en 

présence de poison qu'en l'absence de poison. 

En résumé, le mode d'empoisonnement progressif vers le coeur du catalyseur conserve 

les principales caractéristiques de l'empoisonnement uniforme. Le régime fractal est cependant 

plus développé qu'en l'absence de poison. Le caractère fractal joue pleinement son rôle et 

stabilise bien la consommation du réactif. Le catalyseur a une durée de vie plus importante que 

dans le cas des régimes chimique et diffusionnel sévère. 

V -4-2) Empoisonnement par réaction 

On suppose maintenant que le poison du catalyseur est produit par une réaction. Dans 

le Peigne du Diable, le profil des réactifs décroît lorsqu'on progresse dans les niveaux 

supérieurs. En d'autres termes, c'est dans les dernières dents des ultimes niveaux que la 

concentration en produit est la plus élevée. Comme le poison est un produit issu de réactions, 

voir un sous-produit de la réaction principale, on a davantage de poison dans les niveaux 

profonds du Peigne. La situation est inverse du cas précédent. Les derniers niveaux du Peigne 

vont donc s'empoisonner avant les premiers. Pour examiner le comportement du Peigne du 

Diable dans cette situation, on effectue un traitement analogue au précédent. L'activité est 

toujours calculée à partir de la relation (V -21 ). Au cours du temps, les profils de concentration 

ont l'allure suivante. 
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• Poison présent 

Durée d'empoisonnement 
croissante 

Figure V -8 : Profil d'empoisonnement dans le cas d'un empoisonnement à coeur grossissant 

La figure (V-9) présente le réseau de courbes 5V0 en fonction de Â~ à divers stades 

d'empoisonnement du Peigne. 
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Figure V -9 : Flux réduit de consommation- cas de l'empoisonnement à coeur grossissant 

Lorsque l'empoisonnement progresse, le flux de production diminue. Au contraire des 

autres types d'empoisonnement vus jusqu'à présent, il y a disparition progressive du palier du 

régime diffusionnel I. L'explication provient du mode d'empoisonnement. En régime fractal et 
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en l'absence de poison, le réactif ne pénètre pas dans la totalité du Peigne. Tant que le poison 

n'atteint pas les niveaux réactifs, le flux de production reste inchangé. Dès que le poison 

touche ces niveaux, il y a diminution du flux. En effet, le réactif va être moins consommé dans 

les premiers niveaux, il va donc se déplacer vers les niveaux supérieurs du Peigne. Mais comme 

ces niveaux sont inactifs, le phénomène de compensation du régime fractal n'existe plus. Le 

palier disparaît donc. On constate également que la désactivation est plus importante en 

régime chimique qu'en régime diffusionnel sévère. En régime chimique, l'ensemble du Peigne du 

Diable est actif du point de vue de la catalyse. La chute d'activité des derniers niveaux est donc 

sensible. Tandis qu'en régime di:ffusionnel sévère, seul le premier niveau est actif en ce qui 

concerne la catalyse. La désactivation touchant principalement les niveaux ultimes, le flux de 

production est moins sensible à cet effet. 

L'empoisonnement à coeur grossissant conduit à un comportement stable tant que le 

poison ne touche pas les zones actives du Peigne. Dès que cela arrive, il y a une forte chute du 

flux de production avec disparition du régime diffusionnel 1. 

V-5) CONCLUSIONS 

Nous avons présenté le comportement du Peigne du Diable dans le cas d'un 

empoisonnement progressif de ses sites actifs. Cette étude est motivée par le fait que pour une 

réaction simple et en régime fractal, le flux de consommation du réactif est indépendant de la 

cinétique chimique. Il est donc intéressant de voir si cette propriété est conservée en présence 

de poison. Nous avons successivement passé en revue les trois modes d'empoisonnement 

limites décrits par Levenspiel (1972). 

Dans le cas uniforme et dans celui de l'empoisonnement progressif par la périphérie, on 

conserve les trois régimes de fonctionnement du Peigne du Diable. En régime fractal, l'objet 

présente toujours une auto-adaptation sur une large gamme de conditions extérieures. Dans ce 

mode de fonctionnement, le flux de consommation du réactif est davantage stabilisé dans le 

temps que dans les deux autres régimes classiques (chimique et diffusionnel sévère). 

La seconde situation non uniforme est celle de l'empoisonnement par l'intérieur du 

support: elle est fréquente dans les réactions de pétrochimie : du coke se forment lors des 

réactions et bloquent des sites actifs. Dans ce cas, les deux régimes classiques extrêmes 

existent toujours. Le fait nouveau est que le régime diffusionnel 1 du Peigne du Diable, c'est à 

dire son régime fractal, disparaît lorsque l'empoisonnement progresse. 
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Pour palier à la désactivation, il est d'usage d'élever la température du milieu réactionnel 

afin d'augmenter la vitesse de la réaction principale. Dans le cas du Peigne du Diable, en 

choisissant judicieusement les paramètres de l'objet, on peut se positionner sur un minimum 

de perte d'activité. Lorsque l'empoisonnement progresse, il est possible de déterminer un 

profil optimal de température de manière à se situer toujours à proximité de cet optimum. Une 

seconde solution pour contrer l'empoisonnement consiste à rendre davantage actives les zones 

de l'objet touchées en premier par le poison. Cette solution a notamment été étudiée par 

Brunovska et coll. (1994) dans le cas de l'empoisonnement du catalyseur d'hydrogénation de 

l'éthylène par des thiophènes. Selon les distributions d'activité au sein du catalyseur, une 

résistance accrue au poison a été démontrée. Cette solution pourrait être adaptée au Peigne 

puisque sa géométrie est parfaitement connue. 
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NOTATIONS 

a: activité du catalyseur 

C: concentration (mol.m-2) 

D: di:ffusivité ( m2. s-1) 

d: ordre de la cinétique de désactivation 

d: coefficient de désactivation 

Chapitre V: Empoisonnement dans une géométrie fractale 

F: rapport de la largeur à la longueur d'une dent 

kt:t: constante de désactivation (s-1) 

R: longueur d'une dent (m) 

N: nombre de dents du Peigne 

n: ordre d'une réaction 

n': ordre de la réaction de désactivation 

1fD: flux réduit de consommation 

m: vitesse de la réaction principale (m.s-1) 

md: vitesse de la réaction de désactivation (m.s-1) 

r: rapport de similitude 

t: temps (s) 

tc: temps caractéristique d'empoisonnement (s) 

Symboles grecs 

cp: critère de Thiele 

A: critère de Thiele 

e : temps réduit 
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Chapitre VI: Choix d'une reaction test 

La première partie de ce mémoire a décrit une interface à caractère fractal 

bidimensionnelle : le Peigne du Diable. De manière purement théorique, nous avons passé en 

revue un certain nombre de réactions possibles sur cette structure. Or notre objectif est de 

proposer un nouveau type de support catalytique. Le Peigne du Diable doit donc être réalisé 

matériellement, et, les résultats des simulations confrrmés par des expériences. La seconde 

partie du mémoire concerne la validation expérimentale des simulations. Dans ce chapitre, 

nous présentons la réaction catalytique test qui sera mise en oeuvre à l'interface du Peigne. 

VI-ll INTRODUCTION 

La modélisation du Peigne du Diable a conduit à faire certaines hypothèses 

simplificatrices et il est nécessaire de vérifier à posteriori la validité de ces hypothèses grâce à 

des expériences. Authelin (1985) a déjà tenté de mettre en oeuvre des processus de transfert 

avec un Peigne du Diable. Le principe de ces expériences était le suivant : réaliser un système 

physique formé de deux milieux à propriétés distinctes délimités par l'interface fractale. Les 

transferts étaient électriques ou thermiques. L'ordre de grandeurs des résultats expérimentaux 

s'est trouvé en accord avec les résultats issus des simulations. 

Notre domaine d'intérêt concerne les réactions catalytiques. Il nous faut donc choisir 

une réaction catalytique test. Notre choix est guidé par les hypothèses simplificatrices de nos 

modèles: à savoir des réactions simples avec une cinétique d'ordre un. Nous avons traité le cas 

de réactions d'ordres plus élevés, mais la modélisation la plus complète correspond à un ordre 

réactionnel égal à l'unité. La réaction doit également être isotherme et isochore. En fait, le 

critère le plus difficile à satisfaire est relatif à l'ordre de la réaction. La thermicité et 

l'accroissement de volume peuvent être contrôlés en ajoutant un gaz inerte en quantité 

suffisante. La réaction test choisie est la décomposition catalytique de l'ozone, de 

stoechiométrie : 

Elle a déjà été employée au laboratoire par Houzelot et Villermaux (1976) et par Li et coll. 

(1990). Sa cinétique est connue pour être d'ordre un en présence d'un oxyde métallique. Elle 

vérifie donc notre principale contrainte. De plus, des données sont disponibles : diffusivité, 

constante cinétique. Nous allons maintenant décrire le montage expérimental, ainsi que les 

diverses mesures cinétiques effectuées. 
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VI-2) PRINCIPE DE L'EXPERIENCE 

Nous décrivons les différentes composantes du dispositif expérimental. La réaction 

proprement dite est fort simple puisqu'il s'agit d'une décomposition. En amont du réacteur, il 

faut donc fabriquer de l'ozone. Des mesures doivent être effectuées à l'entrée et à la sortie du 

réacteur de manière à suivre la consommation d'ozone. Après la détection, le rejet gazeux doit 

être traité de manière à éliminer totalement l'ozone pour des raisons de toxicité. Le schéma de 

l'installation est donc le suivant. 

Fabrication H Détection 
H 

Réaction de 
l-1 Détection de H Destruction 

d'ozone de l'ozone décomposition l'ozone de l'ozone 
d'ozone 

Figure VI-l :Schéma bloc de l'installation 

Passons maintenant en revue les différents blocs. 

VI-2-ll Fabrication de l'ozone 

Dans les conditions ambiantes de température et de pression, 1' ozone est 

thermodynamiquement instable: sa pression d'équilibre dans l'air est de 1 Q-29 atm. La 

formation d'ozone se fait à partir d'oxygène en apportant de l'énergie au système gazeux. Les 

principaux procédés de fabrication utilisent la décharge électrique ou l'électrolyse. Nous 

employons la décharge électrique. L'appareil utilisé est un ozoneur dont le schéma de principe 
est le suivant. 

Tubes de verre 

®)~·+'f" 
~ 

j:j Conducteur 
::: électrique 

Figure VI-2 : Schéma de principe de l'ozoneur 
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Entre deux épaisseurs de verre circule un débit d'oxygène (ou bien d'air). Des conducteurs 

électriques (électrodes) sont disposés sur les faces des tubes de verre (Cf. figure VI-2). En 

appliquant une forte différence de potentiel, on crée un champ électrique suffisamment intense 

entre les parois en verre pour former des radicaux qui par combinaison avec l'oxygène 

produisent l'ozone: 

Le schéma de l'appareil, construit par les ateliers du LSGC, est le suivant : 

24mm 

COURONNE EXTERIEURE DE CUIVRE 

60cm ~ 

DEPOT D'ARGENT INTERNE 

V erre extérieur avec 

/ couronne de cuivre 

I 15mm 

Dépôt d'argent sur la 
face interne du verre 

Figure VI-3 : Schémas de l'ozoneur employé 

Les électrodes sont d'une part un dépôt d'argent dans le cylindre interne et d'autre part 

une couronne de cuivre pour l'extérieur. Le dépôt d'argent est réalisé chimiquement par 

réduction des ions argent en présence de glucose. La différence de potentiel est de l'ordre de 15 
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kV. L'espace entre les deux tubes de verres étant de 4,5 mm, le champ électrique maximal ainsi 

créé est d'environ 3300 kV/m. Selon la tension appliquée aux bornes de l'ozoneur, on peut 

obtenir jusqu'à 1000 ppm d'ozone dans le courant gazeux. 

Cette valeur permet de satisfaire à deux hypothèses de notre réaction test. La première 

concerne la variation de volume du système gazeux. La réaction de décomposition de l'ozone 

n'est pas une réaction isochore. Elle conduit à une augmentation de volume. Pour une mole 

d'ozone, on forme une mole et demi d'oxygène. A la tension nominale, on obtient 1000 ppm 

(en volume) d'ozone. Si tout l'ozone est décomposé, on aura donc une augmentation de 0,15 % 

du volume gazeux initial, ce qui correspond à une variation de volume négligeable. Notre 

hypothèse de réaction isochore est donc bien satisfaite. 

La seconde hypothèse est celle de l'isothermicité. La réaction de décomposition de 

l'ozone est exothermique, sa variation d'enthalpie est : ô RH= -285 kJ.mor1
• Il peut donc y 

avoir une élévation non négligeable de température au sein d'un support catalytique. Le critère 
de Prater, 13s, permet le calcul de l'élévation maximale de température (Villermaux, 1993). 

où De est le coefficient de diffusion effectif 

Cs est la concentration à l'extérieur du catalyseur 
Àe est la conductivité thermique effective 

T s est la température externe du solide 

(VI-l) 

La diffusivité de l'ozone dans l'air a été mesurée par Houzelot et Villermaux (1977) et vaut 

1,54 I0-5 m2.s-1. La conductivité thermique est obtenue en supposant le système équivalent à 
de l'air pour lequel Àe vaut 0,027 W.m-l.K-1 à 25 oc. En appliquant la loi des gaz parfaits, on 

obtient la concentration maximale en ozone, à savoir : 

p ~ 
Cs=-* lOOOppm= 0,041 mol.m 

RT (VI-2) 

A une température de 25°C, le critère de Prater est de 0,023, ce qui correspond à un écart 

maximal de température d'environ 7 °C. Cette valeur ne sera jamais atteinte puisque la 

concentration en ozone sera toujours inférieure à 1000 ppm dans le réacteur. On en conclut 

que l'hypothèse de la réaction isotherme est vérifiée. 
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VI-2-2) Détection de l'ozone 

La mesure des concentrations en ozone se fait par spectrophotométrie dans 

l'ultraviolet. Le domaine de détection se situe dans la bande intense dite de Hartley, allant de 

220 à 300 nm. Le maximum du coefficient d'adsorption est situé aux environs de 250 nm. 

L'appareil de mesure a été réalisé parC. Grandjean, responsable du service électronique du 

laboratoire. TI comprend une source de rayonnement ultraviolet, des cellules, et des capteurs 

photoélectriques, voir (figure VI-4). La source ultraviolette est une lampe à vapeur de mercure 

dont une raie de résonance se situe à 253,7 nm. La mesure se fait à cette valeur. Le débit 

gazeux, contenant de l'ozone, est envoyé dans une cellule de mesure dont les fenêtres sont en 

quartz. A 1' extrémité de la cellule est situé un récepteur photoélectrique dont le domaine de 

sensibilité se situe dans la plage de longueur d'onde étudiée. Un montage électronique permet 

ensuite de mesurer l'intensité lumineuse sous la forme d'une tension grâce à un voltmètre. 

L'intensité lumineuse est reliée à la concentration en ozone par la loi de Beer-Lambert. 

(VI-3) 

où Io est l'intensité sans ozone et 11 l'intensité en présence d'ozone. R est la longueur de la 

cellule de mesure, E le coefficient d'extinction moléculaire et C est la concentration recherchée. 

GAZ ® ~l® 

Lampe à filament de mercure 
,, 

1 1 C1 1 ... ... 
20cm 

.AUMEN1A11UN ) 
J2/' 1,6cm 

1 1 c2 1 

~~ 

GAZ <9 ~r® 

o-

o--

fl 
f!l ..., 
::0 

~ 
,0 ...... 
til 

LE 

L 

CfUREDES 
INTENSITES 

UMINEUSES 

Alimentation 
continue 

Figure Vl-4 : Schéma de l'appareil de mesure de la concentration en ozone 

171 



Chapitre VI: Choix d'une reaction test 

VI-2-3) Réacteur 

Les réacteurs que nous avons employés dans cette étude sont de type agité. Nous en 

avons utilisé deux. Le premier est présenté sur la figure VI-5. Il a été employé uniquement 

pour des tests de catalyseurs. Il possède une paroi interne amovible afm de faciliter le dépôt 

de catalyseur et le nettoyage de cette surface. Une double enveloppe permet la régulation de la 

température. L'agitation est assurée par une pale de diamètre quasi égal à celui du réacteur afin 

de s'affranchir de tous les problèmes de couches limites externes. Ainsi avec une vitesse 

d'agitation importante, la mesure de la cinétique n'est pas faussée par les phénomènes 

physiques. La pale est reliée au moteur via un accouplement magnétique assurant ainsi une 

totale étanchéité du réacteur. Des prises de température en entrée et en sortie de réacteur sont 

réalisées ainsi qu'une prise de pression. Le second réacteur est semblable au premier. Il a servi 

pour des décompositions sur des pièces de forme quelconque. Son diamètre est le même que 

celui de la figure VI-5. En revanche, sa hauteur est de 20 cm. Le mobile d'agitation est celui de 

la figure VI-5, on dispose donc d'un espace libre de 15 cm pour disposer des pièces 

catalytiques en fond de réacteur. C'est ce réacteur qui est utilisé pour les réactions avec les 

Peignes du Diable. Les réacteurs ont été réalisés en acier inoxydable. 

Vue de dessus 

5,8cm 

5,5cm 

Paroi amovible 
Double enveloppe 

Figure VI-5 : Réacteur agité pour les déterminations cinétiques 
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VI-2-4) Déroulement d'une manipulation 

La circulation des gaz autour du réacteur est la suivante: 

Cellule de 
mesure 

Flux d'ozone ... 
<D 

Dépôt catalytique 

® 
.... 

Cellule de 

---l ... ~ Traitement puis 
évacuation vers 
hotte 

Figure VI-6 : Schéma des divers flux sur l'installation test 

Les alimentations des cellules de mesure et de la lampe U.V. sont mises sous tension. 

Par l'intermédiaire d'un débitmètre massique, le débit de gaz est fixé. En 1' absence d'ozone, on 

effèctue une mesure de la tension des cellules photoélectriques (proportionnelle à l'intensité 

lumineuse). Il s'agit de la mesure de l'intensité Iode la relation (VI-3). L'ozoneur est ensuite 

activé, et le réacteur est ouvert au gaz. On lit les valeurs des tensions des cellules de mesure à 

l'entrée (2) et à la sortie (4) du réacteur, d'où respectivement les valeurs l1 et h des intensités 

lumineuses. En même temps, les températures en amont et en aval du réacteur sont relevées 

par l'intermédiaire de thermocouples placé dans les conduites de l'installation. La pression 

dans le réacteur est mesurée par un manomètre de Bourdon. On accède aux valeurs de Ce et Cs, 

les concentrations à l'entrée et à la sortie du réacteur, grâce à la relation de Beer-Lambert (eq. 

Vl-3). On en déduit le rapport de concentration suivant: 

Ce ln{Io/11) 

Cs = In{I0 /12 ) 
(VI-4) 

Une Distribution des Temps de Séjour a été réalisée sur l'ensemble réacteur et cellules de 

détection, elle a montré que le réacteur est bien un réacteur agité, les cellules de détection 

pouvant être considérées comme des zones pistons avec une faible dispersion axiale. Compte 

tenu de nos hypothèses, le bilan de matière s'écrit : 

(VI-5) 
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avec Q le débit à la sortie 

kR la constante de la réaction 

A la surface de catalyseur 

Cette relation peut se mettre sous la forme suivante: 

Cs 1 
-= (VI-6) 

où le critère de Damkholer vaut: 

(VI-7) 

La mesure de 10, 11, 12 permet de déterminer la valeur du nombre de Damkholer, donc d'obtenir 

le produit kR A recherché. 

VI-2-5) Hygiène et sécurité 

Plusieurs précautions pour la sécurité sont à prendre concernant cette expérience. En 

effet, l'ozone est irritant pour le système respiratoire et les muqueuses oculaires. Il occasionne 

en plus des maux de tête. Une concentration aussi faible que 0,05 ppm est déconseillée pour 

une exposition prolongée. La valeur limite de concentration de ce produit dans l'air a été fixée à 

0,1 ppm (0,2 mg!m3) par l'administration américaine. Un second risque possible est lié à la 

forte tension aux bornes de l'ozoneur. Il s'agit des risques d'incendie et d'électrocution. 

Malgré un taux de conversion très poussé en sortie de réacteur, il reste encore un peu 

d'ozone dans le flux gazeux après réaction. De plus, les lampes U.V. sont aussi une source 

d'ozone. L'appareil de détection dégage donc aussi de l'ozone. Ceci nous a conduit à rassembler 

sous une même hotte l'ozoneur et le système de détection. La sortie de cette hotte est 

directement reliée à l'évacuation d'air du laboratoire. Quant au débit de réactif, il passe sur un 

lit d'oxyde de nickel afin d'éliminer le maximum d'ozone avant d'être lui aussi dirigé vers 

l'évacuation d'air du laboratoire. 

Pour les risques électriques, des précautions ont été prises pour éviter un quelconque 

contact de l'opérateur avec l'ozoneur sous tension. 

VI-3) REVUE DES CATALYSEURS DE DECOMPOSITION DE L'OZONE 

La décomposition de l'ozone n'est pas une réaction simple. Chapman et Jones (1910) 

ont montré qu'il s'agit en réalité d'un ensemble de deux réactions. Il existe une réaction en phase 

homogène avec une cinétique du second ordre en ozone et une autre réaction en phase 

hétérogène est possible en présence de catalyseur, du premier ordre par rapport à l'ozone. Si 
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la vitesse de la réaction hétérogène est suffisamment importante, la réaction en phase 

homogène peut être négligée. Ce sera notre cas dans cette étude. 

De nombreux articles ont paru sur la détermination des lois cinétiques de 

décomposition d'ozone en présence de divers catalyseurs. Dans la plupart des cas, ces 

catalyseurs sont des oxydes métalliques. Perman et Greaves (1908) ont étudié les oxydes de 

cuivre, de magnésium et de plomb. Dans tous ces cas, la cinétique est du premier ordre. Les 

expériences ont été conduites avec un catalyseur finement divisé. Dans des conditions 

expérimentales très voisines, Kasmtanov et coll. (1936) ont examiné le comportement de 

divers métaux et alliages. ll semble que les alliages ont un effet catalytique supérieur à celui des 

métaux purs. Ces auteurs ont observé l'apparition d'une fine couche d'oxyde Cu20 et Fe203 

sur le cuivre et le fer respectivement. La couche d'oxyde est plus importante pour le plomb et 

le zinc. Martynov et coll. (1994) ont récemment récapitulé divers résultats. La règle suivante y 

est établie : les oxydes sont plus réactifs que les métaux purs. 

CuO > Cu20 >Cu 

AgO > Ag20 >Ag 

Ni203 >Ni 

Fe203 >Fe 

Parmi ces oxydes, le classement suivant peut être réalisé : 

Toutes ces cinétiques sont du premier ordre. D'autres auteurs ont également utilisé la 

décomposition de l'ozone dans leurs travaux. Houzelot et Villermaux (1976) obtient une 

cinétique du premier ordre en présence d'oxyde de nickel. Il en est de même pour V an Swaaij et 

Zuiderweg (1972) avec de l'oxyde de fer Fe203. Selon Pascal (1963), d'autres catalyseurs sont 

possibles, notamment l'argile, le dioxyde de manganèse, l'oxyde de cobalt, la silice, l'oxyde de 

magnésium et l'oxyde de plomb. On voit bien à cette liste que la plupart des oxydes 

métalliques peuvent catalyser la décomposition de l'ozone. Les métaux ne catalysent pas la 

décomposition. Ils sont oxydés par l'ozone dans un premier temps (réaction non catalytique) 

puis l'oxyde formé est catalyseur de la réaction de décomposition. 

Compte tenu de ces informations, nous nous sommes intéressés à la détermination de 

la cinétique pour plusieurs catalyseurs possibles. Notre objectif est d'avoir un dépôt de 

catalyseur sur le contour du Peigne. Il existe deux manières d'obtenir un tel résultat. La 

première consiste à déposer, à l'aide d'une peinture, une poudre d'oxyde métallique sur la 

structure du Peigne. La seconde manière consiste à réaliser l'objet en métal puis à l'oxyder par 
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divers moyens, elle est la plus apte à donner des dépôts d'oxydes réguliers. Une fois la recette 

d'oxydation mise au point, ce procédé est également plus pratique à mettre en oeuvre. En effet 

la première méthode demande d'aller peindre toutes les petites dents des derniers niveaux, ce 

qui n'est guère réaliste. Ceci explique pourquoi nous avons cherché à oxyder certains métaux. 

Du fait de la réactivité des différents métaux, nous avons essayé d'oxyder le nickel, le 

cuivre, le fer, l'aluminium, le plomb et l'argent. Les oxydations ont été réalisées de différentes 

manières. Nous citons les trois principales: la première consiste à déposer la pièce de métal à 

traiter dans un four et à faire circuler un flux d'oxygène. La température et la durée du balayage 

sont variables selon la nature de la pièce. La seconde méthode consiste à faire réagir de l'eau 

oxygénée au contact du métal avec une durée d'immersion dans le bain fonction de la nature du 

métal. La troisième méthode emploie de 1' ozone comme oxydant. Les résultats sont les 

suivants. Nous nous sommes tout d'abord intéressé à la qualité de l'oxyde formé. Il s'avère que 

les oxydes de plomb, d'aluminium, de nickel et de fer ont une bonne tenue mais ils n'ont pas 

donné de décomposition notable. L'argent réagit facilement avec l'ozone, on forme bien de 

l'oxyde mais il possède une réactivité assez faible. En ce qui concerne le cuivre, selon le mode 

d'oxydation employé, on peut obtenir deux oxydes: 

- oxyde CuO de couleur noire 

- oxyde Cu20 de couleur rouge 

L'oxyde de cuivre noir CuO présente une activité catalytique, mais il n'a pas de propriétés 

d'adhérence: le dépôt est très fragile. En revanche, l'oxyde Cu20 rouge a une bonne tenue mais 

sa réactivité est si faible qu'elle est difficilement mesurable avec notre installation. 

Pour le dépôt d'oxyde sous forme de poudre, le mode opératoire est le suivant. Une 

"gouache" est réalisée en mélangeant un oxyde en poudre et de l'eau, elle est ensuite déposée 

sur une surface métallique nettoyée préalablement (mécaniquement et chimiquement). Le 

premier résultat concerne la qualité d'adhérence du dépôt. Les oxydes de nickel et de fer 

présentent une bonne tenue. En revanche, l'oxyde de cuivre CuO, là encore, est peu adhérent. 

Le moindre choc fait tomber le dépôt de la surface. Houzelot et Villermaux (1976) ont obtenus 

une constante de vitesse apparente d'environ 5 cm.s-1 à température ambiante et sous une 

atmosphère avec de l'oxyde de nickel. L'oxyde de fer Fe20 3 présente une constante de 

décomposition de l'ordre de 7.10-3 cm.s-1. C'est une valeur très faible et l'oxyde de fer ne sera 

pas employé par la suite. 

Nous n'avons pas testé uniquement des oxydes métalliques. Des couronnes de PVC 

ont été introduites dans le réacteur afin de voir si elles avaient une réactivité. Il n'y a pas de 

réaction visible. Le fait de vouloir une peinture possédant une bonne tenue avec comme 

composant un oxyde métallique nous a amené à essayer du Tipp-Ex® (correcteur liquide) 

C'est un produit qui possède une très bonne adhérence. De plus, sa couleur blanche laisse 
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supposer qu'il contient, entre autres composants, de l'oxyde de titane. Les essais réalisés avec 

le Tipp-Ex® sont décrits dans un paragraphe ultérieur. Pour conclure cette présentation des 

différents catalyseurs employés, nous donnons un tableau récapitulatif. 

Dépôt Oxydation Tenue à la paroi Constante Remarques 
préalable cinétique (25°C) 

Peinture d' Assez bonne k = 3,8 à 5,8 cm.s-1 

oxyde de nickel 

Ni (métal) Oui Bonne Pas de réaction 
visible 

Cu (métal) Pas de problème Cinétique différente Fabrication 
d'un premier ordre d'oxydes en surface 

Cu (métal) Oui: oxyde CuO Nulle quel que soit Pas de mesure 
la méthode possible 

d'oxydation 

Oui: oxyde Bonne tenue Pas d'action sur la 
Cu20 décomposition 

Peinture de CuQ Pas de tenue Pas de mesure 
possible 

Peinture Assez bonne k e 7.10-3 cm.s -1 Limite de détection 
d'oxyde de fer des appareils 

Oxyde de fer Bonne Pas de réaction 
(métal oxydé) visible 

Aluminium Oui Bonne Pas de réaction 
visible 

Plomb Oui Bonne Pas de réaction 
visible 

Argent (métal ou Bonne tenue à la Réaction Formation d'oxyde 
dépôt sur verre) paroi d'oxydation d'argent AgO noir 

Activité faible 

Tipp-Ex® Très bonne tenue k = 0,13 à 0,2 cm.s- Résultat obtenu 
après régime 

transitoire 
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Dépôt Oxydation Tenue à la paroi Constante Remarques 
préalable cinétique (25°C) 

PVC Bonne tenue Pas de réaction 
visible 

Peinture de Ti02 Tenue médiocre k e 0, 04 cm.s -1 Difficulté de mesure 
du fait de la 

mauvaise tenue 

Tableau VI-l :Récapitulation des tests cinétiques 

VI-4) CINETIQUE DE DECOMPOSITION SUR L'OXYDE DE NICKEL 

L'oxyde de nickel a été employé en tant que catalyseur de décomposition de l'ozone 

par Houzelot et Villermaux (1976) et par Li et coll. (1990). Des mesures, réalisées par 

Houzelot et Villermaux (1976), ont conduit à la détermination d'une cinétique d'ordre un: 

(VI-8) 

La constante apparente de la réaction, rapportée à la surface du dépôt, est de l'ordre de 

5 cm.s-1 à la pression atmosphérique et à la température ambiante. Cette constante est 

fonction de la qualité de l'oxyde. N'étant plus en possession de l'oxyde employé par Houzelot 

et Li, une campagne de mesure a été refaite avec un nouvel oxyde Prolabo®. Nous avons 

employé deux lots différents d'oxyde de nickel. Le premier oxyde (A) se présente sous la 

forme d'une poudre bleu-gris avec une taille moyenne des grains d'environ 0,5 mm. Cet oxyde a 

été broyé pour obtenir une surface spécifique plus importante, la taille des grains obtenus est 

alors de 50 ~m. La seconde poudre, notée B, est de couleur gris-vert et de granulométrie plus 

fine. Son examen au granulométre Malvem donne une taille moyenne de grains de 8,6 ~m. 

La gouache est réalisée en mettant poids pour poids de l'oxyde et de l'eau 

déminéralisée. Elle est ensuite déposée au pinceau sur une surface nettoyée préalablement à 

l'acétone, et placée ensuite à l'étuve à 120 oc durant une demi-heure afm d'éliminer l'eau. 

Les essais ont été réalisés avec une surface catalytique de 100 cm2 entre 17 et 25 °C. 

Les débits sont régulés entre 60 à 110 cm3 .s-1. La vitesse d'agitation ( 400 trs.min-1) a été 

choisie pour s'affranchir des effets de transferts externes à proximité de la paroi. 

La figure VI-7 présente les résultats de près de 500 essais avec le NiO (A) sur diverses 

surfaces. La constante de vitesse est exprimée à 25 oc pour une pression de 760 mm de 

mercure. La correction de température est faite selon une loi d'Arrhénius avec une énergie 

178 



Chapitre VI: Choix d'une reaction test 

d'activation de 2500 Kcal.mol-1, (Houzelot et Villermaux, 1976). La distribution de constantes 

de vitesse est bimodale. Elle peut être modélisée comme la somme de deux gaussiennes dont 

les caractéristiques sont les suivantes : 
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Figure VI-7: Distribution des constantes de vitesse sur l'oxyde de nickel 

1 

Un assez grand nombre de valeurs se situent dans le domaine compris entre 5,8 et 6,7 cm.s·l. 

Ceci s'explique par le fait que pour une agitation trop violente, de l'oxyde de nickel se détache 

de la paroi et se retrouve dans la tuyauterie, hors du réacteur. Il y a donc modification de la 

valeur de la surface catalytique. 

L'apparition de deux valeurs moyennes peut s'expliquer par le fait que l'on ne maîtrise 

pas l'ensemble des paramètres de dépôt. 

- Qualité du dépôt: même en conservant une seu1e recette de formulation, le dépôt n'est 

pas réalisé de manière constante pour tous les essais. 

-Problème d'humidité: la campagne a été réalisée sur plusieurs périodes et la réaction 

homogène, du second ordre, peut ne pas être négligeable dans certaines conditions, en 

particulier en présence de vapeur d'eau. 

Il faut noter que l'ozone n'a pas seulement une action catalytique. Lors des expériences, 

un changement de cou1eur de l'oxyde après le passage de l'ozone a été mis en évidence. Le 
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catalyseur est toujours bleu mais sa teinte est nettement plus foncée, Ronze et Zoulalian 

(conversation privée) ont également constaté ce changement de couleur. Ils ont réalisé une 

étude sur l'oxyde NiO commercialisé par Prolabo®. Il s'agit en fait d'un mélange d'oxydes: NiO 

avec des traces de Nh03. Nous pensons que, durant un temps très court, existe un régime 

transitoire de transformation de l'oxyde Niz03 en NiO. Le changement de couleur est le 

résultat de cette réaction chimique. Une fois tout l'oxyde Niz03 transformé, la peinture de 

nickel joue pleinement son rôle de catalyseur. 

Nous avons donc à notre disposition un catalyseur qui permet un point de mesure avec 

un Peigne du Diable. Pour en obtenir d'autres, il est nécessaire de faire varier cette constante 

cinétique. Pour cela, nous avons fait varier la pression totale du système, et nous avons ajouté 

un corps inerte à l'oxyde de nickel de façon à obtenir ainsi toute une gamme de constantes de 

vitesse. 

VI-4-ll Influence de la oression 

Des essais à différentes pressions ont été réalisés sur de l'oxyde A. Ils ont permis de 

mettre en évidence une variation de la constante de vitesse avec la pression. La figure VI-8 

présente la constante cinétique à 25°C en fonction de la pression totale. 
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Figure VI-8: Influence de la pression sur la constante cinétique- Oxyde de nickel 

On peut représenter la loi de variation par: 
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k
- 4,68 
-JP (VI-10) 

où k est exprimé en cm.s·l et Pen bar. Cette loi est tout à fait en accord avec celle de Houzelot 

et Villermaux (1976) qui avaient obtenu la valeur de: 

k
- 5,05 
-.JP (VI-11) 

VI-4-2) Dilution de l'activité 

La méthode consiste à ajouter un tiers corps catalytiquement inactif à l'eau et à l'oxyde 

de nickel. Il en résulte une baisse de l'activité de la peinture déposée. Le tiers corps en question 

est de la gouache blanche qui possède en plus de son inactivité chimique, la propriété d'assurer 

une bonne tenue du mélange. Des essais ont été réalisés avec des quantités variables de 

gouache. Dans le tableau Vl-2, le pourcentage de la gouache est défini en masse. 

%gouache" 0 20 34 43 50 

Constante 5 4,15 1,55 0,65 0,16 

cinétique ( cm.s·l) 

Tableau VI-2: Influence du pourcentage de "gouache" sur la constante cinétique 

On dispose ainsi de toute une gamme de constantes de vitesse en faisant varier le pourcentage 

de tiers corps et la pression totale du système. 

Vl-5} CINETIQUE DE DECOMPOSITION DE L'OWNE SUR LE TIPP-EX 

Nous avons vu que le Tipp-Ex® a une activité sur l'ozone. Compte tenu de ces 

propriétés d'adhérence, nous pensions tout d'abord l'employer comme une sorte de colle 

liquide afin de déposer de l'oxyde de cuivre CuO par exemple. Il s'est avéré que le Tipp-Ex® 

seul catalyse la décomposition de l'ozone. Cependant son activité est complexe. Ce produit 

résulte d'un mélange de produits organiques. Sa couleur blanche provient sans doute de 

pigments à base d'oxyde de titane. Du fait de la complexité du mélange, plusieurs réactions 

sont mises en jeu. L'activité d'une surface peinte en fonction du temps d'exposition à l'ozone 

peut être représentée par des courbes à l'allure suivante. 
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Activité 

Temps 

Figure VI-9 : Activité en fonction du temps pour une surface de Tipp-Ex® 

Dès la mise au contact du dépôt avec l'ozone, son activité chute rapidement. Après 

quinze minutes, elle n'est plus que le quart de sa valeur initiale. Puis la baisse d'activité est 

nettement plus lente. On peut considérer qu'il y a un palier d'activité durant une douzaine 

d'heures. Ce laps de temps est largement suffisant pour réaliser des expériences. Nous avons 

donc mis au point un processus très strict de préparation de la surface afm d'obtenir toujours 

la même activité. La procédure est la suivante. Le Tipp-Ex® est déposé sur une surface 

nettoyée à l'acétone. Le dépôt se fait en peignant deux couches successives. Puis il est séché à 

l'étuve (l20°C durant une demi heure). Les surfaces sont ensuite introduites dans le réacteur. 

Un flux calibré et continu d'ozone est envoyé durant trente minutes. On détermine dans ces 

conditions la valeur de la constante cinétique qui est de l'ordre de 0,20 ± 0,01 cm.s-1. En fin 

d'expérience, on vérifie de nouveau la constante cinétique pour s'assurer qu'elle est bien restée 

fixe. L'influence de la pression sur l'activité du Tipp-Ex® a été mesurée. Nous obtenons les 

résultats suivants : 

Pression (bar) 0,5 0,7 0,9 1 

Constante 0,11 0,109 0,118 0,11 

cinétique ( cm.s-1) 

Tableau VI-3 : Influence de la pression sur la cinétique de décomposition 

de l'ozone sur du Tipp-Ex® 

Remarque: Dans le tableau Vl-3, la constante cinétique diffère de la valeur de 0,20 cm.s-1 parce 

que les conditions de reproductibilité ne sont pas celles énoncées plus haut. 
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On constate que la pression totale n'a pas d'influence sur la cinétique de décomposition 

sur le Tipp-Ex®. Si l'on compare ce résultat avec celui obtenu pour l'oxyde de nickel, le 

comportement est tout à fait normal. En effet, selon Houzelot et Villermaux (1976), l'influence 

de la pression totale sur la cinétique d'oxyde de nickel s'explique par la présence de pores à la 

surface de la paroi. Il y a possibilité de diffusion de l'ozone dans ces pores. Avec NiO, le 

régime de fonctionnement de ces pores étant diffusionnel, il y a donc une influence de la 

diffusivité sur la vitesse. La pression, en modifiant la diffusivité, change la valeur du 

coefficient cinétique apparent. Avec le Tipp-Ex®, il n'y a pas de pores à la surface. L'ozone ne 

diffuse donc pas dans un réseau de pores et il n'y a pas d'influence de la pression. 

Vl-6) CONCLUSIONS 

Nous avons présenté la réaction test employée: la décomposition de l'ozone en 

oxygène. Nous avons passé successivement en revue chaque partie importante de la méthode. 

Les hypothèses sur 1' ordre de la réaction, l'isothermicité et le fonctionnement isochore sont 

vérifiées. On a étudié la décomposition de l'ozone, principalement sur des oxydes métalliques. 

De nombreuses contraintes ont conduit à abandonner la plupart des options possibles pour la 

poursuite de l'étude. En particulier, le critère d'adhérence sur la paroi est très exigeant. Nous 

avons retenu deux catalyseurs possibles, à savoir l'oxyde de nickel et le Tipp-Ex®. Pour 

chacun de ces produits, une étude plus poussée a été menée. On a montré que par variation de 

la pression ou par dilution du catalyseur, on pouvait régler la vitesse de décomposition de 

1 'ozone dans une gamme utilisable pour la suite des expériences. 
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NOMENCLATURE 

A: surface active du catalyseur (m2) 

C: concentration (mol.m-3) 

D: diffusivité (m2.s-1) 

Da: nombre de Damkohler 

lo: intensité lumineuse (lumen) 

11: intensité lumineuse à l'entrée du réacteur (lumen) 

l2: intensité lumineuse à la sortie du réacteur (lumen) 

k: constante de vitesse (m.s-1) 

P: pression (Pa) 

Q: débit de gaz (m3 .s-1) 

m: vitesse de la réaction (mol.m-2.s-1) 

R: constante des gaz parfait (J.mol-1.K-1) 

T: température (K) 

Symboles grecs 

AR H: enthalpie molaire de réaction (J .mol-1) 

f3: critère de Prater 

E: coefficient d'extinction 

À: conductivité thermique (W.m-1.K-1) 
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Chapitre VII: Réalisation de Peignes du Diable 

Ce chapitre présente les moyens mis en oeuvre pour la réalisation pratique de Peignes 

du Diable. Notre objectif est la réalisation des supports catalytiques et les objets manufacturés 

sont très structurés et de taille assez faible. Les méthodes de fabrication employées sont 

principalement issues des microtechnologies. 

Ce sont en général des techniques assez "lourdes" à mettre en oeuvre, c'est à dire 

qu'elles nécessitent un matériel sophistiqué, souvent coûteux avec un faible débit de 

production. Ces techniques ne sont envisageables que dans l'optique d'une production 

modérée. En revanche, si l'on veut produire en masse, il faut des outils de fabrication plus 

simples, plus robustes et plus rapides. Ce problème de choix technologique est sous-jacent 

dans toute cette étude. 

Le Peigne du Diable est un objet bidimenisonnel, sa réalisation pratique introduit une 

troisième dimension. Nous allons d'abord présenter très rapidement l'objet en trois dimensions 

avec les modifications qu'apporte cette nouvelle dimension aussi bien sur le plan géométrique 

que sur le plan réactionnel puis, nous présenterons les différentes techniques employées pour 

sa réalisation. 

VII-ll LE PEIGNE DU DIABLE : OBJET EN TROIS DIMENSIONS 

La troisième dimension du Peigne du Diable est son épaisseur, e, supposée constante 

pour l'ensemble des niveaux du Peigne, Cf. Figure Vll-1. L'introduction de l'épaisseur e modifie 

les interfaces offertes aux phénomènes de transferts et de réactions. 

VII-l-n Asnects géométriques 

L'épaisseur e change la dimension de Hausdorff de l'objet qui devient égale à : 

(Vll-1) 

Comme pour l'objet 2D, des contraintes relatives aux paramètres de définition de l'objet 

existent. Les contraintes examinées au chapitre I étant relatives à l'objet plan, elles sont 

toujours valables. Ainsi la superposition des dents des différents niveaux est évitée si leur 

nombre est inférieur au carré du rapport de similitude r. La contrainte fractale implique 

toujours que le nombre de dents doit être supérieur au rapport de similitude r. Ces deux 

contraintes conduisent aux inégalités suivantes pour la dimension fractale : 

InN 
2 <Dr = 1 + -- < 3 

lnr 

189 

(Vll-2) 



Chapitre VII: Réalisation de Peignes du Diable 

La figure VII-1 montre que deux types d'interface sont utilisable pour des réactions 

chimiques ou des phénomènes de transfert. Le premier type d'interface, noté 1, est défmi à 

partir du contour du Peigne. Le second type, noté II, est constitué par la surface du fond des 

pores. L'interface 1 est le produit du contour du Peigne par son épaisseur e. Comme 

1' épaisseur est constante, 1' interface de type 1 présente le même comportement que le contour: 

elle tend vers l'infmi pour un nombre de niveaux élevé. Le second type d'interface est le fond 

des pores. L'épaisseur e n'intervient pas dans sa définition. 

Surface due au contour 
Interface de type I 

Surface du fond des pores 
Interface de type II 

Figure VII-1 : Schéma d'un Peigne en trois dimensions 

Passons maintenant aux grandeurs représentatives de catalyseurs. En trois dimensions, 

la porosité est égale au volume des pores divisé par le volume d'une brique élémentaire. 

L'épaisseur e étant constante pour tous les niveaux de l'objet, la porosité s'exprime également 

comme le rapport de la surface des pores à celle d'une brique élémentaire. La porosité de l'objet 

tridimensionnel est donc égale à la porosité du Peigne bidimensionnel. 

En revanche, l'aire interfaciale est modifiée par l'introduction de l'épaisseur e. La surface active 

provient en effet de deux contributions : le fond des pores et le contour du Peigne. L'aire 
interfaciale, av, est défmie par: 
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Surface réactive 
a = -------------

v Volume d'une brique élementaire 
(VII-3) 

L'expression générale de l'aire interfaciale est la suivante: a 1 ( Sp e) + a 2AP où a1 et a2 sont des 

coefficients compris entre 0 et 1 selon les cas étudiés. Ainsi, si l'interface réactive est 

uniquement de type 1, le coefficient a2 est nul. En revanche, si le contour est inactif, le 

coefficient a1 est nul. Le volume de l'objet est défini à partir de la brique élémentaire. ll est égal 

au produit de l'aire de la brique élémentaire par l'épaisseur e. En employant les expressions de 

Sp et Ap définies dans le chapitre 1, la relation (VII-3) s'écrit finalement: 

2 
2((N/rr -1) +F(N/r-1) a2a

2
F(1-(N/r

2r) 
av =a

1
a f 1{N/r-1) + e(1-(N/r2 ))(F+1/r) 

(VII-4) 

L'aire interfaciale s'exprime en m2 d'interface par m3 d'objet. Cette relation comporte deux 

termes: pour l'objet limite, le premier tend vers l'infini tandis que le second tend vers une 

constante. Pour les premiers niveaux, l'interface active est surtout due à la surface des pores. 

Mais lorsque le nombre de niveaux augmente, l'importance du contour devient prédominante. 

Le maximum de contour est obtenu pour une dimension fractale égale à trois. L'aire interfaciale 

spécifique maximale correspond donc à un objet de dimension fractale trois. 

Pour en finir avec ces considérations géométriques, nous présentons un tableau 

comparatif des différents paramètres du Peigne dans les cas à deux et trois dimensions. 

Dimension = 2 Dimension = 3 

Définition d'une dent 

Longueur fk fk 

Largeur Ffk Ffk 

Epaisseur e 

Rapport de similitude fk fk 
r=-- r=--

fl<+l fk+l 

Nombre de dents N N 

Nombre de niveaux p p 

Paramètre N N 
a= 2 (1+ rF) a= 2 (1+ rF) 

d'encombrement 
r r 
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Dimension=2 Dimension=3 

Interface type 1 Sp Sp e 

Interface type II Ap Ap 

Brique élémentaire Surface: Volume: 

f~: (F + !) f 2 1 
..lz(F + -)e 

a r a r 

Porosité e= 
Ap eAP 

8= brique élémentaire brique élémentaire 

Aire spécifique l = Sp a 1 Sp e + a2 Ap 
a = • brique élémentaire v 

brique élémentaire d'interface 

Dimension fractale InN InN 
DH=-- DH=-+1 

lnr lnr 

Tableau VII-I :Comparaison des éléments géométriques du Peigne du Diable 2D et 3D 

VII-1-2) Aspect réactionnel 

Nous présentons l'extension en trois dimensions uniquement pour des réactions 

simples d'ordre un, et nous nous limitons à décrire à nouveau succinctement le modèle à deux 

types de zones. Les bilans de matière sont analogues à ceux du modèle bidimensionnel, les 

changements interviennent uniquement dans la formulation des critères de Thiele. Ainsi dans le 

cas d'une zone de diffusion, le critère local s'écrit: 

cp~= kRfk(2ea1 +Ffk a2 )( 2__ p) 2 

DkFe \N r 
(VII-5) 

que l'on réécrit selon: 

(VII-6) 

On a introduit un nouveau rapport adimensionnel 

(VII-7) 
e 

La donnée de e ou E est donc le sixième paramètre de construction du Peigne. Dans les zones 

mélangées, le critère local s'écrit quant à lui: 
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Àk = kR( a 1 sk e+ a2 F 2R~/r) (.!. _ F\ 

DkFe \N r} 
(Vll-8) 

où sk est la valeur du contour actif dans la cellule considérée fonction de sa position dans le 

Peigne. 

La résolution du problème de compétition diffusion-réaction est identique à celle du 

modèle bidimensionnel. Les résultats s~nt présentés sous la forme du facteur d'efficacité et du 

flux normé de consommation. L'efficacité est définie selon : 

où ( df / dz) z=O représente le gradient réduit de concentration à l'entrée du Peigne. Le flux 

normé, quant à lui, est exprimé grâce à: 

:N _ F ( -df\ 
D- (1/N -F/r)\ dz} z=O 

(VII-10) 

Le critère de Thiele global est défini de manière à obtenir une efficacité égale à son inverse en 

régime diffusionnel sévère et vaut : 

2 
<p 

kR(al sp e+a2 Apr 
D1Ff1e (2e a1 + a2FR1) 

(VII-11) 

Il existe plusieurs cas limites possibles. Ainsi si la valeur de a2 est nulle (fond des 

pores inactifs), on retrouve le comportement du cas bidimensionnel. En revanche, si on utilise 

uniquement le fond des pores comme interface réactive, on a : 

2 
<p (VII-12) 

Dans ce cas, lorsque le nombre de niveaux augmente, le critère de Thiele tend vers une valeur 

limite puisque l'aire du fond des pores possède une valeur finie. La représentation classique de 

l'efficacité d'un catalyseur en fonction du critère de Thie1e, <p, ne montre plus de 

fonctionnement fractal. 
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Nous venons de voir l'extension de notre objet fractal à la troisième dimension qui 

conduit à deux types d'interface réactives possibles. Nous allons maintenant examiner les 

modes de réalisations possibles de tels objets. 

VII-2) POSITION DU PROBLEME 

Nous voulons utiliser le Peigne du Diable comme un support catalytique. Il doit donc 

posséder une aire interfaciale importante pour un faible volume d'encombrement. En d'autres 

termes, il faut fabriquer un petit objet avec un grand nombre de niveaux. Avant de passer en 

revue les différents modes de réalisation possibles, nous allons définir les contraintes de notre 

objet. 

La première provient du fait qu'il faut réaliser un objet qui possède des détails très 

différents. La taille d'un support catalytique est de l'ordre du millimètre tandis que ses 

structures fmes ont des dimensions caractéristiques de l'ordre du micron, voire dans certains 

cas du nanomètre. Pour le Peigne, nous voulons réaliser des objets de taille macroscopique 

voisine du centimètre avec des détails ultimes de l'ordre de la dizaine de microns. S'il est 

relativement simple de fabriquer des micro-objets dont toutes les dimensions sont semblables, 

la présence de tailles très variées au sein de la même structure rend la réalisation nettement 

plus ardue. 

Pour les validations expérimentales, l'objet doit avoir une certaine épaisseur, faute de 

quoi, la réaction sur la surface active ne provoque pas une baisse détectable de la concentration 

en réactif. Comme la surface interne d'un Peigne est faible, une seule pièce ne suffit pas à 

réaliser les tests cinétiques. Nous devons en produire plusieurs qui seront empilés et séparés 

par des cloisons inertes vis à vis de la réaction. Ces raisons font qu'une certaine épaisseur est 

nécessaire : nous cherchons à obtenir des pièces avec 1 ou 2 mm d'épaisseur. 

Les détails microscopiques dépendent de la précision de la technique employée. Le 

nombre de dents résulte d'un compromis. Il doit être assez élevé afin de conserver 1' aspect 

Peigne mais pas trop élevé tout de même pour éviter des temps de réalisation prohibitifs. Le 

nombre de dents sera compris entre 7 et 10, le rapport F sera fixé à 0,1 sauf exception. 

Nous allons maintenant passer en revue les diverses techniques employées. 

VII-3) LITHOGRAPillE U-V 

Pour commencer, nous pouvons employer la technique la plus simple à mettre en 

oeuvre : la lithographie UV, utilisée pour la réalisation de circuits électroniques. Elle permet 

une production en masse et on peut facilement changer les paramètres géométriques des 

objets. C'est une méthode très flexible et à faible coût. Nous présentons d'abord son principe 
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puis nous décrirons la réalisation d'un Peigne. Les limites de cette technique seront ensuite 

discutées. 

VII-3-1} Princioe de la lithoeraohie U.V. 

L'élément de base est un substrat multicouche, composé d'un support en résine 

époxyde d'environ deux millimètres d'épaisseur, recouvert d'une couche de cuivre 

électrodéposée d'une épaisseur de 50 à 100 microns. Enfm, un film ''photoresist" recouvre 

l'ensemble, Cf. figure Vll-2-a. 

Photoresist 

Subtrast Insolation 
b a 

Révélation c Attaque chimique 
d 

Figure Vll-2: Principe de la lithographie 

Le film "photoresist" possède une sensibilité au UV. L'irradiation conduit à une 

modification locale des propriétés chimiques du film qui sont utilisées par la suite. Le substrat 

est placé sous une source ultraviolette. On intercale entre la source UV et le substrat (figure 2-

b) un masque qui a pour objet d'empêcher les UV d'atteindre certaines parties du substrat. La 

pièce est ensuite développée (figure 2-c): le photoresist irradié est alors éliminé et laisse à nu 

le cuivre (fig. 2-c ). Finalement une attaque chimique est réalisée de manière à ôter le cuivre non 

protégé par le photoresist. (Fig. 2-d). Les difficultés de fabrication concernent les étapes 

suivantes: 

- la réalisation du masque 

-l'insolation sous U.V. 

- l'attaque chimique 
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Le masque peut être réalisé sur différents supports: papier, film plastique, calque, etc. 

Il comporte une zone transparente et une zone opaque au rayonnement UV. Dans la pratique, 

le plus simple est un dessin sur papier tel que celui de la figure VII-3. 

Figure VII-3: Exemple simple de masque d'un Peigne (N=4, P=4) 

Le schéma VII-3 est réalisé à l'aide d'un logiciel de dessin assisté par ordinateur. La 

précision du masque est fonction du terminal de sortie employé (traceur ou imprimante). Nous 

avons utilisé une imprimante laser 300 dpi (300 points par pouce) qui correspond à une 

résolution ultime de 84 microns. Un point particulier à noter concerne l'impression du schéma. 

Il faut un contraste élevé entre les différentes zones du masque. Un soin particulier doit être 

apporté à ce point. Si l'on dispose d'un masque avec un fort contraste, il est possible d'insoler 

sur une longue durée; cela permet de bien définir les grandes dents du Peigne sans altérer les 

petites. Dans le cas contraire, la durée d'insolation est nécessairement brève ce qui ne conduit 

pas à de grands dents bien définies. 

L'attaque chimique est réalisée avec du perchlorure de fer. Elle est également 

paramétrée par sa durée, variable selon la qualité et l'usure du bain. 

VII-3-2) Réalisation de Peignes 

Les objets ont été réalisés avec l'aide de Claude Grandjean, responsable du service 

électronique du laboratoire. Le service possède un appareil à insoler sous vide. Dans un 

premier temps, à partir d'un masque papier identique à celui de la figure VII-3, nous réalisons 

un masque secondaire sur film. Ce film, produit industriel, est un support plastique sur lequel 

a été déposée une très mince couche d'aluminium. Une insolation très brève permet d'obtenir 

un masque secondaire identique au premier. Son intérêt réside dans une meilleure tenue 

mécanique et une plus longue résistance dans le temps. La couche d'aluminium est plus opaque 

que l'encre noire, on a donc un masque avec un contraste plus élevé. A partir de ce second 

masque, on réalise l'objet selon le protocole décrit précédemment: insolation du substrat par 

rayonnement ultraviolet, révélation puis attaque chimique par le perchlorure. On obtient 
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finalement un Peigne (figure VII-4). Les durées des différentes étapes sont données dans 

1' annexe XI. 

Figure VII-4: Photographie de Peigne réalisé par technique U.V. 

VII-3-3) Limites de la méthode U.V. 

La première limite concerne la taille ultime que l'on peut obtenir qui est fonction de la 

qualité du masque. Nous avons vu que la précision de l'imprimante employée est de 84 

microns, mais la diffusion de l'encre sur le papier détériore cette précision. 

L'attaque chimique est également une étape limitante. Tout d'abord le profil des dents 

est incurvé par les phénomènes de diffusion du perchlorure dans le réseau de cuivre (Cf. figure 

VII-5). 

Profil des dents idéal Profil des dents en pratique 

Figure VII-5 : Profils des dents d'un Peigne 

De plus, l'attaque que nous employons est isotrope (identique dans toutes ies directions de 

l'espace) et elle conduit à des sous-gravures qu'il est impossible d'éviter. On risque ainsi de 

détruire les liaisons entre les dents des niveaux supérieurs, surtout dans le cas de dents à 

rapport F faible (Cf. figure VII-6). 
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Position des dents en théorie Absence de liaisons entre les dents 

Cuivre Cuivre 

Résine époxyde Résine époxyde 

Figure VII-6: Destruction des liaisons entre dents 

La solution consiste à réduire la durée du bain d'attaque. Mais pour éliminer le cuivre des 

premiers niveaux, il faut une durée d'attaque assez longue. On se retrouve avec le problème de 

différentes tailles dans le Peigne. Ce qui est acceptable, en durée d'attaque, pour les premiers 

niveaux ne l'est pas nécessairement pour les derniers. Une solution possible consiste à 

employer un matériau anisotrope (silicium) pour lequel les vitesses de l'attaque chimique ne 

sont pas les mêmes dans les trois directions de 1' espace. Il faut aussi noter les faibles 

épaisseurs des couches métalliques déposées (109 microns au maximum). 

Toutes ces raisons font que cette voie de fabrication n'a finalement pas été retenue. Il 

en est de même pour la technique de l'attaque chimique directe. 

VII-4l METHODES MECANIQUES 

La technique de la lithographie U.V. ne permet pas de réaliser des pièces avec une . 
épaisseur convenable comme nous venons de le voir. Au vu des dimensions extérieures de 

l'objet, (dimensions globales), qui sont de l'ordre du centimètre, la réalisation de telles pièces 

peut être effectuée à l'aide des techniques de micro-usinage. Les différents moyens employés 

permettent d'atteindre une résolution ultime de 0,1 mm pour une épaisseur de 1 à 2 mm. Nous 

allons passer en revue les différentes techniques qui ont été envisagées ou employées. 

VII -4-ll Découpe Laser 

Du fait de sa haute énergie localisée de manière très précise, un laser peut découper des 

matériaux. Pour réaliser une structure, on commande donc le déplacement d'un faisceau laser 

sur une plaque métallique. Les lasers employés dans l'industrie permettent d'atteindre une 

précision de coupe de 0,02 mm. L'épaisseur maximale de la pièce réalisée est fonction du 

couple laser-matériau, qui peut être du cuivre, du titane, de l'aluminium ou de l'acier 

inoxydable. Les lasers employés sont : 

198 



Chapitre VII: Réalisation de Peignes du Diable 

Laser COz 

Laser COz haute pression 

Laser YAG 

selon la source de rayonnement souhaitée. 

L'inconvénient principal des lasers est qu'ils produisent un échauffement local de la 

pièce à l'endroit de la découpe, provoquant des déformations de la pièce. 

VII-4-2) Découpe nar jet d'eau 

La découpe par jet d'eau est d'application plus générale que la découpe par laser. Un 

jet d'eau cohérent est propulsé à une vitesse de 900 m.s-1 sous une pression de 3800 bar: il 

perce le matériau qu'il rencontre. Le procédé est automatisé et les déplacements du jet sont 

commandés de manière numérique. Les matériaux pouvant être ainsi découpés sont plus 

nombreux que dans le cas du laser: verre, pierre, mousses etc. C'est en ce sens que cette 

méthode est plus globale. Les épaisseurs des objets sont également plus importantes Gusqu'à 

6cm). 

La précision de la découpe dépend de l'épaisseur de la pièce et se situe entre 0,1 et 0,2 

mm. Il faut noter que la découpe par jet d'eau n'a pas les inconvénients thermiques du laser, 

c'est une découpe froide. 

VII-4-3) Electroérosion à fil 

Le principe de l'électroérosion consiste à appliquer une tension entre une électrode et 

une pièce métallique et on rapproche les pôles positif et négatif. On obtient ainsi une décharge 

électrique avec des étincelles. Ce phénomène est semblable à celui de la foudre: une forte 

quantité d'énergie est dégagée. L'électroérosion consiste à engendrer cette énergie dans un 

liquide et à s'en servir pour découper du métal. 

(a) (b) (c) d) (e) 
Electrode 

l 
""'u,~ tlllj 

n 
. -

Ill • 

,~~ 
•.(, ),.. . • 

Pièce à usiner n 
Figure Vll-7 : Electroérosion d'une pièce 

La figure VII-7 présente les cinq étapes de l'électroérosion. Le schéma (a) montre les 

positions de départ. On applique une tension Vo entre l'électrode et le métal à usiner. 
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L'électrode est déplacée, schéma (b), de manière à rompre l'isolement des deux pièces. L'écart 

maximal G entre l'électrode et la pièce varie selon la qualité de la découpe: il vaut une dizaine 

de microns pour un travail abrasif et quelques microns pour la finition. La rupture de 

l'isolement conduit à l'apparition d'un pilier d'électroérosion (schéma c) qui relie les deux 

pôles. Localement la température du métal dépasse les 3000 °C. La durée du pilier est variable: 

de quelques microsecondes à une milliseconde. Durant cette période, il y a explosion entre les 

pôles et des aspérités en forme de cratères apparaissent sur les deux pôles. L'électrode est 

ensuite ramenée à une position d'isolement, schéma (e), c'est une période de repos avant de 

réaliser l'électroérosion suivante. 

La durée de l'électroérosion est variable selon le couple matériau-électrode. Les 

fréquences d'électroérosion sont comprises entre 0,1 et 100 kHz. La quantité de matière 

enlevée à chaque étape est très faible et malgré une fréquence élevée, la durée totale de 

l'opération peut être très importante. 

La rugosité de la pièce et la précision de la technique sont fonction de la durée de 

l'électroérosion. En général, le diamètre de la marque laissé par le pilier est de 10 à 20 fois sa 

profondeur. Mais pour des temps longs, le rapport peut atteindre 25. En revanche, pour des 

durées de pilier très courtes, on atteint des valeurs inférieures à 1 O. On voit que pour avoir des 

surfaces très précises, il faut de faibles durées d'électroérosion. Un point important à noter est 

que l'électrode est elle aussi modifiée au cours du temps. On passe d'une électrode à bout carré 

à une électrode tronquée, cf. figure VII-8. 

Avant Après 

Figure VII-8: Aspect des électrodes avant et après une réalisation de pièce 

Il s'ensuit que la forme de la trace n'est pas constante durant toute la durée de l'opération. 

Pour assurer une bonne régularité, il faut avoir une électrode très robuste vis à vis du 

phénomène de pilier. Des électrodes en tungstène de cuivre ou en graphite sont souvent 

employées, Documentation NC-EDM. Pour conclure cette rapide présentation de la technique 

d'électroérosion, nous présentons sur la figure VII-9 un des Peignes obtenus par cette méthode 

et réalisés par la société Lemarchal (coordonnées en Annexe XI). Ces Peignes sont de 

configuration dite standard, à savoir: 
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e=2mm 

Ils ont été réalisés avec un fil de laiton de diamètre 0,25 mm, ce qui permet d'obtenir une 

découpe à 0,3 mm de précision. Les paramètres des Peignes ont été choisis de manière à 

s'approcher le plus possible de cette précision ultime. Ainsi la largeur des dents de niveau trois 

est de: 
Ff 0,1 *50 
-

1 = =0,32mm 
r2 3,932 

Un tel objet est ce qui peut être fait de plus précis en électroérosion. Il existe des fils de 

diamètres 0,05 mm qui permettraient de réaliser un objet en théorie trois fois plus petit. Mais 

leur emploi n'est guère fréquent dans l'industrie. La mise au point de l'appareil de guidage a 

rebuté la plupart des entreprises contactées. 

Figure VII-9: Photographie d'un des Peignes réalisés par électroérosion 

VII-5) TECHNIQUE LIGA 

Cette technique a été développé au début des années 80 au KSK à Karlsruhe par 

l'équipe du Pr. Erfeld. Le terme LIGA vient de l'acronyme allemand "Lithographie, 
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Galvanofmmung und Abformung". C'est à l'heure actuelle, la seule technique qui permette de 

réaliser des micro-objets à facteur de forme (rapport de l 'épaisseur aux dimensions latérales) 

important. Elle est donc particulièrement bien adaptée à nos besoins. Comme son nom 

l'indique, la technique LIGA réalise l'objet en employant trois étapes : la lithographie, 

l'électrodéposition de métal et le moulage. 

VII-5-1) Principe de la technique LIGA 

La figure VII-1 0 montre la première partie du procédé de fabrication. 

X -ray deep~etch lithography and 
1 st elec1roforming 

Irr-adiation 

Developing 

1 st electroforming 

Removal of the resist structure 

Final produ ot 

------ Synchrotron radiahon 

..._ ... ._....·------ Mask membrane 

--- Absorber strucwre 

MoUid i nsert 
- --------- ···---·· ····---·· --· - ----

Figure VII-1 0 : Premières étapes de la technique LIGA (extrait de documentation IMM) 

On réalise tout d'abord la matrice dans laquelle l'objet va être réalisé. Une résine 

photosensible épaisse est déposée sur un substrat métallique. Cette structure est irradiée par 

un rayonnement X à travers un masque. Une fois l'irradiation terminée, on procède à la 

révélation des zones insolées. Selon la nature de la résine, le développement élimine soit la 

pattie irradiée, soit la partie non-irradiée. On obtient alors la structure 2 de la figure Vll-10. 
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Après l'étape lithographique, on passe aux étapes d'électroformage et de moulage. Le 

support de la résine est métallique, ce qui permet de déposer un métal par électrodéposition. Il 

existe deux possibilités. On peut arrêter le dépôt au niveau de la résine ou bien continuer et 

former une semelle en métal (Cf. respectivement les structures 3a et 3b de la figure 10). On 

élimine ensuite la résine par un solvant. Les deux objets obtenus ont des utilisations bien 

distinctes. Si le dépôt est arrêté au niveau de la résine, on obtient l'objet final : le procédé est 

terminé. En revanche, si on a ajouté une semelle, on obtient un moule de l'objet désiré : le 

procédé LIGA peut alors continuer. 

Plastic moulding 
and 2nd. electro
forming/casting slîp 

Mould insert 

Mould filling 

Moulcj rernovar 

2nd. electrotorming 

Final product 

PlfJ Stic 

Electn cal lv C;OfHl 1 Jr:tivn 
~LibSI.rë)(El .. 

Plastic struwture 
a~ lusl motlirl 
or final pmduct 

MelaiiC~r<'lmic 

Metal nr cen:\rnic: 
l': tr •Jcture 

Figure VII-11: Etape de duplication de la technique LIGA (extrait de documentation IMM) 

L'éventuelle dernière partie du procédé (Abformung) est une étape de moulage

démoulage de manière à dupliquer l'objet. C'est cette étape qui permet la production en masse 

de microstuctures. Elle est nécessaire afin de rentabiliser la fabrication. En effet la réalisation 

du masque et l'irradiation sont les étapes les plus coûteuses. La duplication décrite par la 

figure VII-11 rentabilise donc le procédé. Sur le moule, on place une plaque perforée. Par ces 
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orifices, on injecte du monomère dans le moule. On réalise ensuite la polymérisation. En 

dégageant le moule du polymère, on obtient une structure négative: plaque et polymère. Pour 

obtenir l'objet, il suffit de refaire une électrodéposition de métal qui s'arrête cette fois au niveau 

du polymère puis d'éliminer ce dernier. 

VII-5-2) Réalisation de Peignes 

Nous décrivons maintenant les différentes étapes conduisant à la réalisation de notre 

objet par technique LIGA. 

Irradiation 

Deux types de rayonnement électromagnétique peuvent être employés: des U.V. et des 

rayons X. Le rayonnement X est très énergétique, il permet d'irradier des résines très épaisses 

avec une excellente résolution latérale (déviation submicronique pour des épaisseurs de 

plusieurs centaines de microns). Pour obtenir un tel rayonnement, l'irradiation est réalisée 

grâce à l'anneau DCI installé au LURE d'Orsay. Les longueurs d'onde du rayonnement se 

situent entre 0,2 et 2 nm. Dans ces conditions, les caches du masque sont en or, matériau 

particulièrement adsorbant aux courtes longueurs d'onde. Le masque de l'objet est alors 

constitué d'une membrane transparente aux rayons X-durs supportant des motifs en or d'une 

épaisseur typique de 1 0 microns. 

L'autre source de rayonnement possible est dans le domaine UV, les masques sont 

alors moins élaborés que précédemment, les masques classiques de la micromécanique 

conviennent parfaitement. Selon les tolérances requises sur les microstructures, il existe deux 

catégories de masques. Un masque basse résolution est réalisé par des techniques classiques de 

lithographie U.V. et un électroformage d'or (Cf. figure VII-12). La membrane transparente est 

en Kapton, titane ou silicium. 

l l l l l l l 
i_-

~· 1 1 1 ~ 

LITHOGRAPHIE U.V. 

MASQUE CHROME- VERRE 

RESINE DEVELOPPEE DE 20 !fil 

COUCHE D'ACCROCHAGE METALLIQUE 
MEMBRANE MINCE (Kapton, Ti, Si ) 

OR ELECTROFORME (10 !tm environ) 

Figure VII-12: Etapes de fabrication d'un masque basse résolution 

204 



Chapitre VII: Réalisation de Peignes du Diable 

Un masque haute résolution demande la réalisation d'un masque intermédiaire qui est 

irradié par rayons X-mous, Cf. figure Vll-13. Dans ce cas, la membrane transparente est en 

diamant ou en béryllium. Ces matériaux sont chimiquement inertes et présentent une bonne 

transparence aux rayons X. Ils sont de plus transparents dans le domaine visible ce qui facilite 

leur emploi. 

l 1 1 1 l l 1 
l_- - J 

l l l 1 l l l 

LI'IHOGRAPHIE U.V. 

MASQUE CHROME- VERRE 

RESINE IRRADIEE ET DEVELOPPEE DE 2 !AIIJ. 
COUCHE D'ACCROCHAGE METALLIQUE 
MEMBRANE MINCE (Kapton, Ti, Si) 

OR ELECTROFORME (qq !J.ffi environ) 

MASQUE 
INTERMEDIAIRE 

LI'IHOGRAPHIE X MOUS 

RESINE IRRADIEE ET DEVELOPPEE 

COUCHE D'ACCROCHAGE METALLIQUE 
MEMBRANE MINCE (DIAMANT, BERYLIUM) 

MASQUE FINAL 

Figure Vll-13: Réalisation d'un masque haute précision 

Dans notre cas, les résines ont été irradiées par des rayons X et des masques de basse 

résolution ont été employés, ce choix résulte d'un compromis entre notre cahier des charges et 

le coût de réalisation. 
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Qualité des résines 

Les résines employées doivent respecter un cahier des charges très strict. Elles doivent 

être déposées en couche épaisse, présentées une forte sensibilité aux rayons X ou aux UV 

selon le cas, avec une bonne tenue en température (T supérieur à 60 °C), une bonne stabilité 

chimique (bain d'électroformage) et des propriétés d'adhésion sur divers substrats. Après 

développement, la rugosité de la surface doit être faible. 

Actuellement la résine positive la plus employée est le poly-méthyl-méthacrylate (PMMA) 

malgré sa faible sensibilité aux rayons X. Le tableau VII-2 donne les énergies limites relatives à 

ce substrat. 

Energie Qualité du seuil 

2 kJ/cm3 Dose théorique minimale d'insolation de la 

résine pour qu'elle devienne soluble dans le 

solvant (chloroforme) 

3,5 kJ/cm2 Dose pratique minimale 

pour une bonne révélation 

25 kJ/cm2 Dose maximale afin de ne pas 

endommager de la résine 

100 J/cm2 Dose maximale pouvant être reçue par les 

zones protégées de la résine au-delà de laquelle 

un développement peut être observé. 

Tableau VII-2 : Doses énergétiques limites du PMMA 

Electroformage 

Cette étape consiste à déposer un métal, du nickel dans notre cas, ·de manière 

électrolytique. Il existe diverses manières de réaliser ce dépôt. On peut citer les bains de 

sulfamate de nickel et les bains de Watt (sulfate et chlorure de nickel en présence d'acide 

ortho borique). La température et le pH de la solution doivent être contrôlés en permanence 

afm de garantir une parfaite homogénéité du dépôt. Les intensités électriques mises en jeu sont 

faibles de manière à éviter les effets de bord et pour réduire la présence d'hydrogène dans les 

microstructures. Ces bains sont optimisés avec des additifs propres à chaque recette. La 

séparation du moule de son substrat est réalisée par un choc thermique ou par une attaque 

chimique sélective d'une couche métallique "sacrificielle". 

Moulage 

C'est la dernière étape du procédé. Par exemple, on injecte sous haute pression des 

monomères conduisant à du PMMA, du polycarbonate, ou du polyoxyméthylène. Des agents 
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de démoulage sont ajoutés de manière à faciliter le retrait de l'objet du moule. On peut 

également réaliser la pièce par emboutissage. 

Les figures VII-14 et VII-15 donnent respectivement les photographies d'un masque et 

d'un objet réalisés par le groupe LIGA France. Ce groupe est l'association de trois unités de 

recherche : le Laboratoire de Physique et Métrologie des Oscillateurs (LPMO) de Besançon, le 

LURE de l'Université Paris IX et le CETEHOR de Besançon. 

/ 

Figure VII-14: Masque de Peigne du Diable (Basse résolution) 

Ces objets ont été réalisés par la seule première partie du procédé LIGA. C'est à dire qu'il n'y 

a pas de duplication de l'objet. Les microPeignes et le masque basse résolution ont été réalisés 

par le LPMO et le CETEHOR. L'insolation s'est déroulée au LURE d'Orsay (Université 

Paris IX). Enfin, l'étape d'électrodéposition a eu lieu au LPMO. La figure VII-15 montre une 

barrette de douze Peignes du Diable dont les caractéristiques sont les suivants: le nombre de 

dents est de sept, le rapport largeur sur longueur d'une dent est de 0,15, le rapport de 

similitude égale à 3,45. Le nombre de niveaux de ces objets est de trois. La taille du premier 

niveau est de 4,5 mm, ce qui conduit à une taille ultime de pore de 57 f.tm. L'épaisseur de 

l'objet est de 400 f.tm. 
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Figure VII-15: Photographie des Peignes réalisés par technique LIGA 

Vll-6) REALISATION PAR STEREOPHOTOLITHOGRAPillE 

La stéréophotolithographie est une technique qui permet de fabriquer des objets en 

trois dimensions sans aucun mou1e, ni usinage. Elle a été développée par le Département de 

Chimique-Physique des Réactions (DCPR), unité de recherche associée au CNRS située à 

l'ENSIC. 

VII -6-1> Principe de la réalisation 

On réalise un objet tridimensionnel par des couches de polymère successives. La 

réalisation de chaque tranche demande le parfait contrôle de la position de la polymérisation. 

Le polymère est produit de manière photochimique, à l'aide d'un amorceur sensible aux 

rayonnements UV. La polymérisation est localisée à l'aplomb de la trace d'un faisceau laser 

dans le monomère. Le guidage du laser s'effectue de manière numérique. 

La réalisation d'une structure 3D se fait en deux principales étapes. La première 

consiste en la conception assistée par ordinateur des différentes tranches de l'objet. C'est à 

partir de ces coupes de l'objet qu'est ensuite guidé le faisceau laser. 

La seconde étape concerne la réalisation pratique de l'objet. Dans un monomère, on 

ajoute un amorceur photochimique. Une grille métallique, qui va servir de support à la 

structure, est introduite dans le bain de monomère, (Cf. schéma (a) figure VII-16). On irradie la 

surface du bain à l'aide d'un faisceau laser, ce qui induit la polymérisation à la surface du bain 
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sur le support métallique (schéma b). On descend ensuite légèrement la plaque support, et une 

couche de monomère vient recouvrir la structure de polymère. La polymérisation recommence, 

et la pièce est ainsi construit niveau par niveau. 

1 Faisceau 
Laser Laser rsceau 

Grille suport 1 
Bain de monomère Couche de polymère 2° couche de 
avec amorceur polymère 

(a) (b) (c) 

Figure VII-16 : Principe de la stéréophotolithographie 

La réalisation de telles structures demande le contrôle de plusieurs paramètres. En ce qui 

concerne la solution de monomère, deux paramètres sont importants; tout d'abord la quantité 

d'amorceur présent dans le monomère. Plus elle est importante, plus le nombre de radicaux est 

important et plus les chaînes sont courtes. L'objet aura donc une structure assez molle. Le 

second paramètre important est la viscosité du monomère. Plus la solution est visqueuse, plus 

1' écoulement au-dessus de la structure polymère sera difficile. A 1' extrême limite, des zones 

de l'objet peuvent être asséchées en monomère, d'où une possible rupture de la superposition 

des couches. Pour palier à ce problème, un diluant est employé pour diminuer la viscosité du 

mélange. 

On dispose de davantage de paramètres de réglage du faisceau laser. On peut citer sa 

puissance, sa focalisation, sa longueur d'onde, sa vitesse de déplacement. Tous ces facteurs 

conditionnent la profondeur du faisceau laser dans le monomère, donc la vitesse de réalisation 

de l'objet. Si l'on a une faible épaisseur de polymère fabriqué à chaque passage du laser, le 

nombre de couches pour réaliser l'objet sera important. Au contraire, si la profondeur de 

pénétration du laser est grande, l'objet est réalisé avec quelques couches. En général, les 

couches de polymère sont de l'ordre d'une centaine de microns. Il faut également noter que le 

déplacement de la grille support est contrôlé par la profondeur de pénétration. Après 

réalisation des différentes couches, la pièce est plongée dans un bain d'acétone afin d'éliminer le 

monomère liquide en surface, puis passée sous une lampe UV durant cinq minutes pour durcir 

sa structure. 
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VII-6-2) Annlication au nolymère chargé 

Nous avons utilisé cette technique pour réaliser des objets en polymère chargé en 

oxyde métallique, c'est à dire que la charge qui est polymérisée est un mélange de monomère et 

d'oxyde métallique. L'intérêt d'une telle réalisation est la possibilité de faire un objet dans une 

matrice chimiquement active et d'obtenir un Peigne à contour actif. C'est d'ailleurs la seule 

méthode qui permette d'obtenir un tel objet. 

Le fait d'introduire une poudre dans le monomère change radicalement les 

caractéristiques physiques de ce dernier: sa viscosité est plus élevée, la couleur du mélange est 

également différente de celle du monomère seul ce qui peut conduire à modifier la longueur 

d'onde du faisceau laser. Ces changements se traduisent du point de vue de la polymérisation 

par une profondeur de pénétration du faisceau laser UV plus faible que dans le cas du 

monomère pur. La durée de réalisation est donc plus importante qu'en présence de monomère 

pur. 

Compte tenu de la présence de l'oxyde métallique, de nombreux problèmes surviennent. 

Le faisceau laser est dévié par les particules, ce qui explique la faible épaisseur de pénétration, 

mais également la médiocre précision des traits tracés par le faisceau. 

L'un des buts de cette étude est de réaliser des pièces en polymère avec des taux de 

charges différents. Si le pourcentage de poudre en surface est égal à celui de la masse, on doit 

obtenir des polymères de réactivités chimiques très différentes en faisant varier le pourcentage 

de charge. Ceci implique que les grains de poudre métallique soient apparents à la surface de 

l'objet. Dans le cas contraire, ils sont enrobés par du polymère: ils ne sont donc pas actifs (Cf. 

figure VII-17) car inaccessibles aux molécules de gaz. 

Charge réactive Interface de l'objet 

Polymère chargé 

Surface réactive chimiquement Surface non réactive chimiquement 

Figure VII-17: Cas de figure possibles pour la répartition de la charge en surface 
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Dans le cadre d ' un DEA en collaboration avec le DCPR, nous avons réalisé des objets 

en polymère chargé d'oxyde de nickel. Le monomère utilisé est le diméthacrylate de biphénol 

A ethoxyle-2 ( diacryl 101 ). Il faut d'abord noter que ce monomère polymérise spontanément 

en une demi-heure après l'introduction de la charge d'oxyde de nickel. Comme la réalisation de 

pièce demande plus d'une demi-heure, il faut ajouter au mélange un inhibiteur de 

polymérisation. Nous avons employé de l'hydroquinone qui est un inhibiteur radicalaire 

classique, il permet à la suspension d'être stable pendant deux jours. La présence de cet 

inhibiteur ne semble pas avoir perturbé la photopolymérisation qui conduit à des chaînes 

relativement courtes. Un diluant de viscosité a également été employé. Pour assurer une 

cohérence de l'objet, il a fallu travailler avec un faisceau très peu focalisé, la vitesse de 

déplacement du laser devant être la plus faible possible. Deux passages successifs ont été 

nécessaires. 

Les plaques d'essais réalisées ont montré des activités très faibles. Il semble d'ailleurs 

qu'il s'agit de la même activité qu' en l'absence de charge métallique. En effet le polymère a une 

action, faible mais une action tout de même, sur la réaction test. C'est pourquoi actuellement 

nous réalisons des Peignes en polymère exempt de charge. La figure VII-18 présente un Peigne 

à deux niveaux en polymère pur. 

Figure VII-18: Photographie de Peigne réalisé par stéréophotolithographie 
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VII-7) CONCLUSIONS 

Nous avons présenté une extension du Peigne du Diable à la troisième dimension. Cette 

nouvelle dimension modifie les types d'interfaces au sein de l'objet. Il en résulte des 

comportements différents en présence de réaction selon le type d'interface où a lieu la réaction. 

Diverses techniques de production de tels objets ont été essayées. La lithographie UV 

suivie d'une attaque chimique ne sont pas applicables du fait des différentes tailles de pores 

réclamées. Des techniques micromécaniques sont envisageables. Ainsi des objets ont été 

réalisés par électro-érosion. 

Les techniques les plus adaptées sont, sans conteste, la technique LIGA et la 

stéréophotolithographie. Des exemples de telles réalisations ont été présentées. Cependant ces 

réalisations se sont révélées plus difficile que prévu, tandis que par électro-érosion, il n'y a pas 

eu de difficulté majeure. Cela peut s'expliquer par le fait que l'électroérosion est une technique 

assez ancienne (50 ans environ) dont l'usage est bien connu, tandis que le LIGA ou la 

stéréophotolithographie en sont encore à leurs débuts de développement. 
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NOMENCLATURE 

Ap: aire du fond des pores (m2) 

av: interface spécifique (m2 .m-3) 

C: concentration en réactif (mol.m-3) 

D: diffusivité (m2.s-1) 

DH: dimension de Hausdorff 

Dr: dimension fractale 

Chapitre VIl: Réalisation de Peignes du Diable 

E: rapport adimensionnel de la largeur sur l'épaisseur d'un pore 

e: épaisseur du Peigne (rn) 

F: rapport de la largeur d'une dent à sa longueur 

f: concentration réduite 

kR: constante cinétique (m.s-1) 

R: longueur d'une dent (rn) 

:N 0 : flux de consommation réduit 

N: nombre de dents 

P: nombre de niveaux 

r: rapport de similitude du Peigne 

Sp: contour fractal du Peigne (rn) 

s: valeur du contour réactionnel pour une zone de diffusion (rn) 

z: abscisse réduite dans une zone de diffusion 

Indice 

k: numéro de niveau 

Symboles grecs 

a: paramètre d'encombrement 

E: porosité du Peigne 
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Àk: critère de Thiele d'une zone mélangée de niveau k 

cpk: critère de Thiele d'une zone de diffusion de niveau k 

cp: critère de Thiele global de l'objet 

·rt= rendement du catalyseur 
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Chapitre VIII: Validation expérimentale des simulations 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus avec des 

Peignes du Diable. Dans le chapitre VI, nous avons vu que nous disposions de deux 

catalyseurs possibles pour la réaction test de décomposition de l'ozone. Ces deux catalyseurs, 

selon les conditions de mise en oeuvre, permettent d'avoir une gamme de constantes cinétiques 

entre 0,2 et 5 cm.s-1. Le chapitre VII a présenté les divers Peignes qui ont pu être réalisés. 

Nous allons maintenant chercher à déposer les divers catalyseurs sur nos objets et à valider les 

simulations dans le cas d'une réaction simple du premier ordre. 

Vlll-ll LIMITE DE DETECTION 

Les tests cinétiques ont été réalisés avec des surfaces planes d'environ 100 cm2. Cette 

valeur est telle qu'il n'a y a pas eu de problème de détection de la baisse de concentration. En 

revanche, le problème se pose dans le cas de l'emploi de Peignes : nous disposons de peu 

d'objets et chacun a une surface active faible. La limite de détection devient donc un paramètre 

important à prendre en considération pour le dimensionnement des Peignes. 

Notre installation permet de mesurer un taux de conversion d'ozone de 95 %; au-delà, 

le signal de sortie du réacteur ne peut plus être différencié de celui obtenu en absence d'ozone. 

Nous avons vu que notre réacteur est parfaitement agité. Son bilan de matière, en régime 

permanent, s'écrit donc : 

où Q est le débit volumique gazeux 

C0 est la concentration à l'entrée du réacteur 

C est la concentration en sortie du réacteur 

kR est la constante de vitesse 

A est la surface active présente dans le réacteur 

Le produit de la constante cinétique et de l'aire active vaut donc: 

(VIII-1) 

(VIII-2) 

Le débit de gaz peut varier dans deux intervalles de valeurs : le premier entre 6 et 25 cm3 .s-1, le 

second entre 60 et 110 cm3 .s-1 selon le débitmètre massique employé. On obtient alors la 

valeur minimale du produit kRA qui puisse être mesuré, soit 0,32 cm3 .s-I. Ainsi pour le cas le 

plus exigeant (Tipp-Ex®), pour lequel la constante cinétique est de l'ordre de 0,2 cm.s-1, la 

surface active nécessaire vaut 1,6 cm2. Cette valeur explique que la taille de la plupart de nos 
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Peignes soit de l'ordre de 5 cm. 

VIII-2) DETERMINATION DE L'AIRE DES PORES 

Un Peigne du Diable présente deux types d'interface : le fond des pores et le contour 

(Cf. Chapitre VII). Excepté dans le cas de l'objet réalisé par stéréophotolithographie, les 

Peignes sont chimiquement inactifs et il est nécessaire de les traiter après leur réalisation. Le 

chapitre VI a présenté différentes techniques d'obtention de surfaces catalytiques. Il s'est avéré 

que la seule manière de rendre actif ces objets est de déposer le catalyseur sous la forme d'une 

peinture bien que ce mode de dépôt pose de réels problèmes. En effet, s'il est assez facile de 

peindre le contour de dents assez espacées, ceci devient en revanche impossible dès que la 

distance entre deux dents est inférieure au millimètre. 

Toutefois, c'est un mode de dépôt qui convient parfaitement pour rendre actif le fond 

des pores. Il suffit de peindre une surface métallique puis de déposer par-dessus un Peigne. 

On obtient alors la configuration de la figure Vill-1. 

Vue de profil 

-Oxyde catalytique 

Peigne du Diable 

Plaque avec dépôt d'oxyde 
de nickel 

Vue de dessus 

Figure Vill-1: Peigne du Diable à fond de pores actif 

Notre première série de tests consiste à vérifier que l'ensemble des fonds des pores est 

actif et qu'il est possible de distinguer les différents niveaux du Peigne en présence de réaction. 

L'objet de la figure Vill-1 est placé dans un réacteur parfaitement agité continu. On 

envoie un échelon d'ozone dans le réacteur et l'on suit la concentration d'ozone dans le flux de 

sortie. En fonction du temps, le profil de concentration théorique est le suivant : 

(Vlll-3) 
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où 't = V/Q est le temps de passage 

Da = kR A/ Q est le critère de DamkhOler du réacteur 

Ce modèle suppose qu'autour du Peigne du Diable, il n'y a pas de résistance par transfert 

externe. Le régime stationnaire est atteint en moins d'une dizaine de secondes à fort débit et en 

une minute sous un faible débit. 

Des essais ont été effectués avec 1es Peignes fabriqués par électroérosion. Ces derniers 

ont une géométrie dite standard (N=1 0, F=O, 1 a=0,9). La longueur du premier pore est de cinq 

centimètres et le nombre de niveaux est égal à trois. L'épaisseur de la pièce est de deux 

millimètres. Le dépôt catalytique est de l'oxyde de nickel pour lequel nous savons que la 

constante cinétique est comprise entre 3,5 et 5 cm.s-1• Nous faisons varier le débit de gaz, et 

pour chaque valeur de ce débit, plusieurs mesures de la surface active ont été réalisées avec des 

concentrations en ozone différentes en entrée de réacteur. 

Compte tenu de l'incertitude relative à la constante cinétique, on obtient une aire active 

A comprise dans l'intervalle suivant: 

(VIII-4) 

La surface du fond des pores est de 5,15 cm2. Cette valeur est bien comprise dans l'intervalle 

de mesure. On en conclut que la surface active est donc bien la surface du fond des pores. 

Ces manipulations conduisent à deux autres enseignements. La surface peinte au total est de 

18 cm2, on a donc la certitude que seul le fond des pores du Peigne a été touché par l'ozone. 

On conclut à une bonne étanchéité de l'objet. Il n'y a pas de phénomènes de diffusion à la 

surface du catalyseur. L'autre information est relative à la surface des pores d'un Peigne. Pour 

notre configuration standard, l'aire des pores des deux premiers niveaux est de 4,12 cm2. Cette 

valeur est exclue de notre intervalle de mesure, ce qui prouve que l'aire des pores du troisième 

niveau est bien prise en compte par la réaction de décomposition de l'ozone. 

VIII-3) DETERMINATION DES EFFICACITES CATALYTIQUES 

Nous cherchons maintenant à mettre en oeuvre des compétitions réaction-diffusion 

dans un objet fermé. Nous allons passer en revue les différents Peignes en notre possession. 

VIII-3-ll Peignes fabrigués par électroérosion 

Cas du fond des pores actif 
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Les objets employés sont ceux déjà présentés dans le paragraphe précédent. Il faut 

déposer du catalyseur sur les interfaces pour rendre l'objet actif du point de vue de la catalyse. 

Nous venons de voir que la seule possibilité était le dépôt de peinture de catalyseur, ce qui 

veut dire que la seule surface active possible avec ce type d'objet est le fond des pores. Les 

compilations de structures réalisées à partir des Peignes sont les suivantes: 

r r 
Surface 
catalytique peinte Peigne 

Vue éclatée 

Peigne 

Entrée de 
l'objet 

Plaque 
peinte 

Vue de dessus compacte 

Figure VIII-2: Peigne du Diable fermé 

La figure VIII-2 montre qu'un Peigne est placé entre deux plaques planes où l'on a 

déposé au préalable de l'oxyde de nickel ou du Tipp-Ex®. Ce schéma de montage est repris 

pour quatre Peignes. On obtient une compilation des Peignes. L'objet résultant est ensuite 

placé dans un réacteur parfaitement agité continu. La vitesse d'agitation est choisie afin 

d'éliminer la limitation par le transfert externe. 

Nous envoyons un échelon d'ozone dans le réacteur. Le réactif entre dans les Peignes 

par leur embouchure et réagit sur la surface du fond des pores. On mesure au cours du temps 

la concentration en sortie de réacteur. Il faut d'abord noter que le régime transitoire est plus 

long que dans le cas précédent. L'étude du régime transitoire, dans le cas de la diffusion pure, 

donne un temps de diffusion égal à 

(VIII-5) 

pour un pore unique, et 
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t; 1- (N/rr 
D1 1- (N/r2

) 

(VIII-6) 

pour un Peigne. La diffusivité de l'ozone dans l'air a été déterminée par Houzelot et Villermaux 

(1977). Elle vaut 1,54 10-5 m2.s-I. Le calcul de ce temps caractéristique donne un ordre de 

grandeur de la constante de temps en présence de la réaction chimique. On obtient des temps 

allant de deux à sept minutes. Expérimentalement, en présence de réaction, le temps 

d'obtention du régime permanent est de l'ordre de trois à quatre minutes. Ce résultat montre 

que l'ensemble du Peigne n'est pas touché par la diffusion. 

Le premier résultat concernant ces tests est un résultat visuel. Après chaque essai, 

l'ensemble des Peignes compilés est démonté pour nettoyage, et on peut observer les plaques 

peintes de catalyseur. Dans le cas de l'oxyde de nickel, nous savons que la réaction avec 

l'ozone s'accompagne d'un changement de couleur. On visualise donc ainsi la progression du 

réactif dans le Peigne. Des photographies des plaques peintes ont été réalisées (figures VIII-3 

et VIII-4). 

Figure VIII-3: Photographie de la surface catalytique 
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Figure Vill-4: Photographie de la surface catalytique 

Ces photographies montrent que l'oxyde de nickel s'est bien noirci au contact de l'ozone. Une 

trace du passage de l'ozone dans le Peigne existe. On constate visuellement que les premières 

dents du Peigne ont effectivement été touchées par l'ozone. La pénétration de l'ozone se fait en 

accord avec nos simulations. A chaque nouveau niveau, le réactif va préférentiellement dans 

les petits pores. Dans le cas de l'oxyde de nickel pur, le réactif ne dépasse pas la première 

cellule du premier niveau. Ce résultat est attendu puisque l'on se situe en régime de diffusion 

sévère dans ce cas. On possède ainsi la visualisation directe du concept de surface active dans 

un catalyseur. 

Le rendement catalytique de l'objet est défini selon 

Surface active 
~=-------------------

Surface du fond des pores 
(VIII-7) 

Comme précédemment, la surface active est déterminée à partir du rapport des concentrations 

entrée-sortie du réacteur. Nous avons effectué les tests avec les divers catalyseurs en notre 

possession. Les résultats sont rassemblés dans le tableau VIII-1. 
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Catalyseur Constante 'YI moyen 'YI min. 'YI max. 

cinét!gue (cm.s-1) 

Oxyde de nickel 5 8,1.10-3 4,6.10-3 0,012 

1bar 

Oxyde de nickel 6,6 7,9.10-3 4,7.10-3 0,011 

0,5 bar 

Oxyde de nickel 4,15 8,6.10-3 6,52.10-3 0,0107 

20 %gouache 

Oxyde de nickel 1,55 0,015 0,013 0,017 

35%gouache 

Oxyde de nickel 0,65 0,0195 0,017 0,021 

43 %gouache 

Ti pp-Ex 0,2 0,019 0,013 0,025 

Tableau Vlll-1: Résultats des tests sur différents oxydes 

Les résultats ont été obtenus de la manière suivante. Pour chaque surface catalytique, 

on effectue une campagne d'une vingtaine de mesures. Pour chaque point, il est possible de 

déterminer une incertitude de mesure, AA. Cette dernière est fonction des incertitudes 

respectives sur le débit et les tensions mesurées. La mesure de la surface active A, est 

comprise dans l'intervalle: 
(VITI-8) 

où Aexp est la mesure expérimentale. 

A partir de l'incertitude de mesure, on effectue une pondération des mesures. Le poids attribué 

à chaque mesure, roi , est inversement proportionnel à son incertitude. 

1 
ffi. ex-

' M 
(VIII-9) 

-
On peut ensuite déterminer la valeur moyenne, S, et l'écart-type cr de l'échantillon. 

(VIII-10) 
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(VIII-11) 

Notre échantillon est· donc caractérisé par sa valeur moyenne et son écart-type. On 

détermine l'intervalle de confiance à 90 % par un test de Student. On obtient ainsi les valeurs 

minimale et maximale de l'efficacité pour chaque catalyseur, ce sont les valeurs qui figurent 

dans le tableau VIII-1. 

Il faut maintenant comparer ces résultats expérimentaux à ceux des simulations. 

L'extension en trois dimensions des simulations a été présentée dans le chapitre VII. Le cas qui 

nous occupe actuellement est celui du fond des pores actif d'un point de vue catalytique, le 

contour n'étant pas catalytique. Dans cette situation, compte tenu du fait que les deux faces 

de l'objet sont catalytiques, le critère de Thiele de premier niveau de l'objet s'écrit: 

(VIII-12) 

La configuration du Peigne étudié est la configuration standard (N=1 0, F=O, 1 a=0,9), 

la taille du premier niveau est de 5 cm, son épaisseur de 2 mm et son nombre de niveaux égal à 

3. L'application numérique de la relation (VIII-12) conduit à: 

(VIII-13) 

Les simulations sur des objets pour des nombres de niveaux égaux à un, deux et trois 

conduisent aux résultats du tableau VIII-2. 

Catalyseur Constante Efficacité Efficacité Efficacité 

cinétique epi P=1 P=2 P=3 

(cm.s-1) 

Oxyde de 

nickel 5 6,72 0,011 7 10-3 5,5 I0-3 

1bar 

Oxyde de 

nickel 6,6 5,46 0,013 8 4 I0-3 
' 

6,7 I0-3 

0,5 bar 
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Oxyde de 

nickel 4,15 6,12 0,012 7 6 10-3 
' 

6 1 10-3 
' 

20%gouache 

Oxyde de 

nickel 1,55 3,74 0,019 0,012 9,8 1 o-3 

35%gouache 

Oxyde de 

nickel 0,65 2,42 0,029 0,018 0,015 

43 %gouache 

Ti pp-Ex 0,2 1,35 0,057 0,035 0,027 

Tableau VIII-2: Résultats des simulations 

La figure VIII-5 rassemble ces résultats sous une forme graphique. Elle présente les courbes 

simulées pour des nombres de niveaux égaux à un, deux et trois. Nous y avons ajouté les 

points expérimentaux avec leurs intervalles de confiance. Nous avons aussi porté l'incertitude 

concernant la détermination de la constante cinétique, d'environ 15 %, cette dernière a une 

influence sur la valeur du critère de Thiele. 

En comparant les valeurs expérimentales aux valeurs simulées, on constate tout d'abord 

un bon accord entre expériences et simulations. Notre modèle de simulation n'a aucun 

paramètre d'ajustement. Toutes les données permettant le calcul du critère de Thiele sont 

obtenues par des moyens autres que les tests sur le Peigne. C'est donc une bonne validation de 

notre modélisation. 

~ 
·c::: 
0: ... e ~ to-1 

I0-2 

I0-3 

I0-4 

0,01 

---Niveau=! 

----- Niveau=2 

-------- Niveau=3 

<> Expériences 

c:=::J Domaine d'incertitude cpl 

0,1 10 100 

Figure VIII-5: Comparaison expérience-simulation 
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En revanche, il est très difficile de faire la distinction entre un Peigne à deux niveaux et 

un Peigne à trois niveaux. Il est possible d'exclure la valeur de l'efficacité obtenue pour P=1, 

mais l'écart de surface active entre le second et le troisième niveau est si faible qu'il est 

impossible de trancher entre ces deux courbes. 

Dans plusieurs cas, on obtient une surface active expérimentale plus importante que celle 

prévue par les simulations. Une cause possible peut être l'agitation au-dessus de l'assemblage 

des Peignes. Si elle est trop importante, les premières cellules du premier niveau peuvent être 

parfaitement bien mélangées. De ce fait, il n'y a plus de diffusion à l'entrée du Peigne mais une 

zone de concentration uniforme. Notre modèle ne s'applique plus. 

Cas du contour actif 

Nous avons discuté plusieurs fois de l'impossibilité de peindre le contour des dents par 

trop rapprochées. Dans le cas des Peignes réalisés par électroérosion, il est possible de 

déposer de l'oxyde de nickel sur les contours des deux premiers niveaux. Cette manipulation a 

été réalisée avec de l'oxyde de nickel pur. Une fois la peinture déposée sur le contour des 

quatre Peignes en notre possession, ceux-ci ont été assemblés de la même façon qu'auparavant, 

Cf. figure VIII-2. La réaction de décomposition est menée toujours de la même manière. Les 

premiers résultats montrent un très faible taux de conversion en ozone dû à une surface active 

faible. Elle est en effet nettement inférieure à celle engendrée par le fond des pores. Avec 

l'oxyde de nickel, on se situe au seuil de détection, il n'est pas envisageable d'employer une 

cinétique plus lente. 

Le bilan de matière sur le réacteur agité (VIII-1) conduit à la détermination du flux 
réduit.W 0 selon: 

(VIII-14) 

La moyenne des essais réalisés avec divers débits et concentrations en ozone donne une valeur 

du flux réduit égal à 20,3 avec un écart type de 32 %. En ce qui concerne les simulations, la 

valeur du critère de Thiele de premier niveau <p1 est de 4,25. Le régime de fonctionnement est 

donc le régime de diffusion sévère. Dans ces conditions, le flux réduit vaut donc: 

(VIII-15) 

L'application numérique conduit à une valeur du flux réduit théorique égal à 22,8. On conclut 

que notre modèle de représentation décrit bien, en régime diffusionnel sévère, le comportement 
du contour du Peigne actif. 

228 



Chapitre VIII: Validation expérimentale des simulations 

VIII-3-2) Peignes réalisés nar technique LIGA 

La collaboration avec le groupe LIGA France a permis la réalisation de barrettes de 

douze Peignes (Cf. figure Vll-15). Les dimensions extérieures de ces structures sont les 

suivantes: une longueur de 30 mm, une largeur de 6 mm et une épaisseur de 400 microns. Ces 

objets sont en nickel, mais nous ne disposons pas de méthodes d'oxydation pour activer le 

contour des Peignes du point de vue de la catalyse. Une fois de plus, nous allons rendre le 

fond des pores actif. La taille des pièces pose des problèmes d'étanchéité; pour y faire face, 

nous avons utilisé une boite étanche réglable dont la figure VIll -6 présente une vue compactée 

et éclatée. 

48 

Superposition de plaques peintes et de Peignes 

(Dimensions en millimètre) 

0,5mm 

Ouverture d'un Peigne 

48 30 

400microns 
Plaque peinte Barette de 12 Peignes 

Figure VITI-6: Vues compactée et éclatée de la boite étanche 
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NOMENCLATURE 

A: surface active (m2) 

Ap: aire des pores (m2) 

C: concentration en gaz (mol.m-3) 

Dt: diffusivité (m2.s-1) 

Da: nombre de DamkhOler, Da = kR A/ Q 

e: épaisseur du peigne (rn) 

Chapitre VIII: Validation expérimentale des simulations 

F: rapport de la largeur d'une dent à sa longueur 

kR: constante cinétique (m.s-1) 

1!1 : longueur du premier niveau (rn) 

N: nombre de dents 

P: nombre de niveaux du Peigne 

Q: débit volumique de gaz (m3 .s-1) 

r: rapport de similitude du Peigne 

t: temps (s) 

Symboles grecs 

11: efficacité du catalyseur 

cp1 : critère de Thiele de premier niveau 

5V 0 : flux réduit de consommation 

'"t: temps de passage (s) 

oo : poids accordé à une mesure 

232 



Chapitre VIII: Validation expérimentale des simulations 

BffiLIOGRAPillE 

Houzelot, J.L., Villermaux, J., 1977, Mesure de la diffusivité moléculaire par dispersion axiale 
dans un courant gazeux. Application au couple ozone-oxygène, Journal de Chimie Physique, 
74, 229-233 

233 



Conclusions - Perspectives 

Les simulations ayant montré une réelle aptitude du Peigne du Diable à de nouveaux 

comportements, nous avons cherché à confirmer ce fait par l'expérience. Celle-ci comporte 

deux aspects; d'une part la réalisation de l'objet proprement dit et d'autre part la validation de 

nos simulations numériques. 

La réalisation de structures telles que celles du Peigne du Diable demande 1' emploi de 

techniques adaptées à la fabrication de micro-objets. Dans cette thèse, plusieurs de ces 

techniques ont été présentées. Ce tour d'horizon n'est sans doute pas exhaustif mais il a 

permis d'obtenir des pièces de bonne qualité et dans plusieurs matières. Les trois techniques 

les plus usitées ont chacune des qualités et des défauts. L' électroérosion permet de réaliser 

des pièces métalliques assez épaisses (de 1 à 2 mm), mais avec une précision ultime de 0,3 

mm. La technique LIGA fournit elle aussi des pièces métalliques. Elle est mieux adaptée à 

notre type de structure. Elle permet en effet d'obtenir des objets à facteur de forme très élevé. 

Leur épaisseur est cependant limitée actuellement entre 400 ~-tm et lmm. Les pièces 

métalliques demandent en général un traitement à posteriori pour devenir chimiquement 

réactives vis à vis d'une réaction. C'est l'un des problèmes qui n'a pas été entièrement résolu 

dans ce travail. Nous en reparlerons dans les perspectives. 

Il est possible de réaliser des objets en polymère grâce à la stéréophotolithographie. 

C'est sans doute un des moyens les plus simples pour réaliser un objet directement actif. 

Cependant nous nous heurtons actuellement à des difficultés pour réaliser de petites tailles 

(distance minimale entre les dents: 2 mm). 

Les objets réalisés par électroérosion ont permis la validation d'une partie de la courbe 

d'efficacité du Peigne du Diable dans le cas de la réaction test choisi: la décomposition de 

1' ozone. Cette étude a été faite en présence de divers catalyseurs de décomposition. Ce 

résultat a montré que nos hypothèses de représentation des dents du Peigne sont conformes à 

la réalité. 

Passons maintenant aux perspectives de ce travail. Nous avons effectué cette thèse en 

développant simultanément simulations et expépences. Il nous semble intéressant d'axer la 

poursuite de ce travail dans. une optique plus expérimentale dans un premier temps; nous 

disposons actuellement d'une bonne base de simulations qui permet de prédire des 

comportements intéressants. Cette démarche expérimentale doit s'attaquer à trois problèmes 

principaux. 

Réalisation de pièces 

Il faut poursuivre la collaboration avec le LPMO pour la technique LIGA et avec le 

GRAPP pour la stéréophotolithographie. Les résultats présentés ici ne s'ont qu'un début. En 
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technique LIGA, on peut sans doute obtenir des objets avec un niveau de complexité 

supplémentaire et une épaisseur plus importante. De plus le LPMO développe actuellement 

la méthode de duplication. Une fois cette technique au point, il sera possible de réaliser un 

nombre important de pièces à partir d'un mou1e. En ce qui concerne les objets par 

stéréophotolithographie, des possibilités existent de réaliser des objets en polymères très 

chargés puis d'éliminer le polymère pour obtenir un objet métallique poreux. C'est une voie à 

explorer. 

Validation des simulations 

Il faudrait poursuivre les phénomènes de compétition réaction - diffusion avec des 

réactions tests afin de valider le palier du régime diffusionel fractal. Nous connaissons 

maintenant les limites d'existence de ce nouveau régime. Il faudrait sans doute faire une 

recherche bibliographique pour trouver une réaction catalytique avec une cinétique plus lente. 

Le choix de cette réaction doit aussi tenir compte de la manière dont le catalyseur est présent 

sur la tranche du contour du Peigne. Ce point est à revoir complètement . Le dépôt d'un 

catalyseur sur la tranche du Peigne n'est pas encore au point (attaque chimique, 

transformation thermique etc .... ). Des compétences extérieures au laboratoire peuvent et 

doivent sans doute être envisagées dans ce domaine. 

Visualisation de la diffusion 

Nous proposons une étude assez particu1ière concernant le Peigne du Diable qui 

s'avérerait utile pour des simu1ations u1térieures. Il s'agirait de fermer le Peigne du Diable avec 

deux plaques de verre. On injecterait un traceur fluorescent à l'entrée du Peigne et l'on pourrait 

suivre son trajet au cours du temps via l'intensité de la fluorescence, (Cf. figure 1). 

Barrette de photodiodes 

Figure 1: Visualisation d'un traceur dans le Peigne du Diable 
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On pourrait ainsi visualiser la diffusion d'un gaz dans les canaux du Peigne. Cela permettrait 

d'examiner les différentes hypothèses de modélisation et de savoir quelle est la taille des zones 

uniformes dans les dents du Peigne. 

Modélisation 

A partir des renseignements précédents, on sera en mesure d'étendre les simulations 

numériques. Il reste en effet des réactions types qui n'ont pas été étudiées. C'est le cas 

notamment des réactions avec dilatation, avec changement de température. Pour pouvoir être 

réalisées, ces simulations demandent des modèles assez simples de représentation avec des 

zones uniformes. La visualisation permettrait donc de valider le mode de représentation des 

phénomènes dans chaque dent du Peigne. 

Un effort particulier devrait également porter sur les catalyseurs bi (ou poly) sélectif, 

c'est à dire des supports catalytiques avec des sites actifs A dans les premiers niveaux du 

Peigne et des sites B dans les niveaux ultimes. Il serait intéressant de voir dans ce cas quelle est 

la sélectivité du Peigne du Diable. Parmi les dernières simulations qui ont été entreprises, celles 

concernant la marche au hasard dans le réseau poreux doivent sans doute être poursuivies en 

introduisant de la réaction chimique sur les parois de l'objet. Le but de ces simulations est la 

recherche d'une loi phénoménologique du Peigne global. 

Autres géométries 

Enfm, il reste un dernier axe de recherche à examiner: il s'agit des modifications du 

support lui-même. Il est possible d'augmenter son indice de connectivité (le nombre de 

connexions d'un pore avec ses semblables) et il faut étudier une extension en trois dimensions 

du Peigne autre que l'ajout d'une épaisseur. 
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Annexe 1: Elements de géométrie du Peigne du Diable 

Cette annexe présente successivement un algorithme de traçage du Peigne du Diable et 

une manière de se repérer dans une telle structure. 

1-1> TRACES DE PEIGNE DU DIABLE 

1-1-ll Princine de construction 

On cherche à réaliser un algorithme qui permette de tracer automatiquement un Peigne 

du Diable à partir des cinq paramètres qui le définisse. Il existe deux sortes de motifs à 

dessiner 

Motif A: pour un rang k tel que 1 s k < P MotifB: pour le rang k = P 

Figure 1-1: Motif A 
Figure 1-2: Motif B 

Du fait des rotations de ~, il n'y a que 4 positions pour l'un quelconque des motifs. On 

détermine toujours la position d'un nouveau point de la structure à partir de celle du 

précédent. Les motifs A et B ont une partie commune (voir figure 1-3): 

3 

1 
2 

Figure 1-3: Partie commune des motifs A et B 

Le problème de traçage revient donc à chercher une formule permettant le passage de 1 à 2 

puis de 2 à 3 en tenant compte des rotations des motifs. 
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Ainsi 

où k est le numéro de niveau. 

Le lecteur peut contrôler que ces formules (qui ne sont pas uniques) vérifient bien les règles de 

construction. Reste à traiter le segment 3-4, selon le motif, deux cas se présentent mais du fait 

des similitudes entre les motifs, le passage de 3 à 4 se fera à l'aide de formules proches de celle 

de 1 à 2. Ainsi 

pour le motif B 

Figure 1-4: Fermeture du motifB 

rx4 =X3 -Rkcos((k-1)/{) 

1Y4 = ~ -Rksin((k-1)/{) 

2 

pour le motif A 

- -------113 i+l . 

2 

Figure 1-5: Fermeture du motif A 

Il faut maintenant mettre au point l'algorithme de traçage, qui est la manière avec 

laquelle on trace les points. Il a été choisi de décrire le Peigne de manière continu, c'est à dire 

que le traçage du Peigne s'effectue sans discontinuité. On détermine tout d'abord les points 

1,2 et 3 des premières dents de chaque niveau de 1 à P. Arrivé au dernier niveau, P, on ferme 

le motif (passage du point 3 au point 4). Le niveau courant chute d'une unité, ce qui permet le 

traçage de i à i+ 1 (Cf. figure 1-6) 
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- ~-

traçage par 1 ,2,3 

traçage par 3,4 

traçage par i,i+ 1 

Figure 1-6: Liaison des motifs 

A nouveau, on détermine les points (1,2,3) du pore de niveau supérieur et on réalise le même 

schéma jusqu'à tracer les N dents du niveau actuel. Puis on diminue le rang d'une unité, on 

trace de i à i+ 1, etc .. , ceci tant que 1' on a pas réaliser les N dents du niveau (P-1 ). Dans ces 

conditions, le niveau est abaissé d'une unité et l'on recommence à ajouter les dents du niveau 

(P-1) et P. Une fois réalisée les N dents du premier niveau, la construction est terminé. 

Le schéma de calcul des points du Peigne emploie les paramètres suivants: 

k: le numéro du niveau courant 

P: le nombre de niveaux du Peigne 

N: le nombre de dents 

nbouv(k): le nombre d'ouvertures à traiter du rang k 

ainsi que trois procédures: 

PRIMAIRE: détermination des points 2 et 3, à partir de 1 

FIN 1: détermination de 4 

FIN2: détermination de i+1 

Le programme graphe.f réalise cet algorithme. A partir des paramètres du Peigne, il 

fournit un fichier de résultats avec les coordonnées des différents points à relier pour obtenir 

le Peigne voulu. Le fichier de points résultat peut être utilisé dans un grapheur (Excel, 

Matrice, Lotus, Gnuplot ... ), il existe cependant de nombreux inconvénients: Possibilité liée au 

tailles de fichiers lus, problème de mise à l'échelle automatique par le logiciel (en particulier les 

axes ne sont pas orthonormés, d'où une distorsion de la figure). Enfin quel que soit le mode de 

présentation choisi, il reste le problème de définition des niveaux ultimes. Cet obstacle est 

inhérent à la précision de l'imprimante (ou à la table traçante). 
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Etiquette 40 
Cali Primaire: Détermination des points 2 et 3 

non 

Cali Fin1: détermination du point 4 

nbouv(k)=nbouv(k)-1 

Cali Fin2: détermination des points i, i+ 1 

non 

nbouv(k)=N 

Etiquette 34 
k=k-1 

Figure 1-7: Algorithme de tracé de Peignes du Diable 
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1-1-2) Programmes informatiques 

Programme graphe.( 

c ********************************************************** 
C CALCUL DES POINTS SUCCESSIFS D UN PEIGNE DU DIABLE 
c ********************************************************** 

PROGRAM points _peigne 
IMPLICIT none 

c ************************** 
C DEFINITIONS DES VARIABLES 
c ************************** 
C Il :longueur du rectangle de premier niveau (m) 
C F: rapport longueur/largeur 
C N: nombre de dents du peigne sur chaque dent du niveau immediatement 
C superieur 
C P: nombre de niveaux du peigne 
C alpha: facteur d occupation 
C r:rapport d homothetie 
C k:numero de niveau courant (l,P) 
C XO: abscisse d un point (m) 
C YO: ordonnee du dit point (m) 
C Pi:3.1415927 ..... 
C nbouv(k): nombre d ouverture d un rectangle de niveau k 
C fich: nom du fichier de resultat 
C rep: reponse a une question d entree 
C present: variable ( o/n) 

REAL *8 Il ,F,alpha,r,XO, YO,Pi,delta,lk 
INTEGER N,P,k,nbouv(50) 
CHARACTER rep 
CHARACTER *15 fich 
LOGICAL present 

COMMON /constante/Pi 

c ***************************** 
C CARACTERISTIQUES DU PEIGNE 
c ***************************** 

WRITE (*, *) ' Entrez la longueur du premier niveau en m. ' 
READ (*, *) Il 
WRITE (*,*)'Entrez le rapport largeur/longueur (F<l)' 
READ (*,*) F 
WRITE (*, *) ' Entrez le nombre de dents greffees ' 
READ(*,*) N 
WRITE (*, *) ' Entrez le nombre de niveaux ' 
READ(*,*) P 

20 WRITE (*, *) 'Facteur alpha ou rapport d homothetie: reponse fl'r' 
READ (*,*) rep 
IF (rep.EQ. 'f ) THEN 

WRITE (*,*)'Entrez la valeur de alpha (<1)' 
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READ (*, *) alpha 
r=N*F/2/alpha+sqrt(N**2*F**2/4/alpha**2+N/alpha) 

ELSE 
WRITE (*, *) 'Entrez le rapport d homothetie ' 
READ(*,*) r 
alpha=N/(r**2)*(1 +r*F) 

END IF 
IF ((N.LT.r) .OR. (N.GT.r**2).0R.(alpha.GT.1)) TIIEN 

WRITE (*, *) ' objet non fractal ' 
WRITE (*, *) ' il faut r<N<r2 et alpha < 1' 
GOT020 

END IF 

c ***************************** 
C INITIALISATION DES VARIABLES 
c ***************************** 

Pi=DASIN(l.D0)*2 
k=1 
XO=O. 
YO=O. 
delta= 1./Float(N)-F Ir 

c ********************************************* 
C OUVERTURE ET ECRITURE DU FICHIER DE RESULTAT 
c ********************************************* 

C lecture du nom du fichier 
1 FORMAT(a,$) 
11 WRITE(*, 1) 'nom du fichier resultat ' 

READ(*,2) fich 
2 FORMAT(a) 

INQUIRE(FILE=fich,EXIST=present) 
IF(present) TIIEN 

WRITE(*, *) ' le fichier existe ' 
GOTO 11 

END IF 

C ouverture du fichier et ecriture des parametres du peigne 
OPEN (1 0 ,FILE=fich) 
WRITE(IO,'(a,x,I5)') 'N= ',N 
WRITE(10,'(a,x,I5)') 'P= ', P 
WRITE(10,'(a,x,F5.2)') 'F= ',F 
WRITE(10,'(a,x,F5.2)') 'alpha=', alpha 
WRITE(1 O,'(F1 0.5,5X,F1 0.5)') XO,YO 

c ******************************* 
C DEBUT DEL ITERATION GENERALE 
c ******************************* 

C-------longueur du rang k 
lk=ll/r**(k-1) 

C-----points du demi rectangle 
40 CALL primaire(XO,YO,k,lk,F) 

C------si k est egal a P, on ferme le rectangle, • 
IF (k .EQ. P ) TIIEN 

CALL fm1(XO,YO,k,lk) 
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C-------si P vaut 1, on a fmi 
32 IF (k. EQ. 1) GOTO 50 

C-------sinon, on chute d'un rang 
k=k-1 

C-------longueur du rang k 
lk=ll/r**(k-1) 

Annexe/: Elements de géométrie du Peigne du Diable 

C----Ie nombre d'ouverture vers le niveau superieur est N 
nbouv(k)=nbouv(k)-1 

C------on avance d'un segment [i,i+ 1] 
CALL fin2(XO,YO,k,lk,delta) 

C-----si toutes les dents du niveau k sont dessiner, alors 
C recommencer pour le rang inferieur sinon sinon aller 
C dessiner les dents du niveau superieur 

IF (nbouv(k).EQ.O) THEN 
GOTO 32 
ELSE 
GOTO 34 

END IF 

ELSE 

C------si k est inferieur a P, il y N ouvertures dans le rang actuel 
nbouv(k)=N 

C------on passe au rang suivant 

34 k=k+l 

lk=ll/r**(k-1) 

C------et l'on recommence le processus 
GOT040 

END IF 

C affichage du message du fin de progra.illme 
50 WRITE(*, *) 'fin' 

CLOSE(10) 
END 

c ********************************************** 
C CALCUL DES POINTS DU DEMI RECTANGLE COMPLET 
c ********************************************** 

SUBROUTINE primaire(XO,YO,k,lk,F) 

IMPLICIT none 

REAL*8 XO,YO,lk,F,Pi 
REAL *8 X1,Y1,X2,Y2 
INTEGERk 

COMMON /constante/Pi 
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C calcul du premier point (Xl,Yl) 
Xl=XO+cos((k-l)*Pil2)*1k 
YI =YO+sin((k-l)*Pi/2)*1k 

C calcul du second point (X2,Y2) 
X2=Xl-sin((3-k)*Pii2)*F*lk 
Y2=Yl-cos((3-k)*Pii2)*F*lk 

C ecriture dans le fichier de resultat 
WRITE(IO,'(F10.5,5X,F10.5)') Xl,Yl 
WRITE(IO,'(F10.5,5X,F10.5)') X2,Y2 

C reinitialisation du point de depart 
XO=X2 
YO=Y2 

END 

Annexe 1: Elements de géométrie du Peigne du Diable 

c ********************************************** 
C CALCUL DU POINTS RETOUR POUR LE NIVEAU FINAL 
c ********************************************** 

SUBROUTINE fml(XO,YO,k,lk) 

IMPLICIT none 

REAL *8 XO,YO,Pi,lk 
REAL*8 Xl,Yl 
INTEGERk 

COMMON /constante/Pi 

C calcul du premier point (Xl,Yl) 
Xl=XO-cos((k-l)*Pil2)*lk 
YI =YO-sin((k-l)*Pil2)*lk 

C ecriture dans le fichier de resultat 
WRITE(IO,'(F10.5,5X,F10.5)') Xl,Yl 

C reinitialisation du point de depart 
XO=Xl 
YO=Yl 

END 

c ********************************************** 
C CALCUL DU POINTS RETOUR POUR UN AUTRE NIVEAU 
c ********************************************** 

SUBROUTINE fm2(XO,YO,k,lk,delta) 

IMPLICIT none 

REAL *8 XO, YO,Pi,lk,delta 
REAL*8 Xl,Yl 
INTEGERk 

COMMON /constante/Pi 

C calcul du premier point (Xl, YI) 
Xl =XO-cos((k:-1 )*Pil2)*1k*delta 
YI =YO-sin((k:-1 )*Pi/2)*lk*delta 

C ecriture dans le fichier de resultat 
WRITE(IO,'(Fl0.5,5X,F10.5)') Xl,Yl 
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C reinitialisation du point de depart 
XO=Xl 
YO=Yl 

END 

Prowamme waphe3.f 
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Ce programme de traçage graphique emploie les sous-programmes de la bibliothèque Benson 

pour le dessin sur table traçante. Le trait entre deux points se fait grâce à Tras(X, Y, 1) 

c ************************************************************* 
C GENERATION DU FICHIER DE DESSIN POUR TABLE TRACANTE 
c ************************************************************* 

program dessin 
IMPLICIT none 

c ************************** 
C DEFINITION DES VARIABLES 
c ************************** 
C F: rapport longueur/largeur 
C N: nombre de dents du peigne greffees 
C P: nombre total de niveaux du peigne 
C alpha: facteur d occupation 
C XO: abcisse d un point (rn) 
C YO: ordonnee du dit point (rn) 
C fich : nom du fichier de points 
C fichl : nom du fichier graphique 

CHARACTER*15 fich,fichl 
REAL*8 F,alpha,XO,YO 
REAL*4X,Y 
INTEGERN,P 
LOGICAL present 

c ******************************** 
C RECHERCHE DU FICHIER DE POINTS 
c ******************************** 
1 FORMAT(a,$) 
Il WRITE(*, 1) 'nom du fichier de points ' 

READ(* ,2) fich 
2 FORMAT(a) 

INQUIRE(FILE=fich,EXIST=present) 
IF(.NOT.present) THEN 

WRITE(*, *) ' le fichier n existe pas ' 
GOTO Il 

END IF 

C******************************** 
C OUVERTURE DU FICHIER GRAPHIQUE 
c ******************************* 
13 WRITE(*, 1) 'nom du fichier de sortie graphique ' 

READ(*,2) fichl 
INQUIRE(FILE=fichl ,EXIST=present) 
IF(present) THEN 

WRITE(*, *) ' le fichier existe ' 

253 



GOTO 13 
END IF 
OPEN(9,FILE=fichl) 

Annexe 1: Elements de géométrie du Peigne du Diable 

c ************************************************** 
C LECTURE DU FICHIER DE POINTS ET DESSIN GRAPIDQUE 
c ************************************************** 

OPEN (10 ,FILE=fich) 
READ(IO,'(a,x,I5)') N 
READ(IO,'(a,x,I5)') P 
READ(IO,'(a,x,F5.2)') F 
READ(lO,'(a,x,F5.2)') alpha 

C---Appel des sous-programmes graphiques pour lier les points 
CALL ibena(0,0,9) 
CALL scalf(l.,l.,O.,O.) 

30 CONTINUE 
READ(IO,'(F10.5,5X,F10.5)',END=20) XO,YO 
X=XO 
Y=YO 
CALL tras(X,Y,l) 
GOTO 30 

20 CALL benes(9,0,2) 
CLOSE(IO) 
CLOSE(9) 
END 

1-2) DISCRETISATION DU PEIGNE EN CELLULES 

Le ·premier modèle de représentation du Peigne du Diable (Villermaux et coll., 1987) 

s'appuie sur une discrétisation en cellules des dents du Peigne. On a besoin d'une notation 

pour se repérer dans ce système. Une première numérotation a été proposée par Authelin 

dans son mémoire (1985): elle utilise P indices pour repérer la cellule, très simple d'emploi, 

elle n'est cependant pas adaptée à une écriture informatique. C'est pourquoi une seconde 

numérotation est également présentée. Elle permet de repérer une cellule avec uniquement 

deux indices et a été utilisé pour les simulations des réactions d'ordre n ainsi que pour 

l'empoisonnement du Peigne du diable, Cf. Chapitre III et V. 

I-2-lll0 Numérotation 

Pour repérer une cellule du Peigne, on utilise P indices. Chaque indice représente le 

chemin à parcourir depuis l'entrée du peigne jusqu'à la cellule désirée. La figure 1-8 montre 

cette numérotation pour un Peigne à trois niveaux. 
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2,3,2 3,3,1 

1' 2, 3, 
3, 3, 3, 
0 2,2,2 0 3,2,1 0 

1' 
2, 3, 

2, 2, 2, 

0 0 0 

1' 2, 3, 

1' 1' 1' 
0 0 0 

1,0,0 2,0,0 3,0,0 

Figure I-8: Premier mode de numérotation. 

Cette numérotation est facile d'emploi et l'on sait tout de suite où on se situe sans aucun 

calcul. Par contre le fait que sa structure même soit variable (P indices) pose des problèmes 

pour son emploi dans des programmes de simulation. 

1-2-2) 2° Numérotation 

On propose donc un nouveau mode de numérotation: il nécessite des calculs pour 

savoir dans quelle cellule on pointe, mais sa structure reste identique quel que soit le nombre 

de niveaux du Peigne. Chaque cellule est repérée par deux indices: k et j : 

k est le numéro du niveau : lsksP 

j est le numéro de la cellule pour ce niveau k 

Ainsi la figure I-9 suivant explique cette numérotation pour un Peigne à 3 niveaux et 3 dents 
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@]§]~B ~~~ 8 ,3,27,,3,26,,3,25 1 B 
~~ŒJE] ~,3,14'~8 ,3,24113,23113,221 B 2,5 

@]@]@]EJ §JEl~EJ ~,3,201~ 

~ 2,1 2,4 

1,1 
1 1 

1,2 
1 1 

1,3 
1 

Figure 1-9: Second mode de munérotation 

Pour la résolution des bilans de matière, on s'intéresse à une cellule et à son voisinage 

immédiat. Pour une cellule (k,j), on a besoin de connaître: 

le numéro de la cellule de rang k+ 1 

le numéro de la cellule de rang k -1 

la position de la cellule dans la dent de niveau k 

Pour obtenir ces indications, on emploie les formules suivantes: 

cellule de rang k+ 1: (j -1) * N + 1 

cellule de rang k-1: ((j -1) 1 N) + 1 

position dans la dent: ((j -1)mod ulo N) + 1 

(division entière) 

Illustrons cela par un exemple: on cherche à connaître le trajet pour se rendre de l'entrée du 

Peigne à une cellule donnée (3,17) par exemple: 

On sait déjà qu'il s'agit d'une dent du troisième niveau. 
Sa position est: ( (17 -1 )modulo 3) + 1 = 2 

C'est donc la seconde cellule d'une dent de niveau trois. 

La cellule à laquelle elle est rattachée au niveau 2 a le numéro: 

( (17 - 1) 1 3) + 1 = 6 

il s'agit donc de la cellule 6 de niveau 2: 

On recommence le même calcul pour cette cellule: 
Sa position est: ((6 -1)mod ulo 3) + 1 = 3 
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La cellule à laquelle elle est rattachée au niveau 1 a le numéro: 

((6 -1) 1 3) + 1 = 2 

c'est donc la seconde cellule du premier niveau. 

On accède ainsi à tout le trajet entre l'entrée du Peigne et la cellule (3,17): 

13,24113,23113,221 

~13,201~ 

1,3 

Figure 1-10: Exemple d'utilisation du second mode de numérotation 
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Annexe Il: Programme de marche au hasard 

ll-t> INTRODUCTION- PRESENTATION DU PROGRAMME 

Cette annexe présente le programme de marche au hasard simulant la diffusion dans le 

Peigne du Diable. Ce logiciel est composé d'un programme principal (programme hasard) et de 

plusieurs sous-programmes. 

Son principe de fonctionnement est le suivant: On introduit tout d'abord les 

caractéristiques du Peigne et du régime de diffusion. La marche au hasard consiste pour une 

particule, à réaliser son libre parcours moyen dans une direction aléatoire, elle est susceptible 

de heurter les parois du Peigne. Un pas est réalisé de la manière suivante: on tire au hasard une 

direction, on recherche la paroi la plus proche apte à la rencontre. Si la distance à la plus 

proche paroi est inférieure au libre parcours moyen restant à effectuer, il y a un choc élastique, 

les lois de la réflexion fournissent l'angle de rebond et la particule achève son trajet dans cette 

nouvelle direction. S'il n'y a pas de choc, la particule se déplace simplement de son libre 

parcours moyen. Une fois ce pas achevé, le processus de marche est réitéré et ce, tant que le 

nombre de pas maximum défini par l'utilisateur n'est pas atteint. Cette simulation est réalisée 

pour un grand nombre de particules. L'arrêt est effectif lorsque le nombre de particules ayant 

passé dans la dernière zone du dernier niveau est égal à une valeur entrée par l'utilisateur. On 

suit les particules uniquement lorsqu'elles sont dans le réseau de pores. Dès sa sortie du 

Peigne, les caractéristiques de la particule sont enregistrées dans des fichiers résultats et une 

nouvelle entité est lancée. 

Les résultats sont présentés sous la forme de fichiers. Le premier (totol) donne les 

positions des particules dans le réseau de pores à un instant donné. Le second résultat fournit 

le nombre de particules qui sort du réseau en fonction du temps. On accède ainsi à la 

probabilité de sortie en fonction du temps. Ce programme fait appel à de nombreux sous 

programmes. Nous ne décrivons que celle intervenant dans la marche. 

Sous-programme classement (i, table) 

On dispose qu'un tableau à deux entrées Table (ij). Table 0,1) donne le nombre de particules 

ayant parcours Table 0,2) pas avant de sortie du réseau. Nous avons limité la valeur de j à 

100000 pour une question de taille mémoire. Il ne peut y avoir que 100000 valeurs de sortie 

possibles. La subroutine classement cherche si des particules sont déjà sorties après i pas dans 

le réseau, dans l'affirmative, ce nombre est augmenté d'une unité. Sinon, cette nouvelle valeur i 

est ajoutée à la table. 

Sous-programme domaine (Xmin., Xmax, Y min, Y max.) 

Cette subroutine détermine les points Xmin, Xmax, Y min, Y max de la dernière zone du dernier 

niveau du Peigne. Elle utilise le sous-programme primaire, déjà vu dans le cadre du dessin du 

Peigne (Cf. annexe I). La définition d'une telle zone a pour but de fournir un critère d'arrêt au 
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programme. Si le nombre de particule dans cette zone est égal au nombre introduit par 

l'utilisateur, la simulation s'arrête. 

Sous-programme Random 

Ce sous-programme renvoie un nombre aléatoire à partir d'une donnée réelle en double 

précision. TI faut remarquer qu'il s'agit de la seule donnée en double précision de ce 

programme, le reste des variables réelles a été déclaré en simple précision pour une question de 

temps calcul. 

Sous-programme longueur (X, Y, theta, k, 1) 

A partir de la position de la particule (coordonnées X, Y) , de la direction de son déplacement 

theta et compte tenu du niveau étudié, le sous-programme longueur fournit un vecteur 1 qui 

possède les distances particule-murs selon les quatre directions de l'espace. 

Figure ll-1: Définition des longueurs particule - murs 

Sous-programme selec_cas(l, !restant, theta) 

A partir des valeurs du vecteur 1, du libre parcours restant à parcourir (!restant) et de la 

direction prise par la particule, le sous-programme select cas renvoie une valeur relative au 

choc possible. 

Situation Valeur 

Pas de choc 0 
Mur gauche 10 

Mur inférieur 100 
Mur droit 1000 

Mur supérieur 10000 

L'algorithme de ce programme est donné par la figure ll-2. 
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ll-2) UTILISATIONS 

ll-2-ll Exemnle d'utilisation 

Les lignes qui suivent montre comment exécuter le programme. Le code exécutable est appelé 

position. Nous considérons un Peigne standard, le libre parcours moyen est pris égal à 0,01 

(rapporté à la longueur du premier pore). Le nombre de pas maximum de 10000. L'arrêt se fait 

lorsque 10000 particules sont dans la dernière zone du dernier niveau. On choisit au hasard au 

clavier un nombre aléatoire. Enfin l'intervalle d'affichage des points dans le fichier de position 

est de 10000, (cela évite de remplir ce fichier qui n'est pas toujours nécessaire et qui est vite 

important en taille mémoire). 

servk200( 42)% position 
F 

0.1 
Nombre de dents 
10 

Rapport d homothtie 
4 
Nombre de niveaux 
3 
Libre parcours moyen 

0.01 
Nombre de pas 
10000 
Intervalle d affichage dans le fichier dessin 

10000 
Probabilite limite pour arret 

10000 
Nom du fichier resultat 
resultat 
DSEED 

259874895 

11-2-2) Exemple de fichier résultat 

Les lignes suivantes donnent le début du fichier resul2, second fichier de sortie du programme 

précédent. Apres le decriptif de l'objet, chaque ligne donne pour un temps (en pas 

élementaires) le nombre de particules qui sont sorties du Peigne 
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Caracteristiques du Peignes 
La largeur du pore est de: .3 
Le nombre de dents est de: 10 
Le nombre de niveaux est de: 1 
Le rapport d'homothetie vaut: 4.0 
Le libre parcours moyen vaut: l.OOOOOE-02 
Le nombre de particules est de : 0 
Le nombre de pas est de : 10000 
L initialisation est faite par 654872145.0 
L intervalle entre les points est de 10000 
149776 
4 3889 
3 6317 
2 12565 
5 2737 
14 525 
12 690 
86 34 
43 86 
6 2051 
6677 1 
72 61 
7 1652 
13 624 
140 20 
3732 1 
107 30 
106 33 
19 350 
25 244 
55 69 
36 113 
24 214 
8 1285 

Annexe Il: Programme de marche au hasard 

Le fichier resull n'est pas présenté. Il est similaire et fournit les positions X et Y des 

particules les uns après les autres. 

11-2-3) Listin& du pro&ramme 

C PROGRAMME DE MARCHE AU HASARD DANS UN PEIGNE QUELCONQUE 
C LE FICIDER RESULTAT DONNE LES POSITIONS X Ef Y DES PARTICULES 
C VERSION DU 27 FEVRIER 19% 

C***************************** 
C DECLARATION DES VARIABLES 
C***************************** 

C GGL: parametre d'entree de la fonction aleatoire 
C X: abscisse de la particule, repere relatif au niveau 
C Y: ordonnee de la particule, relative au niveau 
C 1: libre parcours moyen 
C F: rapport largeur sur longueur d'une dent 
C r: rapport d'homothetie du Peigne 
C Ndent: nombre de dents du Peigne 
C P: nombre de niveaux 
C theta: angle donnant la direction prise par la particule 
C Xabs: abscisse de la particule, repere absolu 
C Yabs: ordoonee de la particule, reper absolu 
C !reste: trajet restant a parcourir pour la particule 
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C min: coordonnee du debut de la dent de niveau superieur 
C max: coordonnee de la fin de la dent de niveau superieur 

Annexe Il: Programme de marche au hasard 

C Xmin, Xmax: coordonnee relative a la zone ultime de dernier niveau 
C Y min, Y max: coordonnee relative a la zone ultime de dernier niveau 
C nummarche: nombre de pas depuis t=O 
C Npas: nombre de pas maximum autorise (parametre de la simulation) 
C np: nombre de particules lancees 
C k: numero du niveau courant 
C resultat: resultat de la fonction de choix de la plus proche paroi 
C inter,aux: variable intermediaire 
C np90: nombre de particules dans la zone ultime du dernier niveau 
C npsup: nombre de particules dans le niveau superieur 
C limite: limite maximum de nombre de pas. 
C rep: nom de base des fichiers resultat 

PROGRAM hasard 

IMPLICIT none 

INTEGER selec_cas 
REALGGL 
REAL *8 DSEED 
REAL X,Y,l,F,r 
REAL theta,Xabs,Yabs,lreste,long( 4),min,max 
REAL Xmin,Xmax,Ymin,Ymax 
INTEGER nummarche,Npas,np,nparticules,Ndents,P,j(20),k 
INTEGER resultat,inter,aux,table( 1 00000,2),somme,i 
INTEGER frequence,np90,npsup,limite 
CHARACfER*S rep 
CHARACfER*6 rep1,rep2 
LOGICAL verif,verifniv 

COMMON /phys/ 1 
COMMON /simul/ Npas,inter,limite 
COMMON /geol/ F,r 
COMMON /geo2/ Ndents,P 
COMMON /position/ j 

C---Initialisation de la table de resultat 
DATA table /200000*0/ 

C---Entree des parametres du Peigne 
CALL carac_peigne 

C---Entree des parametres physique de la diffusion 
CALL carac_phys 

C---Entree des parametres relatifs a l'arret de la simulation 
CALL carac_simul 

C---Entree des parametres pour l'ouverture des fichiers de resultats 
CALL ouv_fich(rep) 

C---Initialisation de la fonction aleatoire 
WRITE(*, *) 'DSEED' 
READ(*, *) DSEED 

C---Calcul des coordonnees de la zone ultime de dernier niveau 
CALL domaine(Xmin,Xmax,Y min, Y max) 

C---Ouverture des fichiers resultats et ecritures des parametres 
repl=rep//'1' 
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rep2=rep//'2' 
OPEN (IO,FILE=repl) 
OPEN (20, FILE=rep2) 

WRITE(IO,*) 'Caracteristiques du Peignes' 
WRITE(lO,*)' La largeur du pore est de:', F 
WRITE(IO,*) 'Le nombre de dents est de:', Ndents 
WRITE(lO,*) 'Le nombre de niveaux est de: ',P 
WRITE(lO,*) 'Le rapport d"homothetie vaut:', r 
WRITE(IO,*)' Le libre parcours moyen vaut:', 1 
WRITE(lO,*) 'Le nombre de particules est de:', nparticules 
WRITE(lO,*) 'Le nombre de pas est de:', Npas 
WRITE(IO,*) 'L initialisation est faite par', DSEED 
WRITE(lO,*) 'L intervalle entre les points est de', inter 

WRITE(20,*)' Caracteristiques du Peignes' 
WRITE(20, *) ' La largeur du pore est de: ', F 
WRITE(20,*) 'Le nombre de dents est de:', Ndents 
WRITE(20,*) 'Le nombre de niveaux est de: ',P 
WRITE(20, *) ' Le rapport d"homothetie vaut: ', r 
WRITE(20, *) ' Le libre parcours moyen vaut: ', 1 
WRITE(20,*) 'Le nombre de particules est de:', nparticules 
WRITE(20, *) ' Le nombre de pas est de : ', Npas 
WRITE(20, *) ' L initialisation est faite par ', DSEED 
WRITE(20,*)' L intervalle entre les points est de', inter 

C---Mise a zero des compteurs de presence 
frequence=O 
np90=0 
np=O 
npsup=O 

C---Iteration generale selon le nombre de particules lancees 
54 np=np+l 

verif= .FALSE. 
verifniv= .FALSE. 

IF ( MOD(np,lOOO) .EQ. 100) WRITE(*,*) np,frequence, 
&np90,npsup 

C la particule lancee commence son trajet a l'entree du Peigne 
k=l 
X=O.O 
Y =F*GGL(DSEED) 
j(k)=l 

C---Iteration selon le nombre de pas 

DO 53 nummarche=l,Npas 

Annexe II: Programme de marche au hasard 

C---il faut realiser le libre parcours moyen dans une direction au hasard 
lreste=l 
theta=2*3.1415927*GGL(DSEED) 

C---calcul des distance parois-particule 
25 CALL longueur(X,Y,theta,k,long) 

C---determination de la plus proche paroi 
resultat=selec_cas(long,lreste,theta) 

C------Pas de chocs 
IF (resultat .EQ. 0) THEN 
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ENDIF 

X=X+lreste*cos(theta) 
Y= Y +lreste*sin( theta) 
lreste=O.O 

C------Chocs avec la paroi de gauche 

C-------dans les niveaux superieurs, on passe au niveau inferieur, 
C il reste du chemin a parcourir 

IF (resultat .EQ. 1) THEN 
IF (k .NE. 1 ) THEN 

lreste=lreste-long( 1) 
X=REALG(k))/REAL(Ndents)/r**(k-2)-Y 
Y=F/r**(k-2) 
theta=theta+ 3.1415927/2 
k=k-1 

ELSE 

Annexe Il: Programme de marche au hasard 

C------sinon, on sort directement du pore, les compteurs sont modifies 
CALL classement(nurnmarche,table) 

C IF (nurnmarche .EQ. limite) frequence=frequence+ 1 
IF (verif .EQ .. TRUE.) np90=np90+1 
IF (verifniv .EQ .. TRUE.) npsup=npsup+ 1 

ENDIF 

GOTO 51 
ENDIF 

C-----Chocs avec la paroi inferieure 

IF (resultat .EQ. 10) THEN 

C------calcul des coordonnees au point de choc, de 1 'angle de 
C reflexion et de la distance restant a parcourir 

ENDIF 

X=X+long(2)*cos(theta) 
Y=O 
lreste=lreste-long(2) 
theta=2*3.1415927-theta 

C-----Chocs avec la paroi droite 

IF (resultat .EQ. 100) THEN 

C------calcul des coordonnees au point de choc, de l'angle de 
C reflexion et de la distance restant a parcourir 

ENDIF 

X=l./r**(k-1) 
Y= Y +long(3)*sin(theta) 
lreste=lreste-long(3) 
theta=3.1415927-theta 

C-----Chocs avec la paroi haut. On calcule la position de la dent 
C superieure voisine. 

IF (resultat .EQ. 1000) THEN 
lreste=lreste-long( 4) 
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max:=(INT(X*REAL(Ndents)*r**(k-1))+1)/REAL(Ndents)/r**(k-1) 
min=max-F/r**k 

C----Cas du passage vers le niveau superieur 
IF ((X .LT. max).AND.(X .GT. min).AND.(k .LT. P)) THEN 

Y=Max.-X 
X=O.O 
theta=theta-3.1415927/2 
k=k+1 

j(k)=INT(max:*REAL(Ndents)*r**(k-2)) 

C----Cas du choc avec la paroi 
X=X+long(4)*cos(theta) 
Y=F/r**(k-1) 
theta=2*3.1415927-theta 

ENDIF 

ENDIF 

ELSE 

C---Calcul de la position absolue de la particule 
CALL position_absolue(X,Y ,Xabs,Yabs,kj) 

C---Verification si la particule est le dernier niveau ou dans la 
C zone ultime du dernier niveau 

IF (k. EQ. P) verifniv=.TRUE. 

IF ((Xabs .LT. Xmax) .AND. (Xabs .GT. Xmin) .AND. 
& (Yabs .LT. Y max) .AND. (Yabs .GT. Y min)) verif = .TRUE. 

IF Oreste .GT. 0.0) THEN 
GOT025 

ENDIF 

aux= MOD(nummarche,inter) 

C---Ecriture de la position de la particule 
IF (aux .EQ. 0) WRITE(10,'(2(E12.5,1X))')Xabs,Yabs 

53 CONTINUE 

C----Mise ajour des compteurs d'arret 
IF (verif .EQ .. TRUE.) np90=np90+ 1 

IF (verifniv .EQ .. TRUE.) npsup=npsup+ 1 

51 IF (np90 .LT. limite) GOTO 54 

CLOSE(10) 

C---Ecriture des probabilite de sortie 
somme=O 
i=1 

61 WRITE(20,*) Table(i,2),Table(i,1) 
somme=somme+ Table(i, 1) 
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i=i+1 
IF (Table(i,2) .NE. 0) GOTO 61 
WRITE(20, *) 'Taille du tableau utilise ', i 

Annexe Il: Programme de marche au hasard 

WRITE(20, *) ' le nombre de molecules ne repassant pas est de ' 
WRITE(20, *) np-somme 

WRITE(20, *) 'Le nombre de particules dans le rang superieur 
&est de ', npsup 

WRITE(20, *) 'Le nombre de particules dans la zone limite est 
&de', np90 

CLOSE(20) 

END 

C****Sous programme de classement selon le nombre de pas avant sortie du Peigne 

SUBROUTINE classement(i,table) 
IMPLICIT none 

INTEGER i,table( 1 00000,2)j 

j=1 
24 IF (tableG,2) .EQ. i) THEN 

TableG, 1)=TableG, 1)+ 1 

ELSE 
IF (tableG,2) .EQ. 0) THEN 

TableG,2)=i 
TableG,1)=TableG,1)+ 1 

ELSE 

ENDIF 
ENDIF 

REfURN 
END 

j=j+1 
GOT024 

C****Sous programme de calcul des coordonnees de la zone ultime 

SUBROUTINE domaine(Xmin,Xmax,Ymin, Y max) 

IMPLICIT none 
REAL F,r,XO,YO,Xmin,Xmax,Ymin,Ymax 
INTEGER P,k,Ndents 

COMMON /geol/ F,r 
COMMON /geo2/ Ndents,P 

XO=O.O 
YO=O.O 

DO 10 k=l,P 
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CALL primaire(XO,YO,k) 
10 CONTINUE 

IF (MOD(P,4) .EQ. 1) THEN 
Xmin=X0-0.1/r**(P-1) 
Xmax=XO 
Ymin=YO-F/r**(P-1) 
Ymax=YO 

ENDIF 

IF (MOD(P,4) .EQ. 2) THEN 
Xmin=XO 
Xmax=XO+F/r**(P-1) 
Ymin=Y0-0.1/r**(P-1) 
Ymax=YO 

ENDIF 

IF (MOD(P,4) .EQ. 3) THEN 
Xmin=XO 
Xmax=XO+O.l/r**(P-1) 
Ymin=YO 
Y max= YO+F/r**(P-1) 

ENDIF 

IF (MOD(P,4) .EQ. 0) THEN 
Xmin=XO-F/r**(P-1) 
Xmax=XO 
Ymin=YO 
Ymax=YO+O.l/r**(P-1) 

ENDIF 
RETURN 
END 

C********************************************** 
C CALCUL DES POINTS DU DEMI RECTANGLE COMPLET 
C********************************************** 

SUBROUTINE primaire(XO, YO,k) 

IMPLICIT none 

REAL F,r,XO,YO,Pi 
REAL X1,Y1,X2,Y2 
INTEGER k ,P,Ndents 

COMMON /geoll F,r 
COMMON /geo2/ Ndents,P 

Pi=3.1415927 

C calcul du premier point (X1,Y1) 
X1=XO+cos((k-l)*Pi/2)* 1./r**(k-1) 
Yl=YO+sin((k-l)*Pi/2)* 1./r**(k-1) 

C calcul du second point (X2,Y2) 
X2=X1-sin( (3-k)*Pi/2)*F/r**(k-1) 
Y2=Yl-cos((3-k)*Pi/2)*F/r**(k-1) 

C reinitialisation du point de depart 
XO=X2 
YO=Y2 

END 

271 

Annexe II: Programme de marche au hasard 



Annexe Il: Programme de marche au hasard 

c ============================================================ 

c 
C A pseudorandom number generator GGL 
c 

REAL FUNCTION GGL (DS) 

DOUBLE PRECISION 
c + Dl, 

+ DS,D2 
c DATA Dli2147483648.DO/ 

DATA D2/2147483647.DO/ 
DS = DMOD(16807.DO*DS,D2) 

c Generate U(O, 1] distributed random numbers: 
GGL=DS/D2 

RETURN 
END 

c ============================================================ 

C****Sous programme de calcul des distances parois-particule 

SUBROUTINE longueur(X,Y ,theta,k,l) 

IMPLICIT none 

REAL X,Y,theta,l(4),F,r 
INTEGER Ndents,k,P 

COMMON /geol/ F,r 
COMMON /geo2/ Ndents,P 

l(l)=ABS(-X/cos(theta)) 
1(2)=ABS( -Y/sin(theta)) 
1(3)=ABS(( 1./r**(k-1)-X)/cos(theta)) 
1( 4)=ABS((F/r**(k-1)-Y)/sin(theta)) 

RETURN 

END 

C****Sous programme du choix de la plus courte distance et comparaison 
C avec le libre parcours moyen 

INTEGER FUNCTION selec_cas(l, lrestant,theta) 

IMPLICIT none 

REAL 1(4),min,lrestant,theta 
C REALeps 

INTEGER imin,nombre_final 

IF ((cos(theta) .LE. 1) .AND. (cos(theta) .GE. 0)) THEN 

IF (sin(theta) .GE. 0) THEN 
min=AMIN1(1(4),1(3)) 
IF (min .EQ. 1(4) ) THEN 

imin=4 
ELSE 
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ENDIF 

imin=3 
ENDIF 

ELSE 
min=AMIN1(l(2),1(3)) 
IF (min .EQ. 1(2) ) THEN 

imin=2 

imin=3 
END IF 

ELSE 

ELSE 
IF (sin(theta) .GE. 0) THEN 

ENDIF 

ENDIF 

min=AMIN1(l(4),1(1)) 
IF (min .EQ. 1(4) ) THEN 

imin=4 

imin=l 
ENDIF 

ELSE 

ELSE 
min=AMIN1(l(2),1(1)) 
IF (min .EQ. 1(2) ) THEN 

imin=2 

imin=l 
END IF 

ELSE 

nombre_final=O 

IF (l(imin) .LT. 1restant) nombre_final=lO**(imin-1) 

se1ec_cas=nombre_final 

END 

Annexe Il: Programme de marche au hasard 

c ******************************************************************************* 
SUBROUTINE ouv _ fich(rep) 
IMPLICIT none 
CHARACTER*20 rep 

WRITE(*, *) 'Nom du fichier resultat ' 
READ(*,*) rep 

RETURN 
END 

C********************************************************************************* 
SUBROUTINE carac_peigne 
IMPLICIT none 
REALF,r 
INTEGER Ndents,P 

COMMON /geol/ F,r 
COMMON /geo2/ Ndents,P 
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WRITE(*, *) 'F' 
READ(*,*) F 
WRITE(*, *) 'Nombre de dents ' 
READ(*, *) Ndents 
WRITE(*, *) ' Rapport d homothtie' 
READ(*,*) r 
WRITE(*,*) 'Nombre de niveaux' 
READ(*,*)P 

RETURN 
END 

Annexe Il: Programme de marche au hasard 

c ******************************************************************************** 

SUBROUTINE carac _phys 
IMPLICIT none 
REALl 

CO:MMON /phys/ 1 

WRITE(*, *) 'Libre parcours moyen ' 
READ(*,*) 1 

RETURN 
END 

c ******************************************************************************** 

SUBROUTINE carac simul 

IMPLICIT none 

INTEGER Npas,inter,limite 

COMMON /simul/ Npas,inter,limite 

WRITE(*, *) 'Nombre de pas ' 
READ(*, *) Npas 

WRITE(*, *) ' Intervalle d affichage dans le fichier dessin' 
READ(*, *) inter 

WRITE(*, *) ' Probabilite limite pour arret ' 
READ(*,*) limite 

RETURN 
END 

SUBROUTINE position_ absolue(X,Y ,Xabs,Yabs,k,j) 

IMPLICIT none 

REAL X,Y,Xabs,Yabs,F,r,Xabsl,Yabsl 
INTEGER k,Ndents,P,j(20),kk 

COMMON /geoll F,r 
COMMON /geo2/ Ndents,P 

Xabs=X 
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Yabs=Y 

IF ( k .NE. 1 ) TIŒN 

DO 22 kk=k,2, -1 

Yabs1=F/r**(kk-2)+Xabs 
Xabs 1 =REALG(kk))IREAL(Ndents )/r**(kk-2)-Y abs 
Yabs=Yabs1 
Xabs=Xabs1 

22 CONTINUE 

END IF 
RETURN 

END 
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Annexe III: Difjùsion d'un traceur dans le Peigne du Diable 

Dans cette annexe, on détaille les calculs du modèle de représentation du Peigne du 

Diable pour des phénomènes de diffusion sans réaction. Il s'agit du troisième modèle des dents 

du Peigne. 

ill-1> BILAN DE MATIERE DANS UN PORE SIMPLE 

Du traceur A entre dans le Peigne, on cherche à déterminer localement sa concentration 

au cours du temps. L'établissement du bilan de matière sur A se fait par récurrence sur les 

niveaux successifs du Peigne. Pour une zone de diffusion de niveau P, la taille du pore est RP et 

le coefficient de diffusion vaut Dp. Le bilan de matière en régime transitoire conduit à 

l'équation différentielle suivante 

a2Cp .e~ acp --=---az: Dp at 
(111-1) 

où Cp est la concentration réduite dans le niveau P et z l'abscisse réduite. On introduit un 

temps caractéristique égal au rapport du carré de la longueur du pore de premier niveau par la 

diffusivité dans les conditions du premier niveau. 

En utilisant cette base de temps, le bilan matière (111-1) devient 

où 

et 

t 
8=-

"t 

(111-2) 

(111-3) 

(111-4) 

(111-5) 

8 est le temps réduit. On résout l'équation (III-3) dans l'espace de Laplace: 

(111-6) 
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Sachant que le flux de matière est extrémité de pore est nul, le profil suivant de concentration 

est obtenu: 

(111-7) 

Nous allons maintenant adapter notre bilan de matière pour tenir compte des dents de niveau 

supérieur. 

ill-2) BILAN DANS LE PEIGNE 

Passons au niveau inférieur, c'est à dire au niveau P-1, le bilan de matière relatif au 

traceur A est modifié, il faut tenir compte du flux de traceur pénétrant dans le niveau P. Le 

troisième modèle de représentation suppose que le flux du niveau P est distribué de manière 

uniforme sur le niveau P-1, il vient alors l'équation de bilan de matière suivante: 

(111-8) 

qui s'écrit sous la forme adimensionnelle suivante: 

(111-9) 

où y P-t est défini par une forme analogue à l'expression (ID-5) mais dans les conditions du 

rang (P-1 ). La résolution de ce bilan s'effectue dans le domaine de Laplace, l'équation à 

résoudre est: 

(111-10) 

En utilisant le profil de concentration dans le pore de niveau P, (relation rn -7), on accède ainsi 

à la dérivée recherchée. Le bilan (ID-10) s'écrit fmalement: 
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(Ill-11) 

La concentration à l'entrée du niveau P est égale à la concentration courante du niveau (P-1 ), le 

bilan (III-11) se réduit donc à: 

d2CP-1 ( Dk+1 r-: tanh r-:J -C (III 12) 
i 

= YP 1 S+--N-,~yp s -,/YP s P-1 -
d \ - Dk ) 

qui peut s'écrire également 

où 
~N~ tanhJEpyps 
Dk 

EP-1 = 1 + -~--------

(III-13) 

(III-14) 

On obtient ainsi une forme similaire à celle du pore simple. Le profil de concentration en 

résultant est identique à celui du rang P, à savoir: 

(III-15) 

D'une manière générale, on peut recommencer le raisonnement pour les rangs précédents, le 

bilan de matière d'un rang k s'écrit selon 

(III-16) 

Dans l'équation (III-16), on a posé 
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(111-17) 

et 

(111-18) 

Dans chaque pore, le profil de concentration est donné par la relation 

(111-19) 

Le profil de concentration s'obtient par récurrence; en comparant les relations (111-7) et (111-

19), on constate que Ep est égal à l'unité. 

ill-3) DETERMINATION DE LA FRACTION DE TRACEUR ENTREE 

Une expérience de diffusion pure permet de connaître la masse de traceur entrée dans le 

Peigne en fonction du temps. A chaque instant, la masse qui entre dans l'objet est 

proportionnel au flux de diffusion à son entrée. 

(111-22) 

m(t) est la masse totale de réactif entrée dans le Peigne depuis l'instant initial, soit: 

rr{ t) ex rt _( acl \ dt' 
Jo \ az) z=O 

Les propretés des fonctions de Laplace permettent d'écrire que: 

rt _(aC\ dt' Laplace 

)0 \ az) Z=O 
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La quantité totale de traceur dans l'objet, ~ oo ), est obtenue à partir de la même relation mais 

pour un temps t grand. Pour la déterminer, on emploie une autre propriété des fonctions de 

Laplace, à savoir: 

limite f{t) =limite[sF{s)] 

t -oo s- 0 
(111-25) 

Compte tenu de l'équation (III-24), la masse totale de traceur dans le Peigne est donnée selon: 

(111-26) 

La fraction de traceur entrée dans le Peigne s'exprime donc selon le rapport des expressions 

(III-24) et (111-26): 

( ) 
L-

1
{!(dcJdz) } 

ffi t S z=O 

~ 00
) = (dcJdz)z=o 

s=O 

(111-27) 

Connaissant le profil de concentration dans le premier pore, il vient finalement la relation 

suivante: 

(111-28) 

L'équation (111-28) permet donc d'obtenir l'information demandée après une simple inversion 

de Laplace. 

283 



Annexe III: Diffusion d'un traceur dans le Peigne du Diable 

NOMENCLATURE 

C: concentration réduite de traceur (mol.m-2) 

D: diffusivité (m2.s-1) 

E: terme correctif dû à la diffusion dans les niveaux supérieurs 

f : taille d'un pore (rn) 

rn: masse de traceur dans le Peigne (kg) 

N: nombre de dents 

P: nombre de niveaux 

r: rapport d'homothétie du Peigne 

s: variable de Laplace (s-1) 

t: temps (s) 

x: abscisse dans un pore (rn) 

z: abscisse réduite dans un pore 

Symboles grecs 

y: rapport de coefficient de diffusion et de longueur de pore: y = D/2 /DR~ 

"t: temps caractéristique défini par le premier niveau du Peigne (s) 

8: temps réduit t/ "t 

Indices: 

k: indice du niveau étudié 
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Annexe IV: Transformée de Laplace 

Pour étudier le régime transitoire du Peigne du Diable, nous avons employé la 

transformée de Laplace. Cette annexe présente les méthodes employées pour effectuer 

l'inversion de Laplace. Il existe deux manières d'y parvenir: la première consiste en l'inversion 

formelle, la seconde méthode est entièrement numérique. 

IV-1} CALCUL FORMEL 

Dans le cas de fonctions de transfert, F(s), de types polynomiales telles que: 

(IV-1) 

F(s) peut être décomposeé en éléments simples de premiers ou de seconde espèces, en faisant 

intervenir les singularités de F(s) (i.e. les racines de son dénominateur). La décomposition 

effectuée, on inverse ensuite chaque élément séparément: Cf. tableau IV -1. 

F(~l f(t) 

A Aexp(~t) --
s-~ 

B(s- ~) +C exp(~t )( Bcos( vt) + ~sin( vt)) 
(s-~r +v 

Tableau IV -1 : Inverses de Laplace d'éléments simples de première et seconde espèce 

Finalement la réponse du système est la somme pondérée d'exponentielles décroissantes (si le 

système est stable). En théorie cette méthode est toujours applicable. Pour le Peigne du 

Diable, les degrés p et q des fonctions de transfert générées croissent rapidement avec le 

nombre de dents et de niveaux, la décomposition en éléments simples devient rapidement trop 

importante, le nombre de termes à calculer augmentant très vite. 

Pour des cas simples, c'est à dire un nombre de dents inférieur ou égal à cinq et un 

nombre de niveaux inférieur ou égal à trois, la décomposition analytique est possible. Pour se 

faire, un logiciel de calcul formel, Maple, a été employé. Il s'agit d'un logiciel qui manipule des 

expressions analytiques. Il se programme dans un langage proche du C ou du Pascal. Ainsi 

dans le cas du modèle à N zones mélangées, il est possible de déterminer les expressions 
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analytiques des fonctions de transfert Jet G, puis d'effectuer leur inversion dans le domaine 

réel. On peut ainsi obtenir l'expression analytique de la concentration d'une cellule au cours 

du temps. Les problèmes liés à ce type de logiciel concernent la taille des expressions à 

manipuler. Les temps de calcul devient vite prohibitifs. 

IV-2) UilliSATION DU CALCUL NUMERIQUE 

Lorsque l'on a dépassé les possibilités mémoires des stations de travail avec le calcul 

formel, ou bien si la fonction de transfert n'est pas du type polynomiale, il faut alors utiliser 

1 'inversion numérique .. 

IV -2-ll Rapoels sur les transformées 

La transformée de Laplace consiste à faire correspondre à une fonction f(t), la fonction F(s) 

telle que: 
00 

F(s)= Jf(t) e-stdt (IV-2) 
0 

Si on connaît l'expression de F(s), la fonction f(t) s'obtient par transformée inverse dite de 

Mellin-F ourler: 

1 
f(t)=-

2:Jtj 
(IV-3) 

Le réel a 0 est choisi à droite de toutes les singularités de F(s). Pour les systèmes physiques, 

la partie réelle des singularités est négative. On peut donc choisir a 0 égal à zéro. Il vient alors: 

(IV-4) 

On pose s = 23tjv , il vient alors la relation suivante: 

f(t)= JF(2:~tvj) e:àtvjtdv (IV-5) 
-oo 

Cette expression est tout simplement celle de la transformée de Fourier inverse de F(21wj). La 

transformée de Fourier permet donc d'obtenir la transformée de Laplace en posant s = 23tjv. 
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IV -2-2) Transformée numérique 

Jusqu'à présent, nous avons examiné le cas de fonctions continues. Dans le cas de la 

transformée numérique, les fonctions sont discrètes, leurs transformations aussi. Ainsi 
A 

l'approximation de F(v) s'écrit F(v): 

T 

F( v)= Jf{ t) e -zowjt dt (IV-6) 
0 

Le calcul de cette intégrale s'effectue par la méthode des trapèzes à l'aide deN valeurs de f(t) 

échantillonnées sur l'intervalle de temps T. N est un multiple de deux. Il a été montré que 

F(v) s'obtient aux points correspondants aux fréquences N: 
T 

~(N) T N-
1 ~(kT) -2,;jk~ 

F-=-~f-e 
\ T N k=o \ N 

(IV-7) 

où f(t) est la transformée numérique inverse de F(v) qui s'obtient aux instants: kT tel que: 
N 

~(kT) N-1 ~(N) 2'\iN~ 
f- =~F-e 

\ N n=o \ T 
(IV-8) 

Des algorithmes de Fourier rapide classique permettent les transformations (IV-7) et (IV-8). 

IV-2-3) Principe d'utilisation de la transformée de Fourier 

Nous considérons un système possédant une fonction de transfert F(t). Nous 

cherchons sa réponse Y(t) à une entrée quelconque X(t). La réponse peut être considéré 

comme la superposition de signaux élémentaires, ce qui conduit à l'intégrale de convolution 

suivante: 

Y(t)= JX(t)F(t- t') dt' (IV-9) 
0 

Dans l'espace de Laplace (ou celui de Fourier) le produit de convolution se transforme en 

produit simple d'où: 

Y(s)= X(s) F(s) (IV-10) 
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Si l'on possède la fonction de transfert du système F(s), on effectue la multiplication simple 

dans l'espace de Laplace (ou de Fourier) entre cette fonction de transfert et la fonction 

représentant l'entrée. Il suffit ensuite d'inverser le produit obtenu pour connaître la réponse 

du système. 

L'emploi de la transformée numérique conduit à de légers inconvénients. Nous en 

citons deux que nous avons rencontré. Le premier provient du fait qu'il faut estimer la 

fonction de transfert pour une fréquence nulle. Dans le cas où la fonction de transfert a un 

pôle en zéro, le calcul devient impossible. Ce problème est résolu en modifiant les fonctions 

de transfert et de l'entrée: 

Y( v) = F( v) x( v) = K{ v) x( v) = K{ v) x( v) (IV-11) 
v v 

Il s'agit de calculer la fonction K(v) qui ne possède pas de pôles nulle. Le signal d'entrée est 

modifié, il s'agit de l'intégrale du vrai signal d'entrée. Le second problème tient à la forme du 

signal d'entrée. Il faut qu'il soit nul à l'extérieur du domaine [O,T]. C'est pourquoi nous 

employons les signaux suivants. 

1 
1 
1 
1 

npz nr/4 

(a) 

Nombre de points 

, 
np 

(b) 

Nombre de points 

npz np/4 np 

Figure IV-1: Formes du signal d'entrée dans les programmes d'inversion 

Seule la partie comprise entre npz et np/4 est retenu pour le signal. Le cas a correspond à un 

échelon de concentration et le cas b à son intégration durant le temps. 

En ce qui concerne la réponse numérique proprement dite, elle est fonction de deux 

paramètres, T la durée du signal et N le nombre de points. Une condition sur ces variables 

provient de la période d'échantillonnage. Le spectre d'un signal échantillonné est une fonction 

périodique du spectre originel du signal analogique. Ainsi on a par exemple: 
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analogique 

1 

-Vmax Ve 

Figure N -2: Schéma d'un signal échantillonné 

Pour éviter le recouvrement des signaux (donc perte d'information) il faut que 2Vmax < Ve où 

V e est la fréquence d'échantillonnage. C'est le Théorème de Shannom. Dans notre cas, il 

s'écrit: 
T 1 -<--
N 2Vmax 

(N-12) 

Une fois définie N (en général512 points) et T, et selon la forme de l'entrée, il est possible de 

comparer les réponses données par les deux méthodes: formelle et numérique pour des 

Peignes de faible nombre de niveaux. La concordance est bonne comme cela est montré sur la 

figure N-3. 

0,9 

0,8 

0,7 

~ 
0,6 

= â. 0,5 ... 
=: 

0,4 

0,3 ---Calcul formel 

0,2 a Calcul numériqw 

0,1 

0 

0 5 10 15 20 25 30 

Temps 

Figure N-3: Comparaison entre inversion formelle et numérique 

291 



write(*, *) 'entrer N ' 
read (*,*) N 
write(*, *) 'entrer alpha ' 
read (*, *) alpha 

r=(N*F+SQRT((N*F)**2+4. *alpha*N))/2./alpha 

C CARACTERISTIQUES DU SIGNAL D'ENTREE 
C--La limite du nombre de points est ftxe a 1024 (tableau XR et Xl) 

write(*, *) ' CARACTERISTIQUE DU SIGNAL D'ENTREE ' 
write(*, *) 'entrer la duree reduite du signal ' 
read(*,*) T 
write(*,*) 'entrer le nombre de points 2 "JJJ+1 ' 
read(*, *) np 
write(*,*)' entrer le nombre de zero avant echelon (< np/4)' 
read(*, *) npz 

JJJ=IDINT(LOG(DBLE(np))/LOG(DBLE(2))-1) 

65 WRITE(*,*) 'nom du fichier de resultats (20 caracteres max.)' 
READ(* ,'(a)')ftch 
INQUIRE(FILE=fich,EXIST=present) 
IF (present) TIIEN 

END IF 

write(*, *) ' deja existant ' 
GOTO 65 

OPEN (1 O,FILE=ftch) 

C CORPS DU PROGRAMME 

DO 100j=1,8 
WRITE(10,'(a,1X,I5)') 'Niveau', P(j) 

C-Allure du signal d'entrée, il s'agit d'une rampe 

DO 10 i=1,npz 
SER(i)=O.ODO 
SEI(i)=O.ODO 

10 continue 
DO 11 i=npz+1,np/4 

SER(i)=REAL(i-npz-1 )/REAL(np-1 )*T 
SEI(i)=O.ODO 

11 continue 
DO 12 i=np/4+1,np/2 

SER(i)=SER(np/2+ 1-i) 
SEI(i)=O.ODO 

12 continue 
DO 13 i=np/2+ 1 ,np 

SER(i)=O.ODO 
SEI(i)=O.ODO 

13 continue 

C--transformee du signal d entree (resultat dans SER et SEI) 

CALL DCVTFR( -l.DO,JJJ,DBLE(np )/T,SER,SEI) 

C-- calcul de la fonction de transfert pour v variable 

DO 20 i=1,np/2+1 
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s=2*Pi*DBLE(i-1 )/T*(O, 1) 
fonc=1./r**(2*PG)-2)*s 

DO 22 k=(PG)-1), 1, -1 

s 1 =(exp( cdsqrt(fonc) )-exp(-cdsqrt( fonc))) 
s1=sll(exp(cdsqrt(fonc))+exp(-cdsqrt(fonc))) 
fonc=l./r**(2*k-2)*s+N*s1 *cdsqrt(fonc) 

22 CONTINUE 

C--fonction de transfert: 
s=( exp( cdsqrt(fonc) )-exp( -cdsqrt( fonc)) )*cdsqrt(fonc) 
s=s/( exp( cdsqrt(fonc) )+exp( -cdsqrt(fonc))) 

FTR(i)=REAL(s) 
FTI(i)=IMAG(s) 

20 CONTINUE 

C convolution dans 1 espace de F. du signal d entree et de la fonction 
C de transfert: signal de sortie dans 1 espace de F. 

DO 30 i=1,np/2+1 

pr=SER(i)*FTR(i)-SEI(i)*FTI(i) 
pz=SER(i)*FTI(i)+SEI(i)*FTR(i) 
SSR(i)=pr 
SSI(i)=pz 

30 CONTINUE 

DO 31 i=np/2+2,np 
SSR(i)=SSR(np+2-i) 
SSI(i)=-SSI(np+2-i) 

31 CONTINUE 

C--inversion du signal de sortie 

CALL DCVTFR(l.DO,JJJ, T,SSR,SSI) 

C-ecriture de la sortie 

WRITE(IO, '(a)') '#t, temps _réduit, m' 

DO 60 i=npz+1,np/4 

temps=REAL(i-(npz+1))*T/REAL(np-1) 
temps_red=temps*(1-(N/r**2))/(1-(N/r**2)**PG)) 
masse_ entrante=SSR(i)*(1-(N/r**2))/(l-(N/r**2)**PG)) 
WRITE(1 0,'{3(E 12.5,x))') temps, temps _red,masse _entrante 

60 CONTINUE 

100 CONTINUE 

CLOSE(IO) 
END 
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Annexe T ~- Réaction simple dans un pore unique 

Dans cette annexe, on présente l'efficacité d'un pore unique en présence de compétition 

réaction-diffusion à l'aide de deux modèles de représentation. Il s'agit de comparer l'emploi 

d'un modèle bidimensionel à un modèle monodimensionnel pour la représentation de la 

diffusion. La réaction mise en jeu est du premier ordre et, est représentée par le schéma 

suivant: A-R avec une cinétique du premier ordre: ffi= -kRCA. La figure V-1 présente la 

situation du pore: 

Paroi réactive 

A .. y x 
R .. 

Figure V -1: Schéma d'un pore 

Le réactif A pénètre uniquement par diffusion dans le pore et réagit sur sa paroi, le produit R 

retrodiffuse. Pression et température sont supposées constantes et uniformes dans l'ensemble 

du pore. 

V-ll SOLUTION BIDIMENSIONNELLE 

Un bilan de matière sur l'espèce A, en régime permanent, sur un élément dx dy (Cf 

figure V -1) fournit la relation suivante 

Les conditions aux limites sont les suivantes: 

la concentration extérieure du pore 

CA(O,y) = c: 

la symétrie du pore 
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la réaction en bout de pore 

la réaction sur la paroi supérieure 

En employant des variables réduites, l'équation (V -1) devient: 

où les grandeurs suivantes ont été introduites 

f = CA , la concentration réduite: 
c A 

X = ~ et Y = y , les longueurs réduites 
.e .e 

(V-4) 

(V-5) 

(V-6) 

La variable X varie dans intervalle entre 0 et 1, tandis que Y appartient à l'intervalle entre 0 et 

F/2. Les conditions aux limites deviennent: 

f(O,Y) = 1 (V-7) 

(V-8) 

( ~ \ = -A~rf(1, Y) 
\ axJ X=l 

(V-9) 

(~\ -- 2 ( ) 
\ aY) Y=F/2- AzDf X,F/2 (V-10) 

Dans ces relations, un nombre adimensionnel, analogue à un critère de Thiele, a été introduit: 
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J..? - kRf 
zo- D (V-11) 

Ce nombre compare le flux de consommation de A en absence et présence de diffusion sévère. 

La résolution de l'équation (V -6) est possible et conduit au profil bidimensionnel suivant: 

(V-12) 

où Pi est racine de l'équation: 

Pi tan(pi F/2) = Â~0 (V-13) 

Le système est défini à l'aide de deux critères adimensionnels: d'une part le critère de 

Thiele Â
2
20 et de l'autre le rapport géométrique F/2. L'expression (V-12) permet d'obtenir les 

profils f(X,Y) dont la figure V-2 donne quelques exemples. Pour de faibles valeurs du critère 

Â
2
20 , le profil est quasi unidimensionnel, ce n'est que lorsque ce critère est supérieur à l'unité 

que le profil s'incurve vers la paroi. En d'autres termes pour de faibles valeurs de Â
2
20 , une 

représentation unidimensionnel suffit. Les mêmes conclusions existent en ce qui concerne le 

rapport géométrique F/2. Plus le pore est large, plus un gradient selon l'axe Oy est important. 

A partir du profil de concentration, il est possible de calculer le flux de consommation 

du réactif A dans le pore, ce faisant on accède à l'efficacité du pore:. 

soit: 

où 

flux de consommation de A en présence de diffusion 

'Y) = flux de consommation de A en absence de diffusion 

(V-14) 

(15) 

(V-16) 

après calcul, il vient: 
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_ir 2sin2(piF/2)pish(p;)+À;Dch(pJ l 
YJ- i=I ÜPi F/2 + cos(pi F/2)sin(pi F/2))(pich(pJ + À;Dsh(pJ )Km( 1 + 2/F )F/2 J 

(V-17) 

La figure V-3 présente l'efficacité du pore en fonction du critère de Thiele À2
2D avec les 

deux zones classiques de fonctionnement: le régime chimique avec une efficacité égale à l'unité 

et le régime diffusionnel où la cinétique est contrôlée par la diffusion. 

• Ô=0,05 modèle à 2 C 

~ 
i 0.1 • Ô=0,25 modèle à 2C 

e 
"' 

Ô=0.5 modèle à 2 C 

---ô=0,25 modèle à 1 D 

---ô=0,5 modèle à 1 C 

0.01 

0.01 0,1 10 100 

Figure V-3: Efficacité d'un pore- modèle bidimensionnel 

V-2) SOLUTION MONODIMENSIONNELLE 

Le modèle bidimensionnel a montré que les profils de concentration peuvent être 

considéré comme uniforme sur la largeur du pore dans de nombreux cas. La résolution du 

profil unidirectionnel est fournie afin de pouvoir effectuer une comparaison. Sur une tranche 

d'épaisseur dx le bilan de matière concernant le réactif A fournit en variable réduite, l'équation 

suivante: 

(V-18) 
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Les variables réduites sont les mêmes que précédemment. Un nouveau critère analogue à un 

Thiele a été introduit valant: 

(V-19) 

Les conditions aux limites sont les suivantes: 

concentration connue à l'entrée: 

f( 0) = 1 (V-20) 

réaction en fin de pore: 

( ~) = -A~rf 
\ dX X=l 

(V-21) 

A2
20 a la même définition que dans le cas précèdent et, est relié à A~0 par l'intermédiaire de 

(V-22) 

La résolution de l'équation (V-17) fournit le profil de concentration suivant: 

f = ch(AmX)- A~o F /2ch(Am) + ~osh(Am) sh(~oX) 
Aj0 F /2 sh(Am) + ~ 0 ch (Am) 

(V-23) 

On déduit du profil de concentration l'efficacité du pore: 

(V-24) 

d'où la relation suivante: 

(V-25) 
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Pour de faibles valeurs de À~D' l'efficacité est égale à l'unité, il s'agit du régime chimique. Pour 

de fortes valeurs de À~D' le catalyseur fonctionne en régime diffusionnel avec une efficacité à: 

1 1 1 
YJ=--=-

1+ Ô ÀID cp 
(V-26) 

La définition d'un critère de Thiele cj> permet de regrouper toutes les configurations possibles 

sur la même courbe (Cf figure V -4 ) 

§ 
.,: ..g 0,1 
::: e 

0,01 

Figure 4: Efficacité d'un pore- modèle unidirectionnel 

La figure V -3 montre l'efficacité du pore dans les cas mono et bi dimensionnels. Pour le régime 

chimique, la concordance des deux modèles est bonne. Ce n'est que pour kR f/D > 1 que les 

courbes sont différentes. Cette distinction est d'autant plus vrai que le paramètre ôest grand. 

Pour les faibles de ô, la représentation unidimensionnelle est suffisante quel que soit le régime 

de fonctionnement. 
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NOMENCLATURE 

C: concentration molaire (mol.m-3) 

D: diffusivité ( m2. s-1) 

F: rapport largeur sur longueur 

f: concentration molaire réduite 

kR: constante cinétique de la réaction (ms-1) 

R. longueur du pore (rn) 

ffi débit de consommation chimique (mol.m-1.s-1) 

X abscisse réduite 

x abscisse dans le pore (rn) 

Y ordonnée réduite 

y ordonnée dans le pore (rn) 

Symboles grecs 

À
2
20 critère de Thiele du problème à deux dimensions 

À~0 critère de Thiele du problème à une dimension 
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Annexe TI: Premier modèle de représentation du Peigne du Diable 

VI-ll PRESENTATION 

Dans le chapitre III, relatif aux réactions simples à l'interface fractale, nous avons 

comparé les résultats des simulations issus du modèle à deux types de zones (zones de 

diffusion et zones mélangées) à ceux obtenus avec le modèle à N zones mélangées employé 

par Authelin (1986). Nous rappelons ici les détails de ce modèle. Nous allons d'abord 

présenter le bilan de matière qui découle de la représentation choisie, puis nous montrerons 

comment le résoudre en régime permanent. Comme pour toutes nos résolutions, la réaction est 

supposée isotherme, et la pression est uniforme et constante dans tout le Peigne. Nous 

supposerons que le transfert des espèces gazeuses n'est dû qu'à la diffusion. La diffusivité est 

considéré constant pour tous les niveaux. 

VI-2) BILAN DE MA TIERE 

Une dent de niveau k d'un Peigne est discrétisée en N cellules identiques, Cf figure VI
l. Sa longueur vaut f k /N où f k est la longueur du pore de niveau k. 

- --

...................... , .................... , .................... '" . '1 
1 •• Il ., 1 

~ ~: • :: • l•, : 
1 '• •, ,, • 
1 •• Il ., 1 

• '• •• ,. 1 
.!. -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- _. 1 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -~· -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- _.! .. - ----- ---- -- - -- -- -- - -· 

Niveau k 

Figure VI-l: Modélisation d'une dent 

Dans le cas le plus général, une cellule possède trois flux de matière qui traverse son 

enveloppe (Cf figure VI-l). Deux flux concernent uniquement le niveau k et un concerne les 

niveaux k et k+ 1. En extrémité de dent, le flux vers la cellule suivante n'existe pas, il en est de 

même le flux vers le niveau supérieur pour le dernier niveau. Pour établir notre bilan de 

matière, on repère les cellules de la manière suivante (Cf Figure VI-2): 
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j-1 'k j,k 

1, 
k+l 

j+ 1 ,k 

Figure VI-2: numérotation des cellules 

La cellule étudiée est la cellule j,k. L'indice j, relatif au nombre de dents, est compris entre 1 

et N et l'indice k entre 1 et P. Au sein d'une cellule, la concentration est uniforme, elle est 

notée Cj,k· Le bilan de matière en régime transitoire s'écrit: 

{
flux venant de } {flux allant vers } {flux allant vers } {réaction dans } {accumulation } 
la cellule j - 1, k = la cellule j + 1, k + la cellule 1, k + 1 + la cellule j, k + dans la cellule j, k 

(VI-l) 

Les flux de matière sont déterminés à partir de la loi de Fick discrétisée sur la longueur d'une 

cellule: 

(VI-2) 

où D est la diffusivité du réactif, constant pour tous les niveaux. La réaction est supposée du 

premier ordre, le terme de réaction dans l'équation (VI-l) est fourni par la relation: 

(VI-3) 

Dans cette expression, F est le rapport entre la largeur et la longueur d'une dent et r, le rapport 

d'homothétie du Peigne. Enfin le terme d'accumulation vaut: 

dC.k a __ J._ 

k dt 

où ak est l'aire d'une cellule de niveau k. 

(VI-4) 
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Le bilan de matière, en variable réduite, s'écrit finalement 

1 df_i.k rkR.t'k ( 2 F) ,.., DFNl DFN[ ] 
--- + l-- --- +_)--Jfj.k = -- fj-l,k + fj+l,k + fl,k+l 
'L d8 a k \ N r a k a k 

où l'on a introduit les variables réduites suivantes: 

et 

f cj k 1 . 'd . . k = -·-, a concentratiOn re mte 
J, c 

0 

8 = ..!. , le temps réduit 
'L 

(VI-5) 

C0 est la concentration extérieure et 'L un temps caractéristique, il est proportionnel à 

ak /DFN. On définit le temps caractéristique dans les conditions de premier niveau: 

al 
'L=--

DFN 

Ce qui conduit finalement à l'équation: 

Nous avons introduit les notations suivantes 

2 

y k = ( )-1 ) , le rapport de temps caractéristiques 

(VI-6) 

(VI-7) 

À.k = kR.t'k ( 
2 - F) , le critère de Thiele de ce modèle, fonction du niveau 

DNF'N r 

L'équation (VI-7) a de légères variantes selon le numéro de la dent et le niveau considéré. 

Ainsi, pour une cellule de numéro N, il n'existe que deux flux: celui provenant de la cellule j-

1,k et celui allant vers la cellule 1,k+ 1 d'où: 

Pour le rang P, il n'existe pas de niveau P+ 1, il vient alors: 
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df. p ( ) YP_J._+ 2 +Ap f.p = fJ'-lP +fj.+lP de J. · • 
(VI-9) 

Enfin pour une cellule N de niveau P, le bilan se réduit à: 

(VI-10) 

Pour connaître le comportement du Peigne du Diable en présence de réactions chimiques, il 

faut donc résoudre le système d'équations données par les relations (VI-7) à (VI-10). 

VI-3) RESOLUTION DU Bll.AN DE MA TIERE 

Pour résoudre notre problème, nous employons la transformée de Laplace, appliquée à 

l'équation (VI-7), on obtient: 

On introduit les fonctions de transfert suivantes 

et 

fj.k+l 
Gk =-=-

fi,k 

fj.k 
Jj.k== 

fj-l.k 

(VI-11) 

(VI-12) 

(VI-13) 

Gic relie les concentrations de deux niveaux consécutifs tandis que Jj,k correspond au rapport 

de deux concentrations de même niveau. Il faut noter que Gic ne dépend que du niveau k. La 

relation (VI-11) s'écrit finalement: 

(VI-14) 

(VI-15) 

La fonction de transfert Jj,k s'exprime ainsi selon 
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1 
(VI-16) 

où 
(VI-17) 

Dans les cas limites, la mise en équation est différente. Au niveau P, elle conduit à 

(VI-18) 

Pour conserver le formalisme des rangs inférieurs, on pose Gp égal à l'unité. Dans le cas d'une 

dent en bout de pore, le bilan réduit conduit à 

(VI-19) 

Un algorithme simple permet de calculer les fonctions de transfert Jj,k et ~ pour les 

différentes valeurs des indices j et k, Cf figure VI-3. Avec ces fonctions de transfert, il est 

maintenant possible de connaître la réponse d'une cellule quelconque à n'importe quelle 

stimulation. La fonction de transfert d'une cellule quelconque du Peigne du Diable est obtenue 

en effectuant le produit des fonctions de transfert ~i,k- Pour obtenir la réponse dans le 

domaine réel, il suffit d'inverser la fonction de transfert obtenue, voir annexe IV. 

VI-4) RESULTATS DU REGIME PERMANENT 

Nous cherchons à établir l'efficacité du Peigne du Diable en régime permanent. Les 

fonctions de transfert que nous venons de définir permettent de connru"tre le fonctionnement 

du Peigne en régime transitoire. Pour obtenir le régime stationnaire, il n'est pas nécessaire de 

calculer la limite de la réponse transitoire. Il existe un théorème des transformations de 

Laplace qui fournit directement la réponse: 

lim « t) = lim sF( s) 
t~ 00 S--*'Ü 

(VI-20) 

La transformée de Laplace d'un échelon de concentration est égale à l'inverse de la variable de 

Laplace. La réponse d'une cellule d'un Peigne à un échelon de concentration est donc fournie 

par la relation: 

(VI-21) 
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8 
Rang k=P GP=1 

1 
Dentj=N Ji,k = H _ 1 k 

1 
Dentj=j-1 J k = ----

J, Hk - Ji+l,k 

NON 
j=O ~--------' 

Rangk=k-1 

NON 

Figure VI-3: Principe de calcul des fonctions de transfert 
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où J' est la fonction de transfert de la cellule. La valeur stationnaire de la concentration est 

obtenue en appliquant le théorème précédent, soit: 

(VI-21) 

A partir des concentrations de chaque cellule, il est possible de calculer le flux de réactif 

pénétrant dans le Peigne. Ce flux, en régime permanent, est aussi égal au flux entrant dans la 

première cellule, soit 

(VI-22) 

où C 1,1 est la concentration dans la première cellule. En utilisant les fonctions de transfert, ce 

flux s'exprime selon: 

(VI-23) 

Un flux réduit peut être défini par: 

(VI-24) 

L'efficacité du catalyseur est égale au flux de consommation de A en présence de diffusion 

rapporté au flux de consommation chimique maximum: 

(VI-25) 

Compte tenu de l'expression (VI-24), il vient: 

(VI-26) 

Les deux expressions (VI-24) et (VI-26) demande de connru."tre le comportement de Go en 

fonction du critère de Thiele. La première information concernant G0 vient du fait qu'il s'agit 

d'une fonction de transfert, elle est comprise dans intervalle entre zéro et un. Des simulations 

numériques ont permis d'obtenir la figure VI-4 où l'on a porté le flux réduit 1Yn en fonction de 

/-...1. 
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,-F 

O,SNF 

---1'=1 

-----1'=3 

0.1 
-------- 1'=5 

------P=ï 

= 
~ J,01 -------1'=10 

" ~ ---1'=15 

-----P=20 

).001 
-------- P=50 

------P=oo 

0.0001 

),0000 1 0,0001 0,001 ),01 0,1 10 100 1000 10000 

Figure VI-4: Flux réduit de consommation vs. À1 

Sur cette figure, on visualise l'existence de trois cas limites à savoir: 

Dans ce cas, l'expression de H1 est proche de celle de À 1 et très supérieure à l'unité. La 

fonction de transfert Go (égal à J 1,1 ) vaut alors: 

(VI-27) 

Comme À 1 est très supérieur à 1, la fonction de transfert J 1,1 tend vers une valeur nulle 

si le contour Sp est faible 

Dans ce cas, au niveau P, le critère de Thiele local est très faible. En utilisant l'algorithme 

d'obtention de ~ et ~i,k et en effectuant un développement limité au premier ordre, on 

obtient: 

G = 1 - ( 2 + F) kR .ep 
P-l DFN (VI-28) 

Si le second terme de l'expression est négligeable devant 1, il est possible de refaire le même 

calcul avec un développement limité et au rang P-2, la fonction de transfert G vaut alors 
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(VI-29) 

Par récurrence et à la condition que G soit toujours voisin de 1- E, avec E faible, on écrit que: 

G0 = 1-~( fp(2+ F)NP-I + fp_1(2+F- NF/r )NP-
2 

+ f 1 (2 +F- NF/r )) 
DFN 

(VI-30) 

Sous une forme plus condensée, cette formule devient: 

G 0 = 1- ~(ep(2 +F)NP-I + ÏNk-Iek(2+ F- NF/r)) 
DFN k=I 

(VI-31) 

soit encore: 

kR 
G =1---S 0 DFN P 

(VI-32) 

si le contour Sp est élevé 

Il ne s'agit plus ici d'une démonstration rigoureuse, mais uniquement de la détermination de la 

valeur limite du palier de la courbe Go vs À 1· On montre que la fonction J Lk peut être 

exprimée selon: 

X2 (X2
N-z -1) + X(X + 1) 

J - -....:.....;-~:--~----
l,k- x(x2

N -1)+(X+l) 
(VI-33) 

où X est la valeur suivante: 

(VI-34) 

La limite recherchée est indépendante du nombre de niveaux N ce qui conduit à éliminer les 

termes en puissance N dans l'expression de (VI-33). La valeur limite de la fonction ~, qui est 

égale à celle de J 1 ,ko est donc aussi égale à la valeur X 

Le critère de Thiele Àk étant très petit devant l'unité, l'expression de Hk peut se simplifier en 

(VI-35) 
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En reportant cette relation dans la définition de X (eq. VI-34), on obtient une équation du 

second degré en X dont les deux racines sont: X=l et X=0,5. Comme il est impossible que 

X=l (ou bien il n'y aurait pas de réaction), la seule limite physique réaliste est 

X=0,5 (VI-36) 

A l'aide ces résultats, il est possible de calculer l'efficacité du Peigne du Diable. Il existe donc 

trois limites possibles: 

(VI-37) 

2) Àl << 1 

si le contour Sp est faible 

(VI-38) 

si le contour Sp est élevé 

=OSDNF 11 ' k s R p 

(VI-39) 

On définit le critère de Thiele de manière à conserver une efficacité égale à son inverse en 

régime de diffusion sévère. 

(VI-40) 

La figure VI-5 donne l'efficacité en fonction de ce critère global. 
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10-1 

10-2 

10 -3 

10-4 

10-5 

10-<> 

10-7 

10 -4 lO -3 10 -2 10 -1 10 1 lO 2 10 5 10 6 

Figure VI-5: Efficacité du Peigne du Diable Nombre de niveaux P=10 

VI-5) EXTENSION A L'ORDRE n 

VI-5-1> Princioe de résolution 

Par rapport aux réactions simple d'ordre un, le mode de résolution des cinétiques 

d'ordre n change radicalement, le bilan de matière (VI -7) est modifié selon: 

dfj,k "" n 
Y k -- +" fJ. k +À; k f; k = fj+lk + fj--1 k + fl k+l d8 , ~ ~ , , , (VI-41) 

où le critère de Thiele prend en compte la concentration extérieure: 

(VI42) 

En régime permanent, le bilan (VI-41) se réduit à: 

(VI-43) 

Pour connaître le flux de consommation dans le Peigne, il faut déterminer l'ensemble des 

concentrations au sein du Peigne, il n'est plus possible d'employer uniquement les rapports de 

concentrations. La résolution de l'équation (VI-43) se fait de la manière suivante: on estime les 
valeurs de fi.k, on calcule ensuite une nouvelle valeur de la concentration réduite f2j,k selon 

319 



Annexe VI: Premier modèle de représentation du Peigne du Diable 

[. k+flk+flkl-A.kf.nk f'? - J+l. J-. . + J. J. 
-j.k- 3 (VI-44) 

C'est à partir de cette valeur qu'est estimée une nouvelle valeur de la concentration réduite: 

(VI-45) 

où west un facteur de relaxation: 

-1,5 
(VI-46) w=----

1+A.iJi.k 

On itère ainsi les concentrations de toutes les cellules avec comme fonction objective: 

F = _L (r2j.k - rj.k t (47) 
cellules 

Les limitations des simulations proviennent du nombre élevé de cellules à prendre en 

considération. Un niveau k possède Nk cellules. Pour un Peigne à P niveaux, il y a donc 

(NP+I -1)/(N -1) cellules dont on doit connaître les concentrations. Ce nombre rapidement 

élevé devient vite prohibitif en temps calcul. 

VI-5-2) Programme de simulation 

Le programme suivant détermine le rendement et le flux réactionnel de réactions d'ordre deux et 

trois. Les concentrations dans toutes les cellules du Peigne sont repérées par deux indices (voir 

l'annexe 1). L'ensemble des concentrations est déterminé par itérations successives jusqu'à 

convergence globale. Les limites des tables utilisées interdissent des Peignes avec N supérieur à 

11 et P supérieur à 7. 

L'algorithme du programme est le suivant: 

* 
* 
* 
* 

Entrée des paramètres géométriques du Peigne 

Choix des niveaux d'étude 

Choix de l'intervalle du critère de Thiele 

Itération pour des ordres deux et trois 

* Itération selon le nombre de niveaux 

* 
* 

Itération selon le critère 

Initialisation de la fonction objective 
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* Pour toutes les cellules, estimation de la valeur de la concentration selon: 

su pl+ sup2 + inf-lamda ftk f2 k = ____;;,.__ _ _..;;_ _____ ___.::.:;.. 

J, var 

* 
* 

Calcul de la fonction objective et vérification de la convergence 

Ecriture des résultats. 

Un sous programme calcule la valeur du critère de Thiele dans chaque cellule à partir de la 

donnée du critère de premier niveau: 

(Vl-48) 

PROGRAM ordre_diffl 

C Version du 02/06/96 

C Ce programme calcule les concentrations dans les dents d'un Peigne du Diable pour une 
C reaction d'ordre 2 ou 3 
C La capacite maximale est fixee par la taille du tableau fl. Les Peignes limites ont 10 dents et 6 
C niveaux, il n'est pas possibles d'aller au dela. 

C Définitions des variables 

C N: nombre de dents 
C F: rapport largeur sur longueur d'une dent 
C r: rapport d'homothetie du Peigne 
C alpha: facteur d'encombrement du Peigne 
C P: nombre de niveaux du Peigne 

C lamda1: critere de Thiele de premier niveau 
C lamda: critere de Thiele dans un niveau quelconque 
C ordre: ordre de la reaction 
C f1: tableau des concentrations 
C sup 1, sup2, inf: valeurs des concentrations des cellules autour de celle etudiees 
C val: nombre de cellules autour de celle etudiee 
C f2: nouvelle estimation de la concentration 
C obj: valeur de la fonction objective 
C position: entier indiquant la position de la cellule etudiee dans le pore 
C ncellule: nombre de cellule d'un niveau 

C o,omin,omax,inc: reels relatif au domaine du critere de Thiele et a sa valeur 
C k: numero du niveau traite 
C nbcas: nombre de cas de niveaux traites 

C fi ch: nom du fichier resultat 
C rep: boolean en reponse a une question 

IMPUCIT none 

C*************************** 
C DECLARATIONS DES VARIABLES 
C*************************** 

REAL *8 critere 
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REAL *8 f1 (0:6,0: 1 OOOOOO),sup 1 ,sup2,inf ,f2 
REAL *8 obj ,ordre 
REAL *8 lamda lJamda,F ,r,alpha 
REAL *8 o,omin,omax,inc 
INfEGER N,P(50),position,ncellule,k,i,nbcas,val 
CHARACTER*8 fich 
CHARACTER * 1 rep 

C Estimation initiale des concentrtaions 

DATA fl/3000000*0.95/ 

COMMON /geo/ F,r,N 
COMMON /chimie/lamda1 

C********************************************* 
C NOMBRES DENIVEAUXPARDEFAUTTRAITES 
C********************************************* 

C ***les cas traites, par defaut, seront P=1,2,3,4 

DATA P(l),P(2),P(3) /1,2,3/ 

c **************************************** 
C OUVERTURE DU FICHIER DE RESULTATS 
c **************************************** 

CALL fichier(fich) 
OPEN (lO,FILE=fich) 

WRITE(l 0,'( a)')'#Premier modele avec ordre quelconques ' 

c ************************ 
C ENTREE DES VARIABLES 
c ************************ 

C Il faut verifier que les conditions sur NF et alpha sont respectees 

WRITE(* ,*) 'entrer F' 
READ(*,*) F 
WRITE(*, *) 'entrer alpha ' 
READ (*,*)alpha 
\\'RITE(*,*) 'entrer N ' 
READ (*,*) N 

C Calcul du raport d'homothetie 

r=(N*F+SQRT((N*F)**2+4*alpha*l\T))/2/alpha 

C********************* 
C NOMBRE DE NIVEAUX 
C********************* 
C Possibilite de changer les nombres de niveaux predefinis 

\\'RITE(*,*) 'Voulez vous entrer des niveaux particuliers' 
READ (*, *) rep 
IF (rep.EQ.'o') THEN 

48 \\'RITE(*,*) 'Combien? (max=50)' 
READ (*, *) nbcas 
IF (nbcas.GT.50) THEN 

GOT048 
END IF 
DO 49 i=1,nbcas 
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\VRITE(*, *) 'Nombre de niveaux ' 
READ (*,*) P(i) 

49 CO:NTit"'UE 
ELSE 

nbcas=3 
END IF 

C******************************************* 
C CHOIX DU CRITERE ET INTER V ALLE D'ETUDE 
C******************************************* 

WRITE(* ,*) ' Critere minimum 10E-? ' 
READ(*, *) omin 
\VRITE(*,*) 'Critere maximum 10E? ' 
READ(*,*) omax 
WRITE(*, *) 'increment ? ' 
READ(*,*) inc 

C******************************************************************** 
C ECRITURES DES PARAMETRES DU PEIGNE DANS LE FICHIER RESULTAT 
C******************************************************************** 

WRITE( 10,'(a,F5.2)')'#F=' ,F 
WRITE(10,'(a,I5)')'#N=',N 
\VRITE( 1 O,'(a,F5.2)')'#alpha=' ,alpha 

C******************************** 
C DEBUT DU TRAITEMEl\TT GENERAL 
C******************************** 

c -------------------------------------
c BOUCLE SUR L ORDRE DE LA REACTION 
c ----------------------------------------

DO 110 ordre=2,3 
WRITE( 1 O,'(a,G 1 0.2)')'#ordre de la reaction=' ,ordre 
WRITE(*, *) 'ordre' ,ordre 

c -------------------------------------------------------------
c BOUCLE CONCERNANT LE NOMBRE DE NIVEAUX 
c --------------------------------------------

DO 100 i=1,nbcas 
WRITE(10,'(a,IS)')'#P=', P(i) 
WRITE(*,*) 'P= ', P(i) 

c -----------------------------------------
c BOUCLE SUR LE CRITERE DE THIELE 
c ----------------------------------------------

o=omin 

90 CONTINlJE 

C initialisation du critere de Thiele 

lamda1=10.**(-o) 
WRITE(*,*) lamda1 

fl(O,l)=l.O 
obj=l.O 
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c -------------------------------------------------
c BOUCLE DE CONVERGENCE DUNE CONHGURA TION 
c -----------------------------------------------

C Critere d'arret 

10 IF (obj.GT.1e-4) THEN 

obj=O.O 

C -----CALCULS DES RAPPORTS DE CONCENTRATION POUR LE NIVEAU P 
c --------------------------------------------~------------------

C Pour toutes les cellules du niveau P 
DO 20 ncellule=N**P(i),1,-1 

C Calcul de la position 
position=mod((ncellule-1 ),N)+ 1 

C Calcul du critere de Tbiele dans cette cellule 
lamda=cri tere(P(i ),position,P(i)) 

C Selon la position de la cellule determination des coefficients sup1, sup2, inf et val: 
C envirommement de la cellule etudie 

IF (position .EQ. N) THEN 
sup1=0 

inf=fl(P(i),ncellule-1) 
val=1 

~'DIF 

ELSE 
IF (position .EQ. 1) THEN 

sup1=fl(P(i),ncellule+ 1) 
inf=fl(P(i)-1,((ncellule-1)/N)+ 1) 

val=2 
ELSE 

sup1=fl(P(i),ncellule+ 1) 
inf=fl(P(i),ncellule-1) 
val=2 

END IF 

C Calcul de la concentration par le bilan de matiere 
f2=(sup1+inf-lamda*fl(P(i),ncellule)**ordre)/val 

C Calcul de la fonction objective 
obj=obj+SQRT((f2-fl(P(i),ncellule))**2) 

C Calcul de la nouvelle concentration 
f1 (P(i),ncellule )=fl (P(i),ncellule) 

&-1.5*(fl (P(i ),ncellule )-f2)/ ( 1 +lamda*fl (P(i),ncellule )) 

20 CONTINUE 

C -----CALCl.JLS DES Rt\.PPORTS DE CONCENTRATION POUR LES (P-1) NIVEAUX 
c -------------------------------------------------------------------

C Meme schema de resolution mais un niveau superieur apparait 
DO 30 k=(P(i)-1),1,-1 

DO 40 ncellule=N**k,1,-1 
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position=mod((ncellule-1),N)+ 1 
lamda=critere(k,position,P(i)) 

IF (position .EQ. :t\1) THEN 
sup1=0 

sup2=fl(k+ 1,(ncellule-1)*N+ 1) 
inf=fl (k,ncellule-1) 
val=2 

ELSE 
IF (position .EQ. 1) THEN 

sup1=fl(k,ncellule+ 1) 
sup2=fl(k+1,(ncellule-1)*N+1) 
inf=fl(k-1 ,((ncellule-1)/N)+ 1) 

val=3 
ELSE 

sup1=fl(k,ncellule+ 1) 
sup2=fl(k+1,(ncellule-1)*N+1) 
inf=fl(k,ncellule-1) 
val=3 

END IF 
END IF 

f2=(sup1 +sup2+inf-lamda*fl(k,ncellule )**ordre )/val 

obj=obj+SQRT( (f2-fl (k,ncellule) )**2) 

fl (k,ncellule )=fl (k,ncellule) 
&-1.5*(fl (k,ncellule )-f2)/(1 +lamda*fl(k,ncellule)) 

40 CONTINUE 
30 CO:t'<'TI:t'-JLJE 

C Retour au test de convergence 

GOTO 10 
END IF 

c ---------------------------------------------------------------------------------------------
c FIN DE LA BOUCLE DE CONVERGENCE ET ECRITURE DES RESULTATS 
c --------------------------------------------------------------------------------------

C Les resultats sont lamda1, concentration dans la premiere cellule et flux (1) modele de 
C discretisation) 

\YRITE( 1 0,'(3(E12.5,1X) )')lamda1 ,f1 ( 1,1 ),( 1-fl ( 1,1) )*N*F 

c --------------------------
c BOUCLE SUR LE CRITERE 
c -----------------------------

0=0-inc 
IF (10**(-o).LE.lO**(omax)) THEN 

GOT090 
E.NDIF 

c ---------------------------------------------------------
c BOUCLE SUR LE NOMBRE DE NIVEAUX 
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c -------------------------------------------------
100 CO.t\'TINUE 

c ----------------------------------------
c BOUCLE SUR L ORDRE DE LA REACTION 
c ------------------------------------------
110 CONTINUE 

C********************************** 
C FERMETURE DU FICHIER DE RESULTATS 
C********************************** 

CLOSE (10) 

END 

C************************************************ 
C FONCTION CALCULANT LE CRITERE SELON LA POSITION 
C************************************************ 

REAL*8 FUNCTION critere(kj,PP) 

C************************** 
C DECLARATION DES VARIABLES 
C************************** 

Il\1PLICIT none 
REAL*8lamda1,F,r 
INTEGERj,N,PP,k 

COl'vfMON igeo! F,r,N 
COl\1MON /chimie/ lamda1 

C********************** 
C CALCUL SELON POSITION 
C********************** 

IF (k.EQ.PP) THEN 
IF G.EQ. N) THEN 

critere=lamda1/(2./N-F/r)/r**(k-1)*(2./N+F) 
ELSE 

cri tere=lamda1/ (2./N-F/r)*2./N/r**(k-1) 
E~TDIF 

ELSE 
IF G.EQ. N) THEN 

critere=lamda1/(2./N-F/r)*(2./N+F-F/r)/r**(k-1) 
ELSE 

cri tere=lamda 1 ir* *(k -1) 
END IF 

El\TDIF 
ENTI 

C****************************************** 
C SUBROUTINE DE TEST DE PRESENCE DE FICHIER 
C****************************************** 

SUBROUTINE fichier(fich) 
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CILt\RACTER*20 fich 
LOGI CAL present 

Annexe T1: Premier modèle de représentation du Peigne du Diable 

65 \\t'RITE(*,*) 'nom du fichier de resultats (20 caracteres max.)' 
READ(* ,'(a)')fich 
INQUIRE(FILE=fich,EXIST =present) 
IF (present) TifEN 

El'.TJ)IF 

END 

write(*, *) ' deja existant ' 
GOTO 65 
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NOMENCLATURE: 

a: surface d'une cellule (m2) 

C: concentration en réactif (mol.m-2) 

D: diffusivité (m2. s-1) 

F: rapport largeur sur longueur 

f: concentration réduite 

G: fonction de transfert reliant les concentrations de niveaux consécutifs 

H: fonction de transfert 

J: fonction de transfert reliant les concentrations de deux dents successives 

kR: constante de réaction (m.s-1) 

C: longueur d'une dent (rn) 

N: nombre de dents 

Nn: densité de flux de matière (mol.m-1.s-1) 

:ND: flux réduit 

P: nombre de niveaux 

r: rapport d'homothétie du Peigne 

s: variable de Laplace 

t: temps (s) 

symboles grecs 

Yk: rapport de surface 

Ak critère de Thiele d'une cellule de niveau k 

cp: critère de Thiele de l'objet 

11: rendement du catalyseur 

e : temps réduit 
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"'tl : temps caractéristique ( s) 

Indices 

j: numéro de cellule 

k: numéro de niveau 

Annexe VI: Premier modèle de représentation du Peigne du Diable 
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Annexe VII: Troisième modèle de représentation du Peigne du Diable 

VII-1> EQUATIONS DU TROISIEME MODELE 

Ce modèle de représentation des dents du peigne du Diable suppose que la réponse des 

niveaux supérieurs est uniformément répartie sur le niveau étudié, Cf Chapitres II. Nous 

allons ici détailler les calculs conduisant aux expressions du chapitre III. Le bilan de matière sur 

une tranche dz d'un pore de niveau k+ 1 s'écrit 

(VII-I) 

Le premier terme du crochet est le terme réactionnel du niveau k+ I, le second terme représente 

la contribution des niveaux supérieurs repartie sur le niveau k. Le critère de Thiele au niveau 

k+ I vaut 

(VII-2) 

Du fait de la répartition uniforme des ouvertures vers le niveau supérieur, il vient, Cf figure 

VII-I: 

fk+ I(û) 

Niveau étudié 

fk(z) 

(VII-3) 

Naissance des 
niveaux supérieurs 

Figure VII-I: Egalité des concentrations 

L'équation (VII-I) peut donc s'écrire sous la forme suivante 
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(VII-4) 

Pour une réaction d'ordre un, le rapport de la concentration moyenne dans un pore à sa 

concentration extérieure n'est fonction que du critère de Thiele. C'est à dire que le terme entre 

crochet de la relation (VII-4) est une constante: 

(VII-5) 

Après manipulation et intégration le long du pore de niveau k+ 1, la relation (VII-5) conduit à 

p 

(Ek+I -l)sk+Ifk+I = ~s;f; 
i=k+2 

Passons maintenant au niveau k, le bilan s'écrit 

La somme peut être exprimé en fonction de Fk+l, il vient 

± s}; = (Ek+I -l)sk+IC + sk+IC 

i=k+I sk sk sk+I 

(VII-6) 

(VII-7) 

(VII-8) 

On utilise à nouveau le fait que pour une réaction d'ordre un, la concentration moyenne est 

fonction du critère de Thiele et de la concentration extérieure. L'efficacité est définie par 

(VII-9) 

Cela permet d'écrire 

(VII-10) 

En introduisant cette relation dans le bilan matière (VII-7), il vient alors: 
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(VIT-11) 

avec la définition suivante: 

(Vll-12) 

Nous venons de démontrer la relation de récurrence. En supposant la répartition 

uniforme des niveaux supérieurs, le bilan que l'on obtient est proche du bilan matière d'un pore 

unique. Le critère de Thiele est modifié par un terme Ek qui représente les réactions des 

niveaux supérieurs. 

A partir de la relation de récurrence, il est possible de déterminer le critère de Thiele 

modifié du premier niveau. En effet, on a les relations suivantes: 

P-k 

(Vll-13) 

Ceci n'est vrai que pour une réaction d'ordre 1, et en toute rigueur en absence de réactions au 

bout du pore, en effet, nous avons supposé l'efficacité égale à 

(Vll-14) 

Il vient finalement la relation 

,.n2 ~'· 2 """' h("' )(1 1V !-k-1 \ "~" P-k-1 = 't'P-k -1 + "~"P-k t "~"P-k 7 1 q 
\ 'tjJ~-k } 

(VII-15) 

7 

Compte tenu du fait que le rapport des deux critères de Thiele 1lJ ~ vaut, dans le cas du Peigne, 

r. Et sachant que le rapport q est voisin de N/r, on obtient finalement la relation: 

(Vll-16) 
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NOMENCLATURE 

D: diffusivité ( m2. s-1) 

E: facteur de correction des niveaux supérieurs 

F: rapport de critères de Thiele 

F: rapport de la largeur d'une dent à sa longueur 

f: concentration réduite 

kR: constante cinétique (m.s-1) 

R: longueur d'une dent (rn) 

N: nombre de dents 

q: rapport de surface active 

r: rapport d'homothétie du Peigne 

s: interface réactive 

z: abscisse réduite dans le pore 

Symboles grecs 

<1>: critère de Thiele modifié 

11: efficacité d'un pore 

11J: critère de Thiele 
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Annexe VIII: Réactions consécutives 

Dans cette annexe, on présente de manière détaillée les résultats des réactions 

consécutives dans le Peigne du Diable. Dans un premier temps, on examine la cas du pore seul. 

On montre ensuite par une courte étude bibliographique que pour des réactions d'ordre un, il 

est possible d'exprimer la sélectivité du système à partir des informations relatives aux 

réactions simples. Ce résultat est ensuite appliqué au Peigne du Diable et on présente la 

manière de calculer la sélectivité du Peigne. 

VIII-1) REACTIONS DANS UN PORE 

Dans ce cas, la situation se présente de la manière suivante. 

Gaz sortant 
•(-- Espèces Ret S 

x 
) 

Paroi réactive 

Gaz entrant 
Espèce A __ .,.) 

) 

Figure VIII-1: Description des flux et de l'interface réactive 

Rappelons le schéma réactionnel étudié: A k
1 R S. En supposant que les 

transferts de matière ne soient dus qu'à de la diffusion axiale, les bilans de matière sur les 

espèces A et R s'écrivent: 

(VIII-1) 

(VIII-2) 

Ces équations ont été établies en supposant que les coefficients de diffusion des différentes 

espèces sont identiques. Ce système d'équations différentielles peut être mis sous forme 

réduite: 

(VIII-3) 
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(Vlll-4) 

fA et fR sont les concentrations adimensionnalisées par la concentration en réactif A à l'entrée 
du pore. z est la distance normée z = x/ f 1 • Nous avons introduit les critères de Thiele relatifs 

aux deux réactions, à savoir: 

(VIII-5) 

(Vlll-6) 

Les conditions aux limites du problème sont les suivantes: on suppose connu les 

concentrations à l'entrée du pore (x=O): fA(O) et fR(O). A l'autre extrémité, le pore est réactif ce 

qui permet d'écrire les relations suivantes: 

( dfA \ = -m12 F f 
\ dz ) z~l 'Y 2 A 

(VIII-7) 

(VIII-8) 

La résolution du système différentiel (VIII-3 et VIII-4) peut être menée de manière 

analytiquement, elle conduit aux profils de concentrations le long du pore: fA(z) et fR(z). A 

partir de ces expressions, on peut exprimer le rendement relatif différentiel, <I>~M il s'agit du 

flux de production de R divisé par le flux de consommation du réactif A. En régime permanent, 

le flux de production dans le pore est égal au flux de réactif à l'entrée du pore, le rendement 

relatif différentiel est donc défmi par: 

_(dfR/\ 
\ 7dz) z=O 

(dfA/\ 
\ 7dz) z=O 

(VIII-9) 

Compte tenu des profils de concentrations, tous calculs fait, on obtient alors l'expression 

suivante du rendement relatif différentiel: 

(VIII-10) 
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Les expressions B1 et B2 sont données par: 

B __ cp;ch(cp1)F/2+cp1 sh(cp1) 

1
- crish(cp1)F/2+cp1 ch(cp1) 

B
2 

= _cp; ch( cp2 )F /2 + cp2 sh( cp2) 
cp;sh( cp2)F/2 + cp2ch( cr2) 

Annexe VIII: Réactions consécutives 

(VIII-11) 

(VIII-12) 

Il est possible de comparer notre modèle à deux types de zones (zone mélangée et zone de 

diffusion) à celui que nous venons de développer dans le cas du pore unique. Cette 

comparaison permet d'affirmer que le modèle à deux types de zones est équivalent à une 

unique zone de diffusion. 

Remarque: Si 1' on veut traiter le cas de la plaquette de longueur double ouverte aux deux 

extrémités, il suffit de remplacer les termes de réactions en bout de pore par: 

(dfA\ =O 
\ dz) z=I 

( dfR \ = 0 
\ dz) z=l 

(VIII-13) 

(VIII-14) 

Les calculs sont analogues et fournissent l'expression suivante pour le rendement relatif 

différentiel: 

(VIII-15) 

Vlll-2) ETUDE BffiLIOGRAPIDOUE 

Nous venons de voir l'expression de la sélectivité dans un pore unique. Il serait intéressant 

de pouvoir obtenir les paramètres de cette relation à partir des seuls résultats concernant des 

réactions simples prises séparément. Soit deux réactions d'ordre réactionnel quelconque, leurs 

lois de vitesse respectives sont les suivantes: 
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(VIII-16) 

(VIII-17) 

Van Der Vusse (1966) propose, pour des réactions isothermes, une corrélation du rendement 

relatif différentiel sous la forme suivante: 

(VIII-18) 

où les concentrations en espèces A et R sont prises dans les conditions extérieures au grain de 

catalyseur. Nous nous limitons à des réactions d'ordre 1 dans cette présentation, la réaction 

(Vill-18) s'écrit alors: 

(VIII-19) 

Nous présentons les résultats obtenus pour différences géométries simples et pour différents 

régimes de fonctionnement afin de voir les diverses expressions des paramètres a et 13, pour 

essayer de les corréler. 

Cas étudié Efficacité a 13 

Plaquette avec 1-
cp2 th(cp2) 

symétrie th( cp) cp}h(cp2) cpl th(cpJ 'ri=-- a= 13= cp cpl th( cpl) !-fer,) 
2 

\ cpl 

Plaquette avec k2th(cp) 
1-

cp2 th(cp2) 

symétrie th(cp) cp2 cplth(cpJ 'ri=-- 13= cp a= 2 
Coefficients de klth( cpl) 

1- r cp, l diffusion différents cpl 
\ cpl 

Plaquette avec cp2B2 

B* 
1---

extrémité réactive cp2B2 cptBt 'ri=- a=-- 13= cp 
cptBt 

1- r cp, l 2 

\ cpl 
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Cas étudié Efficacité a (3 

Sphère avec 1-
cp2 coth( cp2 )- 1 

symétrie 3 cp
2 

coth( cp
2

) -1 cp 1 co th (cp 
1 

) - 1 
'Yl = cp2 ( cpcoth( cp) - 1) 0.= (3= 

cp 1 coth( cp1 ) -1 
1- r cv,) 

2 

\ qJ1 

Tableau Vill-1: Sélectivité dans diverses géométries 

* Les valeurs de B a été définie dans le premier paragraphe de cette annexe 

On constate que 

k2,app 'Ylz k2 
O.=--=--

k1,app 'Yl1 kl 

(VIII-20) 

(VIII-21) 

où cp1 et CJ>2 sont les critères de Thiele des deux réactions considéré comme réaction unique. 

Nous voyons que la seule information relative à une réaction simple permet de connaître la 

sélectivité de réactions consécutives concurrentes d'ordre un. Nous allons maintenant appliquer 

ce résultat au cas du Peigne du Diable. 

VIII-3) EXTENSION AU CAS DU PEIGNE DU DIABLE 

Chacune des deux réactions est considérée du premier ordre. C'est à dire que les lois de 

vitesse sont respectivement ml = -klC A et m2 = -k2C A 0 Notre modèle de représentation du 

Peigne du Diable est le modèle à deux zones déjà présenté. Il s'agit de la combinaison de zones 

de diffusion et de zones mélangées. La résolution des équations bilans se fait de la même 

manière que pour une réaction simple du premier ordre. Elle utilise d'ailleurs certains de ces 

résultats. Le principe de résolution est le suivant. Pour des réactions d'ordre un, dans un pore 

unique, on vient de montrer que le rendement relatif différentiel peut être exprimé en fonction 

du rapport des concentrations des espèces réactives à l'extérieur du pore, (Vill-19). 
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Il est possible de généraliser ce résultat. Pour une zone de diffusion ou une zone 

mélangée, si l'on connaît le rendement relatif différentiel à la sortie de la zone, on peut en 

déduire le rendement relatif différentiel à l'entrée de la dite zone. La figure VIII-2 schématise 

cette extension. 

Entrée 
, 

Ecoulement 
) 

Zone de diffusion ou 
zonemélangée 

th' r.t {CR} 't'RI A = P - a -CA conditiom ~....-__________ _. 

d'entrée 

a. et j3: Paramètres à déterminer 

Sortie 
) 

th' r.t' a'{CR} 't'RfA=p- -
CA conditiom 

d'entrée 

a.' et j3': Paramètres connus 

Figure VIII-2: Principe de généralisation 

En associant les différentes zones, nous sommes donc capables de déterminer les paramètres a. 

et j3 du Peigne total. Nous allons maintenant établir les formules de passages de j3' et a.' à j3 et 

a. pour chacun des deux types de zones. Nous présentons ensuite schématiquement la 

résolution numérique afin de les obtenir. 

VIII-3-ll Zone mélangée 

La figure VIII-3 présente les notations employées: 

~ ' 
Sortie de zone 2 

' 
En trée de zone Interface F.ek Sortie de zon e 1 

) 
réactive: s ) 

~ F.ev., 
""' "' ~ 

Figure 3: Zone mélangée 
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Les concentrations en sortie de zone 1 et 2 sont égales à la concentration au sein de la zone 

agitée. Le bilan sur l'espèce A a déjà été présenté dans le chapitre II. Avec les mêmes 

notations, on obtient: 

(VIII-22) 

Les rapports F 0, F b et G représentent les densités de flux de matière rapportée aux 

concentrations (Cf. Chapitre 11), dans l'expression précédente, 

F 1 représente les conditions d'entrée de zone 

F 0 représente les conditions de sortie de zone 1 

G représente les conditions de sortie de zone 2 

À1 représente le critère de Thiele locale À1 = k1s/DkF 

Dk est le coefficient de diffusion du niveau k 

Pour établir le bilan sur l'espèce R, on a besoin de connm"tre les rendements relatifs différentiels 

en sortie de zone agitée. On pose: 

(VIII-23) 

(VIII-24) 

où fA et fR sont les concentrations réduites au sein de la zone agitée. Après quelques 

manipulations, le bilan de matière sur le réactif R fourni la relation suivante: 

[ <I>~A l trée = f3o - a.J fR~ 
~zone \ f J con~litioole 

A sortie la zone 

(VIII-25) 

précedente 

Par les conditions de sortie de la zone précédente, on sous-entend les conditions de sortie de la 

zone de diffusion précédente. Dans cette expression, on a: 

f3 - f3tFo + f32GDk+JDk + ~ ( _!_- 1 J 
0 

-
1 

+ a.1F0 + a.2G~+JDk + À2 \ F1 r/NF -1} 
r/NF -1 

(VIII-26) 
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(VIII-27) 

/..2 est le critère de Thiele local relatif à la seconde réaction. Connaissant les rendements relatifs 

en sortie de zones agitées, on est donc capable de déterminer le rendement relatif en entrée de 

zone. 

VIII-3-2) Zone de diffusion 

La figure VIII-4 présente les notations. 

Figure VIII-4: Zone de diffusion 

Tout d'abord en ce qui concerne l'espèce A, le bilan a été présenté et permet de relier Fo à Ft 

selon: 

(VIII-28) 

avec le critère de Thiele local de niveau k: 

(VIII-29) 

Comme précédemment, les grandeurs F représentent les rapports des densités de flux de 

matière rapportée aux concentrations. F 1 et F o sont respectivement relatif à la sortie et à 

l'entrée de zone. Pour le produit intermédiaire R, le bilan de matière conduit à l'équation 

suivante: 

(VIII-30) 
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où nous avons introduit les critères de Thiele locaux de chacune des deux réactions. Pour des 

commodités de notations, nous n'avons conservé qu'un seul indice pour le critère de Thiele, 

dans cette situation l'indice 1 ou 2 se rapporte à la réaction en jeu (donc à sa constante 

cinétique); il ne s'agit pas du nwnéro de niveaux, mais il est évident que cette équation existe 

pour tous niveaux. On se donne le rendement relatif différentiel en sortie de zone à savoir: 

[ , 1 f3 r fR 1 
<I>R/A ortiede = 1 - 0, l-f J . 

one A sortlede 
zone 

(VIII-31) 

Cette relation permet de calculer le profil de la concentration en R dans la zone de diffusion. 

Ce profil est donné par la relation suivante: 

(VIII-32) 

Dans ces expressions, les valeurs de A, B, C et D sont obtenues selon: 

(VIII-33) 

(VIII-34) 

(VIII-35) 

(Vill-36) 

(VIII-37) 
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a 1 cosh( 'Pz) 'Pz/ q:J 1 sinh( 'Pz) 
cosh( cp 1 ) + Dsinh( cp 1) sin« cp1 ) + Dcosh( cp 1) 

q---~~---r~~--~~~~~~~ 

- 'Pz/'P1 cosh{ 'Pz) a 1 s~ 'Pz) 
sinh( cp1 ) + D cosh( cp 1) cosh( cp 1) + D sinh( cp 1) 

(VIII-38) 

Dans toutes ces expressions, cp 1 et 'Pz sont relatifs à la réaction et pas au niveau. Ces 

expressions sont valables pour chaque niveau. Les valeurs fA(O) et fR(O) correspondent aux 

concentrations réduites en entrée de zone. A partir des profils en espèces A et R, il est 

possible d'obtenir l'expression du rendement différentiel relatif en entrée de zone. 

(VIII-39) 

avec: 

(VIII-40) 

(VIII-41) 

Là encore, on peut obtenir la sélectivité de l'entrée de zone si l'on connaît la sélectivité à sa 

sortie. 

VIII-3-3) Principe de résolution 

Comme pour la réaction simple, on commence le calcul au niveau ultime, P, pour lequel on 

connaît la valeur des flux supérieurs (elle est nulle). Puis on associe les différents éléments de 

manière à construire une dent. Une fois le niveau étudié totalement, on passe au niveau 

inférieur jusqu'à l'embouchure du Peigne. 
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(Niveau k=P ) 

~ 
( Dentj =N ) 

non 

oui 

Obtention de ~o etao 

Paramètres du Peigne global 

Annexe VIII· Réactions consécutives 

Figure VIIT-5: Schéma d'obtention de a.o et ~o 

Les pages suivantes présentent le programme mettant en oeuvre ce schéma d'obtention. Il a été 

construit à partir de celui de la réaction simple. Les entrées sont donc identiques à ce dernier. 

Les modifications portent sur la demande des critères de Thiele. Le programme demande le 

critère de la première réaction et l'intervalle d'étude du second. On ne peut entrer que les 

critères de premier niveau. Comme pour le programme de réaction simple, on fait appel à un 

sous programme qui calcule les diffusivités selon le niveau et à un sous-programme spécifique 

pour les zones de diffusion. Les résultats sont stockés dans un fichier selon 
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<Jlt,A' <Jlt,R' l3o,ao ,F A,o' Y max. 

En fonction des deux critères de Thiele, on obtient les valeurs de a 0 et j30 , ainsi que celle de 

F A,o qui permet de connaître le flux de réactif A pénétrant dans le Peigne et Y max, le rendement 

opératoire maximal d'un réacteur agité utilisant des Peignes. 

PROGRAM selectiviteill 

CALCUL DES PARAMETRES ALPHA ET BETA DE LA SELECTNITE POUR DES REACTIONS DE 
TYPE ID. 

LE MODELE DE REPRESENTATION DUNE DENT EST LE MODELE A DEUX ZONES 

DATE DE MODIFICATION 04/0111996 

IMPLICIT none 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C-----PARAMETRES DU PEIGNE 
C F:ratio largeur/longueur 
C alpha: facteur d'encombrement spherique 
C N: nombre de dents par niveau du peigne 
C P: nombre de niveaux 
C r: rapport d'homothetie 
C NFr: parametre du peigne (1/N-F/r) 
C delta: parametre geometrique du modele r/N*NFr 

C-----P ARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES 
C phi,phik: critere de Thiele pour la zone de diffusion au rang 1 et k 
C lamda: critere de Thiele pour la zone agite 
C nK: nombre de Knudsen 
C betaD: rapport des coefficients de diffusion 

C---GRANDEURS DE SIMULATION 
C G: rapport derivee/concentration pour passer d'un niveau a l'autre 
C FI: rapport derivee/concentration en sortie de la zone de diffusion 
C FO: rapport derivee/concentration en entree de la zone de diffusion 
C beta,alpha: rapport relatif a la selectivite 
C Ymax: taux de produit utile max (reacteur agite) 

C----COMPTEURS ET VARIABLES AUXILIAIRES 
c 
c 

omin,omax,inc,o : relatifs a l'iteration pour le critere choisit 
i,j ,k: increments 

C nbcas: nombre de cas traite pour les niveaux 
C fich: nom du fichier de resultat 
C rep: reponse a une question 
C present: boolean 

REAL *8 diffusion 
REAL *8 F,alpha,r,delta,NFr 

REAL *8 phiA,phiR,phiAk,phiRk,lamdaA,lamdaR,nK,betaD 
REAL *8 GA(0:50),FIA,FOA 
REAL*8 alphal,alpha2,betal,beta2 
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REAL*8 Ymax 

REAL *8 omïn.omax,inc,o,a,b 

INTEGER N,P(50) 
INTEGER k,j,i,nbcas 
CHARACTER *20 fich 
CHARACTER rep 
LOGICAL present 

COMMON /geomet/F,r,alpha,NFr,delta,N 
COMMON /diffl nK 
COMMON /select/ FOA,F1A,alpha1,beta1 

Annexe VIII: Réactions consécutives 

C INITIALISATION DES VALEURS DU NOMBRES DE NIVEAUX PAR DEFAUT 

C -----les cas traites, par defaut, sont P=1,3,5,7,10,15,20,50 

DATA p(1),p(2),p(3),p(4) /1,3,5,7/ 
DATA p(5),P(6),p(7),p(8) /10,15,20,50 1 

C OUVERTURE DU FICHIER DE RESULTATS 

C-----Test d exitence et ouverture du fichier 

65 WRITE(*,*) 'nom du fichier de resultats (20 caracteres max.)' 
READ(* ,'(a)')fich 
INQUIRE(FILE=fich,EXIST=present) 
IF (present) THEN 

END IF 

write(*, *) ' deja existant ' 
GOTO 65 

OPEN (10,FILE=fich) 
WRITE(10,'(a)')'#SELECTIVITE DE TYPE ID MODELE 2' 

C ENTREE DES P ARAMETRES DU PEIGNE 

WRITE(*, *) 'entrer F ' 
READ(*,*) F 
WRITE(*, *) 'entrer alpha ' 
READ (*, *) alpha 
WRITE(*, *) 'entrer N ' 
READ (*,*) N 

C PARAMETRES GEOMETRIQUES DU MODELE 

r=(N*F+SQRT((N*F)**2+4 *alpha*N))/2/alpha 
NFr=(l./N-F /r) 
delta=r/F*NFr 

C CHOIX DU NOMBRE DE NIVEAUX 

C ----Possibilite de changer les nombres de niveaux predefinis 

WRITE(*, *) 'Voulez vous entrer des niveaux particuliers ' 
READ (*, *) rep 
IF (rep.EQ.'o') THEN 

48 WRITE (*, *) 'Combien ? (max=50) ' 
READ (*, *) nbcas 
IF (nbcas.GT.50) THEN 

GOT048 
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END IF 
DO 49 i=l,nbcas 
WRITE(*, *) 'Nombre de niveaux ' 
READ (*, *) p(i) 

49 CONTINUE 
ELSE 

nbcas=8 
END IF 

C P ARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES ET INTER V ALLE D'ETUDE 

WRITE(*, *) 'Entrer le nombre de Knudsen ' 
READ(*, *) nK 
WRITE(*, *)'phiAl, critere de la premiere reaction ' 
READ(*, *) phiA 
WRITE(*, *) ' Critere de la seconde reaction minimum 1 OE-? ' 
READ(*, *) omin 
WRITE(*, *) 'Critere de la seconde reaction maximum 1 OE? ' 
READ(*, *) omax 
WRITE(*, *) 'Increment ? ' 
READ(*, *) inc 

Annexe VIII: Réactions consécutives 

C ECRITURES DES PARAMETRES DU PEIGNE DANS LE FICHIER RESULTAT 

.WRITE(10,'(a,F5.2)')'#F=',F 
WRITE(IO,'(a,I5)')'#N=',N 
WRITE(l O,'(a,F5.2)')'#alpha=',alpha 

WRITE(lO,'(a,G10.2)')'#K=',nK 

C CALCUL DES PARAMETRES ALPHA ET BETA DU PEIGNE 

C------iteration selon le nombre de niveaux 

DO 100 i=1,nbcas 

C---ecriture du rang dans le fichier de resultat 
WRITE(10,'(a,I5)')'#P=', P(i) 

C----initialisation du critere de seconde reaction 
o=omin 

C ---debut de l'iteration selon le critere de seconde reaction 
60 CONTINUE 

phiR=10**(-o) 

C -----initialisation des valeurs aux bornes 
alpha2=0.DO 
beta2=0.DO 
GA(P(i))=O.DO 

C----debut de la boucle sur le nombre de niveaux 
DO 15 k=P(i),1,-1 

C----valeurs des variables au rang k courant 
betaD=diffusion(k+ 1 )/ diffusion(k) 
phiAk=phiA/SQRT(r**(k-1))*SQRT(diffusion(1)/diffusion(k)) 
phiRk=phiR/SQRT(r**(k-1))*SQRT(diffusion(1)/diffusion(k)) 

C-----calcul des criteres de Thiele des zones agitees (choix selon le niveau) 
C----cas des cellules en fm de pores 
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IF (k .EQ. P(i) ) THEN 
lamdaA=phiAk**2/2. *F/NFr*(l +2./r) 
lamdaR=phiRk**2/2. *F/NFr*(l +2./r) 

ELSE 
lamdaA=phiAk**2/2./NFr*F*(l + 1./r) 
lamdaR=phiRk**2/2./NFr*F*(l + 1./r) 

END IF 

C---calcul des parametres en entree de la zone agitee 
FlA=delta*(betaD*GA(k)+lamdaA)/(delta+lamdaA+betaD*GA(k)) 
a=beta2*betaD*GA(k)+lamdaA 
b=alpha2*betaD*GA(k)+lamdaR 
betal =a/(1 +b/delta)*(l./FlA-1./delta) 
alphal =b/( 1 +b/ delta )IF lA 

C----calcul des parametres en entree de zone de diffusion 
CALL zonediffusion (phiAk,phiRk) 

C----boucle alternant zones agitees et zones de diffusion (N-1) fois 
DO 20 j=N-1,1,-1 

C---calcul des criteres de Thiele des zones agitees (choix selon le niveau) 
C----cas des cellules en milieu de pores 

IF (k .EQ. P(i)) THEN 
lamdaA=phiAk**2/NFr*F/r 
lamdaR=phiRk**2/NFr*F/r 

ELSE 
lamdaA=phiAk**2/2/NFr*F/r 
lamdaR=phiRk**2/2/NFr*F /r 

END IF 

C---calcul des parametres en entree de zone agitee 

FlA=delta*(betaD*GA(k)+FOA+lamdaA) 
FlA=FlA/(delta+lamdaA+betaD*GA(k)+FOA) 
a=betal *FOA +beta2*betaD*GA(k)+lamdaA 
b=alphal *FOA +alpha2*betaD*GA(k)+lamdaR 
betal =a/(1 +b/delta)*(l/FlA-1/delta) 
alphal =b/(1 +b/delta)/FlA 

C---calcul des parametres en entree de zone de diffusion · 
CALL zonediffusion (phiAk,phiRk) 

C----fm de la boucle altermant zone agitee et zone de diffusion 
20 CONTINUE 

C----passage au rang precedent 
GA(k-l)=FOA 
alpha2=alpha 1 
beta2=betal 

C----fin de la boucle relatif au nombre de niveaux 
15 CONTINUE 

C---calcul et ecriture des resultats 
Ymax=betall(l+sqrt(alphal))**2 
WRITE(10,12)phiA,phiR,betal,alphal,FOA,Ymax 

12 FORMAT (6(E12.6,2x)) 
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C----test pour fin de boucle selon le critere de la seconde reaction 
o=o-inc 

IF (10**(-o).LE.10**(omax)) THEN 
GOT060 

END IF 

C---fin de boucle concernant le nombre de cas traites 
100 CONTINUE 

C---fermeture du fichier de resultat 
C CLOSE (10) 

C---fin du programme 
END 

C FONCTION DE CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 

REAL *8 FUNCTION diffusion(k) 

IMPLICIT none 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C-----P ARAMETRES DU PEIGNE 
C F:ratio largeur/longueur 
C alpha: facteur d'encombrement spherique 
C N: nombre de dents par niveau du peigne 
C r: rapport d'homothetie 
C NFr: parametre du peigne (1/N-F/r) 
C delta: parametre geometrique du modele r/N*NFr 

C-----P ARAMETRES CHIMIQUES 
C nK.: nombre de Knudsen 

C----COMPTEURS ET VARIABLES AUXILIAIRES 
C k: increments 

REAL *8 F,nK.,r,alpha,NFr,delta 
INTEGERk,N 

COMMON /geomet/F,r,alpha,NFr,delta,N 
COMMON /di:ff/ nK. 

C CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 

C----cas du regime moleculaire 
IF (nK./r**(k-1) .GT. 20) THEN 

diffusion= 1.DO 
ELSE 

C----cas du regime de Knudsen 
IF (nK./r**(k-1) .LT. 0.00001) TIIEN 

diffusion=nK./r**(k-1) 
ELSE 

C--cas intermedaire 
diffusion=1-exp( -nK./r**(k-1 )) 

END IF 
END IF 
END 
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SUBROUTINE zonediffusion (phiAk,phiRk) 

IMPLICIT none 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C-----P ARAMETRES CHIMIQUES 
C phi,phik: critere de Thiele pour la zone de diffusion au rang 1 et k 
C lamda: critere de Thiele pour la zone agite 
C nK: nombre de Knudsen 
C betaD: rapport des coefficients de di:lfusion 

C---GRANDEURS DE SIMULATION 
C FI: rapport derivee/concentration en sortie de la zone de diffusion 
C FO: rapport derivee/concentration en entree de la zone de diffusion 
C beta,alpha: rapport relatif a la selectivite 
C RsurA: rapport des criteres de Thiele 

C----COMPTEURS ET VARIABLES AUXILIAIRES 
C Dl,D2,D3,num.deno: variables intermediaires 
C pp,q: variables intermediaires 

REAL *8 FOA,FIA,alphal,betal 
REAL *8 D,pp,q,num,deno,Dl,D2 
REAL *8 phiAk,phiRk,RsurA 

COMMON /select/ FOA,FIA,alphal,betal 

C CALCUL DE ALPHA ET BETA 

C----definition de RsurA 
RsurA=phiRk/phiAk 

C---calcul de alpha et beta avec approximations selon les valeurs des criteres 
IF (phiAk .GT. 500) TIIEN 

D=-l.DO 
pp=O.DO 
IF (phiRk .GT. 500) TIIEN 

q=-l.DO 
ELSE 

q=-cosh(phiRk)/sinh(phiRk) 

END IF 
ELSE 

Annexe VIII: Réactions consécutives 

FOA=phiAk*( dexp(phiAk)*(FlA +phiAk)+dexp( -phiAk)*(FlA-phiAk)) 
FOA=FOA/( dexp(phiAk)*(phiAk+FlA)+dexp( -phiAk)*(-FlA+phiAk)) 
D=-FOA/phiAk 

IF (phiRk .GT. 500) TIIEN 
q=-1.0 
pp=O.O 

ELSE 
D 1 =dexp(phiAk:)/2*( 1 +D)-dexp( -phiAk)/2. *(1-D) 
D2=dexp(phiAk)/2*(1+D)-dexp(-phiAk)/2.*(D-1) 
Deno=dexp(phiRk)*(RsurA/2./Dl-alphal/2./D2) 
Deno=Deno+dexp( -phiRk)*(RsurA/2./D 1 +alphal/2./D2) 
Num=-dexp(phiRk)*(RsurA/2./D 1-alphal/2./D2) 
Num=Num+dexp( -phiRk)*(RsurA/2./Dl +alphal/2./D2) 

pp=(ll(l-(RsurA)**2)*(1-alphal )-betal )/Deno 
q=Num/Deno 
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END IF 

END IF 

betal =11(1-(RsurA)**2)*(1-q/D*RsurA)-pp/D*RsurA 
alphal =q/D*RsurA 

END 

VIII-3-4) Résultats des simulations 

Annexe VIII: Réactions consécutives 

Les figures des pages suivante présentent les variations des paramètres ao et 13o en 

fonction des critères de Thiele des deux réactions obtenus par le modèle à deux zones. 
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NOTATIONS 

C: concentration en réactif (mol.m-2) 

D: coefficient de diffusion (m2.s-I) 

FO: rapport de flux de réaction par une concentration 

F 1: rapport de flux de réaction par une concentration 

F: rapport largeur sur longueur d'une dent du Peigne 

f: concentation réduite 

G: rapport de flux de réaction par une concentration 

k: constante de vitesse (m.s-1) 

f: longueur d'un pore (rn) 

N: nombre de dents 

n: ordre réactionnel 

r: rapport d'homothétie du Peigne 

x: coordonnée axiale dans un pore (rn) 

z: coordonnée axiale réduite dans un pore 

Symboles grecs 

a: paramètre du rendement différentiel relatif 

(3: paramètre du rendement différentiel relatif 

À: critère de Thiele local relatif à une zone agitée 

cp: critère de Thiele local relatif à une zone de diffusion 

<I>~A: rendement relatif différentiel 

Indices 

k: niveau du Peigne 

1: relatif à la premère réaction 

2: relatif à la seconde réaction 
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Annexe L\.~· Programmes simulant une réaction simple 

I.X-1) INTRODUCTION 

Cette annexe décrit deux programmes informatiques permettant de simuler le 

comportement du Peigne du Diable en présence de réaction simple du premier ordre à 

l'interface fractale. Le premier, intitulé Knuden3.f, étudie uniquement le cas de la réaction dans 

un objet bidmensionnel avec son contour actif Le second, 3D.f, est une extension du 

précédent qui permet le calcul de 1' efficacité du Peigne du Diable, en trois dimensions; 

l'interface réactive peut alors être due au contour ou au fond des pores du Peigne. Les résultats 

de ces programmes ont été employés dans le chapitre III. La démarche générale suivi dans ces 

deux programmes est la suivante. On introduit tout d'abord les paramètres nécessaires à cette 

simulation: 

*Géométrie du Peigne du Diable N, F, a 

* Physico-chimiques critère de Thiele local ou global cp 1 (ou cp) 

et nombre de Knudsen K 

Les valeurs des nombres de niveaux sont affectées par défaut, mais ils peuvent être modifié à 

la demande par l'utilisateur. Ce dernier dispose également du choix de faire varier le critère de 

Thiele de premier niveau ou le critère de Thiele global. L'intervalle d'étude est fourni sous la 

forme: minimum, maximum et intervalle entre deux points en coordonnées logarithmiques [1 o
omin; 1oomax]. 

Pour chaque niveau, on fait varier le critère de Thiele choisi dans sa gamme de valeur. A 

chaque cas, correspond le calcul du rapport f'(o)/f(o) (Cf chapitre III) à l'aide du sous 

programme Trans(P). Ce dernier calcule les ratios f'/f du modèle à deux zones en combinant 

les zones de diffusion et les zones agitées. L'algorithme, commun aux deux programmes, 

d'obtention est donné par la figure IX-1. Les explications des formules de calcul de FO, FI, Âk 

et <Jlk sont données dans le chapitre III. Nous donnons ici uniquement leurs expressions 

(IX-1) 

(IX-2) 

(IX-3) 
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(IX-4) 

( k=P 

i 
) 

~ 
( G(P)=O ) 

Calcul du du critère de lbiele local 
pour une zone de diffusion: IPk 

Calcul du critère de lbiele local 
pour une zone agitée en extrémité de pore Àk 

Calcul de F 1 pour une zone agitée .J 

P fois ( Calcul de FO pour une zone de diffusion J 

(N-1) fois 

Calcul du critère de lbiele local 
pour une zone agitée en milieu de pore Àk 

Calcul de F 1 pour une zone agitée 

1 

~ 

Calcul de FO pour une zone de diffusion .J 

( G(k-l)=FO ) 

è 
Figure IX-1: Algorithme des deux programmes 
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Cet algorithme est répété autant de fois qu'il y a de nombre de niveaux choisi. Pour chacune de 

ces configurations, le calcul est réalisé pour toute la gamme des valeurs des critères de Thiele 

définis 

IX-2) PEIGNE EN DEUX DIMENSIONS 

Dans ce paragraphe, on traite un exemple: données à fournir au programme et résultats 

obtenus. Les lignes de programmation sont ensuite présentées. 

IX-2-1) Exemple d'emoloi 

Le Peigne étudié est de configuration suivante: 

Nombre de dents égal à 10 

Rapport largeur sur longueur égal à 0, 1 

Facteur d'occupation égal à 0,9 

On désire connaître le comportement du Peigne pour des nombres de niveaux égaux à 1, 3 et 5. 

Le critère de Thiele introduit est relatif au premier niveau. Il est dans la gamme [ 10-3; 1 03] avec 

un incrément sur la puissance de dix égal à 0,3. 

Le programme Knudsen3. f s'emploie de la manière suivante: 

medite.ensic.u-nancy.fr(58)% knudsen3 
nom du fichier de resultats (20 caracteres max.) 
fichier_ resultat 
entrer F (fest inferieur a 1 unite) 
0.1 
entrer alpha (alpha est inferieur a 1 unite) 
0.9 
entrerN 
10 
Entrer le nombre de Knudsen 
le5 
Voulez vous entrer des niveaux particuliers 
0 

Combien ? (max=50) 
3 
Nombre de niveaux 
1 
Nombre de niveam.: 
3 
Nombre de nivealLx 
5 
Quel critere voulez vous borner 
phil (p) ou Thiele (t) 
p 
Borne minimale du critere de Thiele 

Exprimee sous forme d une puissance de 10 
10/\-x. Introduire x 

Nom du fichier résultat 

Rapport largeur sur longueur d'une dent 

Facteur d' emcombrement 

Nombre de dents 

Valeur de Jo5 pour le régime moléculaire 

1° valeur du nombre de niveaux 

Choix du critère de premier niveau 
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3 
Borne maximale du critere de Thiele 

Exprimee sous forme d une puissance de 10: 
1 QAx, Introduire x 
3 
Pas du critere dans la gamme choisi ? 
valeur en puisance de 10 egalement 
0.3 
medite.ensic.u-nancy.fr(59)% 

IX-2-2) Exemple de fichier résultats 

Annexe LY: Programmes simulant une réaction simple 

Valeur inf. zrr3 

Valeur sup. JrP 

Increment 0,3 

Les résultats sont présentés dans un fichier résultat. Pour chaque niveau, et chaque 

valeur de Thiele étudié on obtient les renseignements suivants cpp cp
2

, cp, 11, JI( w ainsi que les 

paramètres de l'objet. Les lignes qui suivent sont un exemple du début du fichier _resultat 

#Second modele en regime stationnaire 
#F= 0.10 
#N= 10 
#alpha= 0.90 
#K= O.IOE+06 
Thiele _premier_ niveau, Thiele _gloabel, racine(Thiele global), efficacite, flux adimensionnel 
#P= 1 
0.100000E-02 0.198181E-03 0.140777E-01 0.999933E+OO 0.188731E-04 
0.199526E-02 0.788972E-03 0.280887E-Ol 0.999735E+OO 0.751203E-04 
0.398107E-02 0.314096E-02 0.560442E-01 0.998945E+OO 0.298823E-03 
0.794328E-02 0.125044E-01 0.111823E+OO 0.995817E+OO 0.118591E-02 
0.158489E-01 0.497808E-01 0.223116E+OO 0.983593E+OO 0.466324E-02 
0.316228E-Ol 0.198181E+OO 0.445175E+OO 0.938293E+OO 0.177097E-01 
0.630957E-01 0.788972E+OO 0.888241E+OO 0.798511E+OO 0.600003E-01 
0.125893E+OO 0.314096E+01 0.177227E+01 0.530194E+OO 0.158602E+OO 
0.251189E+OO 0.125044E+02 0.353615E+01 0.279985E+OO 0.333432E+OO 
0.501187E+OO 0.497808E+02 0.705555E+01 0.140011E+OO 0.663794E+OO 
0.100000E+01 0.198181E+03 0.140777E+02 0.701824E-01 0.132465E+01 
0.199526E+01 0.788972E+03 0.280887E+02 0.354419E-01 0.266311E+01 
0.398107E+01 0.314096E+04 0.560442E+02 0.178396E-01 0.533650E+Ol 
0.794328E+01 0.125044E+05 0.111823E+03 0.894271E-02 0.106498E+02 
0.158489E+02 0.497808E+05 0.223116E+03 0.448197E-02 0.212492E+02 
0.316228E+02 0.198181E+06 0.445175E+03 0.224631E-02 0.423976E+02 
0.630957E+02 O. 788972E+06 0.888241E+03 0.112582E-02 0.845944E+02 
0.125893E+03 0.314096E+07 0.177227E+04 0.564247E-03 0.168788E+03 
0.251189E+03 0.125044E+08 0.353615E+04 0.282793E-03 0.336776E+03 
0.501187E+03 0.497808E+08 0.705555E+04 0.141732E-03 0.671957E+03 
0.100000E+04 0.198181E+09 0.140777E+05 0.710345E-04 0.134073E+04 
#P= 3 
0.100000E-02 0.181558E-01 0.134743E+OO 0.999253E+OO 0.180520E-03 
0.199526E-02 0.722795E-01 0.268849E+OO 0.997032E+OO 0.717065E-03 
0.398107E-02 0.287750E+OO 0.536423E+OO 0.988300E+OO 0.282969E-02 
0.794328E-02 0.114555E+01 0.107031E+OI 0.955191E+OO 0.108878E-Ol 
0.158489E-Ol 0.456053E+01 0.213554E+01 0.844953E+OO 0.383426E-01 
0.316228E-Ol 0.181558E+02 0.426096E+01 0.592516E+OO 0.107041E+OO 
0.630957E-01 0.722795E+02 0.850174E+01 0.298467E+OO 0.214657E+OO 

Un tel fichier est directement exploitable par un tableur ou grapheur (Excel, Lotus, 
Kaleidagraph, gnuplot etc ... ). On obtient ainsi les courbes du chapitre III. 
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IX-2-3) Lignes de programmation 

Voici le code source en fortran permettant cette simulation. Le programme principal 
gère les entrées de la simulation et appelle le sous-programme Trans(P). L'algorithme de la 
figure IX-1 correspond au sous-programme Trans(P). Ce résultat est ensuite écrit dans le 
fichier résultat. 

PROGRAM reaction_ simple 

C************************************************************************** 

C CALCUL DE L EFFICACITE DE REACTION SIMPLE DU PREMIER ORDRE 

C LE MODELE DE REPRESENTATION DUNE DENT EST LE MODELE A DEUX ZONES 

C DATE DE MODIFICATION 04/01/1996 

C************************************************************************** 

IMPLICIT none 

C************************** 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C************************** 

C-----P ARAMETRES DU PEIGNE 
C F:ratio largeur/longueur 
C alpha: facteur d'encombrement sterique 
C N: nombre de dents par niveau du peigne 
C P: nombre de niveaux 
C r: rapport d'homothetie 
C NFr: parametre du peigne (1/N-F/r) 
C delta: parametre geometrique du modele r/N*NFr 
C S: valeur du contour adimensionnel (Sp/11) 

C-----P ARAMETRES CHIMIQUES 
C phi,phik: critere de Thiele pour la zone de diffusion au rang 1 et k 
C lambda: critere de Thiele pour la zone agite 
C nK: nombre de Knudsen 
C Thiele: critere de Thiele de l'objet 

C---GRANDEURS DE SIMULATION 
C rend: rendement du catalyseur 

C----COMPTEURS ET VARIABLES AUXILIAIRES 
C omin,omax,inc,o: relatifs a l'iteration pour le critere choisi 
C nbcas: nombre de cas traites pour les niveaux 
C fi.ch: nom du fichier de resultat 
C rep: reponse a une question 
C present: boolean 
C int: variable intermediaire 

REAL *8 trans 
REAL *8 F,alpha,r,S,nK 
REAL *8 phi LThieleJlux_red 
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REAL *8 delta,NFuend 
REAL *8 omin,omax,inc,o 
INTEGER N,P(50) 
INTEGER nbcas,i 
CHARACTER *20 fi ch 
CHARACTER rep 

COMMON /geomet/F,r,alpha,NFr,delta,N 
COMMON /reac_difflphi1,nK 

Annexe L\.": Programmes simulant une réaction simple 

C************************************************************ 

C INITIALISATION DES VALEURS DU NOMBRES DE NIVEAUX PAR DEFAUT 

C************************************************************ 

C----les cas traites, par defaut, seront P=1,3,5,7,10,15,20,50 

DATA p(l),p(2),p(3),p(4) /1,3,5,7/ 
DATA p(5),P(6),p(7),p(8) /10,15,20,501 

c ************************************* 

C OUVERTURE DU FICHIER DE RESULTATS 

c ************************************* 
CALL fichier(fich) 
OPEN (lO,FILE=fich) 
WRITE(10,'(a)')'#Second modele en regime stationnaire' 

c ******************************** 

C ENTREE DES PARAMETRES DU PEIGNE 

c ******************************** 
WRITE(*, *) 'entrer F (fest inferieur a 1 unite)' 
READ(*,*) F 

WRITE(*, *)'entrer alpha (alpha est inferieur a 1 unite)' 
READ (*, *) alpha 
WRITE(*. *) 'entrer N ' 
READ (*,*) N 
WRITE(*, *) 'Entrer le nombre de Knudsen ' 
READ(*, *) nK 

c *********************************** 

C PARAMETRES GEOMETRIQUES DU MODELE 

C*********************************** 
r=(N*F+SQRT((N*F)**2+4*alpha*N))/2.d0/alpha 
NFr=(l.dO/N-F/r) 
delta=r/F*NF r 

C****************** 

C NOMBRE DE NIVEAUX 

C****************** 
C---Possibilite de changer les nombres de niveaux predefinis 

WRITE(*, *) 'Vou1ez vous entrer des niveaux particu1iers ' 
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READ (*, *) rep 
IF (rep.EQ.'o') THEN 

48 WRITE (*, *) 'Combien ? (max=50) ' 
READ (*, *) nbcas 
IF (nbcas.GT.50) THEN 

GOT048 
END IF 
DO 49 i=Lnbcas 
WRITE(*, *) 'Nombre de niveaux ' 
READ (*, *) p(i) 

49 CONTINUE 
ELSE 

nbcas=8 
END IF 

C*************************************** 

C CHOIX DU CRITERE ET INTER V ALLE D'ETUDE 

C*************************************** 
C---choix du critere de Thiele global ou de premier niveau 
C--intervalle de l'etude 

45 WRITE(*, *)'Quel critere voulez vous bomer' 
WRITE(*, *)'phil (p) ou Thiele (t)' 
READ(*, *) rep 
IF ((rep.NE.'p').AND.(rep.NE.'t')) THEN 

GOTO 45 
END IF 
WRITE(*, *) ' Borne minimale du critere de Thiele' 
WRITE(*,*) 'Exprimer sous forme dune puissance de 10' 
WRITE(*,*) '10"-x, Introduire x' 
READ(*, *) omin 
WRITE(*, *) 'Borne maximale du critere de Thiele' 
WRITE(*, *) 'E},.1>rimer sous forme dune puissance de 10:' 
WRITE(*, *) 'IO"x, Introduire x' 
READ(*, *) omax 
WRITE(*, *) 'Pas du critere dans la gamme choisi ?' 
WRITE(*, *) 'valeur en puisance de 10 egalement' 
READ(*, *) inc 

C************************************************************ 

C ECRITURES DES PARAMETRES DU PEIGNE DANS LE FICHIER RESULTAT 

C************************************************************ 
WRITE(IO,'(a,F5.2)')'#F=',F 
WRITE(lO,'(aJ5)')'#N=',N 
WRITE(IO,'(a,F5.2)')'#alpha=',alpha 
WRITE(IO,'(a,Gl0.2)')'#K=',nK 

WRITE(IO, '(a)') 'Thiele_premier_niveau, Thiele_gloabel, 
& racine(Thiele global), efficacite, flux adimensionnel' 

C**************************** 

C DEBUT DU TRAITEMENT GENERAL 

C**************************** 

C---iteration selon le nombre de cas 
DO 100 i=Lnbcas 
WRITE(IO,'(aJ5)')'#P='. P(i) 
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S=(2.dO*r*((N/r)**P(i)-l.dO)+F*(N-r))/(N-r) 

C---initialisation du critere 
o=omin 
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C---valeurs des criteres de Thiele de premier niveau et global 
60 CONTINUE 

IF (rep.EQ. 't') THEN 
thiele=lO. **( -o) 

END IF 

phil =2.dO*NFr*SQRT(thiele)/S 
ELSE 
phil =10. **( -o) 
Thiele=(phil/2.d0/NFr*S)**2 

C---calcul du rendement 
rend=trans(P(i))/(phil **2/2.d0/NFR)/S 

C---calcul du flux 
flux_ red=trans(P( i) )*F /NFr 

C--ecriture des resultats dans le fichier 
12 FORMAT (5(El2.6,2x)) 

WR1TE(l0,12)phil,Thiele,SQRT(Thiele), rend,flux_red 

C----fin de boucle d'iteration 
o=o-inc 
IF ( 1 0**( -o ).LE.l 0* *( omax)) THEN 

GOT060 
END IF 

C---fin de la boucle concernant le nombre de cas 
100 CONTINUE 

C----ferrneture du fichier 
CLOSE (10) 

END 

C************************************************************************* 
C************************************************************************* 

REAL *8 FONCTION trans(P) 

C************************************************************************* 

C FONCTION DE CALCUL DU FLUX DE MATIERE 

C LE MODELE DE REPRESENTA TI ON DUNE DENT EST LE MODELE A DEUX ZONES 

C************************************************************************** 

IMPLICIT none 

C************************** 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C************************** 
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C-----PARAMETRES DU PEIGNE 
C F:ratio largeur/longueur 
C alpha: facteur d'encombrement sterique 
C N: nombre de dents par niveau du peigne 
C P: nombre de niveaux 
C r: rapport d'homothetie 
C NFr: parametre du peigne (1/N-Fir) 
C delta: parametre geometrique du modele r/N*NFr 

C-----P ARAMETRES CHIMIQUES 
C phi1,phik: critere de Thiele pour la zone de diffusion au rang 1 et k 
C lambda: critere de Thiele pour la zone agite 
C nK: nombre de Knudsen 
C betaD: rapport des coefficients de diffusion 

C---GRANDEURS DE SIMULATION 
C G: rapport derivee/concentration pour passer d'un niveau a l'autre 
C F1: rapport derivee/concentration en sortie de la zone de diffusion 
C FO: rapport derivee/concentration en entree de la zone de diffusion 

C----COMPTEURS ET V ARJABLES AUXILIAIRES 
C j,k: increments 

REAL *8 diffusion 
REAL *8 zonediff 
REAL*8 G(0:50),F1,FO 
REAL *8 betaD,r,NFr,phik,phi1,lambda,F 
REAL *8 alpha,delta,nK 
INTEGER k,P,N,j 

COl\tlMON /geomet/F,r,alpha,NFr,delta,N 

COl\tlMON /reac_ diff/phi 1,nK 

C----initialisation au rang ultime 
G(P)=O.dO 

C--boucle concernant le nombre de niveau 
DO 18 k=P,l.-1 

C---calcul du rapport des coefficients de diffusion et des criteres de Thiele 
betaD=di:lfusion(k+ 1 )/diffusion(k) 
phik=phil/SQRT(r**(k-1))*SQRT(diffusion(1)/diffusion(k)) 
IF (k .EQ. P ) THEN 

lambda=phik**2/2.dO*F/NFr*(1.d0+2.d0/r) 
ELSE 

lambda=phik**2/2.dO/NFr*F*(l.d0+ l.dO/r) 
END IF 

C ----calcul du rapport derivee pour les zones agitees 
Fl=delta*(betaD*G(k)+lambda)/(delta+lambda+betaD*G(k)) 

C---calcul du rapport pour les zones de diffusion 
FO=zonediff(phik,F 1) 

C---calcul du rapport derivee pour les zones agitees 
DO 28 j=N-1,1.-1 

IF (k .EQ. P ) HIEN 
lambda=phik**2/NFr*F/r 

ELSE 
lambda=phik**2/2.d0/NFr*F/r 
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END IF 

F 1 =delta*(betaD*G(k)+FO+lambda)/( delta+lambda+betaD*G(k)+FO) 

C---calcul du rapport pour les zones de diffusion 
FO=zonediff(phik,F 1) 

C--fin d'une dent de niveau k 
28 CONTINUE 

G(k-l)=FO 

C---fin du Peigne 
18 CONTINUE 

trans=FO 

end 

C************************************************************************** 

C FONCTION DE CALCUL DU FLUX DANS UNE ZONE DE DIFFUSION 

C LE MODELE DE REPRESENTATION DUNE DENT EST LE MODELE A DEUX ZONES 

C************************************************************************** 

REAL*8 FUNCTION zonediff(phik,Fl) 
IMPLICIT none 

C************************** 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C************************** 

C-----P ARAMETRES CHIMIQUES 
C phik: critere de Thiele pour la zone de diffusion au rang k 

C---GRANDEURS DE SIMULATION 
C FI: rapport derivee/concentration en sortie de la zone de diffusion 

REAL*8 phik,Fl 

IF (phik.GT.500) TIIEN 
zonediff=phik 

ELSE 
zonediff=phik*(Fl *DCOSH(phik)+phik*DSINH(phik)) 
zonediff=zonediff/(phik*DCOSH(phik)+Fl *DSINH(phik)) 

END IF 
END 

C************************************************* 

C FONCTION DE CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 
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C************************************************* 

REAL *8 FONCTION diffusion(k) 

IMPLICIT none 

C************************** 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C************************** 

C-----P ARAMETRES DU PEIGNE 
C F:ratio largeur/longueur 
C alpha: facteur d'encombrement sterique 
C N: nombre de dents par niveau du peigne 
C r: rapport d'homothetie 
C NFr: parametre du peigne (1/N-Fir) 
C delta: parametre geometrique du modele r/N*NFr 

C-----P ARAMETRES CIDMIQUES 
C nK: nombre de Knudsen 

C----COMPTEURS ET VARIABLES AUXILIAIRES 
C k: increments 

REAL *8 F,nK,r,alpha,NFr,delta,phi1 
INTEGERk,N 

COMMON /geomet/F,r,alpha,NFr,delta,N 
COMMON /reac_diff/phi1,nK 

C*********************************** 

C CALCUL DU COEFFICIENT DE DIFFUSION 

C*********************************** 

C--cas du regime moleculaire 
IF (nK/r**(k-1) .GT. 20.d0) THEN 

diffusion= 1.DO 
ELSE 

C----cas du regime de Knudsen 
IF (nK/r**(k-1) .LT. 0.00001d0) THEN 

diffusion=nK/r**(k -1) 
ELSE 

C---cas intermedaire 
diffusion= 1-exp( -nK/r**(k -1)) 

END IF 
END IF 
END 

C************************************** 

C TEST D'EXISTENCE DU FICHIER RESULTAT 

C************************************** 
SUBROUTINE fichier(fich) 

IMPLICIT none 
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C************************** 

C DECLARATION DES VARIABLES 

C************************** 

C----COMPTEURS ET VARIABLES AUXILIAIRES 
C fich: nom du fichier de resultat 
C rep: reponse a une question 

CHARACTER *20 fich 
LOGICAL present 

Annexe D(: Programmes simulant une réaction simple 

65 WRITE(*, *) 'nom du fichier de resultats (20 caracteres max.) ' 
READ(*, '(a)')fich 

INQUIRE(FILE=fich,EXIST=present) 

IF (present) THEN 

END IF 

END 

write(*, *) ' deja existant ' 
GOTO 65 

IX-3) PEIGNE EN 3DIMENSIONS 

Le programme suivant a pour base le précédent, son algorithme est identique. Les 
seules modifications doivent prendre en compte la troisième dimension de l'objet et le type 
des interfaces réactives ce qui modifie uniquement les valeurs des critères de Thiele. Le 

troisième paramètre géométrique du Peigne est E défini par E = e/F .€1 , où e est 1' épaisseur du 
Peigne, (Cf chapitre VII) 

IX-3-1) Exemple d'emploi 

Le Peigne étudié est de configuration suivante: 

Nombre de dents égal à 10 

Rapport largeur sur longueur égal à 0, 1 

Facteur d'occupation égal à 0,9 

On désire comiaitre le comportement du Peigne pour des nombres de niveaux égaux à 1, 3 et 5. 

Sa troisième dimension, E, vaut: 0,05. Son contour est actif, et il possède deux surfaces de 

fond des pores actives. 

Le critère de Thiele introduit est relatif au premier niveau. Il est dans la gamme [ 1 o-3; 103] avec 

un incrément sur la puissance de dix égal à 0,3. 

Le programme 3D. f s'emploie de la manière suivante: 
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cactus.ensic.u-nancy.fr(50)% 3D 
nom du fichier de resultats (20 caracteres max.) 
fichier_ resulats 
entrer F (valeur <1) 
0.1 
entrer alpha (valeur < 1) 
0.9 
entrerN 
10 
Interface ractive: cas du contour actif 
Taper 1 si le contour est actif sinon taper 0 
1 
Interface ractive: cas du fond des pores actif 
Taper 0,1 ou 2 selon le nombre de fond actif 
2 
entrer la valeur de E (3° rapport adimensionnel) 
0.05 
Voulez vous entrer des niveaux particuliers 
0 

Combien? (max=50) 
3 
Nombre de niveaux 
1 
Nombre de niveau.x 
3 
Nombre de niveaux 
5 
Quel critere voulez vous borner 
phi1(p) ou Thiele (t) 
p 
Borne minimale du critere de Thiele 

Exprimee sous forme d une puissance de 10 
10/\-x, Introduire x 
3 
Borne maximale du critere de Thiele 

Exprimee sous forme dune puissance de 10: 
1 0/\x. Introduire x 
3 
Pas du critere dans la gamme choisi ? 
valeur en puisance de 10 egalement 
0.3 
cactus.ensic.u-nancy.fr(51)% 

Annexe Ll~· Programmes simulant une réaction simple 

Nom du fichier résultat 

Valeur de F 

Valeur de a 

Valeur deN 

Contour du Peigne actif 

2 fonds de pores actifs 

Epaisseur adimensionnel 

Trois configurations étudiées 

Critère étudié relatif au premier niveau 

IX-3-2) Exemole de fichier résultats 

Les résultats sont présentés dans un fichier résultat. Pour chaque niveau, et chaque 
~ 

valeur de Thiele étudié on obtient les renseignements suivants <p 11 <p-, <p, 'Y}, :N w ainsi que les 

paramètres de l'objet. Les lignes qui suivent sont un exemple du début du fichier _resulats 

#Second modele 
#F= 0.10 
#N= 10 
#alpha= 0.90 
#Contour actif: 1.00 
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#Fond des pores actif: 2.00 
#E= 0.05 

Annexe L\.~· Programmes simulant une réaction simple 

Thiele _premier_ niveau, Thiele __gloabel, racine(Thiele global), efficacite, flux adimensionnel 
#P= 1 
O.IOOOOOE-02 0.197283E-03 0.140458E-Ol 0.999934E+OO -.140448E-04 0.140448E-04 
0.199526E-02 0.785398E-03 0.280250E-Ol 0.999736E+OO -.559024E-04 0.559024E-04 
0.398107E-02 0.312673E-02 0.559171E-Ol 0.998950E+OO -.222376E-03 0.222376E-03 
0.794328E-02 0.124477E-Ol 0.111569E+OO 0.995836E+OO -.882537E-03 0.882537E-03 
0.158489E-Ol 0.495553E-Ol 0.222610E+OO 0.983666E+OO -.347050E-02 0.347050E-02 
0.316228E-Ol 0.197283E+OO 0.444166E+OO 0.938550E+OO -.131826E-Ol 0.131826E-Ol 
0.630957E-Ol 0.785398E+OO 0.886227E+OO 0.799201E+OO -.446891E-Ol 0.446891E-Ol 
0.125893E+OO 0.312673E+Ol 0.176826E+Ol 0.531151E+OO -.118240E+OO 0.118240E+OO 
0.251189E+OO 0.124477E+02 0.352813E+Ol 0.2806.13E+OO -.248687E+OO 0.248687E+OO 
0.501187E+OO 0.495553E+02 0.703955E+Ol 0.140329E+OO -.495099E+OO 0.495099E+OO 
O.IOOOOOE+Ol 0.197283E+03 0.140458E+02 0.703419E-Ol -.988005E+OO 0.988005E+OO 
0.199526E+Ol 0.785398E+03 0.280250E+02 0.355225E-Ol -.198631E+Ol 0.198631E+Ol 
0.398107E+Ol 0.312673E+04 0.559171E+02 0.178801E-Ol -.398029E+Ol 0.398029E+Ol 
0.794328E+Ol 0.124477E+05 0.111569E+03 0.896303E-02 -.794328E+Ol 0.794328E+Ol 
0.158489E+02 0.495553E+05 0.222610E+03 0.449216E-02 -.158489E+02 0.158489E+02 
0.316228E+02 0.197283E+06 0.444166E+03 0.225141E-02 -.316228E+02 0.316228E+02 
0.630957E+02 0.785398E+06 0.886227E+03 0.112838E-02 -.630957E+02 0.630957E+02 
0.125893E+03 0.312673E+07 0.176826E+04 0.565529E-03 -.125893E+03 0.125893E+03 
0.251189E+03 0.124477E+08 0.352813E+04 0.283436E-03 -.251189E+03 0.251189E+03 
0.501187E+03 0.495553E+08 0.703955E+04 0.142055E-03 -.501187E+03 0.501187E+03 
O.IOOOOOE+04 0.197283E+09 0.140458E+05 0.711959E-04 -.IOOOOOE+04 O.IOOOOOE+04 
#P= 3 
O.IOOOOOE-02 0.168076E-Ol 0.129644E+OO 0.999282E+OO -.129551E-03 0.129551E-03 
0.199526E-02 0.669123E-Ol 0.258674E+OO 0.997147E+OO -.514651E-03 0.514651E-03 
0.398107E-02 0.266383E+OO 0.516123E+OO 0.988752E+OO -.203161E-02 0.203161E-02 
0.794328E-02 0.106049E+Ol 0.102980E+Ol 0.956856E+OO -.782708E-02 0.782708E-02 
0.158489E-Ol 0.422188E+Ol 0.205472E+Ol 0.849996E+OO -.276803E-Ol 0.276803E-Ol 
0.316228E-Ol 0.168076E+02 0.409971E+Ol 0.601486E+OO -.779792E-Ol 0.779792E-Ol 

IX-3-3) Lignes de programmation 

PROGRAM piston_ cascade 
C ce programme calcule l'efficacite d'une reaction A--->R a l'interface fractale C l'ecoulement est simule par une 
association de reacteurs pistons et parfaitement agites 

IMPLICIT none 

C************************** 
C DECLARATION DES VARIABLES 
C************************** 
C F:ratio largeur/longueur 
C alpha: facteur d'encombrement sterique 
C N: nombre de dents par niveau du peigne 
C P: nombre de niveaux 
C r: rapport d'homothetie 
CS: valeur du contour adimensionnel (Sp/11) 
C Thiele: critere de Thiele de l'objet 
C phil,phik: analogue au Thiele pour le piston rang l,k 
C lambda: analogue au Thiele pour le reacteur agite 
C NFr: parametre du peigne (1/N-F/r) 
C delta: parametre geometrique du modele r/N*NFr 
C G: rapport derivee/concentration pour passer d'un niveau a l'autre 
C FI: rapport derivee/concentration pour la sortie du piston 
C FO: rapport derivee/concentration pour l'entree du piston 
C int: variable intermediaire 
C rend: rendement du catalyseur 
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C omin,omax,inc,o : relatifs a l'iteration pour le critere choisit 
C ij,k: increments 
C nbcas: nombre de cas traite pour les niveaux 
C fich: nom du fichier de resultat 
C rep: reponse a une question 
C present: boolean 

REAL *8 F,alpha,r,S 
REAL *8 phil,phik, Thiele 
REAL *8 delta,lambda,NFr,intrend 
REAL *8 G(0:50),Fl,FO 
REAL *8 al ,a2,E,auxil 
REAL*8 omin,omax,inc,o 
INTEGER N,P(50) 
INTEGER kj,nbcas,i 
CHARACTER *20 fi ch 
CHARACTER rep 
LOGICAL present 

C************************************************************ 
C INITIALISATION DES VALEURS DU NOMBRES DE NIVEAUX PAR DEFAUT 
C************************************************************ 

C ***les cas traites, par defaut, seront P=l,3,5,7,10,15,20,50 

DATA p(l),p(2),p(3),p(4) 11,3,5,7/ 
DATA p(5),P(6),p(7),p(8) /10,15,20,50 1 

c ************************************* 
C OUVERTURE DU FICHIER DE RESULTATS 
c ************************************* 
65 WRITE(*, *) 'nom du fichier de resultats (20 caracteres max.) ' 

READ(* ,'(a)')fich 
INQUIRE(FILE=:fich,EXIST=present) 
IF (present) THEN 

END IF 

write(*, *) ' deja existant ' 
GOTO 65 

OPEN (lO,FILE=:fich) 
WRITE(lO,'(a)')'#Second modele' 

c ********************* 
C ENTREE DES VARIABLES 
c ********************* 

WRITE(*, *) 'entrer F (valeur <1 )' 
READ(*,*) F 

WRITE(*, *)'entrer alpha (valeur <1)' 
READ (*, *) alpha 
WRITE(*, *) 'entrer N ' 
READ (*,*) N 
WRITE(*, *) 'Interface réactive: cas du contour actif 
WRITE(*, *) 'Taper 1 si le contour est actif sinon taper 0' 
READ(*, *) al 
WRITE(*, *) 'Interface réactive: cas du fond des pores actif 
WRITE(*, *) 'Taper 0,1 ou 2 selon le nombre de fond actif 
READ(*,*) a2 
WRITE(*, *)'entrer la valeur de E {3° rapport adimensionnel)' 
READ(*,*) E 

r=(N*F+SQRT((N*F)**2+4*alpha*N))/2.d0/alpha 
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C*********************************** 
C PARAMETRES GEOMETRIQUES DU MODELE 
C*********************************** 

NFr=( l.dO/N-F /r) 
delta=r/F*NFr 

C****************** 
C NOMBRE DE NIVEAUX 
C****************** 

Annexe IX· Programmes simulant une réaction simple 

C Possibilite de changer les nombres de niveaux predefinis 

WRITE(*, *) 'Voulez vous entrer des niveaux particuliers ' 
READ (*, *) rep 
IF (rep.EQ.'o') THEN 

48 WRITE (*,*)'Combien? (max=50)' 
READ (*, *) nbcas 
IF (nbcas.GT.50) THEN 

GOT048 
END IF 
DO 49 i=1,nbcas 
WRITE(*, *) 'Nombre de niveaux ' 
READ (*,*) p(i) 

49 CONTINUE 
ELSE 

nbcas=8 
END IF 

C*************************************** 
C CHOIX DU CRITERE ET INTER V ALLE D'ETUDE 
C*************************************** 
45 WRITE(*, *)'Quel critere voulez vous bomer' 

WRITE(*, *)'phi1(p) ou Thiele (t)' 
READ(*, *) rep 
IF ((rep.NE.'p').AND.(rep.NE.'t')) THEN 

GOTO 45 
END IF 

WRITE(*, *) ' Borne minimale du critere de Thiele' 
WRITE(*, *) 'Exprimee sous forme d une puissance de 10 ' 
WRITE(*,*) '10"-x, Introduire x' 
READ(*, *) omin 
WRITE(*, *) ' Borne maximale du critere de Thiele' 
WRITE(*,*) 'Ex1>rimee sous forme dune puissance de 10:' 
WRITE(*, *) '10"x, Introduire x' 
READ(*, *) omax 
WRITE(*, *) 'Pas du critere dans la gamme choisi ?' 
WRITE(*, *) 'valeur en puisance de 10 egalement' 
READ(*, *) inc 

C************************************************************ 
C ECRITURES DES PARAMETRES DU PEIGNE DANS LE FICHIER RESULTAT 
C************************************************************ 

WRITE(IO,'(a,F5.2)')'#F=',F 
WRITE(10,'(a,I5)')'#N=',N 
WRITE(10,'(a,F5.2)')'#alpha=',alpha 
WRITE(IO,'(a,F5.2)') '#Contour actif:',a1 
WRITE(lO,'(a,F5.2)') '#Fond des pores actif:',a2 
WRITE(lO,'(a,F8.2)') '#E=',E 

WRITE(10, '(a)') 'Thiele_premier_niveau, Thiele_gloabel, 
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& racine(Thiele global), efficacite, flux ad.imensionnel' 

C**************************** 
C DEBUT DU TRAITEMENT GENERAL 
C**************************** 

C*******iteration selon le nombre de niveau.x 

DO 100 i=Lnbcas 
C********ecriture du rang dans le fichier de resultat 

WRITE(IO,'(a,I5)')'#P=', P(i) 
C********initialisation du critere 'etude 

o=omin 
C********Calcule de la surface reactive 

S=(2. *r*( (N/r)**P(i)-l.dO)+F*(N-r))/(N-r) 
C *******Iteration selon le critere phil 
60 CONTINUE 

C *******initialisation du critere de premiere cellule 
IF (rep.EQ.'t') THEN 

thiele=l O.dO**( -o) 
phil =(2.d0*al +E*a2)*NFr*SQRT(thiele) 

Annexe L\.~· Programmes simulant une réaction simple 

phi 1 =phi 1/(al *S+a2*E*( l.d0-(N/r**2)**P(i))/(l.d0-(N/r**2) )) 
ELSE 

phil =IO.dO**( -o) 
Thiele=phil *(al *S+a2*E*(l.d0-(N/r**2)**P(i))/(l.d0-(N/r**2))) 
Thiele=(Thiele/(2.dO*al +E*a2)/NFr)**2 

END IF 
C********Pour le dernier niveau, pas de dents superieur donc 

G(P(i))=O.DO 
C********iteration selon le nombre de niveaux 

DO 10 k=P(i),l,-1 
C********critere de rang k 

auxil=(2.dO*al +a2*E/r**(k-l) )/(2.dO*al +E*a2) 
phik=phil *SQRT(auxil/r**(k-1)) 

C *******cas de la demiere cellule (chix selon le niveau) 
IF (k .EQ. P(i) ) THEN 

lambda=phik**2/NFr*(al *F*(l +2.d0/r)+a2*E*F/r**k) 
lambda=lambda/(2.d0*al +a2 *E/r**(k-1 )) 

ELSE 
lambda=phik**2/NFr*(al *F*(l.dO+ l./r)+a2*E*F/r**k) 
lambda=lambda/(2.dO*al +a2*E/r**(k-l )) 

END IF 
C******Calcul du ratio derivee en entree de RPA 

FI =delta*(G(k)-lambda)/( delta+lambda-G(k)) 
C *****module piston 

IF (phik.GT.500.d0) THEN 
FO=-phik 

ELSE 
FO=phik*(F 1 *DCOSH(phik)-phik*DSINH(phik)) 
FO=FO/(phik*DCOSH(phik)-F 1 *DSINH(phik)) 
END IF 

C*******boucle alternant RAP et Piston (N-1) fois 
DO 20 j=N-1,1,-1 

C*******cas des RP A ( chix selon le niveau) 
IF (k .EQ. P(i) ) THEN 

lambda=phik**2/NFr*(2.dO*al *F/r+a2*E*F/r**k) 
lambda=lambda/(2.d0*al+a2*E/r**(k-l)) 

ELSE 
lambda=phik**2/NFr*(a 1 *F /r+a2 *E*F /r**k) 
lambda=lambda/(2.d0*al+a2*E/r**(k-l)) 
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END IF 
C******Calcul du ratio derivee en entree de RPA 

FI =delta*( G(k)+FO-lambda )/( delta+lambda-G(k)-FO) 
C *****module piston 

IF (phik.GT.500.d0) THEN 
FO=-phik 

ELSE 
FO=phik*(Fl *DCOSH(phik)-phik*DSINH(phik)) 
FO=FO/(phik*DCOSH(phik)-Fl *DSINH(phik)) 
END IF 

C*****fin de la boucle altermant piston RP A 
20 CONTINUE 

C passage au rang precedent 
G(k-l)=FO 

C*****fin de la boucle de niveau 
10 CONTINUE 

C*****calcul du rendement a l'aide la derivee 
int= l.dO/SQRT(Thiele )/phi 1 
rend=-G(O)*int 

12 FORMAT (6(El2.6,2x)) 
C***** ecriture des resultats 

WRITE(l0,12)phil,Thiele,SQRT(Thiele), rend,G(O),-G(O) 
C*****test pour fin de boucle selon le critere 

o=o-inc 
IF (10**(-o).LE.IO**(omax)) THEN 

GOT060 
END IF 

C*****fin de boucle concernant le nombre de niveau 
100 CONTINUE 
C*****fermeture du fichier de resultat 

CLOSE (10) 
C*****fin du programme 

END 
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Annexe X· Programme dans le cas de l'empoisonnement 

X-ll INTRODUCTION 

Cette annexe présente le programme de simulation permettant de déterminer le flux de 

production d'une réaction simple du premier ordre dans le cas d'un empoisonnement du 

catalyseur. Le modèle de représentation des dents du Peigne est le modèle à N zones mélangés. 

Comme la désactivation n'est pas uniforme, il n'est pas possible d'employer une méthode de 

résolution itérative comme pour la réaction simple, il faut résoudre le bilan de matière dans 

chaque cellule en tenant compte de la désactivation locale du catalyseur. Pour calculer le profil 

de poison dans le Peigne, on emploie un critère de Thiele relatif à la réaction 

d'empoisonnement. Pour une configuration de Peigne donné, on balaye une plage de valeurs de 

Thiele [Io-omin; 10omax]. Dans un premier temps, à partir du critère de Thiele relatif à la 

réaction d'empoisonnement, on calcule les concentrations en poison dans chaque cellule du 

Peigne, c'est la fonction du sous programme cP. Le résultat est ensuite utilisé lors du calcul du 

critère de Thiele local de la réaction principal d'une cellule. Pour chaque valeur du critère de 

Thiele de la réaction principale, compris dans l'intervalle [IQ-omin; 10omax], on détermine le 

flux de production en absence et en présence de poison. On calcule ensuite les pourcentages de 

désactivation. Ces résultats sont écrit dans le fichier de résultat. Le calcul des concentrations 

en poison et en réactif en absence d'empoisonnement considére une activité catalytique 

uniforme de toutes les cellules du Peigne. Le processus de détermination employé est alors 

identique à celui déjà développé dans d'autres programmes, il n'est pas repris ici. La figure X

l schématise la manière dont le calcul se fait. 

1 1 _1 l Point de départ 

1 (5) 
1 1 l 

1 1 
3) 1 

1 
(1) 

,, ,, ,, 
~ ~ 

' (4) ' (2) 

-- Déplacement selon les cellules étudiés 

Figure X -1: Manière de conduire le processus de calcul 

L'algorithme correspondant est le suivant: 
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Etiquette 10 
G(k)=J(k+l) 

Etiquette 20 
Calcul de la position de la cellule étudiée 
Calcul du critère de Thiele de la cellule 

Calcul de J(k) selon la position de la dent 

Non 

ncellule = ncellule * N(P-k) 

Figure X-2: Algorithme de calcul des concentrations en présence de poison 
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X-2) PROGRAMME 

C essai de reactions d ordre 1 
C Utilisation du modele des zones agitees 
C Ce programme calcule uniquement la valeur de la fonction de transfert a l 
C entree du Peigne 
C Version du 10/07/95 

IMPLICIT none 

c ************************** 
C DEFINITIONS DES VARIABLES 
c ************************** 
CF: rapport largeur/longueur 
C N: nombre de dents 
C alpha: facteur d occupation 
C r: rapport d homothetie 
C P: nombre de niveau du Peigne 

C lamda 1: critere d une cellule de niveau 1 de la reaction principale 
C lamda: critere d une cellule de niveau k de la reaction principale 
C lamdaP: critere de Thiele de premier niveau permettant le calcul du poison 

C G(k):rapport des concentrations de 2 cellules consecutives de niveaux 
C successifs en presence de poison 
C JG,k): rapport des concentrations de 2 cellules consecutives de meme niveau 
C en presence de poison 

C GP(k):rapport des concentrations en poison de 2 cellules consecutives de 
C niveaux successifs 
C HPG,k): fonction des concentrations en poison de 2 cellules consecutives de 
C mememveau 
C JPG,k): rapport des concentrations en poison de 2 cellules consecutives de 
C meme niveau 

C GSP(k):rapport des concentrations de 2 cellules consecutives de niveaux 
C successifs en absence de poison 
C HSPG,k): fonction des concentrations en 2 cellules consecutives de 
C meme niveau en absence de poison 
C JSPG,k): rapport des concentrations de 2 cellules consecutives de meme 
C niveau en absence de poison 

C o,omin,omax,inc: reels defmissant le domaine de Thiele simules 
C position: position d'une cellule dans une dent 
C ncellule: nunmero d'une cellule 
C k: numero du niveau courant 
C jj: numero de la cellule courante 

C fich: nom du fichier de resultat 

REAL *8 critere 
REAL *8 J(0:50),G(0:50) 
REAL *8 JP(0:50,0:50),GP(0:50),HP(0:50),u 
REAL *8 JSP(0:50,0:50),GSP(0:50),HSP(0:50),toto 
REAL *8 lamda1,lamda,F,r,alpha,lamda1P 
REAL *8 o,omin,omax,inc 
INTEGER N,P,position,ncellule,k,jj 
CHARACTER *20 fich 
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CO:MM:ON /geo/ F,r,N,P 
COMMON /chimie/ lamdal 
COMMON /poison/ JP 

c ************************************* 
C OUVERTURE DU FICHIER DE RESULTATS 
c ************************************* 

CALL fichier(fich) 
OPEN (lO,FILE=fich) 
WRITE(10,'(a)')'#Premier modele calcule du flux' 

c ********************************** 
C ENTREE DES V ARlABLES GEOMETRIQUES 
c ********************************** 

WRITE(*, *) 'entrer F ' 
READ(*,*) F 
WRITE(*, *) 'entrer alpha ' 
READ (*, *) alpha 
WRITE(*, *) 'entrer N ' 
READ (*,*) N 
WRITE(*, *) 'Entrer le nombre de niveaux ' 
READ(*,*) P 
WRITE(*,*) 'Entrer lamda1Poison' 
READ(*,*) lamdalP 

c *********************************** 
C PARAMETRES GEOMETRIQUES DU MODELE 
c *********************************** 

r=(N*F+SQRT((N*F)**2+4*alpha*N))/2/alpha 

c *************************************** 
C CHOIX DU CRITERE ET INTER V ALLE D'ETUDE 
c *************************************** 

WRITE(*,*)' Critere minimum de A-R IOE-? ' 
READ(*, *) omin 
WRITE(*,*) 'Critere maximum de A-R IOE? ' 
READ(*, *) omax 
WRITE(*, *) 'increment ? ' 
READ(*, *) inc 

Annexe X· Programme dans le cas de l'empoisonnement 

c ************************************************************ 
C ECRITURES DES PARAMETRES DU PEIGNE DANS LE FICHIER RESULTAT 
c ************************************************************ 

WRITE(10,'(a,F5.2)')'#F=',F 
WRITE(1 0,'( a,I5)')'#N=' ,N 
WRITE(l 0, '(a,F5.2)')'#alpha=',alpha 
WRITE(1 O,'(a,I5)')'#P=',P 
WRITE(10,'(a,E12.5)')'#Lamda1P=',lamda1P 
WRITE( 10, '(a,2X,a,2X,a)')'#Lamda', '%desactivation/unite de 

&flux de poison','flux ' 

c ******************************************************** 
C CALCUL DES FONCTIONS DE TRANSFERT POUR L EMPOISONNEMENT 
c ******************************************************** 

GP(P)=l. 
DO 82 k=P,1,-1 
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IF (k.EQ. P) THEN 
u=O.DO 

ELSE 
u=l.DO 

END IF 
HP(k)=3.+lamda/(2./N-F/r)*(2./N-u*F/r+F)-GP(k) 
JP(n,k)= 1./(HP(k)-1) 
DO 83 jj=n-1,1,-1 

HP(k)=3.+lamda/(2./N-flr)*(2./N-u*flr)-GP(k) 
JP(jj,k)=l./(HP(k)-JP(jj+ 1,k)) 

83 CONTINUE 

C ***affectation JP(l,k)=GP(k-1) 
GP(k-1)=JP(l,k) 

82 CONTINUE 

c ********************************** 
C CALCUL POUR LA REACTION A----> R 
c ********************************** 

c 
C BOUCLE SUR LE CRITERE DE THIELE 
c 

o=omin 

90 CONTINUE 

lamda1=10.**(-o) 

C CALCUL DES FONCTIONS DE TRANSFERT SANS L EMPOISONNEMENT 

C--------------------------
GSP(P)=l. 
DO 85 k=P,1,-1 

lamda=lamdall(r**(k-1)) 
IF (k.EQ. P) THEN 

u=O.DO 
ELSE 

u=l.DO 
END IF 
HSP(k)=3. +lamda/(2./N-F /r)*(2./N-u*F /r+F)-GSP(k) 
JSP(n,k)=1./(HSP(k)-1) 
DO 87 jj=N-1,1,-1 

HSP(k)=3.+lamda/(2./N-flr)*(2./N-u*flr)-GSP(k) 
JSP(jj,k)=l./(HSP(k)-JSP(jj+ l,k)) 

87 CONTINUE 

C ***affectation JP(l,k)=GP(k-1) 
GSP(k-l)=JSP(l,k) 

85 CONTINUE 

C INITIALISATION 
C-----

k=P 

ncellule=N**k 
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J(P+1)=I.d0 

C ITERATION GENERALE 
C----

10 G(k)=J(k+1) 

20 position=m.od((ncellule-1 ),N)+ 1 

1amda=critere(position,k,ncellule) 

IF (position .EQ. N) THEN 
J(k)=1./(2+lamda-G(K)) 

ELSE 
J(k)=1./(3+lamda-G(k)-J(k)) 

END IF 

ncellule=ncellule-1 

IF (position .EQ. 1) THEN 
k=k-1 
ncellule=ncellule/N+ 1 
IF (k .EQ. 0) THEN 

END IF 

G(O)=J(1) 
GOTO 30 

ELSE 
GOTO 10 

END IF 

ELSE 

ncellu1e=ncellule*N**(P-k) 
k=P 
GOT020 

C--------------------------
C FIN DE LA BOUCLE DE CONVERGENCE ET ECRITIJRE DES RESULTATS 
C-----
30 toto=(1-(1-G(0))/(1-GSP(0)))*100/(1-GP(O)) 

WRITE(10,'(E12.5,1X,E12.5,1X,E12.5)')lamdal, toto, 1-G(O) 

C-------
C BOUCLE SUR LE CRITERE 
C-------

o=o-inc 
IF (10**(-o).LE.lO**(omax)) THEN 

GOT090 
END IF 

END 

; .. , 
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REAL *8 FUNCTION cP(l,k) 

IMPLICIT none 
REAL *8 JP(0:50,0:50),inter 
REAL*8 F,r 
INTEGER pos,N,P,l,k,cellule,niveau 

COMMON /geo/ F,r,N,P 
COMMON /poison/ JP 

C CALCUL DES CONCENTRATIONS DE POISON 
c 

niveau=k 
cellule=! 
inter=l. 

10 1 pos=mod( (cellule-! ),N)+ 1 
inter=inter* JP(pos,niveau) 
IF (pos .NE. 1) THEN 

cellule=cellule-1 
GOTO 101 

END IF 
niveau=niveau-1 

cellule=( ( cellule-1 )IN)+ 1 

IF (niveau .NE. 0) THEN 
GOTO 101 

END IF 

cP=inter 

END 

REAL *8 FUNCTION critere(j,k,l) 

IMPLICIT none 
REAL*8 cP 
REAL *8 lamdal,F,r,crit,val 
INTEGER j,N,P,k,l 

COMMON /geo/ F,r,N,P 
COMMON /chimie/ lamdal 

IF (k.EQ.P) THEN 
IF (j.EQ. N) TIIEN 

crit=lamdal/(2./N-F/r)/r**(P-1)*(2./N+F) 
ELSE 

crit=lamdal/(2./N-F/r)*2./N/r**(P-l) 
END IF 

ELSE 
IF (j.EQ. N) THEN 

crit=lamdal/(2./N-F /r)*(2./N+F -F /r)/r**(k-1) 
ELSE 

crit=lamdal/r**(k-1) 
END IF 

END IF 
val=I-l.O*cP(l,k) 
critere=crit*val 
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END 

c ****************************************** 
C SUBROUTINE DE TEST DE PRESENCE DE FICHIER 
c ****************************************** 

SUBROUTINE fichier(fich) 

CHARACTER*20 fich 
LOGICAL present 

65 WRITE(*,*) 'nom du fichier de resultats (20 caracteres max.)' 
READ(*,'(a)')fich 
INQUIRE(FILE=fich,EXIST=present) 
IF (present) TIIEN 

END IF 

END 

write(*, *) ' deja existant ' 
GOT065 
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XI-ll DEROULE:MENT D'UNE REALISATION DE PEIGNES PAR LITHO-UV 

Nous décrivons ici les manipulations conduisant à la réalisation de Peigne du Diable. Le 
principe a été vu dans le chapitre VII. Tout d'abord, il y a réalisation du masque film -
aluminium. ll est obtenu à partir du masque primaire soumis à un rayonnement UV. Les 
durées d'insolation sont fonction delà qualité du masque primaire 

Masque primaire Durée d'insolation 
Papier 180" 
Calque 5" 

Transparent 5 " 

Tableau XI-1: Durée d'insolation 

A partir de ce masque, on réalise l'insolation du substrat, sa durée est de trois minutes. On 
passe ensuite au révélation durant cinq minutes. L'attaque chimique avec le perchlorate dure de 
cinq à dix minutes selon l'usure du bain. 

XI-2) SOCIETES DE :MECANIQUE DE PRECISION 

La réalisation de pièces par micro-usinage nécessite un appareillage que l'atelier du 
laboratoire ne possède pas. ll faut donc se tourner vers des industriels spécialistes de ce type 
de réalisation. Un grand nombre d'industriels de l'est peut être contacté lors du salon 
PROCEED qui se tient à Nancy au Parc des expositions dans la seconde quinzaine du mois 
d'octobre chaque année. 

Société Technique Peigne Epaisseur de Précision Divers 
réalisable la pièce ' 

Laser Industrie Laser 10 dents 1mm 0,2mm Cuivre 
3 niveaux uniquement 

Lemarchal Eléctroérosion 10 dents 2mm 0,3 mm Cuivre 
3 niveaux Impossible à 

0,1 mm 

Précilor Eléctroérosion 10 dents 2mm 0,3mm Cuivre 
3 niveaux 

CFP Eléctroérosion 10 dents 2mm 0,3mm Impossible à 
3 niveaux 0,1 mm 

Electro Lorraine Eléctroérosion 10 dents 2mm 0,1 mm cuivre 
3 niveaux 

Tableau XI-2: Sociétes de micro-mécanique 
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Les adresses de ces industreils sont les suivantes: 

Société Adresse Personne à contacter 
(01/04/96) 

Laser Industrie 57 118 Sainte Marie aux Mr Bertolotti 
Chênes 

Lemarchal La Croisette BP 121 Mr Lemarchal 
88 800 Vittel 

Précilor 23 bis rue Wilson BP 140 Mr Castex 
57 302 Hagondange 

CFP 181, rue Béranger Mr Ferreira 
92 700 Colombes 

Electro Lorraine ZI du champs de Mars BP 15 Mr Muller-Lanique 
57 270 Richemont 

Tableau XI-3: Adresse de fournisseurs 
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Ce mémoire s'intéresse aux phénomènes de diffusion et de réaction catalytique dans un 

réseau bidimensionnel de pores présentant un caractère fractal : le "Peigne du Diable". La 

géométrie de cette structure est introduite et des grandeurs permettant la comparaison avec des 

supports catalytiques usuels sont définies. La propriété fractale du Peigne est son contour. Ce 

réseau présente ainsi une interface spécifique importante, justifiant son emploi pour des 

réactions de surface. 

L'étude de la diffusion dans cette structure est ensuite abordée. Grâce à des 

simulations de marche au hasard, l'influence de la géométrie de l'objet y est mise en évidence 

en régime de Knudsen. Puis, nous avons simulé le comportement du Peigne du Diable dans le 

cas de réactions simples sur son contour. Un nouveau régime de fonctionnement apparaît 

alors, le régime fractal, qui se caractérise par un flux de production indépendant de la cinétique 

chimique: il s'ensuit des propriétés d'auto-adaptation du réseau de pores. 

D'autres schémas réactionnels types sont également pas.iés en revue. Le:: systèmes 

composites présentent des comportements similaires à ceux obtenus avec des Hnprorts 

classiques. En revanche, dans le cas de l'empoisonnement du catalyseur, la structure :fi:actale 

du Peigne permet de stabiliser le flux de consommation pendant une durée d'empoisonnement 

plus importante que celle d'un support classique. Là encore, ce résultat est dû aux propriétés 

d'auto-adaptation du Peigne du Diable. 

Pour valider ces simulations, des expériences de corrLpétitions réaction-diffusion 'dàns 

une telle structure ont été réalisées. Une réaction test a ét~ rhoisie : la décomposition d'omne 

en présence d'oxyde métallique. La réalisation du Peigne du Diable a nécessité l'emploi 

microtechniques: électroérosion, technique LIGA, stéréophotolithographie. Des collaboratio.ns 

avec d'autres laboratoires de recherche développant ces techniques ont été initiées. Les 

résultats obtenus avec de telles structures ont permil) de. valider tme partie des simulations 

numériques. 




