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Résumé / Summary

Résumé

La réduction des quantités d’oxydes d’azote (NO, ) émises par les véhicules équi-
pés de motorisations Diesel représente une contrainte réglementaire exigeante pour
les constructeurs automobiles. Aussi, afin de pouvoir proposer ces véhicules sur le
marché, des systémes de dépollution sont développés afin de limiter ces émissions.
Une maniére de diminuer les rejets de NO, consiste & enrichir en azote I'air admis
dans le moteur. Cet enrichissment peut étre réalisé a I’aide d’un module membranaire
de perméation gazeuse qui se compose de plusieurs centaines a plusieurs milliers de
fibres creuses assemblées au sein d’une calandre. Notre étude s’est partagée en deux
axes. Des travaux de modélisation et expérimentaux ont été conduits afin de carac-
tériser et d’étudier les modules membranaires. Parallélement, 'effet du dopage sur
la réduction des émissions d’oxydes d’azote ainsi que 'impact de l'intégration d’un
tel systéme sur la consommation en carburant ont également été étudiés.

Dans l'intention d’étudier un tel module membranaire, nous avons développé
deux outils de modélisation numérique. Le premier est un modéle macroscopique
du module en géométrie monodimensionnelle et en régime stationnaire. Il s’appuie
sur la théorie des réacteurs idéaux du génie de la réaction chimique. Les écoule-
ments dans les fibres et la calandre sont supposés de type piston et les résistances
au transfert d’espéces lies a la diffusion en phase gazeuse sont négligées. La perte
de charge a l'intérieur des fibres est calculée par la loi de Hagen-Poiseuille. Celle-ci
est corrigée pour prendre en compte les vortex de Dean induits par I'enroulement
des fibres. La perméabilité de la calandre est calculée & partir des travaux de Hap-
pel. La perméation des gaz a travers la membrane est décrite par le modéle de la
solution-diffusion. Le second modéle est un modéle microscopique qui décrit les mé-
canismes de transfert dans une fibre unique et la portion de calandre qui ’entoure.
En effet, Happel et Brenner ont montré que I’écoulement au travers d’un assemblage
de cylindres peut étre modélisé de fagon satisfaisante en s’appuyant sur une cellule
élémentaire constituée d’un cylindre et d’une enveloppe de fluide concentrique dont
la surface externe est libre et indéformable. Nous considérerons, qu’au sein du mo-
dule, le débit total se répartit uniformément entre les fibres. Ce modéle s’appuie sur
la résolution, dans chaque compartiment (fibre et portion de calandre), de I’équation
de continuité, des équations de Navier-Stokes et de ’équation de convecto-diffusion
en géométrie axisymétrique. Un dispositif expérimental permettant de générer des
rampes de pression et de débit en entrée d’un module membranaire et de mesurer en
temps réel sa réponse a été mis en place au laboratoire. Le module utilisé a été fourni
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par la société CMS. Dans un premier temps nous avons mesuré les perméances de
I’azote et de 'oxygene a 'aide d’essais en gaz purs. Nous avons également déterminé
les ceefficients de la loi d’Arrhenius décrivant les variations des perméances avec la
température. Dans un second temps, nous avons utilisé le dispositif pour enrichir de
I’air en azote. Les résultats de ces essais ont été rassemblés sous forme d’abaques
reliant le taux de récupération du module, la pression du gaz dans le rétentat et sa
teneur en oxygene.

L’analyse des résultats expérimentaux a l'aide des modéles monodimensionnel et
bidimensionnel montre que les perméances pour un mélange O, / N, sont en fait
inférieures a celles mesurées en gaz pur pour chacun des deux gaz. Pour les compo-
sitions testées, il apparait que cet effet est davantage marqué pour 'oxygéne dont la
perméabilité en mélange chute de 20 % . Le modéle 2D nous a permis de quantifier
la plupart des phénomeénes pouvant limiter les performances de séparation d’un tel
module. Ainsi, la polarisation de concentration s’est avérée étre faible et n’avoir de
réel impact que pour des membranes de perméabilités élevées. Cet impact est es-
sentiellement visible sur la composition du perméat. Le modéle 1D a été employée
pour déterminer la taille du module nécessaire pour alimenter de fagon optimale un
moteur Diesel en air dopé en azote a hauteur de 82 %,,;. Il ressort qu'un module de
18,5 cm de diamétre et 38 cm de long est requis pour une membrane présentant une
sélectivité de 3,3.

Par ailleurs, une étude numérique sur I'influence du dopage en azote a mis en
évidence que la diminution des émissions d’oxydes d’azote provenait d’une diminu-
tion de la quantité d’azote réagissant lorsque le dopage est accru. Cette diminution
des émissions de NO,_ s’accompagne d’une modification des fractions massiques des
espéces azotées formées. Enfin, une surconsommation de carburant de 'ordre de 5
% , découlant de la dégradation de la combustion par le dopage a également été
calculée.

mots-clefs

membrane, fibres creuses, dopage de I'air en azote, séparation membranaire, per-
méation gazeuse, modélisation 1D, modélisation 2D, volumes finis, moteur Diesel,
oxydes d’azote

Summary

The reduction of the amounts of nitrogen oxides (NOx) emitted by Diesel en-
gine vehicles is a regulatory demand that must be complied by cars manufacturers.
After-treatment systems dedicated to NOx treatment have been or are still under
development. A way to reduce these emissions is to use nitrogen-doped air to supply
the engine. This doping can be achieved by a hollow-fiber membrane device than can
be made up of hundreds or thousands of fibers arranged inside a shell. Our study was
divided in two parts. On the one hand, experimental and modeling work was per-
formed to characterize membrane bundles. On the other hand, the effect of nitrogen
doped air on NOx emission and fuel consumption was investigated. In order to study
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such a bundle, two models were developed. The first tool is a 1-D macroscopic model
for stationary flows. It relies on the theory of ideal reactors widely used in chemical
engineering. Plug flow is assumed both inside the fibers and the shell and mass trans-
fer resistance for diffusing species is considered negligible. Pressure drops inside the
fibers are calculated from the Hagen Poiseuille equation, with a correction to take
Dean vortexes into account. Shell permeability is obtained from Happel previous
work and gas permeation arise from the solution-diffusion model. The second model
is a microscopic model comprising mass transfer mechanism in a single fiber and the
shell portion around that fiber. Continuity, Navier-Stokes and convection-diffusion
equations are solved for both axisymmetric fiber and shell sides. An experimental
device generating coupled pressure and flow variations at the membrane feed was
set up in the laboratory. Real-time measurements were carried on. The module has
been supplied by CMS. Pure gas permeance coefficients for nitrogen and oxygen and
Arrhenius equation coefficients were firstly obtained. Then, the device was used to
produce nitrogen enriched air. Experimental data were collected and used to draw
abacuses linking the module stage-cut to the retentate pressure and composition.
The analysis of the experimental data with the two models shows that mixture per-
meance coefficients for O, /N, are smaller than for pure gas. This effect seems to
have a greater impact on oxygen whose mixture permeance coefficient decrease by
20 % with respect to pure gas. The 2-D model helped us in quantifying most of
the performance limiting phenomenon. Concentration polarization was proven to be
small and appears to be non negligible only for high permeability coefficients. This
impact is mainly observed on the permeate composition. The 1-D model was finally
used to design a bundle that could be used on a commercial Diesel engine supplied
with 82 Y%y N24ir- Calculation indicates that a 38-cm-long and 18.5cm-wide module
is required. The membrane must have a selectivity of 3.3. Beside, the numerical
study performed to investigate the effects of nitrogen-doped air showed that the cut
off in NOx emissions arises from a diminution of the amount of nitrogen involved
in chemical reactions and from a new chemical balance of nitrous species. Finally,
the combustion decline, induced by reducing the amount of oxygen, leads to 5%
-increase in fuel consumption.

keywords

membrane, hollow fibers, membrane separation, nitrogen-enriched air, gas per-
meation, 1D-model, 2D-model, finite volumes method, Diesel engine, nitrogen oxides
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"On fait la science avec des faits, comme on fait une maison avec des pierres : mais
une accumulation de faits n’est pas plus une science qu'un tas de pierres n’est une
maison." (Henri Poincaré)

"L’homme de science le sait bien, lui, que seule la science, a pu, au fil des siécles,
lui apporter 1’horloge pointeuse et le parcmétre automatique sans lesquels il n’est
pas de bonheur terrestre possible." (Pierre Desproges)
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Introduction générale

La nécessité¢ de réduire les émissions polluantes des véhicules équipés d'un mo-
teur Diesel contraint les constructeurs automobiles & les équiper de systémes de
dépollution et en particulier de systémes capables de réduire les émissions d’oxydes
d’azote (NO, ). En effet, le dégagement de ce type d’émissions constitue un probléme
préoccupant sur le plan environnemental et sanitaire. Les systémes de recirculation
des gaz d’échappement (EGR : Exhaust Gas Recirculation) qui permettaient jusqu’a
présent de satisfaire les réglementations en vigueur sur les émissions de NO, s’avére-
ront insuffisants face aux futures normes européennes, japonaises ou états-uniennes.
L’industrie automobile doit donc proposer de nouveaux procédés afin de diminuer
les quantités d’oxydes d’azote émises.

Deux solutions ont a ce jour retenu les faveurs des constructeurs et équipent déja
certains modeles de véhicules particuliers ou de poids lourds. Il s’agit des systémes de
réduction catalytique sélective (ou encore SCR pour Selective Catalytic Reduction)
et du piége & NO, (couramment désigné par 'anglicisme NO,- trap). Ces dispositifs
sont placés en aval du moteur et effectuent le post-traitement des gaz d’échappement
afin de transformer en espéces non polluantes (N,, H,O, CO,) les oxydes d’azote
formés lors de la combustion. Une voie alternative au post-traitement consisterait a
limiter la formation des NO, a la source, c’est a dire directement dans la chambre
de combustion. Pour ce faire, il pourrait étre envisagé de réaliser la combustion
avec un air légérement dopé en azote qui permet de réduire ainsi leurs émissions
en modifiant la cinétique des réactions conduisant aux NO,. Cela implique bien
évidemment d’étre en mesure de réaliser ce dopage a bord du véhicule. Un module
membranaire de séparation gazeuse N,/O, produisant un flux d’air enrichi en azote
constituerait une solution efficace.

Cette option technique a été envisagée par ’équipe Combustion et Systéme de
Dépollution Avancés de la Direction de la Recherche (DREAM ') du Groupe Renault.
Le développement de cette activité nécessitant des compétences en séparation mem-
branaire et en simulation numérique des phénomeénes de transport, une collaboration
scientifique avec le LGPM 2 a été mise en place sous la forme d'une thése CIFRE.

L’étude des modules membranaires de séparation gazeuse nécessite la prise en
compte de multiples phénoménes intervenant dans I’écoulement des gaz, le transport
et la discrimination des espéces en présence. Pour un module donné, les caractéris-
tiques de la séparation dépendront essentiellement du débit et de la pression du flux
gazeux a traiter. Par conséquent, 'application automobile embarquée requiert de

1. DREAM : Direction de la Recherche, des Etudes Avancées et des Matériaux
2. LGPM : Laboratoire de Génie des Procédés et Matériaux, Ecole Centrale Paris
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pouvoir appréhender le comportement dynamique du systéme afin d’apporter une
réponse valable autant sur les points de fonctionnement stabilisés que lors des phases
d’accélération et de ralentissement du véhicule qui se traduisent par des augmenta-
tions ou des diminutions de débit et de pression de I'air admis dans le moteur.

Il est par ailleurs indispensable de connaitre le taux de dopage a atteindre afin de
réduire les émissions d’oxyde d’azote et de se pencher sur la maniére dont le dopage
affecte 'ensemble des polluants.

Enfin, 'ajout d’un systéme membranaire au sein du groupe moto-propulseur va
en perturber le fonctionnement nominal en induisant une perte de charge et de débit
massique qui vont exiger un effort accru de la part du turbo-compresseur.

Dans ce cadre, les objectifs industriels de cette étude sont :

1. la mise en place d’un outils de dimensionnement permettant de définir les
caractéristiques requises des modules membranaires & utiliser en fonction des
conditions opératoires,

2. la confirmation des bénéfices du dopage a 1’azote et la définition d’un taux de
dopage cible,

3. lestimation des opportunités et des risques d’un tel systéme en termes de cotit
de revient, de pénalités de consommation de carburant et de facilité d’implan-
tation.

Ces trois points correspondent & trois "fonctions de transfert" qui s’organisent selon
le schéma présenté Figure 1.

Les enjeux scientifiques sous-jacents se déclinent selon les points suivants :

1. la modélisation adéquate des phénoménes hydrodynamiques et de transport.
Notre approche du probléme s’est déclinée selon deux niveaux de raffinement :
une approche de type génie chimique, comprenant une description simplifiée
des phénoménes, mais offrant des temps de calculs courts; une approche bi-
dimensionnelle dynamique, bénéficiant d’une description plus rigoureuse des
phénomeénes et permettant un traitement des aspects transitoires du probléme.

2. la mise en place d’un pilote et d’un programme d’essais permettant de confron-
ter les résultats de simulations & des données expérimentales,

3. la compréhension du mode d’action du dopage au N, sur la formation des NO,.

Dans un premier chapitre, le contexte général de 1’étude est détaillé. Y sont
abordés : la nature des émissions réglementées, leur impact sanitaire et environne-
mental, le cadre législatif réglementant les taux admis pour chaque espéce ainsi que
les conditions de combustion favorisant leur formation. Les systémes de dépollution
usuels seront alors présentés succinctement avant de s’intéresser au dopage en azote
par séparation membranaire.

La présentation des membranes de perméation gazeuse constitue le deuxiéme
chapitre. Celui-ci a pour ambition, par le biais d’une étude bibliographique, de fa-
miliariser le lecteur avec les principes de la perméation des gaz dans les polyméres,
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les critéres de choix des matériaux et le fonctionnement des modules dits a fibres
creuses ("hollow-fiber" en anglais). Un état des lieux des modélisations existantes y
est dressé.

Le troisieme chapitre est dédié a la présentation et a la discussion de chacun des
deux modéles proposés.

Le quatriéme chapitre présente le montage expérimental développé ainsi que les
résultats qui ont pu en étre tirés. Une comparaison avec les sorties des deux modéles
précédemment décrits est réalisée.

Le cinquiéme chapitre comprend I’étude réalisée sur I'influence du taux de dopage
en azote sur la formation des NO, et les émissions d’espéces polluantes.

Enfin, 'impact d’un tel systéme en termes de consommation et la discussion de
son implantation seront discutés dans le sixiéme chapitre.
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Chapitre 1

Contexte de ’étude

1.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, nous préciserons le contexte de cette étude en présen-
tant tout d’abord quelques généralités sur la nature, la nocivité et les taux limites
des émissions polluantes réglementées. Les facteurs favorisant la formation de ces
polluants seront ensuite abordés avant de s’intéresser aux systémes de traitement
des NO,. Enfin, le principe du dopage a I'azote et les performances escomptées en
termes de réduction des émissions de NO, seront présentés.

1.2 Prédominance du moteur Diesel sur le marché

En Europe, au cours de 'année 2008, les véhicules particuliers équipés d’une
motorisation Diesel représentaient 32,4% de la flotte roulante et 52,7% des nouvelles
immatriculations (Fig. 1.1). La proportion de motorisations Diesel au sein du parc
automobile européen a connu une progression constante depuis le début des années
90, avec comme plus gros contributeurs a cette progression la Belgique, la France et
I'Espagne pour lesquelles le Diesel représente respectivement 78,9%, 77,3% et 69,3%
des nouvelles immatriculations ; les pays du Nord de I’Europe qui restaient fidéles au
moteur & essence ont vu leur taux de diéselisation s’aligner sur le reste de I’Europe,
essentiellement en raison de changements de fiscalité. Seule la Gréce demeure avec un
taux de diéselisation trés faible résultant d’une législation hostile au moteur Diesel
2].

Aprés des années de croissance, le comité des constructeurs francais d’automo-
biles reléve cependant que la part du Diesel n’a pas augmenté en 2008 et semble se
stabiliser aux environs de 53 % des nouvelles immatriculations.

Le succés du moteur Diesel s’explique essentiellement par un gain de consomma-
tion en carburant de 'ordre de 35% pour des performances équivalentes au moteur
a essence [3]. Si le bénéfice substantiel en termes de consommation, et par voie de
fait en termes de CO, rejeté, constitue I'une des forces du moteur Diesel, les parti-
cularités de la combustion Diesel conduisent a des émissions de polluants soumis a
des seuils réglementaires.
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Cylindrée Puissance 4X4 Diesel

moyenne cm® moyenne kW Yo Yo

Allemagne 1832 a8 10,8 441
Autriche 1730 84 14,2 54,6
Belgique 1710 a1 6,0 789
Danemark 1587 79 20 46,2
Espagne 1746 a6 85 69,3
Finlande 1815 a3 9.4 49,6
France 1611 s 4.6 i3
Gréce 1536 11,3 3,6
Ilande 1623 82 6,6 335
Italie 1547 I 10,1 50,7
Luxembourg 1838 102 12,0 770
Pays-Bas 1640 a3 53 25,1
Portugal 1550 7B 2,3 69,3
Royaume-Uni 1743 a0 79 43,6
Suede 1804 102 134 36,2
Union européenne 15 pays 1700 85 8,5 52.9
Morvege 1820 o] 24.2 724
Suisse 1924 107 247 32,3
Ensemble 17 pays 1706 86 9,0 52,7

FI1GURE 1.1 — Caractéristiques techniques des voitures particuliéres neuves en Europe
en 2008 [2].
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1.3 Emissions Polluantes des Moteurs Diesel

Avant toute chose, il est important de bien préciser ici ce que le terme "pol-
luant" désigne. Le dictionnaire normalisé de I'environnement de 'AFNOR! définit
un polluant comme « un altéragéne biologique, physique ou chimique, qui au dela
d’un certain seuil, et parfois dans certaines conditions (potentialisation), développe
des impacts négatifs sur tout ou partie d’'un écosystéme ou de I’Environnement en
général ».

Par conséquent, le CO,, qui ne présente pas de toxicité directe, n’est pas assimilé a
un polluant contrairement a une idée généralement répandue. Néanmoins, retenant
son pouvoir de réchauffement, couplé aux énormes quantités émises par 'activité
humaine (26,5 gigatonnes en 2006, dont 20 a 25% seraient imputables & I’'automobile
[4]), les pouvoirs politiques européens ont décider de fixer des limites sur les rejets
automobiles de CO, [5].

Les polluants a proprement parler se divisent en deux catégories : les espéces
réglementées et les espéces non réglementées |6, 7]. Nous nous limiterons par la
suite aux seules espéces réglementées.

1.3.1 Nature des Emissions et Nocivité

A T’heure actuelle, quatre espéces chimiques sont soumises a réglementation : le
monoxyde de carbone, les particules carbonées, les hydrocarbures imbriilés et les
oxydes d’azote (Table 1.1).

1.3.1.1 Le Monoxyde de Carbone (CO)

Le monoxyde de carbone est un gaz inodore et incolore qui résulte de la combus-
tion incompléte du carburant. Sa toxicité provient essentiellement de sa capacité a
réduire 'oxygénation des organes et des tissus en se liant a ’hémoglobine (hypoxie).
Les cibles préférentielles sont le systéme nerveux central, le coeur et le foetus ( [8]

[9])-

1.3.1.2 Les Hydrocarbures Imbrilés (HC)

Les hydrocarbures imbriilés sont généralement constitués de carbone et d’hydro-
géne, a I'exception de quelques composés oxygénés. Cette appellation regroupe une
variété de composés organiques volatils, simples, mono-cycliques ou aromatiques,
parmi lesquels se trouvent le formaldéhyde ou le benzéne. Le secteur automobile
contribue & hauteur de 58% aux émissions d’hydrocarbures.

Les hydrocarbures peuvent avoir des effets sur le systéme nerveux, les globules
et les plaquettes du sang. Ils possédent en outre un effet déprimant sur le systéme
nerveux qui engendre neurasthénie, dépression, anxiété. Dans le cas d’une exposition
aigué, ce sont des irritants des muqueuses et de la peau. Dans le cas d’une exposition
de longue durée, ils provoquent des dégénérescences cérébrales. Ils interviennent aussi
dans la formation photochimique de I'ozone.

1. AFNOR : Association Frangaise de Normalisation
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1.3.1.3 Les Particules Carbonées (PM)

Les particules solides sont majoritairement composées de carbone et proviennent
de la combustion incompléte & basse température du carburant et du lubrifiant. La
majorité des particules émises par les véhicules Diesel sont dites "fines" c’est-a-dire
que leur diamétre est inférieur & 2,5 microns. Les particules mesurant moins de
10 microns ont la capacité d’atteindre les tissus pulmonaires. Outre des problémes
respiratoires, les particules Diesel peuvent causer des complications cardiaques [7].
Elles présenteraient en outre un pouvoir mutagéne initiateur de cancer en particulier
du poumon [10].

Sur le plan environnemental, les particules dont la taille est inférieure a 2,5
microns peuvent former des brouillards qui réduisent la visibilité. Elles peuvent
également se déposer en couches noires sur certains monuments |[8].

1.3.1.4 Les Oxydes d’Azote (NO,)

Sous 'appellation oxydes d’azote se cachent essentiellement deux composés : le
monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote (NO,). Ils proviennent de 'oxydation
de I'azote de 'air & haute température.

Les principaux effets environnementaux des NO, comprennent :

— la pollution due a l'ozone : sous l'effet du rayonnement solaire, les NO, ré-
agissent avec certains composés organiques volatils pour former de 1’ozone,
gaz nocif pour les tissus pulmonaires

— les pluies acides : dans 'air, les NO, peuvent conduire a la formation d’espéces
acides qui se retrouvent sous formes de pluies, de brouillard ou de neige. Les
principaux effets de cette pollution sont I'acidification des eaux de surface ainsi
que la détérioration des monuments

— l'eutrophisation : les NO, émis dans l'air sont une source d’enrichissement
en azote des milieux aquatiques qui entraine une surpopulation de certaines
especes d’algues responsables de ’asphyxie de ces milieux

— la formation de substances toxiques : en se combinant a d’autres polluants, les
NO, peuvent conduire a la formation de nitro-amines ou de radicaux azotés
inducteurs de mutations biologiques [8].

1.3.2 Reéglementation des émissions polluantes automobiles

Face au développement du parc automobile, & la nocivité des espéces émises et
afin de limiter la dégradation de la qualité de I'air induite par le secteur automobile,
les autorités politiques ont instauré des régles de plus en plus strictes sur les émissions
[7]. Prenant exemple sur la Californie, les gouvernements états-uniens, européens et
japonais ont intensifié, depuis le milieu des années 90, leurs efforts dans la lutte
contre les émissions de polluants.

A Téchelle européenne, un cadre de directives évolutives (EURO) (Table 1.1),
élaboré en collaboration avec les constructeurs européens et 1'industrie pétroliére,
fixe les limites admises [11]. La procédure de validation prévoit la mesure des pol-
luants émis lorsque que le véhicule est soumis a un cycle de conduite normalisé dit
cycle NMVEG (New Motor Vehicle Exhaust Gas, Fig.1.2) comprenant une phase de
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TABLE 1.1 — Normes européennes d’émission EURO depuis 2000

EURO 3 | EURO 4 | EURO 5 EURO 6
Véhicules immatriculés en 2000 2005 2011 2015
NO, (mg/km) 500 250 180 80
CO (mg/km) 640 500 500 500
HC + NO, (mg/km) 560 300 230 170
PM (mg/km) 50 25 5 5
PM (nombre/km) - - 6,0 x 10" | 6,0 x 10"

conduite typée "ville" suivie d’une phase typée "route". Le Japon et les Etats-Unis
se sont également dotés de cadres législatifs similaires. Le reste du monde adopte de
fagon progressive des réglementations basées sur les normes européennes ou nord-
américaines.
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FIGURE 1.2 — Cycle NMVEG.

1.3.3 Formation des polluants dans les moteurs Diesel

1.3.3.1 Particularités de la combustion dans les moteurs Diesel

Dans le cas du moteur a essence, le carburant et ’air sont mélangés de fagon
homogéne avant d’étre introduits dans la chambre de combustion et enflammés a
I’aide d’une bougie. Le moteur Diesel nécessite de comprimer séparément 1’air et le
carburant avant de les mélanger pour provoquer 'auto-inflammation du carburant.
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Température e
(K) Formation
NOX
2500
2000 T gaz brolés
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| Jie) |
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FI1GURE 1.3 — Diagramme de Pischinger : polluants formés en fonction des conditions
de richesse et de température [12].

En pratique, I'air admis dans la chambre de combustion est comprimé puis le
carburant est pulvérisé dans la chambre par le biais d’'un injecteur. On se retrouve
donc avec un systéme diphasique de gouttelettes dispersées dans de 1’air comprimé
qui vont s’auto-enflammer. Localement, il existera des zones beaucoup plus riches
en carburant que d’autres, la combustion Diesel est de ce fait qualifiée d’hétérogéne.
En fonction de la richesse locale du mélange, la combustion ne se déroulera pas dans
les mémes conditions et ne conduira pas aux mémes polluants.

On doit a Pischinger [12] une représentation graphique trés utilisée qui décrit les
zones de formation des NO, et des suies dans un plan richesse? / température du
mélange (Fig. 1.3). Ce diagramme est issue de la modélisation et a été établi pour
différents carburants. La zone "T° mélange" représente la température du mélange
air/carburant en fin de compression, juste avant 'auto-inflammation. Pour un point
de richesse donnée, il suffit ensuite de se reporter verticalement sur la zone "T° gaz
brilé" qui donne la température des gaz en fin de combustion et indique s’il y a
formation de polluant et de quel type.

2. la richesse ¢ du mélange est définie comme la masse de carburant divisée par la masse d’air,
. s . . - Mears
normalisée par rapport au rappqrt stoechiométrique carburant/air. En pratique, ¢ = 14,5 * Trart,
L’excés d’air est 'inverse de la richesse

10
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1.3.3.2 Formation des particules Diesel

La formation des particules est liée a la richesse et a la température locale du
mélange (Fig. 1.3) qui doit étre porté a une température supérieure a 1500 K en
présence d’une faible concentration en oxygéne (excés d’air inférieur a 0,6). Dans
ces conditions, des structures carbonées graphitiques vont apparaitre. Ces struc-
tures hexagonales élémentaires vont s’assembler et former des agglomérats mesurant
de 0,01 & 1 micron de diamétre qui constituent les suies. Une fois dans la ligne
d’échappement, les suies vont étre transportées par des gaz dont la température va
chuter progressivement. Aux environs de 750 K, les hydrocarbures imbrilés présents
dans les gaz d’échappement vont se condenser a la surface des suies pour former les
particules Diesel [3].

Les précurseurs des suies sont essentiellement des noyaux aromatiques et 1’acé-
tyléne. Par conséquent, la composition du carburant jouera également un roéle im-
portant puisque sa teneur en composés aromatiques va directement influer sur la
disponibilité des précurseurs.

Précisons également que seulement 2 a 5 % des suies générées se retrouvent dans
la ligne d’échappement. En effet, les mouvements d’air dans la chambre permettent
la mise en contact des suies avec une concentration d’oxygéne suffisante a leur oxyda-
tion. La quantité de particules émises va donc étre la résultante de deux phénomeénes
antagonistes : la formation en zones localement riches et la post-oxydation en pré-
sence d’oxygene.

1.3.3.3 Formation du CO et des HC

[’oxydation du carbone est un mécanisme en deux étapes : le carbone est oxydé
en CO, puis le CO est a son tour oxydé en CO,. La seconde réaction est cinétiquement
déterminante.

En mélange riche (¢ > 1), il n’y a pas assez d’oxygéne en présence pour garantir
Poxydation compléte des hydrocarbures ( C.H, en CO, et H,O). Par conséquent,
une partie du carbone est partiellement oxydée en CO et une partie de I’hydrogéne
se retrouve sous forme moléculaire H, [3]. Le ratio H,/CO est conditionné par la
constante d’équilibre de la réaction dite du gaz a 'eau : CO, + H, = CO + H,0.
Ainsi, lorsque le manque d’oxygene est responsable de la formation du CO, H, sera
présent dans les gaz.

Si la concentration en oxygéne est suffisante mais la température trop basse,
I’étape d’oxydation du CO en CO, impose alors un controle cinétique et les réactions
d’oxydation des hydrocarbures n’arrivent pas & complétion. Dans ces cas, certains
hydrocarbures ne sont pas oxydés et on retrouve a I’échappement du CO et des HC.

1.3.3.4 Formation des oxydes d’azote

Au-dela de 2200 K, 'oxygeéne et 'azote se combinent pour former du monoxyde
d’azote NO, stable méme lorsque la température diminue. En présence d’oxygéne,
NO s’oxyde en NO,. Le monoxyde d’azote se forme en proportions bien plus impor-
tantes que le dioxyde d’azote; cependant, la quasi-totalité du NO dégagé s’oxyde
treés rapidement en NO, dans l'atmosphére. L’usage consacre le regroupement des

11
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EGR

DOC
et/ou NO, Trap

Filtre a particules

FIGURE 1.4 — Systémes de dépollution dans la ligne d’échappement (Document
Renault).

deux especes sous |’ appellation NO, qui désigne « un mélange de NO et de NO, en
proportions variables, et qui va évoluer vers du NO, » [3].

Les mécanismes de formation des NO, furent étudiés par Zeldovich [13]. Les
réactions chimiques seront présentées par ailleurs (Chap. 5), retenons pour 'ins-
tant que les deux parametres essentiels conditionnant la formation des NO, sont la
température et la concentration en oxygene (Fig. 1.3).

1.4 Systémes de traitement des oxydes d’azote

La dépollution des gaz d’échappement des véhicules Diesel est effectuée tout le
long de la ligne d’échappement (Fig. 1.4). Les particules sont retenues par un filtre
a particules. Le monoxyde de carbone et les hydrocarbures imbrilés sont traitées
par un catalyseur d’oxydation. En ce qui concerne les oxydes d’azote, ils ne peuvent
pas étre réduits avec les pots catalytiques communément utilisés sur les motorisa-
tions a essence. En effet, la combustion Diesel se faisant a richesse globale faible,
la concentration en oxygéne a ’échappement peut avoisiner les 19%,, rendant le
milieu trop oxydant pour les réductions catalytiques classiques. Il faut donc utiliser
des systémes particuliers.

1.4.1 La recirculation des gaz d’échappement (EGR)

L’EGR (Fig. 1.5) consiste a réintroduire a ’admission du moteur des gaz d’échap-
pement refroidis en remplacement d’une portion de Iair frais. Ce dispositif entraine :
— une diminution de la concentration en O, du mélange,

12



1.4. SYSTEMES DE TRAITEMENT DES OXYDES D’AZOTE

- -

vaive EGR [J] ECR System ]

admission -p_l—o Y =I" échappement

valve e
d'admission )

FIGURE 1.5 — Systéme EGR.

— une augmentation de la capacité calorifique du mélange par la présence de CO,
qui permet une réduction de la température de flamme.
L’EGR permet donc une diminution des émissions d’oxydes d’azote mais induit des
émissions de particules et de HC plus importantes ainsi qu’un rendement du moteur
affaibli. Ces effets augmentent avec le taux d’EGR utilisé. Il est donc nécessaire de
trouver le meilleur compromis possible entre gains sur les NO, et pénalités sur les
particules.

L’EGR constitue aujourd’hui un dispositif standard sur les véhicules équipés de
motorisation Diesel. Bien que non obligatoire, il n’en est pas moins indispensable
pour satisfaire les normes en vigueur. I’arrivée d’EURO 6 impliquera le recours
a un systéme additionnel ou de substitution afin de réduire davantage encore les
émissions de NO,. Les constructeurs se sont plutot concentrés sur deux systémes de
post-traitement la SCR et le piége & NO, que nous allons briévement introduire.

1.4.2 La catalyse sélective (SCR)

Les systémes de réduction catalytique sélective sont commercialisés depuis 2006
sur les poids-lourds. Le principe de la SCR est d’utiliser des catalyseurs sélectifs
de la réduction des NO, en présence d’agents réducteurs. L’agent réducteur le plus
courant est 'ammoniac (NH;) et la conversion des NO, se fait selon les trois réactions
suivantes [14] :
4NO +4NH; + 0, — 4N, + 6 H,0
NO 4+ NO, +2NH; — 2N, + 3H,0
6NO +4NH; — 5N, + 6H,0
[’ammoniac étant nocif par inhalation, il n’est pas stocké tel quel & bord du véhicule
mais sous forme de précurseurs solides (p.ez. carbamate d’ammonium) ou liquide
(p.ex. urée).

Les principaux points faibles de la SCR sont :

— une architecture de systéme contraignante qui nécessite un réservoir addition-
nel pour le précurseur d’ammoniac, ainsi qu’un systéme d’injection dédié cou-
plé a un systéme électronique pour controler les quantités injectées,

— le ravitaillement en précurseur d’ammoniac,

13
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FIGURE 1.6 — Schéma de principe des phases de stockage et de purges du NO_-Trap
[14].

— la plage de températures de fonctionnement optimal qui s’étend entre 250 et
400 °C, laissant difficiles a traiter certains points du cycle NMVEG.

1.4.3 Le piége a NO,

Le "NO,-Trap" piége les oxydes d’azote dans le but de les convertir en gaz neutres
qui pourront étre rejetés. Le NO_-Trap fonctionne selon une alternance de phases
de chargement et de phases de purge. Il est constitué d’un monolithe en céramique
pouvant résister a des températures élevées (1500 K). Le monolithe est alvéolé et
présente une structure en nid d’abeille avec 50 & 70 canaux par cm?. Il est imprégné
d’un oxyde d’alcalino-terreux (par exemple 'oxyde de baryum, BaO) et de métaux
nobles (platine, Pt et rhodium, Rh).

Durant la phase de chargement, le NO est oxydé en NO, sur platine. Le NO,
va alors réagir avec le BaO pour se retrouver piégé sous forme de nitrate de ba-
ryum BaNO; jusqu’a saturation des sites disponibles. Une fois le piége saturé, une
opération de controle moteur permet, en augmentant la richesse globale de la com-
bustion, :

1. d’avoir une température plus élevée dans la ligne d’échappement qui va per-
mettre la désorption du NO,,

2. de créer des réducteurs (HC, CO et H,) qui vont pouvoir réduire le NO, en
N, sur les métaux nobles.

Le piége est ainsi restauré et prét pour un nouveau cycle de charge [14].

Les principaux défauts du NO_-Trap sont :
une surconsommation de Carburant due aux pics de richesse pendant les phases
de régénération,

— des émissions élevées de méthane qui se forme durant les phases de fonction-
nement en richesse élevée,

— une grande sensibilité de I'imprégnation au soufre,

— un cott de revient élevé en raison du prix des métaux nobles.
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En fonction des constructeurs, le développement s’est plutot orienté vers 1'un
ou l'autre de ces deux systémes. Renault a par exemple pris le parti du NO_-Trap,
méme si quelques études sont encore menées sur la SCR.

Ces systemes illustrent parfaitement la délicatesse du traitement des émissions
polluantes qui requiert le meilleur compromis entre 'efficacité de la dépollution et
les performances du véhicule. Le fonctionnement de ces systémes est en effet cotiteux
en énergie ce qui se traduit directement sur un véhicule par une augmentation de la
consommation. Cela est d’autant plus problématique qu’une consommation accrue
s’accompagne d’émissions de CO, plus importantes; a I’heure de la chasse aux gaz a
effet de serre, les constructeurs font face & un véritable casse-téte pour pouvoir espé-
rer poursuivre ’exploitation des moteurs thermiques. Ils cherchent donc & maximiser
le rendement du moteur, tout en essayant de réduire la consommation énergétique
du véhicule pour les actions annexes a sa propulsion (par exemple : la consommation
de la climatisation ou la dépollution). La force d’un systéme de dépollution dépend
donc :

— de son efficacité a traiter les polluants pendant la durée de vie du véhicule,

— de son impact sur 'agrément d’utilisation et la consommation du véhicule,

— de son prix de revient.

C’est dans 'optique de pouvoir proposer un systéme offrant un meilleur compro-
mis que 1’étude du dopage en azote de l'air d’admission a été lancée.

1.5 Le dopage de Dair

Le principal intérét du dopage en azote de I’air d’admission est de se placer dans
des conditions de combustion moins favorables a la formation des NO,. On évite
ainsi de former des polluants qui devraient étre éliminés par la suite. Contrairement
a 'EGR, le dopage en azote ne permet aucun gain sur la capacité calorifique du
mélange (CJ7'¢ ~ CIVEM ~ Csir =29 J/mol /K et 0502:37 J/mol/K); cependant,
différents travaux [15, 16, 17] concluent que enrichissement en azote conduit & une
combustion qui, si elle dégage davantage de particules et de fumées, génére moins
de NO,.

Li & al. [15] ont étudié I'influence de divers gaz diluant dont l'azote (Fig. 1.7).
Il en ressort que les émissions d’oxydes d’azote sont réduites, que I'enrichissement
soit fait en azote, en dioxyde de carbone ou en argon. L’opacité des fumées (et donc
la quantité de particules émises) est augmentée avec 'argon et dans une moindre
mesure avec l'azote, elle est en revanche diminuée avec le CO,. Cependant, 1’en-
richissement en CO, tend & provoquer des ratés d’allumage. L’utilisation d’azote
s’avere plus efficace que celle d’argon tant sur la réduction des émissions d’oxydes
d’azote que sur la limitation de fumées excédentaires. Ces résultats, obtenus sur
un moteur mono-cylindre de laboratoire, ont été confirmés par des travaux sur un
moteur poly-cylindre.

Ropke & al. ont également observé la diminution des NO, [17]. Dans leurs
travaux théoriques et expérimentaux, ils mettent en évidence que le facteur essentiel
de la réduction des NO, est la diminution du taux d’oxygene, quelque soit le gaz
utilisé (H,O, CO,, N,). Les changements de capacité calorifique a pression constante
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FIGURE 1.7 — Effets de la concentration en oxygéne sur les émissions de fumées et
de NO, [15].

ne montrent pas de gains ou de pertes significatifs au premier ordre.

D’autre part, les résultats publiés en 1998 par Callaghan & al. [16] et Stork &
al. [18] confirment I'intérét de I'augmentation de la part de N, dans le mélange d’ad-
mission. Les tests ont été conduits sur un moteur de poids lourd avec des charges®
de 0, 35, 70 et 100 %. Les mesures de polluants ont été effectuées sur points sta-
bilisés . Les teneurs en N, dans I'air admis étaient de 81 et 83%,, ainsi que celle
de l'air a composition standard. Les résultats reportés pour les émissions de NO,
indiquent clairement que 'enrichissement en azote permet de diminuer efficacement
les émissions d’oxydes d’azote , & charge faible et intermédiaire. Les effets sont moins
remarquables en pleine charge (Fig. 1.8). Les auteurs ne rapportent pas de véritable
détérioration de la combustion avec un dopage en azote a hauteur de 81%,,;, puisque
les émissions de CO sont faiblement augmentées voire méme réduites aux charges
intermédiaires. En revanche une augmentation sensible du CO est relevée pour un
dopage a 83%,. en azote. Enfin, concernant les fumées, les auteurs n’ont noté aucun
effet réel sur leur opacité pour un dopage a 81%,, . Néanmoins, pour un dopage a
83%uo1, Vopacité des fumées passe de 9 & 12% aux charges intermédiaires.

[’ensemble de ces travaux met en évidence deux points :

— le dopage a 'azote semble permettre un gain significatif sur les émissions de

3. La charge correspond au rapport du travail fourni par un moteur & un régime donné sur le
travail maximal possible & ce méme régime

4. Un point stabilisé est un point de fonctionnement du moteur pour lequel le régime et la
charge sont fixes
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FIGURE 1.8 — Effets de la concentration en N, sur les émissions de NO, et de CO
en fonction de la charge et du dopage en azote [16].

NOX7

— un dopage trop important tend a dégrader la combustion et entraine plus de

fumées et de CO.

En se basant sur ces résultats et aprés une campagne sur banc moteur que nous
présentons par ailleurs (Chap. 5), nous avons retenu comme cible de dopage un taux
en azote voisin de 82 %yor-

Une étude préalable, réalisée au cours d’un stage de fin d’étude [19], a permis
de conclure que compte tenu de ’enrichissement en azote visé, qui consiste a passer
d’environ 79,3 a 82%,,,; d’azote dans I’air admis, le meilleur choix technique se portait
sur les membranes de séparation des gaz de type fibres creuses (Table 1.9).

Les avantages et les inconvénients respectifs de I’enrichissement de I’air en azote
a laide d’'une membrane et de FEGR ont été recensés par Ajhar & al. [20] et sont
présentés Table 1.2.

1.6 Conclusion - Position de I’étude

La réduction des émissions polluantes des moteurs Diesel, et plus particuliére-
ment des oxydes d’azote, représente un enjeu environnemental et économique de
premier plan. Les futures réglementations en matiére de pollution automobile et
d’émissions de CO, contraignent les constructeurs a proposer des systémes de dé-
pollution présentant le meilleur compromis entre, d’'un coté 'agrément de conduite
et la consommation, et d’'un autre coté 'efficacité de traitement des polluants ré-
glementés. [’étude réalisée au cours de cette thése porte sur un systéme alternatif
de réduction des émissions d’oxydes d’azote par dopage de I'air admis en azote. La
technologie de dopage retenue est la séparation membranaire.

L’objectif final est de disposer d’une palette d’outils numériques permettant :

— de dimensionner un systéme membranaire capable de répondre aux exigences

de fonctionnement du moteur,

— d’évaluer I'impact du dopage sur les polluants formés,

— de statuer sur 'implantabilité du systéme membranaire pour un groupe moto-

propulseur donné et, le cas échéant, d’étre en mesure d’estimer la surconsom-
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TABLE 1.2 — Comparaison entre ’enrichissement en azote et 'EGR [20].

Enrichissement en Azote

EGR

Air compressé propre et dénué de particules
Améliore la durée de vie du moteur

Le mélange homogéne permet de prédire le compromis

Débit d’échappement réduit en raison de la recirculation
L’eau et le CO, recirculés ont une capacité calorifique
supérieure a I'azote ce qui permet d’abaisser davantage les

NO, /Particules températures de combustion
Avantages | Permet de diminuer de 15 % supplémentaires L’eau et le CO, recirculés se dissocient pendant la
les émissions de NO,, combustion du carburant, cette réaction est endothermique,
Pas de refroidisseur nécessaire et réduit donc la température de chambre A
Technologie mature et exploitée
Une partie de l'air comprimé est perdu via le La présence de soufre et de carbone dans les gaz d’échappement
permeéat affecte la durée de vie du moteur
L’absence de recirculation des gaz augmente les Nécessite un refroidisseur au controle complexe
Points débit d’échappement Le compromis NO_ /Particules est difficilement prédictible
faibles Les écoulements dans la membrane subissent des Aux charges élevés, les émissions de fumées et de particules sont

pertes de charge
Aux charges faibles, le systéme n’est pas utilisable
en raison de pressions insuffisantes

accrues
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CHAPITRE 1. CONTEXTE DE L’ETUDE

mation induite par le systéme.

La réunion de ces outils doit permettre de positionner le systéme envisagé par
rapport a I'ensemble des systémes existants ou a I’étude et d’apporter les arguments
pour la poursuite ou 'arrét des investigations sur ce sujet.

Dans un premier temps, nous allons nous concentrer uniquement sur les systémes
membranaires et leur modélisation avant de revenir a ’application automobile.
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Chapitre 2

Permeéation Gazeuse : Etude
Bibliographique

2.1 Introduction

La perméation gazeuse est un procédé de séparation qui repose sur la différence
de vitesse de perméation a travers une membrane des composants d'un mélange
gazeux. Un flux d’alimentation, délivré & haute pression, est porté au contact de la
membrane. La fraction la plus perméable de ce flux va traverser préférentiellement
la membrane sous effet d’une différence de pression partielle des composants (Fig.
2.1).

Flux de perméat Flux de purge
[ ;. e o0 % o ]
Membrane ‘ T .?:..? ? ® () T
0P e%0 ‘ o ©ogq @ eo @
:. ("] o P9 © g o ® ([ ] ol|@ @
00 0 0g9 00 0 g
Flux d'alimentation Flux de rétentat

FIGURE 2.1 — Principe de séparation membranaire.

La fraction de gaz perméée, nommée perméat, est enrichie en gaz les plus per-
meéables (ceux qui ont la vitesse de perméation la plus élevée). La fraction de gaz
non perméée, désignée par le terme rétentat (ou résidu), est concentrée en espéces
les moins perméables (vitesses de perméation les plus faibles). Pour augmenter la
différence de pression partielle de part et d’autre de la membrane, on trouve dans
certaines configurations un fluz de purge, circulant du méme coté que le flux de per-
méat et dont la concentration en espéces les plus perméables est faible voire nulle.
L’efficacité de séparation est conditionnée par :

1. la nature des gaz constituant le mélange,

2. lintensité des forces motrices en présence (le plus souvent un gradient de pres-
sion partielle transmembranaire)

3. les matériaux membranaires utilisés,
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4. I'hydrodynamique a l'intérieur des modules membranaires.

Nous présenterons dans un premier temps les applications industrielles les plus
répandues dans lesquelles interviennent les procédés de séparation membranaire des
gaz. Nous nous intéresserons ensuite aux différents types de matériaux utilisés pour
la séparation membranaire des gaz et les mécanismes associés. Notre attention se
portera tout particuliérement sur les membranes comportant un film polymére dense
comme agent de séparation et nous verrons en quoi la structure d’un polymére affecte
ses propriétés de séparation des gaz. Il sera ensuite temps de se pencher sur la mise
en ceuvre des membranes au sein de modules en insistant sur les modules & fibres
creuses. Enfin, nous conclurons cette étude bibliographique par un tour d’horizon
des modélisations existantes pour ces modules.

2.2 Applications de la séparation membranaire des
gaz

2.2.1 Tour d’horizon des applications industrielles

La séparation membranaire des gaz représente, en 2009, un marché annuel com-
pris entre 200 et 275 millions d’euros et connait une croissance a deux chiffres [21].
Les premiéres applications industrielles réalisées au début des années quatre-vingt
visaient a récupérer 'hydrogéne des sites de production de I’ammoniac ou des sites de
raffinage du pétrole qui font intervenir I’hydrogéne dans leurs procédés. La produc-
tion d’ammoniac fait intervenir un flux de purge composé de méthane, d’hydrogéne,
d’argon et d’azote. Le flux de purge des installations d’hydrocraquage du pétrole
contient de I’hydrogéne, du méthane, de I’éthane et du propane. Dans ces deux opé-
rations, la récupération de la fraction d’hydrogéne représente un intérét économique
et la séparation membranaire permet de récupérer 90 % de I’hydrogéne contenu dans
les flux de purges.

Le procédé de séparation membranaire des gaz a connu sa réelle expansion lors-
qu’il a été appliqué a la séparation des gaz de I'air pour la production d’azote. Cette
application représente aujourd’hui la moitié du marché. Les principaux acteurs de
ce développement furent Permeon, Generon, Ube et Permea [22|. Dans les procédés
de séparation de 'air, celui-ci est généralement porté a une pression comprise entre
6 et 10 bar, l'oxygéne étant 'espéce la plus perméable dans les membranes mises en
ceuvre pour ce procédé, le flux de rétentat se retrouve enrichi en azote.

Le recours aux membranes est courant pour le séchage de I'air. La molécule d’eau
étant plus petite et plus facilement condensable que I'oxygéne et ['azote, elle présente
une vitesse de perméation trés élevée dans une large gamme de matériaux. Enfin,
les membranes de séparation gazeuse sont trés répandues pour éliminer 'oxygéne du
gaz naturel et atteindre des taux résiduels inférieurs au pour-cent voire au ppm.

La table 2.1 regroupe les principales applications précédemment décrites. Notons
qu’une revue compléte des ces procédés a été proposée par Baker en 2009 [22].
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TABLE 2.1 — Opérations de séparation membranaire des gaz [22].

Principaux Marché
Séparation Fournisseurs Matériaux (million € /an)
Permea Polysulfone
Medal Polyimide
N,/O, Dow, Generon Polyimide 100
Séchage Ube Polyimide
Aquilo Oxyde de polyphényléne
Cynara Triacetate de cellulose
CO,/gaz Medal Polyaramide 75
naturel Grace, Separex Acetate de cellulose
MTR Polymeéres perfluorés
Permea Polysulfone
Récupération Medal Polyaramide 50
du H, MTR, Ube Polyimide

2.2.2 Séparation de ’air embarquée

L’utilisation de modules de séparation de I'air s’est généralisée a bord des avions
militaires pour la production d’air enrichi en azote. Le gaz ainsi obtenu est utilisé
pour inerter 'atmosphére des réservoirs. Au fur et & mesure que le réservoir se vide
de son carburant , ce dernier est remplacé par l'air enrichi en azote qui réduit les
risques d’explosion par rapport a 'air non modifié.

L’application embarquée d’'une membrane de séparation de l'air sur un véhicule
demeure a ce jour au stade d’étude. Le principal probléme qui se pose est d’avoir
a disposition une membrane présentant un encombrement le plus réduit possible
et dont le fonctionnement requiert le minimum de puissance. Les travaux menés
jusqu’a présent par différents groupes [18, 16] ont tendance & donner des résultats
encourageants quant a ces exigences. La durée de vie d’'un module membranaire
est également une considération importante pour 'application embarquée compte
tenu de la sensibilité des matériaux mis en ceuvre vis a vis de la contamination par
les corps gras (huiles, résidus d’hydrocarbures...). Un systéme de filtration est donc
obligatoire. Stork et Poola [18] estiment & 80 000 km la durée de vie d’une membrane
embarquée sans systéme de filtration. Ils ont également établi une fourchette de prix
de revient unitaire des modules comprise entre 50 et 160 € en fonction des volumes
produits.

Nous allons maintenant voir quels sont les matériaux couramment employés dans
les opérations de perméation gazeuse et les mécanismes de transport qui leur sont
associés.
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2.3 Matériaux et mécanismes de transport

2.3.1 Les différents matériaux utilisés en perméation gazeuse
et les mécanismes associés

En fonction des matériaux utilisés et de la facon dont ils sont mis en ceuvre, les
opérations de perméation gazeuse vont se dérouler selon différents mécanismes (Fig.

2.2).

\

(a) Membranes basées sur un mé- (b) Membranes basées sur la dif-
canisme d’adsorption-diffusion. fusion de Knudsen.

-

. -

(¢) Membranes basées sur la dif- (d) Membranes basées sur un mé-
fusion d’atomes dans les métaux. canisme de solution-diffusion.

FIGURE 2.2 — Mécanismes de transport dans les différents type de membrane de

séparation des gaz.

1. les membranes basées sur la diffusion de Knudsen. Il s’agit de membranes po-
reuses dont le diamétre des pores est du méme ordre que le libre parcours
moyen des molécules de gaz. La vitesse de perméation de chaque gaz est in-
versement proportionnelle a la racine carrée de sa masse molaire. Entre deux
espéces, la différence de vitesse de passage au travers de la membrane reste
par conséquent assez faible. Une application quasi-unique de ce procédé est
Penrichissement isotopique de 'uranium qui s’effectue en phase gazeuse sous
forme d’hexafluorures d’uranium U?* et d’uranium U?*®. Ce procédé tend peu
4 peu a disparaitre au profit d’opérations présentant un meilleur rendement.

2. les membranes basées sur la diffusion d’atomes dans les métaux. L’hydrogéne
présente une affinité avec les métaux du groupe V (tantale, niobium, vana-
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dium), le palladium et les alliages dérivés (Pd-Ag et Pd-Cu). A haute tempé-
rature (350 & 1000 K), la diffusion de I’hydrogéne dans ces métaux devient
importante et, compte tenu de sa petite taille, il s’agit de la seule espéce ca-
pable de diffuser au sein de la matrice métallique. Cette diffusion sélective
se déroule selon un schéma en cinq étapes : 'adsorption de surface de H,,
sa dissociation catalytique en hydrogéne atomique, la diffusion de I’hydrogéne
monoatomique et enfin la recombinaison en hydrogéne moléculaire et sa dé-
sorption. Ces membranes sont quasi-exclusivement utilisées pour la production
d’hydrogéne en petites quantités.

3. les membranes opérant selon un mécanisme d’adsorption-diffusion. Il s’agit
de membranes inorganiques constituées de zéolithes ou de tamis moléculaires
carbonés. Les molécules de gaz sont adsorbées et diffusent ensuite dans les
micro-pores. Ce type de membrane est celui dont la maturité est la moins
avancée. Le principal frein a son développement est le cott des matériaux
entrant en jeu.

4. les membranes basées sur un mécanisme de solution-diffusion. Il s’agit des
membranes les plus répandues dans les applications industrielles de séparation
des gaz. Celle-ci est assurée par un film polymére qui interagit différemment
avec les composés du mélange. Nous concentrerons par la suite notre attention
sur ce type de membranes.

2.3.2 Membranes polyméres de séparation des gaz

Avant de poursuivre plus en avant sur les membranes polyméres de perméation
gazeuse, nous allons rappeler quelques éléments clefs concernant les polymeéres.

2.3.2.1 Quelques éléments sur les polyméres

Un polymeére est une macro-molécule composée de la répétition d’un méme motif,
le monomeére, liés entre eux par des liaisons covalentes. Ces enchainements peuvent
avoir lieu de fagon linéaire ou donner lieu & des ramifications plus ou moins or-
données. 11 existe des polyméres naturels (tels que les latex ou les polypeptides) et
synthétiques (p. ez. les dérivés du styréne et les silicones). A température ambiante,
les polyméres sont présents soit a 1’état liquide soit a 1’état solide.

L’une des caractéristiques principales d’un matériau polymeére est sa température
de transition vitreuse pour laquelle I'usage consacre la notation T,. Cette tempé-
rature est celle en-dessous de laquelle le polymére passe d’un état fluide visqueux
(caoutchoutique), dans lequel il est mou et souple, a un état solide pour lequel il est
dur et fragile. Pour donner un ordre de grandeur physique, la température 7, est
voisine de celle pour laquelle le polymére aurait une viscosité de 10'2 Pa.s. Elle est dif-
férente pour chaque polymeére, c’est pour cette raison qu’a température ambiante, on
trouve des polymeéres a I’état caoutchoutique (p. ez. les silicones) et d’autres a I’état
solide (plexiglas). Au niveau macro-moléculaire, la transition vitreuse correspond a
une modification de la mobilité segmentaire des chaines. A 1’état caoutchoutique, les
chaines sont capables de mouvements segmentaires a longue distance qui conférent
sa souplesse au matériau. A D’état vitreux, les chaines perdent cette faculté et leur
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mobilité réduite ne permet plus de déformations. Notons que certains polyméres ont
des chaines tellement rigides qu’ils ne possédent pas de température de transition
vitreuse et se décomposent avant de connaitre un état caoutchoutique (p. ez. le
polyphényléne sulfone).

Du point de vue de la stabilité thermodynamique, les polyméres a 1’état caou-
tchoutique peuvent étre apparentés a un liquide se trouvant dans un état d’équilibre
thermodynamique tandis que les polyméres vitreux sont assimilés a la cohabitation
thermodynamiquement instable d’un état liquide et d’un état solide [23]. II n’existe
pas a ce jour d’interprétation moléculaire compléte décrivant la phase vitreuse et son
apparition. L’état vitreux est percu comme un liquide contenant des zones "gelées"
de volume libre. Ces zones représentent environ 2,5 % du volume total du polymeére
[24]. Meares [25] considére que ces "zones gelées" résultent de la disparition locale
du mouvement brownien des segments polyméres. Des micro-vides seraient ainsi dé-
gagés au sein d’'une matrice pour laquelle le mouvement brownien est maintenu. La
figure 2.3 représente schématiquement I’état vitreux en distinguant les micro-vides
et la matrice.

®

() & -

(J

L Matrice (:) Micro-vide

FIGURE 2.3 — Représentation schématique d’un polymére vitreux.

Le volume libre d'un polymére correspond au volume non occupé entre les seg-
ments. La répartition du volume spécifique d'un polymére vitreux ou caoutchoutique
entre volume libre et volume occupé peut alors étre représentée (Fig. 2.4).

Enfin, il arrive fréquemment qu’une partie des chaines du matériau s’organise en
structures réguliéres, on parle alors de cristallinité du matériau. Cette organisation
reste partielle, la fraction de chaines qui cristallisent variant en moyenne de 20 &
80 % selon les matériaux. Notons qu’au sein d’une méme chaine, une partie peut
étre impliquée dans la phase cristalline tandis que ’autre partie participe a la phase
amorphe.

L’état du matériau, caoutchoutique, vitreux ou semi-cristallin aura une influence
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Vitreux Caoutchoutique

Volume libre :
excédentaire du a la E
phase vitreuse :

Volume
libre

|

Volume occupeée

Volume specifique du polymere

Tempeérature

FIGURE 2.4 — Représentation schématique de la relation ente le volume spécifique
et la température pour un polymeére amorphe.
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sur la maniére dont le transport des gaz a travers la membrane se déroulera.

2.3.2.2 Transport des gaz dans les polymeéres

Une fagon de se représenter une membrane consiste a I'assimiler & une structure
micro-poreuse qui sépare les "grosses molécules" des "petites" a la maniére d’un
tamis (Fig. 2.5). Cette description est considérée comme valable pour les membranes
de micro-filtration dont les diameétres de pores sont de ordre de 1 000 A. Il en va
de méme pour les membranes d’ultrafiltration (taille des pores supérieure a 50 A).
Ce modéle n’a plus de sens pour des pores de diamétre inférieur a 5 A. En effet,
le diamétre des pores est alors du méme ordre de grandeur que les distances de
déplacement des chaines qui constituent le polymére. La perméation d’une espéce a
travers la membrane passe alors sous le controle des mouvements de ces chaines et
de la fagon dont le gaz va diffuser entre elles |26]. La perméation gazeuse a travers
un polymére dense (c’est-a-dire non-poreux) repose sur un mécanisme de solution-
diffusion décrit dés les années 1860 par Graham sous la dénomination de diffusion
colloidale [27]. C’est & von Wroblewski que l'on doit la formalisation de ce concept
en 1879 [28]. La perméation se décompose en trois étapes [26, 29, 30] :

1. dissolution des gaz dans le polymére d’un c6té du film (de la méme maniére
que les gaz se dissolvent dans un liquide),

2. diffusion des gaz a travers le film polymeére,
3. désorption des gaz de I'autre coté du film.

En conséquence, la vitesse de perméation d’une espéce a travers le film polymeére
sera la résultante de sa diffusivité et de sa solubilité dans le polymeére.

2.3.2.3 Influence de la morphologie

La maniére dont va se dérouler la perméation d’une espéce est fonction de la
morphologie du polymére [31]|. Les polyméres caoutchoutiques (ou élastoméres) se
composent de chaines trés mobiles, capables de répondre trés rapidement a la per-
turbation que représente 'introduction d’une espéce. L’équilibre de dissolution du
gaz dans la matrice polymeére est alors atteint dans une échelle de temps trés courte
en comparaison de 'étape de diffusion. A I'état vitreux, les chaines perdent leur mo-
bilité et I’établissement de 1’équilibre voit sa durée accrue. Par ailleurs, ’existence
de micro-vides [25, 32] dans la matrice des polyméres vitreux constituent des sites
supplémentaires de sorption. Il existe alors une compétition entre deux mécanismes
de pénétration des gaz dans le polymeére, la solution-diffusion et une adsorption dans
les micro-vides |26].

Polymeéres Caoutchoutiques. Dans les conditions usuellement rencontrées dans
les procédés de séparation, ’étape de diffusion dans le polymére se déroule confor-
mément aux deux lois de Fick. Ainsi, pour une diffusion isotherme dans un polymeére
isotrope et homogéne, la premiére loi s’écrit :

Oc;(r,t)

J; = —w,,rl’*lDi(ci) o

(2.1)
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FIGURE 2.5 — Modéle de solution-diffusion (a) et modéle des pores (b).

et la seconde : 5 LB
G _ (I (R
ot rv=1or ("™ Di(c:) 8r) (2:2)

ou J; est le flux local de diffusion du soluté; c(r,t) sa concentration locale a la
position 7 et au temps t; D;(c) son coefficient de diffusion dans le polymeére et oi
v et w dépendent de la dimensionnalité du probléme : v = 1 et w; = 1 pour un
plan, v = 2 et wy, = 27 pour un cylindre, v = 3 et w3 = 47 pour une sphére. Le
coefficient de diffusion D; est fonction de la nature du polymére et du soluté, il peut
étre constant ou dépendre de la concentration de 1'espéce dissoute [33]. Sous réserve
de connaitre les conditions aux limites aux interfaces gaz/polymére, I'intégration
de I'équation 2.1 conduit au flux total de soluté diffusant & travers le polymeére.
L’intégration de 1’équation 2.2 donne I’évolution de la concentration en soluté dans
le polymére au cours du temps. Notons que le coefficient de diffusion est sensible a
la température, et vérifie la loi d’Arrhénius 34, 35] :

Eq;

b~ o (- 52) e

ol A; est le facteur pré-exponentiel et E,; I’énergie d’activation

L’équilibre de solubilisation entre le gaz dissous dans le polymére et le gaz en
contact avec 'interface étant supposé établi, la pression partielle p; du composé ¢ a
'interface polymeére/gaz est liée & sa concentration dans le polymére par la relation :

¢i = Si(ci)pi (2.4)

ou S; est un coefficient de solubilité isotherme qui est fonction de p; (ou de ¢;).
Dans le cas limite d’une faible concentration de soluté dans le polymére, ce qui est
généralement le cas pour les polymeéres caoutchoutiques a I’équilibre de saturation,
la loi de Henry s’applique :
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A trés forte concentration de gaz dans le polymére (p. ex. pour des gaz trés so-
lubles), une déviation notable du comportement linéaire décrit par la loi de Henry
est observée. La courbe de sorption est alors représentée par le modéle de Flory-
Huggins [34, 35]. Enfin, si une espéce se retrouve dissoute dans le polymére a trés
grande concentration, les molécules de la dite espéce vont avoir tendance a dégager
du volume libre entre les chaines qui verront leur mobilité accrue entrainant ainsi
une augmentation de la perméabilité. Ce phénoméne est appelé la plastification [34].

En utilisant I’équation 2.4 dans I’expression de la premiére loi de Fick (Equation
2.1) et en se plagant par souci d’alléger 1’écriture dans un cas mono-dimensionnel,
il vient pour un film polymére d’épaisseur e, encadré par une différence de pression
totale P, — P, :

Ji = o (-rr,iPr — SL’pJPp) (26)
G;

= —(x ;P —x,,P,) (2.7)
e

= Qi('xr,ipr - xp,iPp) (28)

ol z,; et x,, sont les fractions molaires de I'espece ¢ de chaque coté du film.

L’application de la loi de Dalton faite ici (p; = x; P) suppose l'idéalité des gaz qui
est vérifiée lorsque le rapport de ’énergie cinétique du gaz a son énergie potentielle
d’interaction est largement supérieur a 1.

La grandeur G; = D,S;, introduite dans I’équation 2.7 est dénommeée perméabilité
de l'espéce 7 et constitue une propriété intrinséque du matériau. Pour des raisons
historiques, elle est usuellement exprimée en barrers. Cette unité est définie dans les
conditions normales de température et de pression (T=273,15 K et P=101,325 kPa)
par la relation :

1 barrer = 1071 (N em®.s™'.em™?).cm.cmHg ™. (2.9)

Cette unité décrit un flux surfacique a travers une épaisseur de film par unité de
force motrice. Sous réserve d’étre en présence de gaz parfaits, dont le volume molaire
vaut 22,4 L/mol (loi d’Avogadro), dans les conditions normales de pression et de
température, le barrer s’exprime en unités du systéme S.I. par le facteur suivant :

1 barrer = 3,35 x 107 mol.s '.m~".Pa™" . (2.10)

L’épaisseur e du film étant difficile & mesurer ou & maitriser précisément, on a sou-
vent recours a la perméance Q); = G;/e pour caractériser expérimentalement les
membranes.

Polyméres Vitreux. Nous avons vu que les polyméres vitreux sont hors de I’équi-
libre thermodynamique et présentent un état solide et un hypothétique état liquide
[25, 32, 35, 23, 36]. Cet état biphasé implique quelques variations dans la description
des phénoménes de perméation. Ainsi, la solubilisation des gaz dans les polyméres
vitreux se déroule selon un mécanisme binaire qui fait intervenir :

1. la loi de Henry pour la sorption des gaz dans la matrice amorphe,
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2. la loi de Langmuir qui décrit I’adsorption dans les micro-vides.

La concentration en gaz dans le polymére est alors donnée par

crbP,
.= S,P. L7 2.11
A ) (211)
Loi de Henry N——

sorption dans les "trous"

oll ¢ et bsont des paramétres du modéle qui représentent respectivement les constantes
de saturation et d’affinité. La perméation des gaz dans les polymeéres vitreux est donc
un phénomeéne plus complexe que dans les élastomeéres. Le mécanisme binaire conduit

a la relation suivante pour la perméabilité :

C/ bDL
G — S.D, CHODL 2.12
Loi de Henry N——

sorption dans les "trous"

ou D, et Dy, ; correspondent aux coefficients de diffusion des molécules de gaz pour
chacun des modes de sorption [34, 37]. Ce modéle prédit que le coefficient de per-
meéabilité décroit légérement lorsque la pression P, coté rétentat augmente [37, 38].

Polymeéres semi-cristallins. Les régions du polymeére qui cristallisent sont consi-
dérées comme une phase imperméable dispersée dans le polymére. La surface de po-
lymeére disponible pour la solubilisation des gaz sera d’autant plus réduite que le taux
de cristallinité sera élevé. Le coefficient de solubilité apparente .S; correspond alors
au produit du coefficient de solubilité du matériau amorphe Si(a) et de la fraction
volumique de phase amorphe ¢(® :

S; = Sl (2.13)

D’autre part, la présence de domaines cristallins imperméables conduit a introduire
une tortuosité 7 = 1/¢® de la phase amorphe[31, 39, 40]. Elle peut également
contraindre le mouvement des chaines en phase amorphe situées a proximité et
réduire leur mobilité. Le degrés d’immobilisation des chaines est noté 3 et vaut 1
lorsqu’il n’y pas d’immobilisation des chaines . Le coefficient de diffusion apparent
D; sera donc lié au coefficient de diffusion de la phase amorphe Dz@ par I’équation
2.14. "
D;
D; = 5 (2.14)
Apreés avoir présenté les modes de transport des gaz au sein de différents types de
polymeéres, voyons & présent comment les coefficients de perméabilité des gaz dans
les polyméres peuvent étre mesurés expérimentalement.

2.3.2.4 Détermination expérimentale des coefficients de perméabilité

Les coefficients de diffusion et de sorption peuvent étre déterminés expérimenta-
lement par la méthode du "time-lag" [41] qui consiste a appliquer de part et d’autre
de la membrane une différence de pression constante et & mesurer ’accumulation
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du gaz coté perméat. La mise en ceuvre de cette méthode requiert un capteur de
pression de grande précision. Le grand avantage de cette méthode réside dans le fait
que la calibration d’un capteur de pression est indépendante du gaz étudié. L’appa-
reillage comprend généralement deux chambres (perméat et alimentation) séparées
par une membrane dense de dimensions connues. Le systéme est maintenu a une
température donnée. Les pressions initiales dans les deux chambres sont identiques.
Le gaz dilué dans la membrane est donc en équilibre avec la phase gazeuse et sa
concentration est uniforme et constante.

A un instant t = 0, une augmentation brusque de pression est réalisée du coté
alimentation. Tandis que le gaz traverse la membrane, la pression augmente dans
le compartiment de perméat dont le volume est connu. La réponse dynamique, en
termes de variations de la pression du perméat, est enregistrée en continu. Préci-
sons que la taille de la chambre d’alimentation doit étre suffisamment grande pour
pouvoir considérer que la pression d’alimentation reste constante tout au long de
Iexpérience. Les coefficients de diffusion et de sorption sont alors déterminés en
ajustant les résultats expérimentaux avec des modéles théoriques. On en déduit en-
suite les coefficients de permeéabilité. Le domaine de validité de différents modéles a
été discuté entre autre par Taveira & al. [41].

2.3.3 Permsélectivité

Le pouvoir de séparation d’'une membrane entre deux espéces A et B est quantifié
par la permsélectivité idéale a4p qui est définie par le rapport des perméabilités des

gaz purs :
Ga  Qa Dy Sa
aAB GB Qb DB.SB (215)

La permsélectivité est une propriété intrinséque du polymére et ne dépend en
aucun cas de I'épaisseur du film. Les rapports D4/Dp et S4/Sp mesurent les contri-
butions respectives a la sélectivité totale de la diffusion et de la solubilité des espéces.

Les perméabilités mesurées pour des gaz purs ne permettent généralement pas de
prévoir les caractéristiques de la séparation d’un mélange de ces gaz. Les sélectivités
obtenues avec des mélanges de gaz sont généralement plus faibles que les sélectivités
idéales prédites par les mesures en gaz purs |42, 43, 44|. L’effet inverse a cependant
pu étre observé par Lin & al. [45]. Pour les mélanges binaires pour lesquels chacun
des gaz a une condensabilité inférieure a celle du CO, (p. ex. O,/N,), les sélectivités
peuvent étre calculées de facon satisfaisante a partir des mesures effectuées en gaz
purs [40]. Si le mélange contient une espéce plus condensable que le dioxyde de
carbone, susceptible d’entrainer des phénomeénes de plastification du matériau, les
données obtenues pour les gaz purs ne sont alors plus valables. Enfin, si le CO,, entre
dans la composition du mélange étudié, la validité des mesures en gaz purs dépendra
de la pression partielle d’oxygéne et de la nature du polymeére.

De maniére générale, le coefficient de diffusion d’un gaz dans une matrice poly-
mére diminue quand la taille des molécules de gaz augmente [46]|. Cette derniére est
caractérisée par le diamétre moléculaire, le volume de van der Waals ou encore le
volume critique [47]. La sensibilité avec laquelle le coefficient de diffusion D varie en
fonction de la taille de 'espéce perméante est beaucoup plus élevée pour les poly-
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TABLE 2.2 — Diamétre cinétique et température critique de quelques gaz.

Gaz | Diam. Cinétique (A) [51] | Tc(°C) [52]
He 2,644 -268
H, 2,875 -240
CO, 3,325 31

0, 3,347 -118,6
N, 3,568 -147
CH, 3,817 82,7

meéres vitreux [40] qui sont par conséquent plus discriminants sur un critére de taille
que les polyméres caoutchoutiques.

La solubilité, quant a elle, augmente avec la condensabilité du gaz. La tendance
d’un gaz a se condenser est caractérisée par son point d’ébullition, sa tempéra-
ture critique ou encore par le paramétre d’énergie de Lennard-Jones [48; 49]. Plu-
sieurs corrélations ont été proposées [50], retenons simplement que, le plus souvent,
la condensabilité augmente avec la taille de I'espéce perméante. Les diamétres ci-
nétiques ainsi que les températures critiques de quelques gaz sont donnés a titre
d’exemples en Table 2.2.

Effets des substituants et des ramifications sur les performances de sé-
paration. La perméabilité élevée des polyméres caoutchoutiques est attribuée a
la grande mobilité de leurs chaines qui dégagent des volumes libres importants. Les
matériaux les plus fréequemment considérés sont des poly(organosiloxanes), ¢’est-a-
dire des polyméres comprenant dans leur squelette principal la fonction SiO. La
flexibilité des chaines variera en fonction de la nature des substituants et de leur
positionnement soit dans la chaine principale soit dans les ramifications. A partir du
poly(diméthylsiloxane), [—(CH,),Si0—|,, la substitution dans le squelette principal
ou dans une ramification d’'un groupement par un groupement plus encombrant ou la
substitution de la fonction SiO, relativement flexible par un groupement plus rigide,
causera :

1. un accroissement de la température de transition vitreuse du polymere,
2. un raidissement des chaines,
3. une permeéabilité diminuée, mais une sélectivité améliorée.

Quelques exemples de substitutions sont présentées en Table 2.3.

Comme l'indiquait I’équation 2.15, la perméabilité et la sélectivité d’un polymére
sont fonction de la diffusivité et /ou de la solubilité des espéces. La substitution par un
un groupe d’encombrement stérique supérieur ou de plus grande rigidité induira une
diffusivité moindre. Toute substitution qui favorisera les interactions gaz/polymére
entrainera quant a elle une meilleure solubilité.

Les polymeéres vitreux présentent des perméabilités moindres mais de meilleures
sélectivités (mises a part quelques exceptions dont le poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne]
-PTMSP-). Pour compenser la faible perméabilité intrinséque de ces matériaux et
pouvoir traiter des flux plus importants, ils sont le plus souvent mis en ceuvre dans
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TABLE 2.3 — Sélectivité globale et contribution de la diffusivité et de la solubilité
pour le couple CO,/CH, a 35°C, et une pression transmembranaire de 6,8 atm [53].

Polymeére Qco,/Qcn, Dco,/Dcn, Sco,/Sch,
Modification des chaines

latérales

[(CHS,),SiO], 3,2 1,1 2,9
[CH,C,H,SiO], 3,0 1,4 2.1
[(CH;)C4H,,SiO|, 3,0 1,3 2,3
Modification du squelette

[(CH,),Si(CH,)4Si(CH;), 0], 3.3 1,3 2,6
[(CH;),SiCH,] 4,2 14 2,9
[(CH;),Si—p—CgH,Si(CH;),0|, 5,2 1,7 3,0

des membranes asymétriques ou composites, qui offrent I'avantage de pouvoir tra-
vailler avec un film polymére aminci et d’augmenter ainsi le flux de perméation
(Eq. 2.7). Les matériaux les plus fréquemment étudiés sont les polyacétylénes, les
polyimides, les polycarbonates et les polysulfones.

Dualité perméabilité/sélectivité Nous avons vu que la perméabilité d’un poly-
meére indique sa propension a se laisser traverser par un flux important tandis que la
permsélectivité traduit sa capacité a discriminer les composés d’'un mélange et donc
a obtenir de grandes puretés.

Le choix d’un matériau pour une opération de séparation dépendra [31, 54| :

1. de la pureté du gaz que I'on souhaite obtenir. Plus elle sera élevée, plus le choix
se portera sur un matériau de haute sélectivité.

2. de la quantité de gaz traité a obtenir. Le but est d’avoir une membrane dont
la perméance permet de produire le volume de gaz requis pour un minimum
de surface d’échange. Pour cela, on cherchera a avoir le film polymeére le plus
fin possible ainsi qu’une perméabilité suffisante.

Il faudra donc trouver le meilleur compromis entre la perméabilité et la sélectivité.
Le comportement d’un polymére pour une opération de séparation gazeuse va étre
fortement dépendant de I’état du polymeére. Le lien entre la structure chimique d’un
polymeére et ses propriétés de sélectivité et de perméabilité repose essentiellement sur
des observations empiriques. De nombreuses études ont été menées pour caractériser
les matériaux par des mesures de perméabilités des gaz He, O,, N,, CH, et CO,,
ainsi que les sélectivités idéales pour les couples He/N,, O,/N, et CO,/CH,. Deux
régles s’en sont dégagées [31] :

1. Le plus souvent, plus un matériau sera perméable moins il sera sélectif (Fig.

2.6).

2. Les polyméres hautement sélectifs et peu perméables sont des polyméres vi-
treux (7, > Tmp). A contrario, les polymeéres présentant une trés grande per-
méabilité et une faible sélectivité sont généralement des polymeéres caoutchou-
tiques (7, < Tump). L'exception la plus fréquente dans la littérature concerne
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le PTMSP, un polymére vitreux, qui se comporte comme un élastomére du
point de vue des propriétés de séparation des gaz.

Malgré le nombre impressionnant de polyméres développés pour la séparation des
gaz, moins d’une dizaine de matériaux différents sont utilisés couramment dans les
applications industrielles (Table 2.1, |22, 21]).

Perméabilité / Sélectivité limites Robeson [51, 55| a proposé I'existence d'une
limite supérieure pour le compromis perméabilité/sélectivité qui est vérifiée expeéri-
mentalement pour de nombreux couples de gaz : O,/N,, CO,/CH,, H,/N,, He/N,,
H,/CH,, He/CH,, He/H,, H,/CO, et He/CO,. Cette limite est visible sur le graphe
représentant le logarithme de la sélectivité en fonction du logarithme de la per-
meéabilité la plus élevée pour un couple de gaz, son équation est de la forme (Fig.
2.6) :

G; = kaj; (2.16)

ol G; est la perméabilité du gaz le plus perméable, a;; est la sélectivité et n la pente
de la droite limite qui s’avére étre liée a la différence entre les diamétres cinétiques

des deux gaz :

_ % ~ (d; — dy) (2.17)

Cette relation empirique est en bon accord avec les travaux théoriques de Freeman
[56, 57| qui a proposé le modéle suivant :

1 d;\? d; + d;
i (%) g d; — d, 2.1
= () - () e 219

Le premier terme du membre de droite étant relativement constant, —1/n peut étre
estimé par (d; — d;). On retrouve ainsi la corrélation de Robeson.

En raison du nombre d’applications, le couple oxygéne/azote est I'un des plus
étudiés. Entre la publication initiale de Robeson en 1991 [51] et sa mise a jour en 2008
[55], de nouveaux matériaux ont redéfini la limite supérieure a la hausse. L’auteur
précise néanmoins que cette limite ne pourra pas s’étendre indéfiniment en raison de
la nature du mécanisme de solution-diffusion et reléve que I'ancienne et la nouvelle
limite présentent le méme coefficient directeur (Fig. 2.6).

Aprés s’étre intéressés aux matériaux employés pour la perméation gazeuse,
voyons & présent de quelle maniére ils sont mis en ceuvre sous forme de membranes.

2.3.4 Mise en forme des membranes
2.3.4.1 Films ultra-fins

Le flux de perméation étant inversement proportionnel a ’épaisseur du film po-
lymére, on a tout intérét & travailler avec le film le plus fin possible. Celui-ci doit en
outre étre mis en ceuvre de maniére a avoir une certaine résistance mécanique. Sa
surface doit étre la plus homogéne possible et ne pas présenter de trous qui risquent
de court-cicuiter la perméation. Des exemples de procédés de fabrication de films
ultra-fins sont décrits dans plusieurs brevets [58, 59].
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FIGURE 2.6 — Evolution de la sélectivité oxygéne /azote en fonction de la perméabilité
de l'oxygéne pour différents matériaux [55].

La prise en compte de ces critéres peut étre obtenue en utilisant un support
poreux sur lequel le film polymére est déposé. La porosité du support doit étre
suffisamment grande afin qu’il ne génére pas de résistance a ’écoulement. La taille
des pores doit cependant rester suffisamment petite pour ne pas étre siége d’un
écoulement trop important qui pourrait alors déchirer le film.

2.3.4.2 DMembranes asymétriques et composites

Il est possible de faire en sorte d’utiliser le méme matériau pour le support poreux
et pour le film dense . On parle alors de structure asymétrique. Le procédé a été
introduit en 1962 par Loeb et Sourirajan [60, 61| pour synthétiser des membranes
d’osmose inverse a partir d’acétate de cellulose. Pour des raisons économiques, il
est souvent plus avantageux d’utiliser les matériaux les plus sélectifs - qui sont en
général les plus chers - pour le film dense et d’utiliser un polymére plus commun
pour le support poreux [62], on parle alors de structure composite.

2.3.4.3 Fibres creuses

Introduites par la société DuPont dans les années 60, les fibres creuses ont repré-
senté une avancée significative pour les procédés membranaires. Constituées unique-
ment de matériaux poreux a leurs débuts, leur développement s’est lié a celui des
membranes asymétriques et composites. Leur grand avantage réside dans leur com-
pacité : elles parviennent en effet a offrir de trés grandes surfaces d’échange pour un
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2.3. MATERIAUX ET MECANISMES DE TRANSPORT

TABLE 2.4 — Rapports indicatifs surface de membrane/volume de module pour les
différents types de modules membranaires, d’aprés [64].

Module : Plan Spirale | Fibres Creuses
Compacité (m?/m?) | 300-500 | 500-1 000 | 5 000-15 000

encombrement réduit. Elles présentent aussi une trés bonne résistance a la pression ;
Matson rapporte une limite pouvant atteindre 100 bar [29], mais en régle générale
la limite est plutot située au voisinage de 15 bar [22].

2.3.5 Modules Membranaires
2.3.5.1 Types de modules

On distingue essentiellement deux types de modules membranaires. Les modules
spiralés et les modules a fibres creuses (Fig. 2.7).

FIGURE 2.7 — Modules spiralé (a) et a fibres creuses (b) [63, 62].

Modules spiralés. Les modules spiralés se composent de plusieurs feuillets plats
arrangés de facon a alterner une couche de polymeére et une couche de support poreux
dans un enroulement. Ils sont raisonnablement compacts compte tenu de leur rapport
surface d’échange/volume de module (Table 2.4). Les tubes formés peuvent atteindre
6 m long, méme si généralement ils mesurent entre 1 et 2 m. Un module présente
une surface d’échange comprise entre 20 et 40 m?.

Modules a fibres creuses. Ces derniers se sont largement imposés dans les pro-
cédés de séparation des gaz, essentiellement grace a leur compacité optimisée (Table
2.4); ils équipent plus de 80% des installations de séparation des gaz [21].

Ils se présentent sous la forme d’échangeurs cylindriques (Fig. 2.7). La calandre
extérieure comprend un raccord d’entrée, un raccord de sortie pour le flux de réten-
tat, un raccord de sortie pour le flux de perméat, et éventuellement un raccordement
pour la circulation d’un flux de balayage (ou de purge). A l'intérieur de la calandre
se trouve un "fagot", comprenant en général plusieurs centaines de fibres. Ces fibres
sont des cylindres creux, de diamétre interne compris entre 500 et 1 000 micrométres.
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Leur longueur peut atteindre trois métres. On distingue deux domaines : le coté ca-
landre et le c6té tube. En fonction de la configuration de 'installation, ces domaines
jouent soit le role de circuit haute pression, soit celui de circuit basse pression. Un
sceau en résine époxy, placé a chaque extrémité du fagot, permet de maintenir les
fibres et d’isoler le flux circulant & 'intérieur des fibres de celui qui circule dans la

calandre. En fonction des configurations, I'un des sceaux peut boucher une extrémité
des fibres.

Les principales exigences auxquelles doivent satisfaire les modules pour la sépa-
ration des gaz concernent les points suivants :

1. La résistance mécanique : la calandre et la membrane doivent pouvoir résister
aux contraintes de pression et de température et & ’environnement chimique
inhérents a ’application ;

2. La qualité des fibres et leur empilement : afin d’éviter I'existence de chemins
préférentiels entre les fibres, celles-ci doivent étre agencées de la maniére la
plus réguliére possible. En pratique, elles sont assemblées parallelement les
unes aux autres ou selon un schéma hélicoidal ;

3. Le type d’écoulement : les flux circulant dans les fibres et la calandre peuvent
étre soit a contre-courant, soit a co-courant, soit a courants croisés. [.’alimen-
tation du module peut se faire soit par 'intérieur des fibres, soit directement
dans la calandre ;

4. Le cotut d’installation et d’exploitation.

2.3.5.2 Modes d’alimentation des modules

La plupart du temps les dispositifs a fibres creuses sont utilisés selon I'un des
trois schémas d’écoulement présentés (Fig. 2.8).

Dans la premiére configuration, 'alimentation est introduite radialement coté
calandre. Le port d’injection est placé a une des extrémités du module et le perméat
est collecté a la sortie des fibres, située a 'autre extrémité du module. Il s’agit donc
dun écoulement a contre-courant.

La deuxiéme configuration correspond également & un écoulement a contre-courant,
mais cette fois 'alimentation se fait par l'intérieur des fibres.

Enfin, la troisiéme configuration consiste & introduire le flux d’alimentation du
coté de la calandre radialement (écoulement centripéte). L’alimentation circule donc
entre les fibres. Le rétentat est alors collecté par un tube central. On est en présence
d'un écoulement & courants croisés dans la direction radiale.

Le choix d’une introduction par 'intérieur ou ’extérieur des fibres répondra a
des exigences de résistance mécanique. On a en effet intérét a avoir le flux haute
pression qui circule du coté ou le film est déposé puisque cela aura tendance a
plaquer la couche dense sur le support poreux au lieu de favoriser son décollement.
La plupart des fibres utilisées dans des applications industrielles ont leur film sur
la face externe, l'alimentation par l'intérieur des fibres est réservée aux pressions
d’alimentation inférieures a 20 bar.
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a) Ecoulement a contre-courant, alimentation coté
calandre

Perméat

h) Ecoulement a contre-courant, alimentation coté
fibres

c) Ecoulement croisé, alimentation coté calandre et
rétentat collecté dans un tube central

Perméat

FIiGURE 2.8 — Configurations usuelles des écoulements dans les modules a fibres
creuses (d’aprés [62]).

2.4 Modélisation des modules a fibres creuses

Nous allons & présent nous concentrer sur la modélisation des modules & fibres
creuses. Un large éventail de modéles est disponible dans la littérature et la présen-
tation suivante est loin d’étre exhaustive. Dans 'exposé de cette section, nous nous
sommes appliqués a suivre comme fil directeur un degré croissant de complexité des
modéles.

Kovvali & al. [65] ont proposé en 1992 une revue trés compléte de modéles que
I'on pourrait qualifier de "simples". Ces modéles reposent généralement sur les hy-
pothéses simplificatrices suivantes :

. les gaz sont supposés parfaits,
. il n’y a pas d’effet de mélange,

1

2

3. le systéme est isotherme,

4. les écoulements sont de type piston (absence de diffusion axiale) et permanents,
5

. 'écoulement peut étre discrétisé en une succession de réacteurs parfaitement
agités,
6. les fibres ne se déforment pas sous l'effet de la pression,

7. toutes les fibres sont identiques et présentent des diamétres et une épaisseur
de film uniformes sur leur longueur,

8. la perméation a strictement lieu selon le mécanisme de solution-diffusion décrit
précédemment (2.3.2.2).
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Les pertes de charges ne sont pas nécessairement prises en compte et lorsqu’elles
le sont, cela se limite souvent aux pertes de charge au sein des fibres en négligeant
celles dans la calandre. Bien évidement, ces hypothéses ne sont pas toujours valables
et par conséquent il existe des études concernant les phénoménes de mélange axial,
I’apparition de polarisation de concentration ou encore le transport de matiére dans
la calandre.

La premiére étude analytique de séparation d’un mélange gazeux binaire par
une membrane polymeére dense remonte aux années 1950 et est due & Weller et
Steiner |66|. Leur modéle s’applique au cas d’une configuration a courant croisé
avec des compartiments parfaitement homogénéisés (Fig. 2.9). Les conséquences que
pourrait avoir la forme géométrique des compartiments sur ’hydrodynamique sont
complétement ignorées dans ce modéle. Celui-ci s’avére utile pour des expériences
faisant intervenir des compartiments et une membrane de dimensions réduites, au-
quel cas 'hypothése d’homogénéisation idéale est raisonnable et les pertes de charges
peuvent étre négligées. Ces conditions d’application demeurent évidemment relati-
vement rares. Weller et Steiner [66] puis Naylor et Backer [67] se sont penchés sur
le cas ou le débit de perméat est immédiatement évacué perpendiculairement au
flux d’alimentation. Il s’agit de la configuration dite a courants croisés (Fig. 2.9).
D’aprés Pan et Habgood |68], ce modéle donne des résultats satisfaisants pour des
modules a fibres creuses pour lesquels le support poreux se situe du co6té du perméat,
le support empéchant le mélange des flux locaux de perméat émanant du film dense.
Blaisdell et Kammermeyer [69] ont réalisé des expériences en co- et contre-courant
sans parvenir & un bon accord entre les modéles précédents et leurs résultats ; ils ont
donc développé les modéles adéquats afin de prendre en compte ces schémas d’écou-
lement. Parallélement, Walawender et Stern [70] ont proposé des modéles similaires
conduisant & des résultats identiques. Finalement, Pan et Habgood [68] ont donné
une formulation et une méthode de calcul unifiées pour les configurations a contre-
et co-courant pour des écoulements de type piston dans les deux compartiments.
Nous formaliserons ces équations dans le chapitre suivant (Eq. 3.1-3.13).

A ce stade de la modélisation, les écoulements et la géométrie des modules sont
représentés d’une facon trés idéalisée.

Nous allons voir maintenant dans quelle mesure certaines hypothéses peuvent
étre levées en commencant par la prise en compte des pertes de charge.

Il apparait que dans le cas des fibres creuses, en raison de leur trés petit diamétre,
les pertes de charges sont difficilement négligeables. En premiére approximation,
I’équation de Hagen-Poiseuille peut étre utilisée pour décrire les pertes de charge
dans les fibres.

(2.19)

ol 7 est la viscosité du gaz, v la vitesse moyenne d’écoulement et d; le diamétre
iterne de la fibre.

En toute rigueur cette équation s’applique & des conduites dont les parois sont
imperméables, ce qui n’est pas le cas pour les fibres creuses puisqu’il existe un
flux pariétal. Berman [71] fut le premier a traiter les écoulements laminaires dans
des conduites aux parois perméables en résolvant les équations de Navier-Stokes
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FIGURE 2.9 — Configuration des écoulements.

pour des conduites de section rectangulaire avec deux parois au niveau desquelles la
vitesse pariétale est indépendante de la position axiale. La solution, obtenue par la
méthode des perturbations, est valable pour un écoulement laminaire incompressible
en régime stationnaire. Il est supposé qu’aucune force externe ne s’applique. Cette
étude a été étendue aux conduites cylindriques par Yuan & al. [1]. Plus récemment,
Karode [72]| a repris les travaux de Berman et de Yuan et a proposé une solution
analytique pour les cas ot la vitesse pariétale est constante le long de la fibre (Eq.
2.20) et ceux ou la perméabilité pariétale est uniforme (Eq. 2.21).

32nvL 20, L
AP = 1— 2.20
Az —Az
ap = DR rr-p) (1-55) e

avec

[128nA

A est appelé perméabilité par Karode, il s’agit d’'une définition différente de celle
que nous avons utilisée jusqu’a présent (Eq. 2.8) puisque A correspond en fait au
coefficient de proportionalité entre la vitesse pariétale v, et la différence de pression
transmembranaire P, — P,. v est la vitesse d’écoulement, v, la vitesse pariétale, L
la longueur de la fibre et z est la coordonnée axiale. Les pertes de charge calculées
par ces équations s’écartent de 2 & 10 % des valeurs qui peuvent étre obtenues par
des calculs de mécanique des fluides numérique [72|. Notons que dans le cas ol
I’alimentation se fait du coté de la calandre, une difficulté se pose pour estimer la
pression au sein de la fibre au niveau de lextrémité bouchée (Fig. 2.8). Il est bien
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entendu possible de procéder de maniére itérative, ce qui est fait le plus souvent.
Signalons cependant que Shao et Huang [73] ont proposé une solution analytique a
ce probléme qui n’est pas d’un formalisme aisé & manipuler puisqu’il fait intervenir
des intégrales elliptiques.

On doit & McCandless [74], Shindo & al. [75] et Li & al. [76] les premiers modéles
de séparation de mélanges de plus de deux composés. Ces modéles négligeaient
néanmoins les pertes de charge. Coker & al. [77] ont complété ce type de modéle par
la prise en compte des pertes de charges dans la fibre a ’aide de I’équation de Hagen-
Poiseuille. La présence d’un flux de purge peut également étre intégrée. Des calculs
d’application sont présentés pour la séparation de ’air décrit comme un mélange
quaternaire (N,, O,, HyO et CO,) et pour Pextraction de I’hydrogéne des vapeurs
de raffinage composées de H,, CH,, C,H,, C,H; et C;Hg. On doit également & Coker
& al. [78] une amélioration du modéle précédent qui permet de lever 'hypothése
d’isothermie du procédé en la remplacant par une hypothése d’adiabaticité. Par
rapport au cas isotherme, le refroidissement des gaz dia a leur détente réduisent le
taux de séparation puisque les perméabilités des gaz diminuent avec la température.

Intéressons-nous a présent aux phénoménes de mélange axial. Au fur et a me-
sure que 'espéce perméant le plus rapidement est extraite du flux de rétentat, il
se forme un gradient de concentration dans la direction de I’écoulement qui va in-
duire de la diffusion. Globalement, ce phénoméne réduit Iefficacité de séparation
du module puisque il a tendance a diminuer la force motrice qui est, rappelons-le,
le gradient de pression partielle de I'espéce. Le rapport entre le transfert convectif
axial et le transfert par dispersion est donné par le nombre de Bodenstein, Bo, qui
est définit de la fagon suivante [79] :

Lv
Bo = 2.23
°=p_ (2.23)
avec D, le coefficient de dispersion axiale, qui correspond 4 :
v2di?
D, = L. 2.24
* 192D ( )

Si Bo >> 1, la dispersion axiale est négligeable devant le transport convectif, en
revanche, si Bo tend vers 0 il y aura mélange total.

En raison de la perméation, il peut se former au voisinage de la membrane, du coté
de ’alimentation, une couche limite trés enrichie ou trés appauvrie en un ou plusieurs
composants du mélange. Ce phénoméne de polarisation peut créer une résistance
au transfert et diminuer lefficacité de la séparation 80, 81]. Néanmoins dans les
procédés de séparation gazeuse, ce phénomeéne semblerait négligeable puisque les
coefficients de diffusion dans la phase gazeuse sont trés largement supérieurs a ceux
dans la membrane.

Lemanski et Lipscomb ont étudié la perte de performances de séparation causées
par les disparités de diamétre interne et de perméance entre les fibres.
Ils considérent des fibres dont le diamétre et I'épaisseur du film sont uniformes le
long de chaque fibre mais présentent des variations qui se répartissent selon une
distribution gaussienne entre les fibres. Leurs travaux portent sur les configurations
a contre-courant [82] et & courant croisé [83]. Dans les deux cas, ils rapportent une
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efficacité de séparation réduite lorsque la dispersion du rayon interne, de la sélec-
tivité ou de la perméance entre les fibres augmente. La dispersion des valeurs de
diameétre interne apparait comme le facteur le plus influant. Par ailleurs, lorsque de
forts taux de séparation sont exigés, certaines fibres peuvent effectuer la séparation
en sens inverse et nuire au rendement global de la séparation. Ce phénoméne ne se
manifeste que pour des disparités de diamétre interne ou de perméance. Les compa-
raisons expérimentales réalisées conduisent a un bon accord. Crowder et Cussler [84]
ont reporté qu'un écart type de 20 % sur le diamétre interne peut réduire jusqu’a
40 % les coefficients de transport.

Pour I'instant nous avons focalisé notre présentation sur les phénoménes ayant
lieu a 'intérieur des fibres. Penchons-nous a présent sur la caractérisation des écou-
lements du c6té de la calandre. Dans la calandre, la circulation du fluide se fait
dans les espaces libres laissés par les fibres qui forment ainsi un milieu poreux trés
fortement anisotrope dans la direction axiale (Fig. 3.2). Par ailleurs, cet empilement
de fibres n’est pas nécessairement régulier et il existe généralement une disparité de
diamétre entre les fibres. Tout cela constitue autant de facteurs susceptibles de jouer
sur I’écoulement dans la calandre.
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FI1GURE 2.10 — Empilement régulier de cylindres.

Zheng & al. [85] proposent une description de la répartition d’un écoulement
dans un empilement aléatoire de fibres. La calandre est divisée en canaux annulaires
délimités par la surface externe des fibres et une surface libre. L’hydrodynamique
dans chaque cellule est décrite conformément au modéle de surface libre développé
par Happel [86] et est fonction de la compacité locale de 'empilement de fibres.
L’empilement étant supposé aléatoire, I’épaisseur comprise entre chaque fibre et la
surface libre qui lui est associée sera différente, formant ainsi des canaux de tailles
variées. Les auteurs mettent en évidence l'existence de chemins d’écoulement pré-
férentiels : 40 % du débit circulant dans la calandre le fait via les 20 % des plus
gros canaux, tandis que seulement 6 % circule dans les 20 % des plus petits canaux.
Ces disparités de débit s’accroissent lorsque la compacité moyenne de ’empilement
augmente. Des résultats similaires ont été obtenus par Chen et Hlavacek [87] en
utilisant une tesselation de Voronoi en lieu et place du modéle de surface libre.

Le développement de modéles multi-dimensionnels [88, 89, 90, 91, 92| est essen-
tiellement motivé par un besoin de généralisation. Nous avons vu que de nombreuses
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hypothéses étaient nécessaires dans les modéles précédents. Ainsi, il n’est pas rare
qu’un modele ne soit destiné qu’a la représentation d’un type de procédé, voire d'une
installation particuliére.

Marriott et Sgrensen propose une approche généralisée des procédés membra-
naires [90, 91, 92]. Cette approche est en fait plutdot une juxtaposition de sous-
modéles. Ainsi, pour modéliser un module donné, trois sous-modéles sont choisis :
un pour la membrane et un pour chaque compartiment. Un modéle de membrane
est associé & chaque type de séparation : filtration, pervaporation ou perméation
gazeuse. Dans le cas de la perméation gazeuse, le modéle est identique a I’équation
2.8. Les auteurs ont développé des sous-modéles pour quatre géométries de module
membranaire (membrane plane, tubulaire et spiralée) et trois configurations d’écou-
lement (co-courant, contre-courant et courants croisés). Chaque sous-modéle de com-
partiment repose sur les équations de conservation de la matiére, de la quantité de
mouvement et de I'énergie. Elles sont écrites pour un systéme multi-constituants
dans un procédé qui peut étre non isotherme, en régime stationnaire ou transitoire.

Dans le cas des modules a fibres creuses en mode contre-courant ou co-courant,
qui nous intéressent, plus particuliérement ici, les auteurs proposent deux niveaux de
modélisation coté fibre : un modéle 1-D (piston) et un modéle 2-D. Les fibres sont
supposées étre toutes identiques, de diamétre uniforme et de permeéabilité constante.
La version 2-D n’est que partiellement bidimensionnelle puisque la pression et la
température sont supposées uniformes dans une section courante et I'équation de
conservation de la composante radiale de la quantité de mouvement n’est pas ré-
solue. Cependant, ce modéle est suffisant pour décrire un éventuel phénoméne de
polarisation de concentration.Enfin, le sous-modéle de la calandre est un modéle
mono-dimensionnel (écoulement piston).

Marriott et Sgrensen revendiquent une trés bonne cohérence des résultats par
rapport a une série de données expérimentales [90].

Une approche originale du probléme a été choisie par Lemanski et Lipscomb [93]
qui ont considéré les cotés calandres et fibres comme deux milieux poreux interpé-
nétrés. Partant des équations de transport a I’échelle locale, les auteurs dérivent les
équations moyennées en utilisant la méthode de prise de moyenne volumique intro-
duite par Whitaker et Quintard [94, 95]. Les équations obtenus sont formellement
identiques pour les fibres et la calandre.

La moyenne volumique de la propriété générique ¢ est donnée par :

< >= 1z vdV (2.25)

Vf 1

ol V est le volume de prise de moyenne qui comprend une zone de calandre, une zone
de fibre et une zone de paroi, il est choisi de facon a ce que sa longueur caractéristique
soit trés grande devant ’espace entre deux fibres et trés petit devant la longueur du
module, Vy; est le volume occupé par le fluide, < ¥ > est appelée moyenne volumique
superficielle et ne correspond pas a la valeur physique mesurable < ¢ >/ de la
grandeur . Cette derniére est la moyenne volumique interstitielle qui s’obtient en
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divisant ¥ par la porosité du milieu ey :

<>
< >Tl= e (2.26)

Les auteurs ont appliqué cette méthode a la séparation des gaz sous les hypo-
théses suivantes :

1. mélange binaire de gaz parfait ;

2. le module présente une symétrie de révolution ;

3. la masse volumique du fluide est constante (les composés ont des masses mo-
laires proches et les pertes de charge sont faibles) ;

4. la résistance du fluide au transfert est négligeable devant celle de la membrane ;

5. toutes les caractéristiques des fibres sont identiques d’une fibre & l'autre et
uniformes le long d’une fibre;

6. I'’écoulement est isotherme, stationnaire et laminaire.

Dans ces conditions, ’équation de Navier-Stokes se réduit a loi de Darcy et est
utilisée pour relier le champ de vitesse, la porosité et le champ de pression. En
I’absence de force gravitationnelle, elle s’exprime de la maniére suivante :

fl R

<¥>'=— V< P>l (2.27)
Nk€fiLk

oll & est le tenseur de perméabilité de Darcy (qui a pour unité le m? et qu’il ne faut
pas confondre avec la perméabilité du film polymeére).
Les équations moyennées de continuité et de convection-diffusion s’écrivent :

0<p>l < ~ _fl - .l
T+V-<pv >y = i;<]i> (2.28)
I<p>t & o [l = (P 1 fl
T+V'<piv>k = V-(D,g<p>,c V<pi/p>k> (2.29)
+ < j; >f (2.30)

pi est la masse volumique de 'espéce i, p la densité du fluide total, D le tenseur de
diffusion, j; le flux massique transmembranaire de 1'espéce 7. I’indice k permet de
distinguer le milieu poreux représentant les fibres de celui représentant la calandre.

Le modéle s’avére davantage prédictif que les modéles mono-dimensionnels pré-
cédemment introduits [93].

Le point dur de ce modéle réside dans 'estimation des tenseurs & et D qui
dépendent, entre autres, de la géométrie du module et de la fagcon dont sont disposées
les fibres, ces deux facteurs étant difficilement accessibles.
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Chapitre 3

Modéles de séparation membranaire

3.1 Introduction

Au cours des travaux menés, les besoins en modélisation se sont peu a peu com-
plexifiés. Rappelons que I'objet de notre étude est un systéme de séparation de 'air,
capable de fournir & un moteur Diesel un air légérement appauvri en oxygéne afin
de générer moins d’oxydes d’azote.

La premiére réponse qu’il a fallu apporter concernait 'estimation de la taille
d’un systéme membranaire de séparation de l'air, opérant avec les débits et les
pressions que l’on rencontre couramment dans les moteurs Diesel d’automobiles.
Compte tenu de I'espace réduit disponible sous le capot, nous devons étre capable
de dimensionner le systéme pour trouver un compromis acceptable entre la taille du
module et ses performances de séparation. Nous avons donc décider de baser notre
premiére estimation sur un modéle mono-dimensionnel assez classique, tel que ceux
présentés dans le chapitre précédent.

Le travail de renseignement concernant les types de module disponibles ayant été
conduit en paralléle, le modéle a été développé de facon a pouvoir traiter les trois
modes d’écoulements idéaux : courants croisés, contre et co-courant. La validation
du programme a été ensuite faite en comparant les résultats obtenus & des données
de la littérature. Enfin, des variantes ont été mises en place pour apporter plusieurs
niveaux de raffinement : prise en compte des pertes de charge et de ’enroulement
des fibres.

Il nous est ensuite apparu que puisque les NO, se forment essentiellement sur des
phases de fonctionnement transitoire du moteur, il serait judicieux de pouvoir carac-
tériser la réponse instationnaire d’un module. Un modéle bi-dimensionnel intégrant
les aspects dynamiques a alors été construit.

En paralléle, les sorties du modéle mono-dimensionnel (pertes de charge et taux
de coupe) ont pu étre exploitées afin d’évaluer I'impact d’un systéme membranaire
inséré dans la boucle d’air d’'un moteur. Cette étude fait 'objet du chapitre 6

Dans I'ensemble des résultats que nous présentons par la suite, afin de ne pas
multiplier les cas de figure, 'alimentation des modules a été choisie coté fibre, pour
des fibres dont le film actif est déposé a I'extérieur des fibres. Ce choix s’est sur-
tout imposé parce que le module membranaire dont nous disposions pour I'étude
expérimentale (Chap. 4) était configuré ainsi.
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3.2 Modéle mono-dimensionnel

Le modéle mono-dimensionnel décrit ici repose sur les bilans de diffusion a travers
la membrane et de conservation de la matiére auxquels s’ajoutent, si besoin, les
équations permettant de calculer les pertes de charge.

3.2.1 Hypothéses et domaine de validité

Dans cette section nous admettrons les hypothéses suivantes :

1. les écoulements dans les deux compartiments, coté fibre et coté calandre, sont
de type piston (homogénéité transversale des propriétés) et peuvent étre dis-
crétisés en une succession de réacteurs parfaitement agités de surface d’échange
dA,

2. les profils de vitesse sont entiérement développés et en régime stationnaire,

3. les écoulements sont laminaires (Re < 2300, Eq. A.1) et les pertes de charges
coté fibre obéissent a la loi de Hagen-Poiseuille (Eq. 2.19),

4. les pertes de charge dans la calandre sont calculées via 1’équation 3.25
5. l'opération est isotherme,

6. Pair est assimilé & un mélange binaire idéal de gaz parfaits, composé a 79 %,
d’azote et & 21 %, d’oxygéne,

7. les fibres sont toutes identiques et présentent des diamétres, des perméances
et des sélectivités uniformes sur I’ensemble de leur longueur,

8. les fibres sont supposées disposées selon un schéma régulier (Fig. 3.2) et le
débit d’alimentation se répartit uniformément entre toutes les fibres.

Dans ces conditions, le modéle se rapporte a deux compartiments, délimités d’'une
part par les fibres et d’autre part par la calandre, qui échangent de la matiére via
le film polymére. Les valeurs locales de débit, de composition et de pression sont
calculées le long de chaque compartiment.

3.2.2 Equations régissant la composition et le débit pour les
configurations & courants croisés, co-courant et contre-
courant

Le bilan de diffusion élémentaire s’exprime de la méme maniére pour les trois
modes d’écoulement, les bilans de matiére sont par contre différents.
3.2.2.1 Bilan de diffusion élémentaire

Pour un réacteur parfaitement agité de dimension élémentaire dA (Fig. 3.1), les
bilans de diffusion de 'oxygéne et de 'azote s’écrivent respectivement :

d(z,n.) = —Qo, (P, —x,P,)dA (3.1)
d((1—z)n,) —Qn, (1 = 2,) P — (1 — ) Py) dA (3.2)
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FIGURE 3.1 — Bilans élémentaires sur une surface dA pour les différents modes
d’écoulement
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Les équations 3.1 et 3.2 se réarrangent pour donner un systéme différentiel (Eq.
3.3 et 3.4) régissant le débit n, et la composition x,

dn,

JA = —Qo, (2, P, — xppp) —Qn, (I —=2,) P — (1= xp) Pp) (3.3)
d, _ _ﬁ@ _ Qo, (l’r]?r —x,5) (3.4)
dA n, dA Ny

Les bilans matiére sur la globalité du mélange et sur 'oxygéne vont alors per-
mettre de substituer la variable x,. Ils vont & présent étre introduits pour les diffé-
rentes configurations d’écoulement.

3.2.2.2 Bilan de matiére

Courants croisés (Fig. 3.1(a)) Dans le cas d’une configuration en courants croi-
sés, le gaz perméé est éliminé immeédiatement et perpendiculairement au voisinage
de la membrane. La teneur en oxygéne x,, du perméat correspond au rapport du flux
d’oxygéne au flux total :

Qo, (7, P, — xppp>

e Qo, (2P — 2, P) + Qn, (1 —2,) P — (1 — ) By)

(3.5)

Co-courant (Fig. 3.1(b)) Les flux de perméat et de rétentat circulant paralléle-
ment, le bilan matiére est donné par

TNy + Ty = TPy, + TN, pour 'oxygeéne (3.6)
ng 4+ ny = n, +ny, pour la globalité du mélange (3.7)
(3.8

La teneur en oxygéne coté perméat, x,, s’obtient alors par :

. Jffflf — l‘rﬁr + Ibﬁb
p =

(3.9)

T'lf—T'lr—FT'Lb

Contre-courant (Fig. 3.1(c)) Les flux de perméat et de rétentat sont antiparal-
léles, le bilan matiére s’écrit alors :

LNy + Tpty = TNy + 7y, pour 'oxygéne (3.10)
Nyt + N = Ty + 1 pour la globalité du mélange (3.11)
(3.12)

Ces deux équations conduisent a la fraction volumique d’oxygene du perméat,z,, :

o TpMy + Ty — TNy

T, = —
Ny =+ N — Ny

(3.13)

En fonction de la configuration des écoulements, il faudra choisir parmi les équa-
tions 3.5, 3.9 et 3.13 l'expression adéquate de x, et I'injecter dans le systéme (3.3,
3.4). En I'absence de balayage, il suffit de supprimer les termes d’indice b.

Pour assurer la fermeture du probléme, il nous reste a définir les pressions pour
chaque compartiment.
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3.2.3 Description des pertes de charges

En premiére approximation, il est possible de considérer les pressions comme
étant constantes tout le long du module. La plupart des modéles prennent néan-
moins en compte les pertes de charge dans les fibres via la loi de Hagen-Poiseuille.
Nous complétons ici la description des pertes de charge par leur expression coté ca-
landre. Nous verrons que ces derniéres sont faibles et pourront étre omises dans les
configurations que nous aurons a traiter.

3.2.3.1 Pertes de charge dans les fibres

Equation de Hagen-Poiseuille Sous réserve d’étre en présence d’un écoulement
laminaire incompressible stationnaire dans les fibres et en négligeant ’effet de succion
qui tend a réduire la perte de charge, ’équation de Hagen-Poiseuille (Eq. 2.19) peut
étre utilisée. Il vient, avec les variables du probléme :

dP? 256nRepT .
= — ’[’LT,
dz Nrd?

(3.14)

Dans les cas d’application que nous aurons a traiter par la suite :

1. le nombre de Mach, Ma (Eq. A.2), est au plus de I'ordre de 0.03 (valeur calculée
pour un gaz s’écoulant a la vitesse de 10 m/s et a la température de 300 K),

2. le nombre de Reynolds, Re (Eq. A.1), sera de 'ordre 1100 (valeur calculée pour
une masse volumique de 5.5 kg/mol, une viscosité dynamique 7 de 2 x 107°
Pa.s et un diamétre de conduite de 400 pm).

L’hypothése d’écoulement laminaire incompressible sera donc valable.

Influence de I’enroulement des fibres - Nombre de Dean Jusqu’a présent,
nous avons implicitement sous-entendu que les fibres étaient disposées parallélement
les unes aux autres. Il arrive en fait assez souvent que les fibres soient enroulées
autours de I'axe du module. L’écoulement se fait donc dans une conduite courbe et
le fluide est soumis & une force centrifuge qui est fonction du rayon de courbure :
le fluide a I'extérieur du rayon de courbure subissant une force plus importante que
celui circulant a l'intérieur. Le fluide a donc tendance a se déplacer vers 'extrados
du coude provoquant ainsi un écoulement hélicoidal dans la conduite [96, 97]. Le
facteur de correction, rapport du facteur de frottement en conduite hélicoidale au

facteur de frottement dans la méme conduite rectiligne fait intervenir le nombre de

Dean De :
De = Re & (3.15)
ds
oll d; est le diamétre interne de la conduite et d, le diamétre d’enroulement des
spires. Dans le cas otu le pas ps de I’hélice est important, le rayon de courbure local
n’est pas d . Truesdell et Adler [98] ont donc proposé d’utiliser un diamétre effectif

d’enroulement d, au lieu de d; :

d =d, <1+ (:dy) (3.16)
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Le facteur de frottement en conduite hélicoidale, (f/2)s, est alors relié au facteur
de frottement en conduite rectiligne, (f/2)g, par la corrélation de Mishra et Gupta
[99] :

De = Re % (3.17)
(f/2)s 4

= 14 0.33(logipDe 3.18

(f/2)R ( g10 ) ( )

1 < De <3000 (3.19)

Re. = 2x10*(d;/d.)"™ (3.20)

Re. étant le nombre de Reynolds modifié.
Le facteur de frottement ainsi obtenu sera utilisé pour le calcul des pertes de
charge par frottement visqueux.

3.2.3.2 Pertes de charge dans la calandre

En 1959, Happel [86, 100] a présenté une facon de calculer les pertes de charge
pour un écoulement laminaire s’effectuant dans un empilement de cylindres (Fig.
3.2).

—
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00000000
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{ Coooocoooo Q)
| Gocococoog |
|\ OO000000 o |

O 0oO00000 0, P
\i.‘ll'.}{_'ll'..‘-{.'li.':':."i.‘. _____.---"

FIGURE 3.2 — Empilement régulier de cylindres.

Considérons un module contenant plusieurs cylindres. La porosité € de 'empile-
ment est définie comme le rapport du volume "vide" au volume total du module :

volume libre Nrd?
— -1—-——"9° 3.21
¢ volume module 4 module ( )

ou N est le nombre de fibre contenue dans le module, dy le diamétre extérieur des
fibres et X,,0que la surface de la section du module. L’équation de Carman-Kozeny
relie la perméabilité de Darcy, K, au rayon hydraulique 7}, :

2
K="2h (3.22)
k
e 1 landre €% moute L
volume calandre  €X,,0qule
"h surface mouillée Nwnd,L ( )
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Ecoulement // aux | Ecoulement | aux Ecoulement & travers un
Porosité cylindres cylindres arrangement aléatoire de cylindres
0.90 7.31 11.03 9.79
0.80 5.23 7.46 6.72
0.70 4.42 6.19 5.60
0.60 3.96 5.62 5.07
0.50 3.67 5.38 4.97
0.40 3.44 5.28 4.66

TABLE 3.1 — Valeurs théoriques de la constante de Kozeny pour différents arrange-
ments de cylindres.

La constante de Kozeny k, sans dimension, est associée & une valeur de porosité et
a un type d’empilement. La Table 3.1 donne quelques valeurs dans le cas d’empi-
lements de cylindres disposés parallélement, perpendiculairement ou aléatoirement
par rapport a I’écoulement.

D’autre part, la loi de Darcy relie la vitesse superficielle Uala perte de charge :

i-_Lgp (3.24)
U

Les équations 3.22 et 3.24 conduisent aprés réarrangement a l’équation 3.25 qui
permet d’obtenir les pertes de charge de 1’écoulement entre les cylindres :

16kn (1 - E)Qﬁ

2 3
dz €

VP =

(3.25)

3.2.4 Reésolution

Selon I'application pour laquelle le modéle est utilisé, les inconnus du probléme
différent. Nous utiliserons pour notre étude ce modéle principalement de deux ma-
niéres :

— soit pour déterminer la taille de module nécessaire pour obtenir un débit et

une composition de rétentat donnés pour une pression de rétentat fixée,

— soit pour calculer le débit et la teneur en oxygéne du rétentat en se fixant le

débit d’alimentation et la pression de rétentat.
Dans tous les cas, le modéle renvoie également les profils de débits, de teneur en
oxygene et de pression le long des deux compartiments.

Les paramétres qui doivent étre connus afin de résoudre le probléme sont les
suivants :

1. les perméances de la membrane pour 'azote et 'oxygéne,
2. la longueur et les diamétres interne et externe des fibres,
3. la composition de l'air alimentant membrane,

4. la pression de sortie du perméat,
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5. la température a laquelle se déroule 'opération,
6. la porosité du module.

Le systéme d’équations différentielles est résolu a 1’aide des outils de la suite
ODE (Ordinary Differential Equations) de Matlab. Parmi les solveurs disponibles
nous avons utilisé odel13 qui repose sur la méthode de Adams. Lorsque le systéme
s’avérait raide, ce solveur ne fonctionnait pas et nous avons utilisé ode23tb qui se
base sur la méthode TR-BF2.

Intéressons nous maintenant a quelques exemples de résultats que peut fournir
ce modéle.

3.2.5 Discussions

3.2.6 Discussion sur les pertes de charge dans la calandre

Nous avons vu qu’en régle générale les pertes de charge dans la calandre n’étaient
pas prises en compte [62, 101, 20| et avons suggéré un moyen de les calculer (Eq.
3.25). Nous allons montrer ici que les pertes de charge dans la calandre obtenues
pour les applications qui nous concernent peuvent étre négligées. Considérons un
écoulement dans une calandre contenant un empilement de cylindres imperméables
qui peuvent étre disposés parallélement, perpendiculairement ou aléatoirement par
rapport a ’écoulement. Nous allons distinguer deux cas extrémes qui correspondent
respectivement aux conditions maximisant les pertes de charge pour le pilote expé-
rimental (Chap. 4) et pour le module dimensionné pour I’application moteur (Chap
6). En pratique, il s’agit des conditions opératoires qui générent le plus grand débit
de rétentat. Les données utiles sont reportées Table 3.2.

Précisons que les dimensions utilisées pour le pilote s’entendent comme "proches
de celles du pilote" puisque nous ne disposions pas des dimensions exactes au mo-
ment ou ce calcul a été réalisé. Les dimensions exactes du pilote sont données dans
le chapitre suivant. Il en est de méme pour les dimensions utilisées dans ’application
moteur qui différent légérement de celle obtenues pour le dimensionnement final. La

Ny N L T d,

(mol/s) (m) | (K) (m)
pilote 0.009 1840 | 0,23 | 300 | 4,25 x 1074
dimensionnement | 0.757 | 14000 | 0.38 | 340 | 7,92 x 104

TABLE 3.2 — Données nécessaires au calcul des pertes de charges pour les cas ex-
trémes.

pression de sortie de calandre est fixée a la pression atmosphérique. Nous représen-
tons les pertes de charge dans la calandre en fonction de la porosité du module (Fig.
3.3). Nous constatons que pour des porosités de 1'ordre de 0,5 ou supérieures, les
pertes de charge dans la calandre n’excédent pas 2 4 3 %. Nous nous permettrons
donc de les négliger par la suite.
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Notons néanmoins que si I'alimentation du module se faisait coté calandre, les
pertes de charge seraient accrues puisque les débits d’alimentation sont supérieurs
a ceux de permeéat.

—e—cylindres paralléles —-cylindres perpendliculaires —+—cylindres paralléles —#— cylindres perpendiculaires
cylindres aléatoires cylindres aléatoires
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(a) Pertes de charge pour le module expérimental (b) Pertes de charge pour les simulations sur cas
"moteur"

FIGURE 3.3 — Pertes de charge dans un empilement de cylindres imperméables en
fonction de la porosité pour les conditions opératoires correspondant aux cas ex-
trémes. Les valeurs des paramétres opératoires sont données Table 3.2

3.2.7 Comparaison de l'efficacité de séparation des différents
schémas d’écoulement

En fonction de la configuration d’écoulements, un méme module présentera des
performances de séparation différentes. La performance de séparation est caractérisée
en termes de rendement d’extraction et de pureté de rétentat. Le rendement d’ex-
traction est défini comme le rapport du flux d’azote dans le rétentat au flux d’azote
dans I'alimentation. Dans le cas de ’enrichissement d’air en azote, une bonne perfor-
mance de séparation correspondra donc a un rendement d’extraction et une teneur
en N, dans le rétentat élevés. Nous avons représenté 1’évolution du taux d’azote
dans le rétentat en fonction du rendement d’extraction de I’azote pour des rapport
de pression (¢ = P,/ P, de 5 et de 10 et des sélectivités ao,/n, de 5 et 1.85 (Fig. 3.4).
Le mode d’écoulement qui s’avére le plus efficace est le contre-courant qui offre a la
fois les meilleurs taux d’extraction et les teneurs en N, les plus élevées. Le courant
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FIGURE 3.4 — Effet de la configuration des écoulements sur les performances de séparation. Résultats obtenus pour la séparation de
air dans un module alimenté par I'intérieur des fibres avec des sélectivités ao,/n, de 1.85 et 5, et des rapports de pression P /P,
de 5 et 10.
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croisé présente des performances légérement moindres. Le co-courant est quant a lui
bien moins efficace (Fig. 3.4). 11 peut étre noté que les disparités entre les modes
d’écoulement s’atténuent lorsque ¢ augmente.

A pourcentage de N, dans le rétentat constant, une augmentation de la sélectivité
a s’accompagne d’un rendement d’extraction amélioré. De méme, I'augmentation du
rapport des pressions ¢ permet d’accroitre le rendement d’extraction de I’azote.

Notons enfin que pour 'application qui nous concerne, nous souhaitons obtenir
des taux d’azote dans le rétentat de ordre de 82 %,,,;. Les graphes montrent, qu’a ces
taux de dopage en azote, les trois modes d’écoulement offrent des performances quasi-
identiques. Ce résultat est intéressant puisqu’au sein d’un module les trois modes
d’écoulement coexistent [62] et contribuent & la séparation dans des proportions
inconnues. La modélisation d’'un seul mode d’écoulement devrait donc représenter
de facon satisfaisante la cohabitation des trois modes d’écoulement.

3.2.8 Comparaison des calculs avec des données expérimen-
tales en courants croisés

Nous avons également souhaité vérifier que les résultats fourni par le programme
sont en accord avec les données expérimentales de la littérature(Fig. 3.5). Une valida-
tion similaire a été réalisée par Ajhar & al., nous avons utilisé les valeurs expérimen-
tales dont ils disposaient pour trois membranes différentes opérant en flux croisés,
délivrant un rétentat composé a 16 %,, d’oxygeéne et présentant des sélectivités
ao,/N, de 2, 2,6 et 3,8 [20]. Nos calculs sont en bon accord avec ces données.

Nous comparerons dans le chapitre suivant les résultats fournis par notre modéle
avec nos données expérimentales.

Voyons a présent les informations que peut apporter le modéle monodimmension-
nel quant a la sélection d’un matériau polymére pour un module a fibres creuses.

3.2.9 Utilisation pour le choix des paramétres de membrane

Afin de respecter le compromis perméabilité/sélectivité qui existe pour les po-
lymeéres, nous reprenons l'ensemble des matériaux reportés par Robeson (Fig. 2.6).
Nous choisissons une série de couples sélectivité /perméabilité appartenant a la courbe
limite de Robeson afin de déterminer la gamme de matériaux susceptibles de corres-
pondre & notre application. Les couples retenus sont présentés Table 3.3.

Perméabilité de 'O, | 10000 | 1000 | 100 | 10 | 1
Sélectivité ao_, 1,5 | 2,0 | 2,8]3,5]5,0

TABLE 3.3 — Exemples de couples sélectivité/permeéabilité

Le modéle est alors utilisé en configuration contre-courant pour un module com-
posé de fibres de 30 cm de longueur, de 400 ym de diamétre interne et de 550 um
de diamétre externe. Les calculs sont effectués pour un module délivrant un débit
de rétentat de 155 Nm?®/h avec une teneur en oxygéne de 18 %,y (Fig. 3.6). Les

57



CHAPITRE 3. MODELES DE SEPARATION MEMBRANAIRE

—2 —26

—3.8

2exp * 26exp 3.8 exp

90%

80%

70%

60%

50% 7

40%

Taux de coupe

30%

20%

10%

0%
1.0 15 2.0

25

3.0

3.5 4.0 45 5.0 55 6.0

58

FIGURE 3.5 — Evolution du taux de coupe en fonction du rapport des pressions ¢ = P,/ P, pour des matériaux de sélectivités
différentes. Configuration en flux croisés délivrant un rétentat a x,; = 16 %,,. Les points correspondent aux données expérimentales
et les lignes pleines aux résultats des simulations
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résultats obtenus sont présentés Figure 3.6. Le taux de coupe est le rapport du débit
de rétentat au débit d’alimentation. Cette grandeur indique quel pourcentage du
flux compressé alimentant la membrane est récupérable aprés séparation. La perte
de charges est calculée dans les fibres uniquement. La surface de membrane néces-
saire & la séparation pour un matériau donné est convertie, a titre indicatif, en un
diamétre de module en supposant une compacité d’empilement des fibres de 0, 5.

Quand la sélectivité augmente nous constatons que le taux de coupe devient
meilleur ce qui signifie que le volume de gaz perdu sera moindre. Les pertes de
charge diminuent rapidement; en revanche la surface de membrane nécessaire et
par conséquent le diamétre du module deviennent excessivement imposants pour de
fortes sélectivités. Notons également l'intérét non négligeable d’avoir des conditions
opératoires permettant une valeur élevée de ¢ en particulier pour optimiser le taux
de coupe et la surface de membrane requise.

Pour respecter un compromis encombrement du systéme / perte des charge /
taux de coupe raisonnable, le choix du matériaux doit étre fait précautionneusement.
Notons que le caractére "raisonnable" dépendra de 'application visée et qu’'une cer-
taine latitude sera acceptable sur un ou plusieurs des critéres précédemment énonceés.
Concernant 'application automobile, la source d’alimentation en air comprimé pour
le module est le compresseur du groupe turbo-compresseur qui délivre des pressions
de l'ordre de 1,2 bar a 2,5 bar. Tout travail supplémentaire demandé au compres-
seur se traduira par un excés de consommation en carburant. Il faudra donc limiter
au maximum les pertes de charge et de débits ce qui tendrait a choisir un maté-
riau de haute sélectivité. Cependant cela induirait une taille de module rédhibitoire
pourl’implantation sur un véhicule. Les degrés de liberté sont par conséquent peu
nombreux et le compromis est d’autant plus difficile que les pressions mises a dis-
position par le compresseur sont faibles . Une étude de dimensionnement faisant
intervenir ce modéle est proposée au chapitre 6.

Nous disposons pour l'instant d’un modéle qui s’avére utile pour les prédictions
en fonctionnement stationnaire. En premiére approche cet outil peut s’avérer suf-
fisant puisque les études réalisées par les motoristes portent généralement sur des
points de fonctionnement stabilisés & partir desquels le comportement global est ex-
trapolé. Cependant, les oxydes d’azotes ayant tendance a se former sur des phases
transitoires il est important de disposer d’'un outils permettant de donner le temps de
réponse caractéristique du module membranaire et assurer que le débit de rétentat
délivré le soit avec la composition souhaitée. Nous proposons a présent un modéle
bi-dimensionnel capable de prendre ces aspects transitoires.

3.3 Modéle 2D dynamique en régime stationnaire
ou transitoire

Nous présentons dans cette section un modeéle bi-dimensionnel applicable aux
modules de perméation gazeuse a fibres creuses. I’approche choisie consiste a ré-
soudre I’équation de la continuité, les équations de Navier-Stokes et 1’équation de
convecto-diffusion pour un mélange binaire oxygéne/azote s’écoulant a l'intérieur et
a l'extérieur d’'une seule fibre. En effet, Happel et Brenner [86] ont montré que
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FIGURE 3.6 — Exemple d’utilisation du programme pour la détermination des critéres de choix du matériaux. contre courant,
mye = 155 Nm3/h, 2,4 = 18 %y, di = 400 pm, d, = 550 ym, L = 30 cm et € = 0,5
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FIGURE 3.7 — Schéma d’une fibre creuse et de I’espace annulaire associé.

I’écoulement au travers d’un assemblage de cylindres peut étre modélisé de facon sa-
tisfaisante en s’appuyant sur une cellule élémentaire constituée d’un cylindre et d’'une
enveloppe de fluide concentrique dont la surface externe est libre et indéformable.
Nous considérerons, qu’au sein du module, le débit total se répartit uniformément
entre les fibres.

Le schéma (Figure 3.7) représente I'une de ces fibres, constituée d’un support
poreux (en gris sur le schéma) et d’un film dense (en polymére, en bleu sur le
schéma). Le film dense est déposé dans notre cas sur la paroi externe de la fibre,
mais le modéle est transposable au cas d’un film déposé a I'intérieur de la fibre. Le
film a une épaisseur e, les rayons internes et externes de la fibres sont notés r; et r,.
La distance entre 'axe de la fibre et la surface libre est notée r,.

La configuration présentée ici s’applique & un fonctionnement & contre-courant.
Les surfaces (5), (7) et (9) sont "ouvertes" au gaz (entrée ou sortie de gaz). La
surface annulaire (8) est fermée. L’air entre coté fibre (surface (5)), sort enrichi en
azote coté fibre (surface (7)) et sort appauvri en azote coté calandre (extérieur de la
fibre, surface (9)). La surface libre de I'enveloppe de fluide correspond a la surface
(1). La surface (2) représente l'interface entre I'intérieur de la fibre et le support
poreux. Les interfaces (3) et (4) délimitent respectivement le support poreux du film
polymeére et le film polymére de ’espace annulaire.

Dans la fibre et 'espace annulaire, ’hydrodynamique et le transport d’espéces
sont décrits via les équations de Navier-Stokes et I’équation de convection-diffusion.
Dans le support poreux, nous résolvons seulement I'équation de la continuité et
I’équation de convection-diffusion. Le champs de vitesse du fluide dans le support
est purement radial et les pertes de charge sont négligées devant la perte de charge
a travers le film de polymére.
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3.3.1 Equations

Nous allons donner les équations intervenant dans le modéle

3.3.1.1 Relations entre les fractions molaires et massiques

L’air est considéré comme un mélange binaire d’azote et d’oxygéne. Les fractions
molaire et massique en oxygéne sont respectivement notées x et w. Commencons par
expliciter les relations entre ces fractions.

Pour l'oxygéne :

m02 M
p=—0 Mo Ny (3.26)
no, F N, gigt + i wMp, + (1 —w)Mo,
Pour ’azote : . \
(1—a) = — L= wllo, (3.27)

(U]\f]\[2 =+ (1 — w)M02
3.3.1.2 Equation d’état du gaz parfait pour ’oxygéne, ’azote et un mé-
lange de ces deux gaz

Les gaz considérés sont assimilés & des gaz parfaits. La loi des gaz parfaits permet
d’exprimer les masses volumiques en fonction de la pression, de la température et
de la composition du mélange :

Pour l'oxygéne :

_ po,Mo,
PO = "RT
PMo,
= 3.28
T (3.28)
PM02 WMN2 .
— tilisant (3.26
RT oy, + (1 —w) Mo, en utilisant (3.26)
Pour P’azote : En procédant de la méme maniére,
.My, PMy, 1 —w)Mo,
N, = PNy MINy N. ( )Mo (3.29)
RT RT wMn, + (1 —w)Mo,
Pour le mélange oxygéne/azote :
P (,L)A7\4()2]\4N2 (1 - UJ)MOQMN2
= = — 3.30
p=Po: T PN = R L}MNZ (L= w)Mo, @My, 1 (1— w)Mo, (3.30)
qui se simplifie sous la forme :
P Mo, M
p=—— 0277 Ny (3.31)
RT [wMnp, + (1 — w)Mo,
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3.3.1.3 Equation de convection-diffusion de I’oxygéne

On distingue trois zones : le milieu gazeux a proprement parler (fibre et calandre),
le support poreux et le film dense de la membrane.

Dans le gaz La fraction massique d’oxygéne w vérifie I'équation différentielle sui-
vante :

9 (pw)
ot

+ V- (piw) =V - (Doﬁ(pw)) (3.32)

N J/

1 tif . .
erme convect! terme diffusif

Dans le milieu poreux Dans le support poreux, I’écoulement est modélisé a ’aide
de I'équation de convecto-diffusion dans un milieu poreux introduite par Whitaker
[102] :

ow -

o V- (@w) =V - (eDo,Vw) (3.33)

ol € est la porosité du support estimée a 0,75 et @ la vitesse superficielle du gaz.
Le champs de vitesse dans le milieu poreux est supposé purement radial. Dans ces
conditions, la composante v de la vitesse est nulle et la composante u est donnée

par :
ro — €

u(r) =u(r, —e) (3.34)

,
ot u(rg — e) est la vitesse de succion du mélange gazeux a travers le film polymére.

Dans le film polymére Le flux d’oxygéne a lintérieur du film polymére est
purement diffusif. Nous supposons que le transport d’espéce dans le film s’effectue en
régime quasi-stationnaire. En d’autres termes, le temps caractéristique de diffusion
Tdiff = Dgi% est trés inférieur aux autres temps caractéristiques et en particulier

2
au temps de passage coté rétentat. Dans ces conditions, le flux d’oxygéne est donné
par la loi de Fick :

Dpolym
Tgr,2) = T3 (z) = =2

(cr —¢p) (3.35)

e

ol D%‘;lym est ici le coefficient de diffusion de l'oxygéne dans le film polymére. Ce
flux molaire peut étre mis sous la forme d’un flux massique :

Dgolym
ng;SS(r? Z) — glzass(z) = M02 62 (CT — Cp) (336)
3.3.1.4 Equations de Navier-Stokes
Equation de continuité
0 =
a—f V. (pil) = 0 (3.37)
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Equation de conservation de la quantité de mouvement
8 — — — — — = 3 —
a(pu) +V.(pui®u)=—-VP+V.T+pj (3.38)
Soit en négligeant les effets de la gravité et en explicitant le tenseur des contraintes
visqueuses T :

B , L
(i) + V.(pil 1) = ~VP + V.(u¥V ) (3.39)

3.3.2 Conditions aux limites

Surface (1) : surface libre indéformable

aw_au_av_@_

Surface (2) : paroi interne du support poreux La composante axiale de la
vitesse est nulle. La composante radiale est donnée par

o — €

(3.41)

v=0et u(r;) =u(r, —e)
T

Surface (3) : paroi interne du film polymére La composante de la vitesse
selon z est nulle

v=0 (3.42)

Pour alléger 1'écriture dans la suite de la présentation du modéle, nous indigons r
les grandeurs de coordonnée radiale (r, — €) et p celles de coordonnée radiale r,.
Ces indices r et p correspondent respectivement au gaz adjacent au film polymeére
cOté rétentat et coté perméat. Les fractions molaires d’oxygéne et d’azote dans le
mélange gazeux sont reliées & la concentration de ces gaz dans le film polymeére via
la loi de Henry :

Cr.0o = :L'TPT‘SOQ
Cr,Ny = (1 - IT>PTSN2
0, = TpFpS0,

Cp,Ny = (1 - xp)PpSNz

Ou Sp, et Sy, sont respectivement les coefficients de solubilité (ou coefficients de
Henry) de Poxygéne et de l'azote dans le film dense. Le flux d’oxygéne perméant
peut alors s’exprimer en injectant (3.43) et (3.45) dans (3.36) et en substituant les
fractions molaires z, et x, par leurs expressions (3.26) et (3.27) :

So,Do,

J _ |: UJTMNQPT B prNQPp :| (3 47)
2 e |wMp,+ (1 —w)Mo, w,My,+ (1 —w,)Mo, '
Ou encore :
M, P, Mn, P,
J@:Q@[ — - “po N lp } (3.48)
wTMNQ —|— (1 — (.{)T)]\4O2 CL)pMNQ —|— (1 — wp)MO2
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avec (Q; = Dfi qui est le coefficient de perméance du gaz i en mol.m2.Pa

De méme pour I’azote :

-1 -1

S

(3.49)

1 — w,)Mo, P, 1 — w,)Mo, P,
JNZ—QNQ[ (1 —w;)Mo, (1 —wp)Mo, P, }

wrMn, + (1 —w,. )Mo,  w,Mn, + (1 —w,)Mo,
A partir des flux de perméation, il est possible d’écrire la vitesse de passage de
chaque gaz du mélange & travers la membrane. On considére cette vitesse comme

purement radiale. On écrit :
Pour 'oxygéne :

_ Jo, Mo,

wp Py wMp, + (1 —w, )Mo }
Up.0, = = RT |1 - =2 2 2 3.50
2 Pr,02 Q02 |: wTPT wPMNz + (1 - wp)Moz ( )
Et pour 'azote :
M 1 —w,)P, w,M 1 —w, )M,
o, = 2 _ QN2RT[1 _ Az wp) By M, + (1= ) O?} (3.51)
Pr.No (1 - WT)PT MPMN2 + (1 - wP)MOz

La vitesse de perméation du mélange est la moyenne barycentrique des vitesses des
deux composants :
o pT’,OQU’I‘,OQ + p'I’,NQU’I‘,NQ

Pr

(3.52)

Uy

Que l'on peut expliciter sous la forme :

wp Py wMp, + (1 — w,,)M02>
wy Py wp My, + (1 — w,) Mo,

(1 —wy)P, w,Mp, + (1 —w,)Mo,
Qa1 =) (1 (1 —w)P wyMy, + (1— wp)M?)Q)] (3:53)

u, = RT {Qozwr (1

Surface (4) : paroi externe du film polymére La composante de la vitesse
selon z est nulle :
v=0 (3.54)

En régime quasi-stationnaire, la vitesse du gaz sur la face externe du film polymeére
est liée a la vitesse du gaz sur la surface interne, au rapport de masse volumique
entre les faces interne et externe et au rapport des rayons interne et externe :

Up(ry) = —u(r, —€e) =~ &ur(ro —e) (3.55)

To  Pp Pp

Surface (5) : entrée de la fibre La pression est imposée.

Les fractions molaires d’O; et Ny sont imposées (composition de 'air).

La composante u est nulle.

Le profil de v est donné connnaissant le débit d’entrée et en supposant le régime
laminaire établi (écoulement de Poiseuille) :

u(r,0) = i (1 . T—z) (3.56)

mr? T

(2

oit V est le débit volumique entrant dans la fibre.
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Surface (6) :axe de la fibre L’ensemble des dérivées par rapport a r est nul
Ow Ou Ov 0Op

el el il =i (3:57)

Surface (7) : sortie de la fibre Les composantes u et v de la vitesse ne varient
plus selon z

ou ov
— =0 et — =0 3.58
0z ¢ 0z (3:58)
Les fractions massiques ne varient plus selon z
Ow
— =0 3.59
5, (3.59)

Surface (8) : paroi a droite coté calandre Les composantes de la vitesse sont
nulles :

v=0 et u=0 (3.60)
Les dérivées des fractions massiques par rapport a z sont nulles
Ow
— =0 3.61
o (3.61)

Surface (9) : paroi 4 gauche c6té calandre Les composantes u et v de la
vitesse ne varient plus selon z

ou ov
— =0 et —=0 3.62
0z 0z (3:62)
La pression est égale a la pression atmosphérique.
Les dérivées des fractions massiques par rapport a z sont nulles

Oow
S =0 (3.63)

3.3.3 Viscosité et coefficient de diffusion

La viscosité n et le coefficient de diffusion D peuvent étre considérés comme
constants ou étre calculés en fonction de la composition du mélange air / oxygéne
et de la température. Les équations permettant leur calcul sont données en annexe.

3.3.4 Résolution

Le probléme est résolu par la méthode des volumes finis [103]. Cette derniére
est décrite succinctement en annexe. A l'intérieur de la fibre et dans la calandre,
les équations de continuité et de convection-diffusion sont résolues sur un premier
maillage. Un maillage décalé selon ’axe des z est utilisé pour la résolution de I’équa-
tion de conservation des moments portant sur la composante axiale de la vitesse;
I’équation sur la composante radiale est résolue sur un maillage décalé selon 'axe
r. Le maillage utilisé dans le milieu poreux coincide avec le maillage servant a la
résolution de ’équation de convection-diffusion dans la fibre.
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3.4 Discussions

Nous allons a présent discuter quelques résultats de ce modéle pour un fonction-
nement en régime stationnaire. Un cas de résolution en fonctionnement dynamique
sera présenté au chapitre suivant.

Nous introduisons treize nombres issus de ’adimensionnement des équations du

mOdélQe : 2Qo, Mo, P-L Qo. Mo, P,

o o, Mo, Fr o, Mo, Prri

— 2 — 27 9 — 27 9 — —
o = Qn,’ LO,,f> 1_[O PrUrT; ) ¢ Per orD, ) SC va ) 57”
nrQo, Mo, Qo Mo, Prrs wpQo, Mo, .

H'rur
ripr 7 0= TP P PPDP ’ SC o Ppr’ ﬁp rspp 0o’ T’

Les études parametrlques qui suivent ont été effectuées en faisant varier simulta-
nément un & deux nombres adimensionnels, les autres étant maintenus constants'.

3.4.1 Comparaison avec la solution analytique de Yuan et
Finkelstein [1]

Yuan et Finkelstein ont proposé une solution analytique aux équations de Navier-
Stokes pour un écoulement dans un tube de longueur infinie présentant une vitesse
de succion uniforme [1]. Cette solution est obtenue pour un fluide incompressible en
régime laminaire établi (dans le sens ou le profil de vitesse radiale est indépendant
de la coordonnée axiale), elle est reportée en annexe.

Pour simuler la configuration de Yuan et Finkelstein, nous utilisons le modéle
bidimensionnel décrit précédemment en omettant ’espace annulaire et le transport
de matiére. La fibre a un diamétre interne de 294 um et une longueur de 25 cm. Nous
imposons une vitesse de succion constante au niveau la surface (2). Cette vitesse et
la vitesse moyenne d’entrée sont choisies de maniére a avoir un nombre de Reynolds
dans la fibre valant 1000 et un taux de coupe 6 de 50 %. La vitesse de succion vaut
alors 4,1x107% m/s et la vitesse d’entrée 14,2 m/s. La pression de rétentat et la
température sont respectivement égales & 4.4 bars et 25°C, la viscosité a 2x107°
kg/m/s.

Les profils de pression et de vitesse axiale sur ’axe sont présentés en figure 3.10 :
I’accord entre les profils calculés et les profils analytiques est trés satisfaisant.

Les profils de vitesses radiale et axiale dans une section de tube sont présentés
respectivement en figure 3.8 et 3.9. Ces profils sont en bon accord avec les profils
analytiques au quart, a la moitié et aux trois quarts de la longueur de la fibre. Notons
que, contrairement au cas de I'écoulement entre deux plans [71], le maximum de
vitesse radiale ne se situe pas a la paroi. La diminution de la vitesse radiale pres de
la paroi provient de I'augmentation avec le rayon de la surface offerte au passage du
fluide. Enfin, au voisinage de la sortie du tube, nous constatons que les profils calculés
par le modéle s’écartent significativement des profils analytiques. Cela s’explique par
le fait que la solution analytique est valable pour un tube de longueur infinie alors
que notre modéle comporte une condition d’échappement libre (gradients axiaux de

1. Le nombre ¢ n’a pas été maintenu constant mais il présente une valeur toujours trés inférieure
a 1 compte tenu de la faible viscosité des gaz. La perte de charge dans la fibre est par conséquent
négligeable devant la pression d’alimentation. Ainsi, il ne peut y avoir d’effet de reflux du perméat
dans le rétentat comme cela peut arriver dans les procédés d’ultrafiltration [104].
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vitesse nuls) en sortie de fibre.

3.4.2 Influence du nombre de perméation Ilp,

Le nombre de perméation, llo,, représente la fraction maximale d’oxygeéne qui
peut étre extraite de l'alimentation (en travaillant avec une pression de perméat
nulle). Il est défini par :

_ 2Qo,Mo, P, L
PivoT;

oll vy est la vitesse moyenne en entrée de fibre. Pour étudier I'influence de ce nombre

sur les performances de séparation, nous avons fait varier Ilp, en modifiant unique-

ment la vitesse. Le calcul est réalisé pour deux membranes de sélectivités différentes

mais présentant le méme coefficient de perméance de I'oxygeéne.

L’ensemble des équations du modéle sont résolues. Les données nécessaires aux
calculs sont listées en table 3.4. La fibre présente un diamétre interne de 294 pm, un
diamétre externe de 475 pum et une longueur de 24,8cm. Le diameétre de la surface
libre est de 972 pum. La température est de 27°C, la pression de perméat de 1.01325
bar et celle de rétentat de 4,4 bar. La viscosité n et le coefficient de diffusion dans
la calandre sont calculées en fonction de la composition et de la température du
mélange. Enfin la composition de lair est un binaire azote / oxygéne composé a
20,82 % d’oxygéne.

Nous représentons en figures 3.11 et 3.12 les variations en fonction de Ilp, :

Mo (3.64)

2

— du taux de coupe : § = I
my’?
? \ mOQ,T
— du taux de coupe de I'oxygene : 0o, = o
2
, N, -
— du taux de coupe de l'azote : Oy, = g
2

— de z, et x,.

0, 0o, et Ox, augmentent avec o et diminuent lorsque Ilo, croit (Fig.3.11).

Ilp, diminue quand la vitesse de I'’écoulement augmente (Eq. 3.64) c’est & dire
lorsque le temps de séjour dans la fibre diminue. €, qui représente le flux non per-
méé sur le flux admis, sera d’autant plus grand que le temps de séjour dans la fibre
sera court. Par conséquent, ¢ diminue logiquement lorsque Ilp, augmente. A per-
méance de 'oxygéne constante, une augmentation de « traduit une diminution de la
perméance de 1’azote. La quantité d’azote qui permée est moins importante et par
conséquent ¢ augmente avec a. Les variations de Oy, avec Ilp, et a s’explique de
la méme fagon. Dans le cas de 0o,, les variations sont plus complexes. 6o, diminue
logiquement lorsque I1p, augmente. Cependant a Ilo, fixé, o, augmente lorsque «
augmente. Pour expliquer cette variation, il faut raisonner sur le temps de séjour.
Celui-ci est d’autant plus grand que la vitesse de I’écoulement est faible et celle-ci
diminue d’autant plus rapidement le long de la fibre que le flux de perméation est
élevée. Or, en augmentant «, nous avons réduit la perméance de I'azote en mainte-
nant celle de 'oxygeéne constante. La vitesse totale de perméation est donc réduite
et par conséquent la vitesse de I’écoulement diminue moins rapidement le long de
la fibre . Le temps de séjour se trouve alors réduit et 6o, augmente. Notons qu’aux
valeurs élevées de llp,, pour une sélectivité de 2,85, un pincement est visible. Il
correspond & l'extinction de I'oxygéne dans le rétentat.
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(a) Vitesse axiale au quart de la longueur de la fibre. (b) Vitesse axiale & la moitié de la longueur de la fibre.
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(c) Vitesse axiale aux trois-quart de la longueur de la fibre.

(d) Vitesse axiale & la sortie de la fibre.

FIGURE 3.9 — Comparaison du profil de vitesse axiale obtenu par le modeéle 2D et la solution analytique de Yuan et Finkelstein [1].
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(a) Profil de la vitesse axiale sur 1’axe.
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(b) Profil de la pression sur l’axe.

FIGURE 3.10 — Comparaison des profils de pression et de vitesse axiale sur 'axe
obtenus par le modéle 2D et la solution analytique de Yuan et Finkelstein [1].
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FIGURE 3.11 — Evolution du taux de coupe € en fonction du nombre de perméation
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FIGURE 3.12 — Evolution de z, et 7, en fonction du nombre de perméation Ilo, .
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Nous constatons en figure 3.12 que x, et x;, diminuent lorsque Ilp, augmente et
lorsque o diminue. Sil’augmentation de la teneur en oxygene dans le perméat x,, avec
a se comprend aisément, les autres observations sont plus délicates a appréhender.
L’augmentation de x, avec o et une conséquence du temps de séjour et s’explique de
la méme maniere que la variation de 6o, avec a. Pour comprendre la diminution de
z, lorsque Ilp, augmente, il faut garder a I'esprit que U'intensité du flux de perméat
d’une espéce est liée au produit de sa concentration par son coefficient de perméance.
L’alimentation de la fibre se fait avec de I'air qui est un mélange dans lequel I'azote
est majoritaire. Les membranes considérées ici offrent une plus grande perméance
a 'oxygéne. Par conséquent, plus le temps de contact entre le gaz et la membrane
sera long, plus la teneur en oxygéne x, diminuera et plus le flux de perméat produit
sera riche en azote. Nous avons déja vu que le temps de s¢jour augmentait avec Ilo,
(& perméance de 'oxygéne fixée) ce qui explique la diminution de x, et x, lorsque
llp, augmente.

Remarquons qu’il s’agissait ici de réaliser une étude numérique et la membrane
de sélectivité o = 9 considérée ne respecte pas la relation perméabilité / sélectivité
des membranes polyméres proposée par Robeson (Fig. 2.6).

3.4.3 Influence du nombre de Péclet

Le nombre de Péclet est classiquement utilisé pour comparer le transport diffusif
et le transport convectif dans un écoulement. Nous définissons un nombre de Péclet
radial qui rapporte le flux d’oxygéne convectif radial idéal? au flux de diffusion de
I'oxygéne :

_ Qo,Mo, P

Pe
piDo,

(3.65)
Plus ce nombre sera grand, plus la diffusion limitera le transport de 'oxygéne vers
la membrane. La séparation en sera d’autant moins efficace.

Nous avons utilisé le modéle afin d’étudier I'effet du nombre de Péclet radial
sur les teneurs en oxygéne z, et x, pour différentes sélectivités de membranes (Fig.
3.13). Les autres nombres adimensionnels sont maintenus constants.

Les données nécessaires aux calculs sont listées en table 3.5. La fibre présente
un diameétre interne de 1 mm, un diamétre externe de 1.4 mm et une longueur de
24 8cm. Le diamétre de la surface libre est de 2.8 mm. La température est de 25°C,
la pression de perméat de 1.01325 bar et celle de rétentat de 4 bar. La viscosité 7
vaut 2x107° kg/m/s dans la fibre et dans la calandre. Le coefficient de diffusion
dans la calandre est égal a4 2x107° m?/s. Le coefficient de diffusion dans la fibre est
calculé pour chaque cas. Enfin, 'air est un binaire azote / oxygeéne composé a 20,82
% d’oxygéne. A nouveau, il s’agit ici de réaliser une étude purement numérique et
certaines membranes considérées peuvent ne pas respecter la relation perméabilité
/ sélectivité (Fig. 2.6).

Nous pouvons constater (Fig. 3.13) que z, diminue et x, augmente lorsque le
nombre de Péclet augmente. Cela traduit le fait que lorsque Pe augmente le transport

2. Par "flux idéal" nous entendons le flux de perméation qui existerait en ’absence de pertes
de charges et pour une pression de perméat nulle.
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(a) Evolution de x, en fonction du nombre de Péclet.
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(b) Evolution de x, en fonction du nombre de Péclet.

FIGURE 3.13 — Influence du nombre de Péclet sur les teneurs en oxygeéne z, et x,
pour des sélectivités o de 2, 4 et 8
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de l'oxygéne ('espéce minoritaire et la plus perméable) vers la membrane est limité
par la diffusion et logiquement la séparation est dégradée.

A nombre de Péclet donné, x,, augmente logiquement lorsque  augmente. Le cas
de x, est plus complexe. A nombre de Péclet fixe, ses variations avec o dépendent
de la valeur de Pe : aux grandes valeurs de Pe, x, diminue lorsque o augmente et
aux petites valeurs de Pe, x, varie de facon non monotone. Ainsi, x, diminue puis
croit lorsque o augmente. Afin de confirmer cette tendance, nous avons étudié sept
valeurs de o comprises entre 2 et 8 pour deux valeurs du nombre de Péclet 0,025 et
2. Les données nécessaires au calcul sont portées en table 3.6.

Les résultats obtenus sont tracés en figure 3.14. La tendance de variation précé-
demment observée pour z, est confirmée. En partant d'un nombre de Péclet égal &
2, x, diminue avant de remonter trés légérement a partir de & = 6. Pour un nombre
de Péclet valant 0,025, x, diminue jusqu’a o = 4, puis croit.

Cette remontée des valeurs de x, peut s’avérer surprenante, mais elle trouve son
explication en considérant le temps de sé¢jour du gaz dans la fibre. A Ilp, constant, le
débit de rétentat va dépendre de la quantité d’azote qui permée. Lorsque la sélectivité
augmente, I’azote passe de moins en moins facilement dans le perméat. Le débit de
rétentat est donc plus important. Le temps de séjour dans la fibre se trouve alors
réduit et appauvrissement en oxygéne du rétentat est dégradé.
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FIGURE 3.14 — Influence de la sélectivité « sur les teneurs en oxygeéne z, et x, pour
des nombres de Péclet de 0,025 et 2
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TABLE 3.4 — Données nécessaires pour les calculs du 3.4.2.

2.85

m(02)
1.555
1.037
0.777
0.622
0.311
0.124
0.062
0.041
1.555
1.037
0.777
0.622
0.311
0.124
0.062
0.041

Qo2

£.A4E-08
£.44E-08
£.44E-08
£.A4E-08
£.44E-08
£.44E-08
£.A4E-08
£.44E-08
£.44E-08
£.A4E-08
£.44E-08
£.44E-08
£.A4E-08
£.44E-08
£.44E-08
£.A4E-08

QN2

mol/m2/s/Pa mol/m2/s/Pa

2.60E-08
2.60E-08
2.60E-08
2.60E-08
2.60E-08
2.60E-08
2.60E-08
2.60E-08
8.27e-09
8.27E-09
8.2 7E-09
8.27e-09
8.27E-09
8.2 7E-09
8.27e-09
8.27E-09

vf

m,/s

0.4
0.6
0.8

10

0.4
0.6
0.8
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TABLE 3.5 — Données nécessaires pour les calculs du 3.4.3.

Qo2 QM2 D fibre | wf
mol/m2/s/Pa|mol/m2/s/Pa| m2/s | m/s

Pe
0.025 7.50E-08 3.75E-08 5.00E-06| 0.45
0.0625 1.88E-07 9.38E-08 5.00E-06( 1.13
0.125 3.75E-07 1.88E-07 S5.00E-06| 2.25
0.25 J.50E-07 3.75E-07 5.00E-06| 4.5
1 J.50E-07 3.75E-07 1.13E-05( 4.5
2 J7.50E-07 3.75E-07 6.25E-07( 4.5
0.025 7.50E-08 1.8B8E-08 5.00E-06| 0.45
0.0625 1.88E-07 4.69E-08 5.00E-06( 1.13
0.125 3.75E-07 9.38E-08 S5.00E-06| 2.25
0.25 J.50E-07 1.8B8E-07 5.00E-06| 4.5
1 J.50E-07 1.88E-07 1.13E-05( 4.5
2 J7.50E-07 1.88E-07 6.25E-07( 4.5
0.025 7.50E-08 9.38E-09 5.00E-06| 0.45
0.0625 1.88E-07 2.34E-08 5.00E-06( 1.13
0.125 3.75E-07 4.69E-08 S5.00E-06| 2.25
0.25 J.50E-07 9.38E-08 5.00E-06| 4.5
1 J.50E-07 9.38E-08 1.13E-05( 4.5
2 J7.50E-07 9.38E-08 6.25E-07( 4.5
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TABLE 3.6 — Données nécessaires pour les calculs du 3.4.3, 2éme partie.

Qo2 QM2 D fibre | wf
mol/m2/s/Pa|mol/m2/s/Pa| m2/s | m/s
Pe i |
2 7.50E-08 3.75E-08 5.00E-06| 0.45
3 7.50E-08 2.50E-08 5.00E-06| 0.45
a4 J.50E-08 1.88E-08 5.00E-06( 0.45
0.025 3 7.50E-08 1.50E-08 5.00E-06| 0.45
B 7.50E-08 1.25E-08 5.00E-06| 0.45
7 J.50E-08 1.07E-08 5.00E-06( 0.45
& 7.50E-08 9.38E-09 5.00E-06| 0.45
2 J.50E-07 3.75E-07 6.25E-07( 4.5
3 J.50E-07 2.50E-07 0.25E-07( 4.5
4 J7.50E-07 1.88E-07 6.25E-07( 4.5
2 3 J.50E-07 1.50E-07 6.25E-07( 4.5
B J.50E-07 1.25E-07 0.25E-07( 4.5
7 J7.50E-07 1.07E-07 6.25E-07( 4.5
8 J.50E-07 9.38E-08 6.25E-07( 4.5
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Chapitre 4

Essais et confrontation entre les
modeéles et les expériences

4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons le dispositif expérimental de séparation mem-
branaire qui a été mis en place au laboratoire. Nous rapportons et analysons les
résultats expérimentaux obtenus. Enfin, nous les comparons aux simulations numé-
riques effectuées avec les modéles monodimensionnel et bidimensionnel.

Les essais réalisés permettent de vérifier la pertinence des modéles dans la gamme
de fonctionnement du module membranaire testé (flux d’alimentation de 425 NL /min
a une pression de 4,5 bar). Celui-ci ne présente cependant pas les caractéristiques
nécessaires a une application automobile.

4.2 Mise en place du pilote expérimental

4.2.1 Architecture du dispositif

Le dispositif expérimental a été conc¢u afin de pouvoir étudier et caractériser les
performances de séparation des modules de perméation pour la séparation de I'azote
et de 'oxygéne. Il permet de réaliser des essais a des températures constantes et de
soumettre le module & différentes conditions de pression et de débit. Les tempé-
ratures, les pressions, les débits et les teneurs en oxygéne pour chacun des flux
d’alimentation, de perméat et de rétentat sont mesureés.

Le montage est présenté de fagon schématique en figure 4.1.

Le systéme peut étre alimenté en gaz purs (O, ou N, dans notre étude) a l'aide
de bouteilles de gaz (1) ou d’air comprimé fourni par le réseau du laboratoire (2).
La vanne (3) permet d’ouvrir ou de fermer la conduite issue du des bouteilles. L’air
comprimé traverse ensuite le systéme de filtration (4), les éventuelles traces de corps
gras et gouttelettes d’eau sont éliminées. La teneur en oxygéne est ensuite controlée
par le capteur a oxygéne (A3).

Le gaz est ensuite chauffé si nécessaire en passant au travers du four a serpentin
(5). Le taux d’humidité et la pression du gaz sont ensuite mesurées au niveau de
I'analyseur multifonction (6).
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LES EXPERIENCES

CHAPITRE 4. ESSAIS ET CONFRONTATION ENTRE LES MODELES ET

Air
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Analyseur O,
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sSortie rétentat
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FIGURE 4.1 — Dispositif expérimental.
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LES EXPERIENCES

Le flux d’alimentation pénétre alors dans le module membranaire (7). La tempé-
rature de ce dernier est régulée a 'aide d’un ruban chauffant, enroulé sur la longueur
du module. Les thermocouples (T1), (T2) et (T3) permettent de controler la tem-
pérature respective des flux de perméat, de rétentat et d’alimentation.

Les débitmétres massiques (DM1) et (DM2), ainsi que le manométre (P1) et
le capteur de pression (P2), mesurent les débits et les pressions de perméat et de
rétentat. Le débit d’alimentation est obtenu en sommant les deux débits précédents.

Le taux d’ouverture de la vanne (V3) est astreint & une pression de consigne
imposée au niveau du capteur (P2) via un systéme de régulation piloté a 1’aide du
micro-ordinateur. La vanne (V3) adapte son ouverture de fagon a laisser passer le
débit massique nécessaire & Uobtention de la pression de consigne en (P2). Le débit
d’air admis dans le systéme varie donc en fonction de la pression souhaitée en sortie.
Le systéme est prévu pour supporter des pressions allant jusqu’a 4,5 bars, un débit de
rétentat maximal de 425 NL/min et un débit de perméat maximal de 150 NL/min.

Les analyseurs d’oxygéne (A1) et (A2) assurent la mesure du taux d’oxygéne
dans les flux de perméat et de rétentat. Ces analyseurs nécessitent d’étre alimenter
a débit et pression constants (1 NL/min et 1,1 atm). Par conséquent une ligne de
prélévement comprenant un régulateur de débit, une pompe et un régulateur de
pression montés en série, assure I’acheminement entre le piquage et 'analyseur du
gaz utile a la mesure.

Les références des appareils utilisés sont données en table 4.1.

Les connections entre les différents éléments du dispositif sont réalisées a ’aide
de tubes et de raccords Swagelok en inox. Les lignes de prélévement des analyseurs
d’oxygéne sont composées de tubes souples en PET et de raccord en inox.

L’acquisition des données est effectuée par deux systémes :

— une centrale d’acquisition Keithley de modeéle 2700 permet la lecture et 1’en-
registrement des données des thermocouples, des analyseurs d’oxygéne et de
I’analyseur multifonction.

— une interface dédiée, gérée via le micro-ordinateur, permet la lecture et I'enre-

gistrement des données mesurées par les débitmétres et le capteur de pression
(P2).

4.3 Programme d’essais

4.3.1 Module étudié

Le module que nous avions & notre disposition a été fourni par la société Compact
Membrane Systems (Wilmington, DE, USA). Il se compose de 1840 fibres creuses
encloses dans une calandre disposant d’une conduite d’alimentation, d’une conduite
de perméat et d’une conduite de rétentat. La surface active de séparation est de
0,68 m?. Les fibres présentent des diamétres interne et externe de 294 um et 475 pm
et une longueur de 33,4 cm. La longueur active des fibres, c’est-a-dire le segment
de fibre qui n’est pas scellé dans la résine époxy, est de 24,8 cm. Ces fibres sont
enroulées autour d’un cylindre intérieur. Les dimensions du module sont portées en
Figure 4.2. La pression maximale de travail est égale a 4,5 bar(a) et le débit maximal
admissible a 425 NL/min. Le module est configuré en contre -courant.
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FIGURE 4.2 — Dimensions du module employé.

Nous avons tout d’abord réalisé une série d’expériences avec de l'azote puis de
loxygéne pur afin de déterminer le ccefficient de perméance de ces deux gaz. Deux
types d’abaques ont ensuite été réalisés, a taux de coupe constant et a teneur en
oxygéne dans le rétentat constante. Le systéme a enfin été utilisé pour étudier la
réponse dynamique du module & des variations de pressions (et de débits) et de
teneur en oxygéne dans le flux d’alimentation.

Dans ’ensemble des expériences, nous avons assimilé I'air & un mélange binaire
azote / oxygeéne, la teneur en azote étant donnée par le complément a 1 de la teneur
en oxygéne mesurée. Dans ces conditions, I'argon, dont le comportement dans la
membrane est proche de celui de ’azote, est compté avec celui-ci.

4.3.2 Essais en gaz purs

Pour déterminer les coefficients de perméance de 'azote et de 1'oxygéne, nous
avons alimenté le systéme en gaz pur. Nous avons vu dans le chapitre 2 que la
perméabilité des gaz dans un polymeére était dépendante de leur température. Afin
d’étudier cet effet, nous avons répété la méme série de mesure pour des températures
de 20, 25 et 30 °C.

En pratique, le systéme est d’abord mis en température sous circulation d’air
comprimé. En jouant sur la température de consigne du four et la puissance de
chauffe du ruban entourant le module, la température souhaitée est atteinte. Le sys-
téme est considéré comme stabilisé en température lorsque les trois thermocouples
(T1), (T2) et (T3) indiquent des valeurs de températures invariantes pendant cing
minutes. Il s’est avéré trés délicat d’obtenir exactement la méme température pour
chacun des thermocouples, nous avons donc jugé convenables les réglages de puis-
sance de chauffe du ruban et du four conduisant a un écart-type inférieur ou égal a
1.

Les ccefficients de perméance sont obtenus a partir de ’équation 2.8 qui se réar-
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range de la maniére suivante :

Jmol
(xr,ipr - C("]),Z'Pp)

Qi = (4.1)

Pour un gaz pur, les fractions molaires des deux cotés sont égales & 1. En consi-
dérant que J™ est uniforme sur la longueur du module, il est équivalent au débit
de perméat n, divisé par la surface A de séparation. Il vient :

Ty

= AE, B

(4.2)

La pression de perméat P, relevée au niveau du manométre (P1) est invariante
pour les expériences menées et est égale a la pression atmosphérique.

Il est important de pointer ’approximation importante qui est faite dans ’équa-
tion 4.2 : les pressions coté rétentat et coté perméat sont considérées uniformes sur
la longueur du module. Compte tenu de I'existence de pertes de charge dans le mo-
dule, les pressions transmembranaires réelles sont en fait plus élevées. Par ce calcul
nous avons donc tendance a surestimer la valeur du coefficient de perméation. Cette
surestimation sera d’autant plus importante que les pertes de charges seront signi-
ficatives. Cette hypothése s’impose par l'incapacité & connaitre expérimentalement
les profils de pression le long du module.

Les mesures de débit et de pression nécessaires au calcul sont regroupées en Table
4.2 pour l'oxygeéne et en Table 4.3 pour ’azote. Les unités utilisées correspondent &
celles des appareils de mesure.

Les coefficients de perméance estimés sont représentés en Figure 4.3 pour ['oxy-
gene et en Figure 4.4 pour l'azote.

Nous observons pour les deux gaz un accroissement de la perméance avec la
température. Le rapport des pressions ¢ a une influence sur I'estimation de la valeur
de la perméance, cependant, pour les valeurs de ¢ les plus grandes, un palier tend a
se dessiner. Nous voyons ici I'impact de la non prise en compte des pertes de charge
le long du module sur I'estimation de la perméance. En effet, si nous représentons
le rapport de la perte de charge a la pression en sortie de rétentat (Fig. 4.5), il
apparait que 'influence relative des pertes de charge sur le profil de pression diminue
lorsque ¢ augmente. Pour chaque température, nous conservons comme valeur de la
perméance celle obtenue pour la plus grande valeur de ¢ (Table 4.4). La sélectivité
idéale Qo,/Qx, est calculée & partir de ces valeurs.

Il est habituel de représenter la dépendance des coefficients de perméance avec
la température sous la forme d’une loi d’Arrhénius :

Qi = ae /T (4.3)
Une régression exponentielle conduit a a = 4,570x 107" mol/(m?.s.Pa) et b = 534
K, dans le cas de I'oxygéne. Dans le cas de I'azote, a = 5,119 x 1077 mol/(m?.s.Pa),

b = 876 K. Les coefficients de détermination des deux régressions sont supérieurs a
0,99.
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TABLE 4.2 — Mesures expérimentales pour 1'oxygéne pur

T moy Br Delta P |Debit rétentat| Debit permeat
°C bara bar NL/min NL/min
20.2 1.5 -0.30 87.00 3.98
20.3 2.0 -0.25 90.00 6.88
20.4 2.5 -0.20 90.20 9.75
20.4 3.0 -0.16 89.79 12.65
21.2 3.5 -0.14 49.69 15.55
21.3 4.0 -0.14 89.60 15.40
26.9 1.5 -0.34 87.60 4.20
26.8 2.0 -0.28 90.23 7.16
26.6 2.5 -0.22 849.85 10.14
26.4 3.0 -0.19 89.93 13.11
26.3 3.5 -0.16 90.12 16.00
26.1 4.0 -0.14 90.10 18.78
30.3 1.5 -0.36 26.65 4.39
30.2 2.0 -0.30 89.80 7.40
30.0 2.5 -0.24 90.42 10.44
29.8 3.0 -0.21 90.21 13.42
29.7 3.5 -0.18 90.25 16.38
29.6 4.0 -0.15 90.66 19.14
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TABLE 4.3 — Mesures expérimentales pour 'azote pur

T moy Pr Delta P |Debit retentat| Debit permeat
°C bara bar NL/min NL/min
21.1 1.5 -0.28 90.40 1.25
21.3 2.0 -0.21 88,85 2.43
21.5 2.5 -0.17 89.00 3.57
21.5 3.0 -0.14 90.00 4.73
21.5 3.5 -0.12 90.00 5.94
21.4 4.0 -0.1 90.00 713
24.3 1.5 -0.3 90.30 1.20
24.7 2.0 -0.23 90.00 2.49
25.0 2.5 -0.18 89.90 3.69
25.4 3.0 -0.16 90.00 4.95
25.0 3.5 -0.13 90.10 6.16
25.8 4.0 -0.11 90.00 7.40
28.5 1.5 -0.32 89.90 1.40
29.3 2.0 -0.25 89.97 2.62
29.8 2.5 -0.2 89.90 3.85
30.2 3.0 -0.17 90.00 2.17
30.3 3.5 -0.15 90.00 b.44
30.3 4.0 -0.12 89.90 175

TABLE 4.4 — Perméance de I'azote et de 'oxygéne et sélectivité idéale a 20, 25 et 30

°C

T Q Az Q iz e
°C maol/{m2.s.Pa)| mol/(m2.s.Pa) (-]
20 F.A1E-08 2.61E-08 2.8
25 7.62E-08 2. 71E-08 2.8
30 J.79E-08 2.84E-08 2.7

38




4.3. PROGRAMME D’ESSAIS
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FIGURE 4.3 — Evolution du ceefficient de perméance de 'oxygéne pur estimé a 1’aide
de I’équation 4.2 en fonction du rapport des pressions ¢ pour différentes tempéra-
tures.
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FIGURE 4.4 — Evolution du ceefficient de perméance de ’azote pur estimé a 'aide de
I’équation 4.2 en fonction du rapport des pressions ¢ pour différentes températures.

4.3.3 Séparation de ’air en régime stationnaire

Le module est alimenté avec de l'air comprimé pour différentes pressions de
consigne. En jouant sur 'ouverture de la vanne de sortie (V2), nous pouvons ajuster
le débit du flux traversant le module. Le temps de séjour dans les fibres est ainsi
modifié et il est possible de maintenir constants certains paramétres caractéristiques
de la séparation a chaque pression de consigne. Nous avons ainsi réalisé des séries
d’expériences pour lesquelles le taux d’oxygéne dans le rétentat était constant et
d’autres séries d’essais pour un taux de coupe, 0 = Z—f, constant.

4.3.3.1 Essais 4 composition de rétentat constante

La teneur en oxygéne du rétentat a été successivement fixée a 20,50 %,0;, 20,00
Yovol, 19,00 %01 €t 18,00 %401 Les pressions de consigne de rétentat varient de 2,0 &
4,5 bars. Les données collectées sont rapportées en table 4.5.

L’évolution du taux de coupe et du nombre de perméation Ilp, en fonction de ¢
sont représentées respectivement en Figures 4.6 et 4.7. Nous modifions légérement
la définition du nombre II introduit au chapitre précédent en le définissant a partir
de flux molaires et non plus massiques, il vient :

. PTAQ02

Tp

o (4.4)

2

La température des gaz lors de cette série de mesure était de 25°C, nous utilisons
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TABLE 4.5 — Données expérimentales pour z, constant.

Debit Debit Debit
Tmoy| Pr | AP | | . ) ) xf Xp Xr B
rétentat | permeat |alimentation
°C |bara|mbar| Nl/min | NI/min NI/ min %% % % %

25.6 | 4.5 | 183 | 254.36 10.49 264.85 20.82|32.24(20.49 (96.04
23.6 | 4.0 | 443 | 241.32 9.78 251.10 20.82|32.04(20.50(96.11
23.5 | 3.5 | 373 | 190.59 B8.05 198.64 20.82|31.51(20.50(95.95
23.52 | 3.0 | 313 | 144.57 6.37 150.94 20,82 | 30,79 (20,50 (95.78
25.7 | 25 | 223 96.55 4.67 101.22 20.82(29.70)|20.50(95.39
25.9 | 2.0 | 133 20.35 3.04 53.39 20.82|28.03 (20.50(94.31
23.8 | 4.5 | 163 | 119.30 10.85 130.15 20.82|31.91(20.00|91.66
23.5 (4.0 | 143 | 103.25 9.32 112.57 20.82|31.75(19.99(91.72
23.5 | 3.5 | 133 82.74 1.69 90.43 20.82|31.21(19.99 (91.50
25.6 | 3.0 | 103 62.49 6.08 B8.57 20.82(30.46|20.00(91.13
23,8 | 25| 93 41.61 4.49 46.10 20.82|29.24 | 20.00(90.26
23.8 | 20| 33 22.15 2.91 25.06 20.82|27.45(20.00 | 88.39
274 | 4.5 73 60.60 10.95 71.55 20.82|31.25(18.99 | B4.70
26.1 | 4.0 | 53 49.75 9.14 28.89 20.82|31.07(19.00 | 24.48
27.2 | 3.5 B3 39.20 7.68 46858 20.82(30.39)|19.01 | 83.62
27.2 | 3.0 | 33 28.55 6.08 34.63 20.82|29.06(18.99 (8244
272 | 25| 33 18.68 4.51 23.19 20.82|28.63(19.01 | 80.55
26.3 | 2.3 33 11.40 3.64 15.04 20,82 | 27.79(19.00 | 75.80
28.0 | 20| 33 748 2.94 10.42 20,82 | 26.83 (18,98 | 71.79
27.0 [ 4.5 33 3742 10.82 48.24 20.82(30.66|18.00| 77.57
271 | 4.2 | 33 33.27 9.85 43.12 20.82|30.45(18.00|77.16
27.2 | 3.9 33 29.18 B.88 38.06 20.82|30.21 (18.00| 76.67
273 | 3.6 | 33 23.10 7.92 33.02 20.82|29.90(18.00 | 76.01
275 | 3.3 33 21.44 6.98 28.42 20.82(29.55|18.01 | 75.44
276 | 3.0 ( 43 17.25 6.01 23.26 20.82(29.07|18.00| 74.16
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FIGURE 4.5 — Evolution du rapport % en fonction de ¢ pour les expériences avec
de l'oxygeéne et de I'azote purs.

donc pour le coefficient Qo, la valeur déterminée précédemment en gaz pur a 25°C,
¢’est-a~dire 7.62 x107® mol/(m?.s.Pa).

En tout logique, lorsque x, croit, le taux de coupe augmente et le nombre de
perméation diminue (Fig. 4.6 & 4.7).

Pour des pressions P, inférieures & 3 bars, il n’a pas été possible d’obtenir les
points correspondant a une valeurs de x, = 18,00%. En effet I'obtention de cette
teneur en oxygéne aux basses pressions nous contraint & faire circuler dans le mo-
dule des débits trés faibles. La mesure d’oxygéne au niveau de l'analyseur (A2) se
trouve alors perturbée par l'aspiration d’air extérieur par la pompe de la ligne de
prélévement.

4.3.3.2 Essais a taux de coupe constant

Sur le méme principe, nous avons cette fois ajusté la vanne (V2) de facon a
travailler & taux de coupe 6 constant. Les données collectées sont rapportées en
table 4.6.

Les résultats obtenus sont présentés en Figure 4.8 et 4.9. Lorsque 6 croit, le
nombre de perméation diminue et x, augmente.

Ce type d’abaques faisant intervenir les nombres 6, ¢ et z, (Fig. 4.6 et 4.8) sont
trés utiles pour comparer les performances de séparation de plusieurs membranes
et choisir celle qui convient le mieux & une application donnée [20]. Les courbes
représentant les variations de Ilo, (Fig. 4.7 et 4.9) permettent de déterminer, via
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FIGURE 4.6 — Evolution du taux de récupération en fonction du rapport des pressions
¢ pour différentes teneurs en oxygéne dans le rétentat.
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FIGURE 4.7 — Evolution du nombre de perméation llp, en fonction du rapport des
pressions ¢ pour différentes teneurs en oxygéne dans le rétentat.
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TABLE 4.6 — Données expérimentales pour ¢ constant.

Debit Debit Debit
Tmoy| Pr | AP | | ) ) ) xf | xp Xr B
rétentat|permeéat |alimentation
°C |bara|mbar| NI/min | NI/min NI/min % % % %

28.1 [ 44 | 446 | 270.54 11.34 281.88 20.82(32.06(20.41|95.98
28.1 [ 4.0 | 421 | 239.65 10.00 249.65 20.82|31.85(20.42|95.99
28.1 | 3.5 | 378 | 198.30 8.30 206.60 20.82(31.41(20.44 95,98
281 | 3.0 | 324 | 158.45 6.6 165.09 20.82(30.74(20.46|95.98
28.2 | 2.5 | 280 | 119.12 4.96 124.08 20.82 | 29.75(20.50|96.00
284 [ 2.0 | 216 T8.70 3.31 82.01 20.82 | 28.24(20.55|95.96
28.4 [ 1.5 | 191 39.46 1.66 41.12 20.82|23.92(20.64|95.96
28.8 [ 4.4 | 330 | 210.88 11.05 221.93 20.82(32.04(20.30|95.02
284 [ 40 | 303 | 186.30 9.78 196.14 20.82(31.73(20.32|95.01
284 | 3.5 | 277 | 154.38 8.12 162.50 20.82(31.27(20.34 | 95.00
284 | 3.0 | 251 | 124.08 6.49 130.57 20.82 | 30.60(20.38|95.03
284 | 25| 205 | 91.90 4.86 96.76 20.82 | 29.57(20.40|94.98
28.7 | 2.0 | 169 62.24 3.27 65.51 20.82 | 28.06(20.48|95.01
28.7 | 1.5 | 162 30.40 1.60 32.00 20.82|23.74(20.59|95.00
28.7 [ 4.4 | 257 | 172.38 10.99 183.37 20.82(31.91(20.21|594.01
28.7 | 4.0 | 230 | 150.99 9.68 160.67 20.82|31.63(20.22|93.98
28.7 | 3.5 | 223 | 125.27 8.04 133.31 20.82|31.15(20.26|93.97
28.7 | 3.0 | 195 | 100.18 6.43 106.61 20.82 | 30,48 (20,28 |93.97
28.8 [ 2.5 | 168 75.05 4,82 79.87 20.82 | 29.48(20.34|93.97
29.0 [ 2.0 | 150 | 30.84 3.24 24,08 20.8227.96(20.43 |94.01
289 (44 | 202 | 144.27 10.91 155.18 20.82 | 31.80(20.11|92.97
289 [ 4.0 | 193 | 127.15 9.61 136.76 20.82(31.52(20.13|92.97
289 | 3.5 | 175 | 106.60 7.99 114.59 20.82|31.06(20.17|93.03
29.0 | 3.0 | 167 24.85 6.37 91.22 20.82|30.36(20.20|93.02
29.1 | 2.5 | 139 63.09 a4.77 67.86 20.82 | 29.37(20.27|92.97
29.2 [ 2.0 | 121 | 4230 3.19 45.49 20.82 | 27.85(20.37|92.99
29.3 (4.4 | 118 97.00 10.80 107.80 20.82|31.54(19.80| 89.98
29.2 | 4.0 | 109 83.23 9.48 94,73 20.82|31.25(19.82|89.99
29.3 ( 3.5 | 110 71.13 1.88 79.01 20.82 | 30.78(19.86|90.03
29.3 | 3.0 | 111 | 36.78 6.20 63.08 20.82(30.11(19.93 |90.01
29.3 | 2.5 91 42.20 4.70 46.90 20.82(29.11(20.02|89.98
295 (20| 72 28.30 3.15 31.45 20.82|27.64(20.18 | 89.98
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FIGURE 4.8 — Evolution du taux de la teneur en oxygéne dans le rétentat en fonction
du rapport des pressions ¢ pour différents taux de récupération.

la définition de Ilo, (Eq. 4.4), la surface de membrane nécessaire pour réaliser une
séparation a x, et ¢ données.

4.3.4 Séparation de ’air en régime transitoire

Nous avons ensuite voulu étudier la réponse du module & une variation de pression
de rétentat ou de teneur en oxygéne dans ’alimentation. Une succession de paliers
de pression de rétentat (4,5, 4,0, 3,5, 3,0 et 2,0 bar) est programmeée via le systéme
de régulation piloté par le micro-ordinateur. A chaque palier de pression correspond
alors un débit d’alimentation différent. Chaque palier a une durée de 240 s. Environ
au milieu de chaque palier, la vanne (3) est rapidement ouverte puis refermée de
maniére a injecter dans la ligne un pic d’oxygéne. Le capteur d’oxygéne (A3) ayant
une précision de mesure insuffisante et un temps de réponse élevé, il ne permet pas
de suivre précisément ’évolution du taux d’oxygeéne lors de la génération d’un pic.
Nous avons donc utilisé 'analyseur (A1) pour suivre le profil de concentration en
entrée de module. La ligne de prélévement de cet analyseur est donc déplacée au
niveau du piquage du thermocouple (T3). L’analyseur (A2) est alors utilisé pour
mesurer la teneur en oxygéne soit du rétentat soit du perméat.

Etant donné que nous utilisons deux systémes d’acquisition distincts dont le
déclenchement est difficilement réalisable de facon simultanée, il faut recaler les
données acquises sur la centrale (c’est-a-dire zf, z, et x,) avec celles enregistrées
via le micro-ordinateur (P, le débit de perméat et le débit de rétentat). Pour cela,
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FIGURE 4.9 — Evolution du nombre de perméation o, en fonction du rapport des
pressions ¢ pour différents taux de récupération.

nous admettons que la légére perturbation de la pression P, visible lors de 'injection
d’un pic d’oxygene (Fig. 4.10 et 4.11) se propage & une vitesse infinie. A P'aide du
débit d’entrée, le temps de passage du gaz entre la vanne (3) et 'analyseur (A1) est
calculé. Ce temps correspond a l'avance temporelle de la perturbation du signal de
pression sur la perturbation du signal de teneur en oxygéne en entrée. Notons qu’il
existe également un décalage temporel entre les signaux des analyseurs (A1) et (A2).
Ce décalage est dii a la construction des lignes de prélévement qui ne mesurent pas
la méme longueur. Comme les débits et les pressions dans ces lignes sont connus,
nous avons acces a la vitesse du fluide et pouvons recaler les deux signaux. La figure
4.10 présente les résultats obtenus pour la mesure du taux d’oxygéne coté rétentat,
la figure 4.11 ceux obtenus pour le c6té perméat. Afin de pouvoir présenter tous les
parameétres mesurés sur un méme graphe, nous choisissons le pourcentage de 1’échelle
de mesure des appareils comme unité de ’axe des ordonnées. Ainsi, les teneurs en
oxygene sont directement exprimées en pourcentages volumiques, les pressions P,
et P, de consigne s’obtiennent en multipliant le pourcentage indiqué par 4,5 bar,
le débit de rétentat en multipliant par 425 NL/min et celui de perméat par 150
NL /min.

x, varie trés peu d’un palier & 'autre en raison de I'importance du débits d’ali-
mentation des modules en comparaison des capacités de séparation de la membrane.

En négligeant la trés faible variation de débit due a I'injection d’un pic d’oxy-
géne, nous calculons pour le premier pic de la figure 4.10 les quantités d’oxygéne
dans le flux d’alimentation et de rétentat. Un zoom de ce pic est présenté en fi-
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FIGURE 4.10 — Réponse du coté rétentat a des chutes de pression et des pics d’oxy-

géne dans le flux d’alimentation.
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FIGURE 4.11 — Réponse du coté perméat a des chutes de pression et des pics d’oxy-

géne dans le flux d’alimentation.
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gure 4.12. Nous effectuons pour cela une intégration par la méthode des trapézes
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20r.
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FIGURE 4.12 — Réponse du coté rétentat a un pics d’oxygéne dans le flux d’alimen-
tation, zoom de la figure 4.10.

des signaux x; x (débit perméat(%) x 150 + débit rétentat(%) x 425) d’une part et
x, X débit rétentat(%) x 425 d’autre part. Nous répétons le méme type calcul pour
le premier pic de la figure 4.11 afin de déterminer la part d’oxygéne admis qui se
retrouve dans le perméat. Nous constatons alors que :

— dans le premier cas, 54 % de l'oxygéne injecté se retrouve dans le rétentat et
que donc 46 % de cet oxygéne devrait étre présent dans le perméat ;

— dans le second cas, seulement 3,5 % de 'oxygéne injecté est retrouvé en sortie
de perméat.

Compte tenu que les deux tracés sont obtenus pour des pressions P, égales et
des débits d’alimentation quasi-identiques, nous étions en droit d’espérer la méme
répartition de 'oxygéne entre le perméat et le rétentat dans les deux cas. Les mesures
de concentration en oxygéne ne satisfont pas le bilan de conservation de I'oxygéne
entre 'alimentation d’une part et le rétentat et le perméat d’autre part. Il semble
donc que malgré leur temps de réponse affiché d’une seconde (pour 90 % de la
réponse), les analyseurs d’oxygéne (A1) et (A2) ne soient pas capables de suivre
convenablement les variations de concentration en oxygéne en entrée, dans le rétentat
et dans le perméat. Pour les mémes raisons, I’exploitation de la réponse du module
aux chutes de pression d’alimentation est trés limitée.
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4.4 Simulations des expériences

Nous avons souhaité confronter les résultats des modéles développés aux résul-
tats expérimentaux obtenus en régime stationnaire. Nous avons également simulé la
réponse du module a un pic d’oxygéne a son entrée. Les simulations sont réalisées
sur la longueur active des fibres soit 24,8 cm.

4.4.1 Fonctionnement en régime stationnaire

4.4.1.1 Calibration des modéles

Nous avons tout d’abord utilisé les ceefficients de perméance donnés par 1’équa-
tion 4.3 pour simuler avec le modéle bi-dimensionnel les expériences pour une valeur
de z, constante. Les résultats obtenus sont présentés en figure 4.13 pour z, = 18%,,y
et en figure 4.14 pour x, = 19%,.

18,20%

18,00% = = = = = -

17.,80%

17.,60%

xr

17,40%

17,20%

17,00% T T T |
2,5 3,0 3,5 4.0 4.5

‘ s calcul m mesure expénmentale

FIGURE 4.13 — Comparaison entre le modéle 2D et I’expérience pour une teneur en
oxygeéne dans le rétentat de 18 %,

Nous constatons que les valeurs de z, calculées sont, dans les deux cas, infé-
rieures aux données expérimentales. Un moyen de calibrer le modéle consiste donc a
modifier le coefficient de permeéance de I'un ou des deux gaz. Etant donné que le mo-
déle a tendance a sous-estimer la teneur en oxygéne du rétentat, nous pouvons soit
augmenter la perméabilité de 1’azote, soit diminuer celle de 'oxygéne. Par ailleurs,
nous constatons que le modéle sous-estime légérement le débit de rétentat (Fig. 4.15
et 4.16), il y a donc une part trop importante du flux qui perméé. Nous devons donc
réduire I'intensité du flux de perméation. En conséquence, la calibration du modéle
doit étre réalisée en réduisant le coeffecient de perméance de 'oxygeéne.

Apreés plusieurs tentatives, le meilleur accord entre I'expérience et le calcul est
obtenu en multipliant le ceefficient de perméance de 'oxygéne par 0,81. La calibration
refléte soit une mauvaise estimation des perméances en gaz purs, soit un effet de
meélange qui réduirait la perméance de 'oxygéne.
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FIGURE 4.14 — Comparaison entre le modéle 2D et I’expérience pour une teneur en
oxygeéne dans le rétentat de 19 %,

ecalcul =mesure expérimentale
5.0E-07

4.5E-07

+n

4.0E-07

*0

3.5E-07

*n

3.0E-07

débit de rétentat (kg/s)
+n

2.5E-07

L1l

2.0E-07

*n

1.5E-07
25 3.0 35 4.0 45 5.0

FIGURE 4.15 — Comparaison des débits de rétentat entre le modéle 2D et 'expérience
pour une teneur en oxygene dans le rétentat de 18 %,;.
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FIGURE 4.16 — Comparaison des débits de rétentat entre le modéle 2D et I’expérience
pour une teneur en oxygeéne dans le rétentat de 19 %,0.

4.4.1.2 Simulation des essais

Nous conservons la valeur calibrée du ccefficient de perméance de 'oxygéne pour
simuler les mémes expériences avec les deux modéles. Les teneurs en oxygene et les
débits des flux de rétentat et de perméat simulés avec le modéle 2D sont rapportés
en figures 4.17 et 4.18. Les teneurs en oxygene et les débits des flux d’alimentation
et de perméat calculé & 'aide du modéle 1D sont présentés en figures 4.19 et 4.20.

Au regard des figures 4.17, 4.18, 4.19 et 4.20, les modéles conduisent & des résul-
tats similaires en trés bon accord avec les expériences. Seules les valeurs de x, des
deux premiers points de la figure 4.18 ne reflétent pas un bon accord entre calcul et
expérience. Pour ces points le calcul sous-estime a la fois z, et z,.

Le fait que les deux modeéles conduisent a des résultats similaires s’explique par
la faible valeur du nombre de Péclet radial (Eq. 3.65) qui est ici de l'ordre de 1073.
Dans ces conditions, la concentration en oxygéne sur une section droite est homogéne
et le modéle 1D est alors bien adapté.

4.4.1.3 Comparaison des pertes de charge

Etant donné que les fibres sont agencées selon un enroulement, le modéle bi-
dimensionnel, qui ne prend pas en compte cette caractéristique, ne peut décrire
convenablement les pertes de charge réelles dans le module. Nous comparons donc les
pertes de charge expérimentales a celles calculées par le modéle monodimensionnel
qui, via le nombre de Dean, intégre les effets de 'enroulement des fibres.
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FIGURE 4.17 — Comparaison entre le modéle 2D et ’expérience pour une teneur d’oxygéne dans le rétentat de 18 %,,; aprés correction
de la perméance.
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FIGURE 4.19 — Comparaison entre le modéle 1D et 'expérience pour une teneur d’oxygéne dans le rétentat de 18 %, aprés correction
de la perméance.
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FIGURE 4.21 — Comparaison des pertes de charge calculées par le modéle 1D aux
pertes de charges expérimentales pour une teneur en oxygéne dans le rétentat de 18
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FIGURE 4.22 — Comparaison des pertes de charge calculées par le modéle 1D aux
pertes de charges expérimentales pour une teneur en oxygene dans le rétentat de 19
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4.5. CONCLUSION

Il apparait (Fig. 4.21 et 4.22) que le modéle sous-estime les pertes de charge.
Celles-ci sont au demeurant trés faibles (inférieures & 3 % de la pression de rétentat).
L’écart observé pourrait provenir de la position du capteur multi-fonction (6) qui
mesure la pression en amont du module membranaire. Ce capteur est inséré dans
une enceinte cylindrique comme indiqué en figure 4.23. La singularité que représente
le passage de I'enceinte cylindrique vers la conduite génére une perte de charge qui
contribue probablement & la différence observée. De plus, nous ne simulons que la
portion active des fibres, soit 24,8 cm, alors que la longueur totale des fibres est de
33,4cm.

_i,l

FIGURE 4.23 — Insertion du capteur multi-fonction.

4.4.2 Fonctionnement en régime instationnaire

Nous simulons avec le modéle bi-dimensionnel la réponse du module a un pic
d’oxygéne a débit et pression constante en entrée du module. Ces derniers valent
respectivement 2,24 x 1075 kg/s et 4,5 bar. Nous représentons en figure 4.24 les
teneurs en oxygeéne et les débits massiques d’oxygéne en entrée, dans le rétentat
et le perméat. Nous tragons également I'évolution de 'accumulation d’oxygéne qui
correspond au flux d’alimentation auquel les flux de perméat et de rétentat sont
retranchés.

Nous pouvons constater qu’il y a accumulation d’oxygéne dans un premier temps.
Dans un second temps, 'oxygéne accumulé est éliminé et le régime stationnaire
est atteint. Le décalage temporel entre les sommets des pics d’alimentation et de
rétentat correspond au temps de séjour dans les fibres, il est de 'ordre du dixiéme
de seconde. Le décalage temporel entre le sommet du pic de perméat et le sommet
du pic d’alimentation comprend trois contributions : le temps de sé¢jour dans la fibre,
le temps de séjour dans la calandre et le temps de séjour dans le support poreux
et le film. Il est de 'ordre de 1,1 seconde. La somme des temps de séjour dans le
support, le film et la calandre est donc de I'ordre de la seconde.

4.5 Conclusion

A Taide du dispositif expérimental nous avons pu obtenir les ceefficients de
perméance de Pazote Qn, = 5,119 x 1077e™87/T et de Poxygéne Qo, = 4,570 x
107 7e534/T dans le module étudié.
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FIGURE 4.24 — Comparaison entre 'expérience et le modéle 2D pour la réponse du
module & un pic d’oxygéne dans le flux d’alimentation.
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4.5. CONCLUSION

Les performances de séparation du module en régime stationnaire ont pu étre
caractérisées par le tracé d’abaques a taux de coupe 6 constant d’une part, et d’autre
part, a teneur en oxygéne dans le rétentat x, constante. Une partie des expériences
réalisées ont ensuite été simulées a 'aide des deux modéles présentés au chapitre
précédent. Une calibration de la perméance de 1'oxygéne s’est avérée nécessaire, et
un trés bon accord expériences / modéles a pu étre observé pour une perméance en
oxygéne corrigée d’un facteur 0,81.

Le module présentant des fibres enroulées nous avons comparé les pertes de
charge expérimentales & celles calculées par le modéle 1D uniquement, qui seul prend
en compte les effets d’enroulement. Il s’avére que le modéle sous-estime les pertes
de charge. Cependant, compte tenu de la facon dont est inséré le capteur (6), il est
probable que les pertes de charges mesurées ne soient pas uniquement imputables
au module.

Enfin, les expériences en régime transitoire se sont avérées peu exploitables. En
effet, le temps de réponse des analyseurs d’oxygéne ne nous a pas permis de mesurer
convenablement les variations de composition. La simulation d’un pic d’oxygéne a
néanmoins été réalisée. Elle a permis d’estimer au dixiéme de seconde le temps de
séjour dans les fibres et & une seconde la somme des temps de séjour dans le support
poreux, le film et la calandre.
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Chapitre 5

Influence du taux d’azote sur la
formation des NOy et les émissions
d’espéces polluantes

5.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier I'effet du dopage de 'air en azote sur les
émissions d’oxydes d’azote.

La formation des oxydes d’azote a lieu selon deux mécanismes principaux celui
de Zeldovich et celui de Fenimore. Zeldovich [13] a proposé le mécanisme suivant
pour la formation de NO a partir de N, de lair :

N, + 0*<NO + N*
N* + 0,43NO + O°
N* + OH¢NO + He

La premiére réaction ayant une trés forte énergie d’activation, ces réactions n’ont
lieu qu’a trés hautes températures (au-dela de 1700 K). Le NO formé selon cette voie
est qualifie de NO thermique. Le second mécanisme (dit mécanisme de Fenimore)
fait intervenir les radicaux hydrogénés de type RH  selon la réaction :

RH® + N,«>HCN® + N°.
HCN® conduit ensuite & la formation de radicaux CN® selon :

HCN® + H&CN® + H,
HCON® 4+ OH+CN® + H,0

Les radicaux HCN® et CN* conduisent ensuite a la formation de NO [105]. Ces ré-
actions se produisent dés 1 000 K avec une vitesse supérieure a celle du mécanisme
thermique. Ce mécanisme entre donc en jeu & des températures bien moins élevées
que le mécanisme de Zeldovich qui devient prédominant aux températures supé-
rieures. Dans les conditions rencontrées en combustion Diesel, les quantités de NO
formées via le mécanisme de Fenimore sont généralement négligeables en compa-
raison de celles provenant du mécanisme thermique. Néanmoins, si la température
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de combustion est peu élevée, cela est le cas en mélange trés riche, cette voie de
formation doit étre prise en compte [105]. Dans les deux schémas réactionnels, NO,
se forme ensuite par 'oxydation de NO

La formation de NO, est donc essentiellement déterminée par la température de
flamme qui dans un moteur dépend de la composition du carburant et de la concen-
tration en oxygene . La concentration en oxygéne est classiquement abaissée par la
recirculation des gaz d’échappement via le systéme EGR [106]. Ces gaz sont princi-
palement composés d’azote, d’oxygeéne, d’eau et de dioxyde de carbone. La présence
de CO, et de H,O, qui possédent une capacité calorifique molaire supérieure a celles
de l'azote et de Poxygéne (Table 5.1), vont permettre d’abaisser la température au
sein de la chambre et de générer ainsi moins d’oxydes d’azote en limitant la cinétique
du mécanisme de Zeldovich.

TABLE 5.1 — Capacité calorifiques molaires des gaz & 1,013 bars et 15°C, d’aprés
[107].

gaz N, O, | CO, | HyO (100°C)
C, (J/(mol.K)) | 29,10 | 29,43 | 36,97 | 34,33

Néanmoins, Ropke & al. ont montré que la contribution de la capacité calorifique
du mélange a la réduction des émissions d’oxydes d’azote était moins influente que
la diminution du taux d’oxygéne [17]. Par conséquent, pour des raisons pratiques, il
est courant d’utiliser de I’azote pur comme EGR synthétique [108] ce qui revient a
faire du dopage a l'azote.

Nous allons maintenant présenter I’étude que nous avons réalisé concernant 1’im-
pact de l'air dopé en azote sur les émissions et la qualité de la combustion. Les
travaux réalisés comprennent une campagne d’essais sur banc moteur et I'exploi-
tation d’un modéle 0-D/1-D de combustion développé a 'aide du logiciel DARS.
L’étude numeérique nous a permis de proposer une interprétation du mode d’action
de l'azote excédentaire sur la diminution des taux de NO, émis. Ces travaux ont
donné lieux & une communication lors du quatriéme European Combustion Meeting

[109].

5.2 Aspects Expérimentaux

L’objectif de cette campagne d’essais était de vérifier I'impact positif de la di-
minution du taux d’oxygene dans ’air admis sur les émissions de NO, lors de la
combustion automobile de gazole. Le moyen d’essai utilisé est un moteur Renault
polycylindre G9T600 (Table 5.3). Le dopage en azote a été effectué a 'aide de bou-
teilles de gaz au niveau du boitier du filtre & air, en amont de celui-ci, afin d’assurer
une bonne homogénéisation (Fig. 5.1).

Les essais portent sur le point de la zone de dépollution correspondant a une
pression moyenne effective (PME) de 7 bar et un régime de 1500 tr/min. Six teneurs
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FIGURE 5.1 — Schéma du montage d’injection d’azote sur le banc moteur.

en oxygéne comprises entre 20,7 %, et 17,0 %, ont été testées. L’étude a été
menée dans les conditions suivantes :

— iso-régime : 1500 tr/min,
iso-PME : 7 bar,

— EGR : désactivé,

— Hygrométrie : régulée a 50 %,

— Carburant : gazole 139B

L’EGR a été désactivé afin de pouvoir observer dans chaque cas uniquement
Ieffet de 'ajout d’azote indépendamment de I'action de TEGR. L’EGR étant prévue
pour un usage avec de I'air non dopé, son utilisation avec de 'air dopé perturberait
sa régulation. Pour un méme point de fonctionnement du moteur, nous aurions
donc des taux d’EGR différents en fonction du taux de dopage de I'air. La Table 5.2
présente les six cas testés. Sont reportés : la température et la pression au niveau du
collecteur d’admission, la consommation en carburant, la fraction molaire d’azote et
le débit d’air (dopé ou non) admis.

5.3 Etude numérique, simulation a ’aide de D.A.R..S.

5.3.1 Présentation du logiciel DARS

DARS [110] (Digital Analysis of Reaction Systems) est un logiciel de cinétique
chimique qui permet d’effectuer des calculs de combustion basés sur des considé-
rations essentiellement chimiques (non prise en compte des turbulences, des effets
acoustiques...). Le logiciel permet a partir des données cinétiques (mécanisme réac-
tionnel, parameétres thermodynamiques et de transport) de calculer dans un systéme
réactionnel 0-D ou 1-D (réacteur, flamme ou moteur) I’évolution de 'oxydation de
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TABLE 5.2 — Points expérimentaux étudiés lors des essais.

cas | T coll | P coll | Consommation TN, débit air
(K) | (Pa) | (kg/h) (kg/h)
1 | 3061 1,1841 | 4,353 +£0,15% | 0,793 £ 1% 113
2 | 30641 1,1892 | 4,448 +£0,15% | 0,810 £ 1% 114
3 | 30641 1]1,1903 | 4,4724+0,15% | 0,815+ 1% 114
4 13061 1,1884 | 4,418+ 0,15% | 0,820 + 1% 115
5 | 305+1 11,1915 | 4,459 +0,15% | 0,825 £ 1% 116
6 | 3051 1,1890 | 4,447 +0,15% | 0,830 &= 1% 116

carburants. Outre les profils de concentrations et des fractions massiques ou mo-
laires, DARS permet de réaliser des analyses de nécessité, de sensibilité et de flux
réactionnels.

L’analyse des flux réactionnels renseigne sur I'importance relative que peut avoir
I’ensemble des réactions de formation et de consommation d’une espéce. Il est ainsi
possible de déterminer quelles sont les voies réactionnelles principales. L’analyse de
sensibilité quantifie la dépendance du mécanisme réactionnel vis-a-vis d’une espéce
donnée. La combinaison des analyses de sensibilité et de flux réactionnels constitue
I’analyse de nécessité qui indique quelles sont les espéces qui peuvent étre éliminées
en vue de simplifier le schéma cinétique utilisé. DARS donne aussi accés aux proprié-
tés thermodynamiques du gaz (enthalpie, température, pression, masse volumique...)
et & leur évolution le cas échéant.

La réalisation d’un calcul nécessite :

— en premier lieu de définir un mécanisme réactionnel dont la représentativité
conditionnera directement la qualité des résultats. En régle générale, plus le
carburant considéré se complexifie moins le mécanisme de combustion est
simple (p. ez. moins de 10 espéces pour H, et plus de 100 espéces pour le
n-heptane). Le temps de calcul (CPU) pouvant augmenter de maniére quasi-
exponentielle avec le nombre d’espéces, il est pertinent de simplifier les méca-
nismes au plus juste.

— dans un deuxiéme temps, de définir le systéme réactionnel (réacteur, flamme
ou moteur)

Le mode réacteur Les calculs peuvent étre réalisés pour les types de réacteurs
suivants :
— Réacteur a volume constant
— Réacteur parfaitement agité a volume constant
— Réacteur & pression constante (discrétisé en réacteurs élémentaires a pression
constante)
— Reéacteur a écoulement piston (discrétisé en réacteurs élémentaires a volume
constant)

Le mode flamme DARS offre la possibilité de faire des calculs de flamme & contre
courant, de flamme de pré-mélange et de flamme turbulente (dans I’hypothése ou
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elle peut étre discrétisée en plusieurs flamméches laminaires).

Le mode "moteur" Dans les deux modéles de calcul disponibles en mode moteur
("HCCI" et "SI"), le carburant et Iair sont supposés pré-mélangés, I'injection de
carburant n’est donc pas modélisée.

Le modéle dit "HCCI" (Homogenous Charge Compression Ignition) suppose un
réacteur de type piston constamment homogéne avec un volume variable défini par
une loi de compression modélisant la course du piston au cours d’un cycle. L’évolu-
tion des fractions massiques des espéces découle des cinétiques chimiques intervenant
dans le mécanisme réactionnel. Le transfert thermique du systéme est associé a une
corrélation de Woschni. Généralement considérée comme satisfaisante dans la re-
présentativité du délai d’inflammation, cette corrélation & tendance a surévaluer les
fractions massiques briilées ainsi que les pressions et les températures. La surestima-
tion des fractions briilées revient & considérer une qualité de combustion supérieure
a ce qu’elle n’est réellement. Par conséquent, les émissions de HC et le CO seront
sous-évaluées. D’autre part, une température surévaluée conduira a des émissions de
NO, surestimées [110].

Le modéle "SI" (Spark Ignition) est similaire au modéle "HCCI" mais intégre
une démarcation entre une zone d’espéces imbriilées et une zones d’espéces briilées.
Les échanges entre ces deux zones se réduisent au transfert de matiére de la zone
imbrilée vers la zone brilée suivant la fonction de Wiebe. L’évolution des fractions
massiques est astreinte principalement a la fonction de Wiebe et dans une moindre
mesure aux cinétiques chimiques.

Le modéle "HCCI" est plutot dédié a la simulation des moteurs a allumage par
compression comme le moteur Diesel. Le modéle "SI" est employé pour les moteurs
a allumage commandé.

5.3.2 Meécanismes réactionnels

Carburant modéle Le gazole est principalement composé d’espéces paraffiniques
(alcanes linéaires et ramifiés) (Fig. 5.2).

La description compléte du carburant induirait de prendre en compte 'intégralité
de ces espéces en les pondérant de leur fraction massique, ce qui s’avérerait trés
difficile a faire. Il est donc souhaitable de travailler avec un carburant modéle simple
capable de reproduire le comportement du gazole en combustion. Il a été montré que
le n-heptane ou le n-décane pouvaient remplir ce role [112, 113]. Le n-heptane est
le carburant modéle choisi lors de cette étude et pour lequel nous devons disposer
d’un mécanisme d’oxydation.

Mécanisme cinétique Le mécanisme intervenant est issu de la combinaison d’un
mécanisme d’oxydation du n-heptane comprenant 246 espéces et 2309 réactions
[114], et d’un mécanisme décrivant la réactivité des espéces azotées [115] faisant
intervenir 29 espéces. Un extrait du fichier est présenté en Figure 5.3. Les atomes
intervenant dans le mécanisme sont d’abord listés, puis les espéces. Les réactions
viennent ensuite, accompagnées des coefficients k, n et E, de I’équation d’Arrhenius
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FIGURE 5.2 — Analyse de la composition du gazole [111].

T\" E
E=k|— — 4 1
<T0) eXp( RGPT) (5:1)

ol k' est la constante de vitesse de la réaction, k le facteur de collision, n un facteur
adimensionnel, Ty une température de référence et F, I’énergie d’activation molaire
de la réaction. L’'unité de k et k' dépend de l'ordre de la réaction, par exemple
[temps|~' pour un ordre 1.

Ces coeflicients doivent étre donnés pour la réaction directe et la réaction inverse
le cas échéant.

(Eq. 5.1) :

Polynémes de la NASA Ces polynomes permettent de calculer les données ther-
modynamiques telles que les capacités calorifiques, les enthalpies et les entropies des
espéces présentes dans le mécanisme en fonction des conditions de température. Ils
se présentent sous la forme :

% = aj;+ CLQT + CL3T2 + CL4T3 + (I5T4 (52)
H . T+ T2+ T3+ T4+CL6 (5.3)
— = gt a—taz—tag— +taz— + — .
RT Py Ty TRy T Ty

S T? Ik T

T = allnT—l—a2T+a37 —I—a4? +G5I + ay (5.4)

(5.5)

Les coefficients a; sont disponibles dans des tables éditées par la NASA (Fig. 5.4).
Pour chaque espéce, les trois nombres en fin de premiére ligne (cadre rouge) cor-
respondent respectivement aux limites inférieure et supérieure de température et a
la température de transition entre les plages de hautes et de basses températures
(1000 K) . Sur les trois lignes suivantes, les sept premiers nombres correspondent
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FIGURE 5.3 — Extrait du mécanisme d’oxydation du n-heptane.
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CHAPITRE 5.

aux coefficients a; pour les hautes températures (cadre vert) et les sept nombres
suivants sont les coefficients pour les basses températures (cadre lilas).

THERHMO
F00.000 1000.000  S5000.000
! GRI-Mech Wersion 3.0 Thermodynamics released 7/30/99
! NWAZh Polynomial format for CHEMEIN-IT
! see README file for disclaimer
o] L 1/900 1 &) Z00.000 3500.000 1000.000 1
2.569420Y8E4+00-5.59741137E-05 4.1945845589E-05-1.00177Y99E-11 1.22833691E-15 2
2.92175791E+04 4.78433864E4+00(|(5. 168267 10E4+00-53.279318584E-03 6. 643065396E-08 3
—6.12806624E-09 2.11265971E-12 2.9122Z2592E+04 2.0519335346E+00 4
o2 TPIZES0 2 &) Z00.000 3500.000 1000.000 1
3.28253784E+00 1.48308754E-03-7.57966669E-07 2.09470555E-10-2,16717794E-14 2
-1.08845772E+03 5.45323129E+00 3.78245630E+00-2.99673416E-03 9.84730201E-06 3
-9.68129509E-09 3.2437Z2837E-12-1.06394356E+03 3.65767573E+00 4
H L 7/88H 1 &) Z00.000 3500.000 1000.000 1
Z2.50000001E4+00-2.305842973E-11 1.615619483E-14-4,73515235E-18 4.98197357E-22 2
2.54736599E+04-4.466582914E-01 2.50000000E4+00 7.05332819E-13-1.995919684E-15 3
2.30081632E-18-9.27732332E-22 2.54736599E+04-4,46682853E-01 4
FIGURE 5.4 — Extrait d’une table thermodynamique de la NASA.
5.3.2.1 Conditions d’essais numériques

Les calculs ont été réalisés avec le modéle de moteur "HCCI" sur un tour de
vilebrequin ! & un régime de 1500 tr/min. Le carburant considéré est du n-heptane.
Les caractéristiques du moteur utilisées pour le calcul correspondent a celle d’un
moteur G9T600 (Table 5.3).

TABLE 5.3 — Caractéristiques du moteur Renault G9T600.

Cylindrée Rapport Alésage | Course | Longueur de
(em®) | volumétrique | (mm) | (mm) | bielle (mm)
2188 17,5 87 92 149,96

Le mélange gazeux est défini par les fractions molaires d’oxygéne, d’azote et de
carburant pour chaque composition d’air d’admission testée (20,7 %01, 19,0 %opor,
18,5 Yovors 18,0 Yovor, 17,5 Y%per €t 17,0 %por. La quantité de carburant est déterminée
de fagon a ce que le rapport air/carburant soit identique dans chaque cas. La pres-
sion et la température initiales doivent étre fixées afin d’assurer I'inflammation du
mélange. Le modéle et le carburant type ne prenant pas en compte les facteurs qui
peuvent faciliter ’allumage (additifs du carburant, effets acoustiques...), le modéle

1. Le vilebrequin est I’organe mécanique qui permet de convertir le mouvement linéaire rectiligne
non uniforme des pistons en mouvement rotatif continu. Il est courant en mécanique de repérer la
position du piston par rapport a ’angle décrit par le vilebrequin. Un angle de —180° vilebrequin
correspond ici au point mort bas (c’est & dire le moment ot le piston est le plus bas dans sa course
dans le cylindre), un angle de 0° vilebrequin correspond au point mort haut (c’est & dire le moment
ou le piston est le plus haut dans sa course dans le cylindre)
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TABLE 5.4 — Composition des mélanges initiaux (angle vilebrequin =—180 °).

taux de N, | Composition du mélange | Rapport des fractions
Yovol (fraction molaire) de O, et de
O, N, | n-heptane n-heptane
79,3 0,205 | 0,784 0,011 18,61
81,0 0,188 | 0,801 0,011 16,75
81,5 0,183 | 0,806 0,011 16,21
82,0 0,178 | 0,811 0,011 16,11
82,5 0,173 | 0,816 0,011 15,63
83,0 0,168 | 0,821 0,011 15,22
90,0 0,099 | 0,890 0,011 9,02

ne permet pas 'allumage dans les conditions de pression et de température expéri-
mentales (Table 5.2). Aprés plusieurs tentatives, et par soucis de travailler avec des
pressions initiales identiques a celles rencontrées expérimentalement (1,2 bar), nous
avons fixé la température a 800 K.

5.3.3 Résultats

Nous allons présenter tout d’abord les résultats obtenus numériquement, puis
nous les comparerons de fagon essentiellement qualitative avec ceux découlant de la
campagne d’essais.

5.3.3.1 Résultats numériques

L’impact de 'enrichissement de I’air en azote est reporté pour :
1. la pression et la température de la chambre,

2. la combustion du n-heptane,

3. les émissions de NO, et de CO,

Pression et température de chambre Pour des teneurs en azote comprises
entre 79,3 %o €t 83,0 %01, la pression maximale de chambre (Fig. 5.5) ne dépend
pas de la teneur en azote du mélange initial et vaut 20,3 bar. Elle est atteinte pour
un angle de —3,5 ° vilebrequin.

La méme remarque est valable pour I’évolution de la température de chambre
(Fig. 5.6). La température maximale atteint 2590 K a —12,3° vilebrequin.

La pression et la température de chambre ne sont pas affectées lorsque la teneur
en azote dans air admis varie de 79,3 %0 & 83,0 %40 Le délai d’inflammation
demeure quasiment inchangé. Pour la plage de composition d’air testée, l'efficacité
de la combustion, c’est a dire I’énergie récupérable sur le piston via 'augmentation
de pression et de température dans la chambre, apparait constante. Ce résultat doit
cependant étre nuancé dans le cas d’un dopage en azote plus extréme. En effet, pour
une teneur en azote de 90,0 %, le pic de pression (Fig. 5.5) chute de 20,3 bar a
18, 8 bar et la température diminue de 2590 K a 2330 K (Fig. 5.6).
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FIGURE 5.5 — Pression de chambre en fonction du degré vilebrequin pour différentes
teneurs en azote dans 'air d’admission.
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FIGURE 5.6 — Température de chambre en fonction du degré vilebrequin pour diffé-
rentes teneurs en azote dans ’air d’admission.
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Dioxyde de carbone et n-heptane La courbe de formation du dioxyde de car-
bone est présentée en Figure 5.7. De nouveau, lorsque la teneur en azote dans air
admis est comprise entre 79,3 %0 €t 83,0 %0, la variation de teneur en azote n’a
pas d’effet et la fraction massique de CO, a I’échappement (c’est & dire pour 180°
vilebrequin) est de 0, 115.
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FIGURE 5.7 — Fraction massique de CO, en fonction du degré vilebrequin pour
différentes teneur en azote dans I'air d’admission.

La consommation de n-heptane ne dépend pas du taux d’enrichissement en azote,
elle a lieu entre —35,0° vilebrequin et 13, 0° vilebrequin (Fig. 5.8). La concentration
quasi-nulle en CO a I’échappement (Fig. 5.9) indique que la combustion se fait de
facon compléte et que le carburant est entiérement oxydé en CO,. Pour les dopage
en azote compris entre 79,3 %, & 83,0 %, la correspondance entre les courbes de
consommation du carburant et de celles de formation du CO et du CO, indique que
le bilan des réactions conduisant a 'oxydation du n-heptane ne sont pas affectées par
le dopage en azote. La combustion n’est donc pas dégradée. Nous étions en mesure
d’attendre un tel résultat puisque dans le modéle la combustion est pratiquement
homogéne.

Concernant le dopage a hauteur de 90 %Ud’NQ, I’ensemble du carburant est
consommeé (Fig. 5.8) mais la concentration accrue de CO (Fig. 5.9) ainsi que celle,
réduite, de CO, (Fig. 5.7), indiquent que la combustion n’est pas compléte. Cette
dégradation de la combustion s’explique par la composition riche du mélange qui
dans ce cas ne contient pas assez d’oxygéne pour conduire a 1’oxydation compléte
du n-heptane selon la réaction suivante :

C.H,ys + 110, — 7CO, + 8 H,0.
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FIGURE 5.8 — Fraction massique de n-heptane en fonction du degré vilebrequin pour
différentes teneur en azote dans l'air d’admission.

Il faut donc un rapport molaire initial entre 'oxygéne et le n-heptane de 11 pour

assurer la combustion compléte du carburant, ce qui n’est pas le cas pour un dopage
de 90 %vol,N2-

Oxydes d’azote Les courbes de formation des oxydes d’azote (NO + NO,) sont
représentées Figure 5.10. Pour les dopages en azote compris entre 79,3 %, et 83
Yovor, 1a formation des NO, débute a 4° vilebrequin et la concentration finale diminue
lorsque le dopage en azote augmente, chutant de 23 % lorsque la teneur en azote est
portée a 83,0 %, par rapport a Pair non dopé. Concernant le dopage a hauteur de
90 %01, les émissions de NO, sont pratiquement nulles.

Le dopage en azote pourrait agir via un effet de dilution qui modifierait la capacité
calorifique du mélange et ralentirait le mécanisme de formation thermique des NO_,
néanmoins I’azote et 'oxygéne présentent des capacités calorifiques voisines et cette
explication est écartée par Ropke & al. [17]. Cette assertion est d’ailleurs vérifiée
puisque, tant que la quantité d’oxygéne en présence est suffisante pour garantir la
combustion compléte du carburant, les profils de température demeurent identiques
(Fig. 5.6).

Les fractions massiques initiales et finales du N, sont présentées en Table 5.5.

Pour 100 kg de mélange dans le réacteur, nous aurions respectivement :

— pour l'air non dopé, 0,516 kg de N, converti au cours des réactions,

— pour 'air dopé a 81 %”Olsz’ 0,468 kg de N, converti au cours des réactions,

— pour 'air dopé a 83 %UOZ,NQ, 0.397 kg de N, converti au cours des réactions.
Ces résultats indiquent que quantitativement, il y a moins d’azote impliqué dans
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TABLE 5.5 — Fraction massique initiale et finale de 1'azote).

air non dopé | 81 Y%ueN, | 83 YovalN,

fraction massique de N, initiale 0,74137 0,75918 0,78024
fraction massique de N,finale 0,73621 0,75450 0,77627

les réactions quand le dopage augmente. La substitution d’une partie de I'oxygéne
par de I'azote dans le mélange initial se fait donc ressentir sur les mécanismes de
formation des NO,.

Par ailleurs, nous avons représenté la fraction massique de I’ensemble de ces es-
péces pour lair non dopé (Fig. 5.11) ainsi que la variation de ces fractions massiques
lorsque le dopage en azote est de 81 %, et 83 %0 (Fig. 5.11). Les espéces majo-
ritaires, c’est & dire celles dont la concentration est supérieure & 1 ppm 2, sont NO,
NO, et HONO. Nous observons que lorsque l'air est dopé en azote, la concentration
de ces espéces diminue tandis que celle d’espéces minoritaires augmente tout en res-
tant inférieure a 1 ppm. La diminution des émissions de NO, s’accompagne d’une
modification des concentrations des espéces azotées qui se fait au bénéfice de la for-
mation de plusieurs espéces initialement minoritaires et qui demeurent minoritaires
(Fig. 5.11).

Remarque : Notons que certaines de ces espéces, comme par exemple ’ammoniac
NHj, ou le cyanure d’hydrogéne HCN, présentent un impact sanitaire non négligeable.
La fraction massique de HCN a I"échappement pour de I'air dopé a 83 %,0,n, vaut
3,62 x 107!, Pour un débit d’échappement indicatif de 400 kg/h, la dose de HCN
émise correspondrait a 1,5 x 107 kg/h. Le seuil de létalité du cyanure étant de
0,56 mg/kg [116], pour un nourrisson de 3 kg la durée d’exposition létale serait de
I'ordre de 10® heures, soit 11500 ans. De plus le cyanure, & faible concentration, est
trés bien éliminé par I'organisme, il n’y a donc pas d’accumulation [117]. On peut
donc considérer comme inoffensive 'augmentation des émissions de cyanure dans les
proportions induites par le dopage a ’azote.

5.3.3.2 Comparaison avec les résultats expérimentaux

Les émissions expérimentales de dioxyde de carbone et de NO, sont reportées
Table 5.6

Les mémes tendances que pour la simulation sont observées : les émissions de
NO, diminuent nettement tandis que les émissions de CO, sont peu affectées. La
comparaison des résultats expérimentaux et des simulations est présentée Figure
5.12 pour les émissions de NO,. Les émissions sont normalisées dans les deux cas
par rapport au taux de NO, obtenu sans dopage.

Les quantités de NO, a I’échappement sont plus importantes dans le cas de la
simulation et la réduction des émissions est plus significative expérimentalement ;
cela peut s’expliquer par :

— la composition du carburant réel qui n’est pas du n-heptane pur,

2. Cette limite de concentration de 1 ppm correspond a la limite de détection des espéces en
chromatographie & phase gazeuse qui est la technique de détection la plus répandue.
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TABLE 5.6 — Emissions de NO, et de CO, mesurées pour différentes valeurs du
dopage a l'azote.

CO, NO, CO Indice
(%) (ppm) | (ppm) | Bosch
0,793 1% | 8,09+ 1% | 680+ 1% | 69+1% | 0,7
0,810+ 1% | 8,25+1% | 364+£1% | 39+1% | 1,8
0,815+1% | 8,17+ 1% | 287+ 1% | 61 £1% | 2,5
0,820+ 1% | 8,17+£1% | 234 £ 1% | 43+ 1% | 3,1
0,825 £1% | 8,18+ 1% | 185+ 1% |27+ 1% | 3,9

0,830+ 1% | 8,15+ 1% | 164 £ 1% | 58 £ 1% | 4,4

.I’N2

— T'utilisation d’un modéle idéal de moteur parfaitement homogéne,
— une température initiale supérieure pour les simulations afin d’assurer 'auto-
inflammation.

De plus, 'opacité accrues des fumées, mesurée par U'indice Bosch, (Table 5.6) indique
que la combustion est dégradée, hors ce phénoméne n’est pas observé dans le modéle
idéalisé utilisé pour la simulation. Il apparait que la comparaison entre les résultats
expérimentaux et les simulations s’avére difficile sur le plan quantitatif. Néanmoins,
les travaux de modélisation permettent de retrouver les mémes tendances d’évolution
des émissions a ’échappement en fonction du taux de dopage. Ils apportent par
ailleurs un éclairage sur le mode d’action du dopage.

5.4 Conclusion

Cette étude nous aura permis de confirmer expérimentalement et numériquement
I'impact positif du dopage a 1'azote sur la réduction des émissions d’oxydes d’azote.
De plus, nous avons mis en évidence que ce bénéfice n’impactait pas les émissions
de CO, et de CO.

Nous avons mis en évidence par ailleurs que 1’azote supplémentaire introduit
par le dopage intervenait directement sur l'intensité des réactions conduisant a la
formation des espéces azotées dont font partie les NO,. Etant donné que moins
d’oxygene est disponible pour participer a la formation des NO,, la quantité d’azote
qui réagit diminue lorsque le dopage augmente. De plus, la diminution des émissions
d’oxydes d’azote se fait au profit de la mise en oeuvre de ’azote dans la formation
d’espéces azotées émises en quantités trés minimes.

Une valeur limite de dopage apparait dans le cas des travaux numériques et nous
supposons que celle-ci doit correspondre a un apport stoechiométrique d’oxygéne par
rapport a la quantité de carburant injectée. Les quantités de carburant injecté variant
d’un point moteur & un autre, les futurs travaux sur le sujet devront davantage
s’atteler & cibler un rapport carburant/oxygéne qu’un taux de dopage unique de
Pair d’admission. Nous n’avons cependant pas pu affiner cette proposition via la
modélisation, faute de temps.

La flamme de diffusion est représentative des moteurs a allumage par compres-
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FIGURE 5.12 — Comparaison de la diminution des émissions de NO, pour les don-
nées expérimentales et numériques - les concentrations en NO, sont normalisées par
rapport aux concentrations en NO, obtenues avec de ’air non modifié.

sion (type moteur Diesel) mais la disponibilité des outils de calculs et des données
chimiques d’entrée nous ont conduits a utiliser un modeéle 0-D de moteur homogéne.
L’objectif ici était simplement de voir §’il y avait un impact du dopage sur la forma-
tion des NOx, méme si nous acceptons de grandes erreurs dans le calcul des espéces
majoritaires (CO,, CO, hydrocarbures imbriilés).

Pour la poursuite des travaux sur ce sujet, nous préconisons de mettre en oeuvre
une campagne expérimentale avec un moteur monocylindre, alimenté en n-décane et
disposant d’une chambre de pré-chauffage. Ces mesures faciliteraient la comparaison
entre expérience et calcul.
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Chapitre 6

Etude de I’implantation d’un
dispositif membranaire sur un
véhicule Diesel

6.1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre précédent tout l'intérét que suscite le dopage
de l'air en azote pour diminuer les émissions d’oxydes d’azote. Néanmoins, pour un
développement commercial, I'efficacité d’'un systéme de dépollution n’est pas le seul
critére qui entre en jeu et le choix d'un systéme dépend généralement du compromis
cott /prestations. En d’autres termes, le "meilleur" systéme est celui qui permet de
satisfaire les normes en vigueur sur les émissions au moindre coiit. Ainsi, un systéme
qui peut étre jugé non "rentable" & un instant ¢ peut devenir incontournable lors de
I’entrée en vigueur d’une norme plus sévére.

Nous ne prétendons pas mener une telle étude dans ce chapitre mais souhaitons
donner quelques éléments permettant d’appréhender d’un point de vue industriel
les risques et les opportunités de 'intégration d’'un systéme membranaire au sein
d’un groupe moto-propulseur. Nous recensons donc ici les différentes interrogations
techniques et économiques auxquelles nous avons été confrontés et qui devront étre
garder a l'esprit pour de futur travaux.

La force motrice étant directement dépendante de la différence de pression par-
tielle existant entre I’alimentation et le perméat, la pression d’alimentation va étre
un facteur conditionnant la taille du module a utiliser : une pression accrue se tra-
duira par un module de taille plus restreinte. L’ajout de tout nouveau composant
sous le capot d'un véhicule étant généralement sujet a d’importante modification
architecturale, il existe un réel intérét a prévoir un systéme le plus compact pos-
sible. Le turbo-compresseur des moteurs Diesel constitue une source de pression qui
pourrait étre utilisée pour le fonctionnement du systéme membranaire.

Par ailleurs, la température des gaz passant dans la membrane peut s’avérer
étre un point critique si elle excéde le point de fusion du matériaux polymére. Un
changement d’état du polymére peut aussi avoir lieu si le polymére est vitreux a tem-
pérature ambiante et qu’une montée en température, passant par sa température de
transition vitreuse, le fait passé a ’état caoutchoutique. Les propriétés de perméa-
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tion risquent de se trouver sensiblement modifiées. A titre indicatif, les températures
des gaz sont de I'ordre de 70 °C a I’endroit oll nous envisageons d’inclure le systéme
membranaire. Il faut donc que le polymeére retenu pour ’application demeure stable
a cette température ou , & défaut, prévoir un systéme de refroidissement additionnel
avant la membrane. Cette deuxiéme solution devra cependant étre évitée compte
tenu du volume qu’occuperait un échangeur thermique supplémentaire. La société
Compact Membrane System qui fournit Renault en membrane pour cette étude nous
a indiqué des matériaux adaptés a ces conditions.

Un autre point dur pourrait s’avérer étre la propreté des gaz traités par la mem-
brane. Il est en effet indispensable que l'air circulant dans la membrane soit exempt
de particules et de corps gras susceptibles de colmater la membrane et de réduire
ainsi son efficacité dans le temps. La seule estimation de cette durée de vie portée
4 notre connaissance a été réalisée par Nemser et communiquée par Stork et Poola
[18]. Pour un fonctionnement avec de Iair non-filtré la durée de vie de la membrane
serait de 80 000 km ce qui correspondrait & quatre ans et quatre mois pour un ki-
lométrage annuel moyen de 18 500 km. Cette espérance de vie doit étre considérée
en regard du cott des modules. Ce dernier est directement dépendant de la quantité
de film polymére mise en oeuvre. Une estimation du prix unitaire de revient des
modules a été proposée par les mémes auteurs [18| et est représentée Figure 6.1. Il
est important de noter I'influence du nombre de modules sur le prix unitaire.
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FIGURE 6.1 — Estimation du prix de reviens des modules.

La capacité future des fournisseurs de membranes & produire des modules en
nombre suffisant pour une distribution a I’échelle du marché automobile n’est pas
une certitude. Les procédés actuels de fabrication, dont le but est essentiellement
de satisfaire la demande en modules pour les applications décrites précédemment
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(2.2.1), s’avéreront probablement inadaptés a une production en plus grand nombre
et devront étre reconsidérés [118].

Nous n’avons pu apporter d’éléments de réponse a toutes ces considérations au
cours de cette thése. Nous présentons dans la suite I'architecture que nous avons
retenue pour implanter le systéme de facon a utiliser le turbo-compresseur comme
source de pression. Une méthode de dimensionnement du systéme reposant sur le
modéle mono-dimensionnel précédemment décrit ainsi qu’une procédure pour esti-
mer la surconsommation de carburant induite par les pertes de charge et de débit
causées par la membrane sont proposées.

6.2 Architecture proposée et méthode de dimen-
sionnement du module associée

Supposons que sur une série de points de fonctionnement d’un moteur nous
souhaitions alimenter ce dernier dans ses conditions de débit et de pression nominales
avec un air dont le taux en azote est porté a 82 Yo,o,n, (s0it 18 %010, €n assimilant
'air & un mélange binaire O, / N,,.

Compte tenu des différentes valeurs de pression et de débit a délivrer, il n’est pas
possible de dimensionner une membrane unique capable de satisfaire les caractéris-
tiques de débit, de pression et de composition sur chaque point de fonctionnement.

Nous proposons donc de rechercher le point dimensionnant c’est a dire le point de
la série qui, pour le dopage ciblé, va nécessiter la plus grande surface de membrane.
La membrane sera alors "sur-dimensionnée" sur les autres points et pourra délivrer
des débits dont la teneur en azote sera supérieure a 82 %,,. Ces flux peuvent alors
étre mélangés a de I’air non dopé afin d’obtenir une teneur en azote de 82 %,q;. L’ap-
port en air non dopé peut étre réalisé via une dérivation du flux comme présenté sur
la figure 6.2. La vanne de régulation dans la branche de dérivation permet d’imposer
la perte de charge nécessaire pour répartir les débits entre les deux branches dans les
proportions adéquates. La mise en place d'un tel systéme exige une régulation avec
comme consigne le taux de dopage en azote souhaité, comme mesure de controle le
taux de dopage en azote effectif et comme variable de régulation I'ouverture de la
membrane. La description et 'insertion de ce systéme ont fait I’objet de dépots de
brevets [119, 120, 121].

6.3 Procédure de dimensionnement

Afin de dimensionner le module nécessaire pour couvrir les besoins en air dopé a
une série de points de fonctionnement stabilisés, nous avons utilisé le modéle mono-
dimensionnel afin de :

1. déterminer quels points de fonctionnement requiert la plus grande surface de
membrane et quelle est cette surface,

2. calculer comment, avec la membrane précédemment dimensionnée, les débits
doivent étre répartis entre la branche comprenant la membrane et la dérivation.
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FIGURE 6.2 — Architecture et insertion du systéme membranaire.
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La figure 6.3 indique les débits, les compositions et les pressions pris en compte.
Le débit d’entrée, indicé in, se divise entre le débits ny et npp. Le débit n, est
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FIGURE 6.3 — Débits, teneur en oxygéne et pressions pris en compte.

ensuite divisé par la membrane en ny et n,. 1, et npp sont ensuite réunis pour
former n,,.

Dans la premiére étape du calcul, les coefficients de permeéailité, les diamétres
internes et externes et la longueur des fibres sont fixées. La pressions de perméation
P, est fixée a 1 atm et la pression au niveau du rétentat est supposée correspondre &
la pression de suralimentation du moteur P,,. La vanne de la dérivation est fermée et
aucun débit ne circule dans cette branche. Les points de fonctionnement du moteur
sur lesquels nous souhaitons travailler sont définis par les pressions et les débits
d’alimentation du moteur P, et n,,. Dans cette premiére étape, puisque la dérivation
est close 7,y = Ny, et x4y = 2, = 0,18. La teneur en oxygeéne x5 du flux d’entrée
vaut 0,21.

Résoudre la premiére partie du probléme revient alors & déterminer le nombre
de fibres nécessaire pour retrouver en entrée de membrane une teneur en oxygéne
de 21%,0 a partir des valeurs x,;, n,; et P, imposées au niveau du rétentat par
les conditions de fonctionnement du moteur. Le point correspondant au nombre de
fibres N,,u. le plus grand est retenu comme cas dimensionnant et N,,,. est utilisé
pour la suite du calcul.

Dans la seconde étape, nous cherchons a déterminer la répartition des débits
entre les deux branches pour chacun des points de fonctionnement.

Nous savons déja que pour le point dimensionnant, le débit dans la dérivation
est nul. Pour les autres points, connaissant n,, et x,,, il faut déterminer les valeurs
de x,4, N, et npp vérifiant les bilans suivants :

npp + Ny = Ny

0,2105p + Tmftye = 0, 187,
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TABLE 6.1 — Paramétres de fibres testés.
L dint/dezt | alpha
(m) | (pm)
0,20 | 300 / 443 | 3,7
0,25 | 350 /582 | 2,7
0,30 | 450 /812 | 24
0,35 | 550 /976 | 2,2
0,40 | 650 / 1070 | 2,0
0,45 | 750 / 1110 | 1,9
0,50 | 850 / 1200 | 1,8

qui peut se réécrire de la fagon suivante :

Npg = T — NBP (6.4)

. nm(wm - mrt)
= —= 6.5
nep 0,21 — 2y (65)
(6.6)

Il est de plus indispensable que le couple (z,;, ;) permettent de retrouver en
entrée de membrane une teneur en oxygene égale a 0,21. Nous procédons par essais
successifs en faisant varier la valeur de z,; selon un schéma dichotomique dont les
bornes initiales sont 1075 et 0,18.

6.4 Exemple de dimensionnement de la membrane

Le moteur considéré est un moteur Diesel Renault de type K9K (équipant par
exemple certains Scénic). Nous avons travaillé sur deux séries de points de fonction-
nement, des points de pleine charge et des points de la zone de dépollution'. Pour
les calculs, chacun de ces points est défini par la pression de suralimentation et le
débit d’admission d’air (Fig. 6.4).

Une étude paramétrique est réalisée sur la longueur, le diamétre interne et la
sélectivité des fibres creuses avec les points de pleine charge. Pour chaque sélectivité,
les perméabilités de I'oxygéne et de I'azote qui sont associées sont obtenue en utilisant
la limite supérieure proposée de Robeson (Fig. 2.6). Les paramétres initialement
testées sont présentées Table 6.1.

Les valeurs limites de diamétres de fibres ont été fixées sur la base des différentes
valeurs que nous avons pu rencontrer dans la littérature au cours de notre étude. Les
longueurs limites de fibre ont été choisies arbitrairement en jugeant quun module
excédant 50 cm de long ne pourrait étre facilement implanté sur un véhicule.

Le jeux de paramétres permettant d’obtenir le meilleur compromis entre perte
de charge et débit de fuite (c’est a dire le débit "perdu" via le perméat) est recherché
pour les points de pleine charge. Il nous est cependant rapidement apparu que la

1. Les points de la zone de dépollution correspondent & des points de charge partielle & partir
desquels il est possible de d’extrapoler le cycle NMVEG
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—+— Points de pleine charge —=— Points de lazone de dépollution
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FIGURE 6.4 — Points d’essais du moteur en pleine charge et dans la zone de dépol-
lution.
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recherche de ce compromis n’était pas nécessairement le critére le plus pertinent.
Nous souhaitions réaliser un dimensionnement avec les organes, et en particulier le
compresseur, disponibles de série sur le moteur K9K. Un compresseur est caractérisé
par le champ de débits et de pressions qu’il peut délivrer (Fig. 6.5). En I’absence de
membrane, tous les points de fonctionnement du moteur s’inscrivent dans ce champ.

Points de dépollution Points de pleine charge

3.5

\
)

=
o
o
&
E
Q
=]
<
Q
o
3 \ Champ compresseur
e 1
0.5
0
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16

débit (kg/s)

FIGURE 6.5 — Positionnement des débits et pressions a fournir pour des points de
pleine charge et de dépollution dans le champ de pressions et de débits du compres-
seur.

Dans ces conditions, nous avons reconsidéré notre critére de sélection et retenu
que le meilleur choix portait sur la membrane qui induisait des pertes de charge et
de débits compatibles avec le champ de pressions et de débits du compresseur. Nous
ne sommes pas parvenu a trouver une membrane qui permette de conserver tous
les points de pleine charge a l'intérieur de ce champ et avons donc retenu celle qui
en excluait le plus petit nombre (Fig. 6.5). Ainsi, les paramétres optimaux obtenus
correspondent a une longueur de fibre de 38 cm, un diamétre interne de 350 pm,
une sélectivité de 3,3 et une perméabilité de 'oxygéne associée de 1000 barrer. Un
module composé de telles fibres nécessitera 12 527 fibres, ce qui, pour une compacité
de 'empilement des fibres de 0,5 et un diamétre externe de 582 um, représentera
un module de 9,2 cm de diamétre. Les caractéristiques des fibres déterminées sont
conservées pour répéter le calcul sur les points de la zone de dépollution. Le module
obtenu comporte alors 50 674 fibres pour un diamétre de 18,5 ¢m. La pression
disponible apparait comme le paramétre déterminant en ce qui concerne le diamétre
du module pour une application automobile ou débit et pression d’alimentation
varient de concert. Que ce soit pour les points de pleine charge autant que pour ceux
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de la zone de dépollution, le point dimensionnant correspond au point présentant la
pression la plus basse. Ainsi, pour traiter 66 kg/h avec 1,24 bar de pression (premier
point de dépollution Fig. 6.4), il faut un module contenant quatre fois plus de fibres
que pour traiter 82 kg/h avec une pression de 1,50 bar. Notons que les points de
dépollution conduisent & des pressions et des débits qui restent a 'intérieur du champ
de fonctionnement du compresseur (Fig. 6.5).

Nous avons alors décidé de conserver ces paramétres de membrane et de travailler
avec les points de la zone dépollution introduits précédemment pour essayer de
déterminer numériquement la surconsommation induite par le systéme membranaire.
Il ne serait en effet pas possible d’effectuer ce travail sur la série de points de pleine
charge puisque le compresseur ne pourrait pas fournir les débits et les pressions
nécessaires.

6.5 Méthode de calcul de la surconsommation

Nous allons maintenant présenter le travail mené pour tenter d’estimer la sur-
consommation que pourrait induire un systéme membranaire.

6.5.1 Présentation de GT Power

GT-Power est un outil de simulation avancée utilisé par les motoristes, les construc-
teurs et les fournisseurs automobiles pour 'analyse d'une large gamme de problémes
concernant 1’étude des groupes motopropulseurs. Cet outil est destiné aux simula-
tions de fonctionnement en régime stationnaire ou transitoire et s’applique a tous
les types de moteur & combustion interne.

GT-Power repose sur des modéles mono-dimensionnels de dynamique des gaz dé-
crivant les écoulements et les transferts de chaleur dans les tubes et les autres com-
posant du groupe moto-propulseur (échangeurs, raccords...). Ainsi, GT-Power résout
simultanément ’équation de continuité, ’équation de la quantité de mouvement et
I’équation de conservation de I'énergie. Cette description mono-dimensionnelle im-
plique que les grandeurs sont moyennées sur la section courante.

La combustion dans les cylindres est modélisée via 'un des cinq modéles pré-
définis :

— le profil de combustion peut étre imposé. Ce mode est utilisable lorsque la
pression sur le cylindre est connue : une loi pré-définie permet alors d’accéder
au dégagement de chaleur,

— le modéle de moteur a allumage commandé,

— le modéle de moteur a injection directe,

— le modéle de moteur & allumage commandé avec lamme turbulente,

— le modéle de moteur Diesel a injection directe

Ces différents modéles sont décrits en détail dans la manuel d’utilisation de GT-
Power |122]. Nous utiliserons pour notre étude le modéle imposant le profil de com-
bustion.

La construction d’un modéle se fait a partir de 'environnement GT-ISE (Interac-
tive Simulation Environment). Cet environnement propose des calques ("templates"
en anglais) pour chaque type d’objets. Un calque est caractérisé par un certain
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MEMBRANE :
ENTREE MOTEUR ENTREE SORTIE BY-PASS INTEGRALITE DU SYSTEME
régime P sural débit & compresser débit entrée perte de | pression a Nombre de
. débit (kg/h) | débit (kg/h)| débit (kg/h)| débit (kg/h) moteur / débita| charge délivrer -

(trfmin) (bar) (kg/h) fibres
compresser (mbar) (bar)
1250 1.24 66 130 66 0 130 50.7% -70 1.31
1500 1.36 83 115 24 58 173 48.0% -46 1.41
1750 1.52 102 149 19 82 231 44.1% 52 1.57

Points de 2000 1.68 128 190 21 106 297 43.1% 51 1.74 50674
depollution 2250 1.81 137 223 22 115 338 40.5% 58 1.88
2500 1.95 152 260 24 128 388 39.2% -75 2.03
2750 2.03 171 284 27 144 428 39.9% -81 21
3000 2.16 182 314 26 154 469 38.8% -85 2.25
1250 1.50 82 121 82 0 121 68.0% 203 1.73
1500 1.96 129 103 39 90 192 66.9% -157 210
1750 2.20 164 121 42 122 244 67.5% -176 2.36
2000 247 208 146 49 159 305 68.2% -199 2.65
2250 2.65 211 163 60 181 345 70.0% -218 275
Points de 2500 261 274 181 73 201 352 M.7% -238 2.82

pleine 2750 2.58 307 205 96 21 416 73.8% -266 2.83 12527
charge 3000 259 329 222 111 218 439 74.8% -285 2.86
3250 2.60 351 242 129 222 464 75.6% -304 2.89
3500 258 378 273 159 219 492 76.8% -333 2.90
3750 257 389 287 172 217 504 77.2% -349 2.91
4000 2.58 400 299 182 218 516 77.5% -358 293
4250 2.50 400 3 208 192 513 77.9% -374 287

FIGURE 6.6 — Résultats obtenus avec les points de pleine charge et de dépollution.
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nombre de champs vierges a renseigner. Par exemple, le calque d’un tube posséde
trois champs correspondant & son diamétre, a sa longueur et a sa température pa-
riétale. En fixant ces trois parameétres, un objet, "tubel", est créé.

Il existe ainsi des calques pour tous les types de composant intervenant dans les
groupes moto-propulseurs.

Les éléments de connections sont utilisés pour connecter deux objets entre eux :
une connection entre deux éléments ol circule un fluide est généralement un plan
caractérisé par un coefficient d’écoulement. Il existe également des connecteurs mé-
caniques.

6.5.2 Modéle GT-Power utilisé

Le modéle GT-Power disponible au sein de ’équipe Prototypes, Mesures et Essais
de Renault correspond a un moteur K9K. Ce modéle est calé pour un fonctionnement
sur les points de pleine charge du moteur. Une capture d’écran de I'assemblage des
différents objets est présentée Figure 6.7.

o]
e B— &
I
o I Y
I -
=
I Iy
o I (T
I Iy
@
o
ol o o E—

Q
()]

e
A

FIGURE 6.7 — Modéle GT-Power du moteur K9K.
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Pour chaque point de fonctionnement du moteur pour lequel le calcul est effec-
tué, une quarantaine de grandeurs, tels que le taux d’EGR, le taux de remplissage,
le couple ou la consommation en carburant, sont obtenus. Le calcul est répété sur
une succession de cycles du moteur (dénommés "périodes" dans le logiciel) jusqu’a
atteindre la valeur de pression de suralimentation cible (Fig. 6.8). Cette cible cor-
respond & la pression de suralimentation expérimentale. Une régulation est effectuée
via un régulateur & action proportionnelle intégrale et dérivée (PID) (Fig. 6.9) qui
présente comme consigne la valeur des essais, comme mesure la valeur calculée par
GT Power et comme commande la position du rack turbine?. A chaque période de
calcul, la position des ailettes de la turbine est donc modifiée (Fig. 6.8). La turbine
est une turbine a géométrie variable. Son taux de fermeture (Rack position, sur la
figure 6.8) est égal a 1 quand elle est complétement fermée.

_ioix

P2 - Part Rack - Case # 1

Pression
calculee

iZage 1 Penoc

FIGURE 6.8 — Stabilisation de la pression de suralimentation autour de sa cible.

2. rack turbine : position des ailettes permettant de faire passer plus ou moins de débit dans la
turbine & géométrie variable du turbo-compresseur
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FIGURE 6.9 — Régulateur PID.

6.5.3 Recalage du modéle

Le modéle initial étant calé sur des essais en pleine charge, il a fallu procéder
a son recalage sur les points de la zone de dépollution. Ce recalage n’a été effectué
que de fagon partielle et porte uniquement sur trois paramétres : le taux d’EGR, le
remplissage et la consommation spécifique.

6.5.3.1 Recalage du taux d’EGR

Lorsque le moteur fonctionne hors de la zone de dépollution, aucune stratégie de
recirculation des gaz d’échappement n’est mise en place. Ce n’est plus le cas dans la
zone de dépollution. Lors du recalage du modéle, la prise en compte du taux d’EGR
est impérative compte tenu des pertes de performance liées a 1'utilisation de 'EGR.
Le taux d’EGR est défini de la fagon suivante :

Taux ’EGR (%) = —— sz brile x 100 (6.7)

Mgaz imbralé + Mgaz brale

Ce recalage se fait en jouant sur le diamétre de la vanne EGR du modéle via un
PID plus lent que pour la régulation de la pression de suralimentation. Le recalage
obtenu est satisfaisant (Fig. 6.10)

6.5.3.2 Recalage du remplissage

Le remplissage corrigé correspond au rapport du volume d’air frais introduit
dans la chambre sur le volume de la chambre, dans les conditions de pression et de
température du collecteur d’admission. L’utilisation ’EGR, dégrade ce paramétre
puisque moins d’air frais est admis.

6.5.3.3 Recalage de la consommation spécifique

La consommation spécifique désigne la consommation en carburant d’un moteur
en fonction de la puissance développée et de la durée pendant laquelle celle-ci est
développée. Elle est notée C'SE et s’exprime en g/kWh.

OSE = — b (6.8)

Puissance
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FIGURE 6.10 — Premier recalage du taux d’EGR.
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FIGURE 6.11 — Recalage du remplissage.
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FIGURE 6.12 — Second recalage du taux d’EGR.
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Le recalage de ce paramétre se fait en ajustant les coefficients d’échanges ther-
miques de la chambre de combustion lorsque les soupapes sont fermées. En effet, en
diminuant la chaleur transférée de la chambre vers 'extérieur, on récupére davantage
de travail sur le piston. Le recalage obtenu est présenté Figure 6.13. La modification
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=

g 28T

< | |

A=) Py i i

L by
o IO . WO SN SO

| A

221 {-——- :

219000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250
Regime moteur [RPM]

FIGURE 6.13 — Recalage de la CSE.

de ce paramétre n’impacte sensiblement ni le remplissage ni le taux d’EGR.

Le modéle est a présent recalé sur les points de la zone de dépollution. Le systéme
membranaire peut donc étre introduit et est représenté par une perte de charge, un
débit de fuite et une composition d’air modifié.

6.6 Reésultats

Pour étudier I'impact I'impact du systéme membranaire nous avons procédé en
deux étapes. Dans un premier temps nous avons simplement modifié la composition
de l'air admis dans le moteur pour observer l'effet de ce changement sur la consom-
mation en carburant. Nous avons ensuite voulu dans un deuxiéme temps, mesurer
I'impact de la perte de charge et de la fuite de débit sur la consommation en car-
burant. La modification de composition de 'air se fait directement en changeant la
composition de 'air ambiant dans les parameétres du modéle. Le débit de fuite et la
perte de charge peuvent étre pris en compte en ajoutant les modules adéquats dans
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le modéle GT Power. Le débit de fuite est simplement précisé pour chaque point.
La définition de 1’élément de perte de charge requiert comme données d’entrée une
tabulation de débits et des pertes de charge associées.

Tout d’abord, nous avons réalisé une simulation en remplacant 1’air non dopé
par un mélange formé de 82 %, d’azote et 18 %, d’oxygeéne. Les résultats obte-
nus concernant la consommation spécifique sont présentés Figure 6.14. En faisant
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FIGURE 6.14 — Modification de la consommation observée pour de l'air contenant
18 % d’oxygéne.

I’hypothése que les propriétés thermodynamiques de 'air dopé en azote varient de
facon négligeable par rapport a 'air non dopé, la loi de dégagement de chaleur uti-
lisée devrait rester valable. Dans ces condition, nous obtenons une augmentation de
CSE de pres de 5 % traduisant un rendement dégradé du moteur. Cette consomma-
tion en carburant plus importante n’avait pas été observée lors des calculs réalisés a
'aide du logiciel DARS (Chap. 5). Cette différence provient du fait que le modéle de
combustion utilisé avec DARS représentait une combustion homogéne, ce qui n’est
pas le cas dans le modéle de combustion intégré & GT-Power. La surconsommation
obtenue avec GT-Power est donc plus représentative de la réalité physique que celle
obtenue avec DARS.

Pour voir I'impact de la perte de charge et du débit de fuite générés par la mem-
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brane, nous nous sommes replacés dans des conditions d’air non dopé. L’utilisation
de I’air non dopé nous a semblé judicieuse afin d’observer uniquement les effets de la
perte de charge et de débit sur la consommation de carburant. En d’autres termes,
nous avons précédemment quantifié la surconsommation die & la dégradation de la
combustion et nous cherchons maintenant a déterminer la surconsommation impu-
table a leffort supplémentaire demandé au turbo-compresseur. La perte de charge
et le débit de fuite ont été ajoutés grace aux objets appropriés disponibles dans
GT-ISE (Fig. 6.15).
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FIGURE 6.15 — Modéle GT-Power du moteur K9K comportant le systéme membra-
naire.

Nous ne sommes pas parvenu a obtenir une solution convergée autrement qu’en
fixant manuellement la quantité de carburant injectée. Pour parvenir a nos fins, nous
avons d’abord fermé la vanne EGR pour avoir un rendement du moteur le plus élevé
possible. La quantité de carburant injectée a alors été modifiée manuellement par le
biais d’un curseur. Une fois la pression de suralimentation stabilisée, la vanne EGR a
été progressivement ouverte afin de retrouver le taux initial d’EGR. L’augmentation
de la quantité de carburant injecté permet de libérer davantage d’enthalpie qui
est alors disponible pour la turbine. Pour un régime de 1250 tr/min avec un taux
d’EGR de 0,5 % , il est nécessaire d’injecter quatre fois plus de carburant que la
normale. Pour un régime de 2500 tr/min ot le taux d’EGR est de 17 %, il n’a pas été
possible d’atteindre une pression de suralimentation stabilisée. Nous en avons conclu
que le paramétre limitant est I’énergie recue par la turbine : il semble en effet que
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le dégagement de chaleur soit insuffisant pour transmettre & la turbine I'enthalpie
requise pour qu’elle satisfasse les besoins énergétiques du compresseur.

6.7 Conclusion

Les résultats obtenus par voie numérique ont mis en évidence que I'implantation
du systéme de séparation membranaire n’est actuellement pas envisageable sur le
moteur Diesel Renault K9K en raison de l'insuffisance de pressions et/ou de débits
délivrés par le turbo-compresseur pour compenser les pertes engendrées par le dis-
positif. Retenons comme ordre de grandeur que pour un régime de 3000 tr/min, une
pression de suralimentation de 2,16 bar et un débit d’air de 182 kg/h, le dispositif
génére 85 mbar de pertes de charge et 287 kg/h de perte de débit. Une modification
de la suralimentation pourrait éventuellement étre envisagée en adaptant au mieux
le compresseur pour permettre a la membrane de fonctionner tout en garantissant
un débit et une pression d’alimentation suffisants au moteur. Notons également
que la voie de la double suralimentation en série (Fig. 6.16), actuellement en déve-
loppement, pourrait apporter une réponse satisfaisante puisque ce procédé permet
d’obtenir deés les plus bas régimes des débits et des pressions importants.

La consommation de carburant obtenue avec de 'air dopé a 82 %, en azote
s’est avérée supérieure de 5 % a celle normalement relevée avec de Pair non dopé.

Afin de poursuivre I'étude en s’affranchissant des contraintes imposées par le
turbo-compresseur, des essais sur un moteur moto-cylindre seront réalisés par Re-
nault en 2010. Le compresseur utilisé dans ce cas de figure étant un compresseur
annexe, entiérement découplé du fonctionnement du moteur, la pression de sur-
alimentation sera librement fixée. La surconsommation pourra alors étre estimée
expérimentalement.
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FIGURE 6.16 — Moteur avec une double suralimentation en série.
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Conclusion générale et perspectives

Ces travaux ont permis d’étudier une méthode de réduction des quantités d’oxydes
d’azote émises par les moteurs Diesel qui consiste & enrichir en azote ’air admis dans
la chambre de combustion. Cet enrichissement est réalisé a ’aide d’'un module mem-
branaire de perméation gazeuse qui se compose de plusieurs centaines a plusieurs
milliers de fibres creuses assemblées au sein d’une calandre. Notre étude s’est arti-
culée autour de trois grands axes :

1. la modélisation et I’étude des modules membranaires de perméation gazeuse,

2. I'étude qualitative des effets du dopage de l'air & 'azote sur les émissions
d’oxydes d’azote,

3. le dimensionnement numérique d’un systéme membranaire adapté au moteur
d’un véhicule commercial et I’estimation de la surconsommation qu’induirait
ce systéme.

La modélisation des modules membranaires a été réalisée de deux maniéres dif-
férentes. Le premier outil de simulation développé est un modéle macroscopique en
géométrie monodimensionelle et applicable uniquement pour un fonctionnement en
régime stationnaire. Il s’appuie sur la théorie des réacteurs idéaux du génie de la
réaction chimique. Les écoulements dans les fibres et dans la calandre du module
sont supposés étre de type piston et les résistances au transfert d’espéces liées a
la diffusion en phase gazeuse sont négligées. La perte de charge a l'intérieur des
fibres est calculée par la loi de Hagen-Poiseuille. Une correction de cette derniére
est effectuée afin de prendre en compte les vortex de Dean induits par I’enroulement
éventuel des fibres. La perméabilité (au sens de de Darcy) de la calandre est calculée
a partir d’une loi de Carman-Kozeny dérivée par Happel pour un réseau de cylindres
paralléles. La perméation des gaz a travers la membrane est décrite par le modéle
de solution-diffusion des gaz dans les polymeéres.

Ce modéle a été utilisé pour comparer les schémas d’écoulement contre-courant,
co-courant et courants croisés d’'un module. Il en ressort que pour de petites modi-
fications de la composition de I'air, les trois schémas sont équivalents. Nous avons
également pu montrer que dans les conditions du probléme, les pertes de charge dans
la calandre pouvaient étre négligées. Ce modéle s’est avéré bien refléter une série de
mesures expérimentales extraite de la littérature. Nous avons enfin présenté 'utilité
de ce modéle en tant qu’outil pour le dimensionnement d’une membrane en fonction
des pré-requis d’une application.

Le second modéle est un modéle microscopique qui décrit les mécanismes de
transfert dans une fibre unique et la portion de la calandre qui ’entoure. Le mo-
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déle s’appuie sur la résolution, dans chaque compartiment (fibre et portion de ca-
landre) de ’équation de continuité, des équations de Navier-Stokes et de I’équation de
convecto-diffusion de 'oxygéne en géomeétrie axisymétrique. Le transport d’espéces
dans le support poreux de la fibre creuse est décrit par une équation de convecto-
diffusion obtenue par prise de moyenne volumique. Ce modéle est applicable en
régime transitoire. Le comportement hydrodynamique en régime stationnaire de ce
modéle s’avére en excellent accord avec la solution analytique de Yuan et Finkelstein.

Un dispositif expérimental permettant de générer des rampes de pression et de
débit en entrée d’un module membranaire et de mesurer en temps réel sa réponse a
été mis en place au laboratoire. Le module utilisé a été fourni par la société CMS.

Nous avons tout d’abord travaillé en régime stationnaire. Les perméances de
I'azote et de 'oxygéne ont été déterminées a l'aide d’essais en gaz purs. Ces essais
ont été répétés a différentes températures ce qui nous a permis d’accéder aux coeffi-
cients de la loi d’Arrhénius décrivant les variations des perméances en fonction de la
température. Dans un deuxiéme temps, nous avons utilisé le dispositif pour enrichir
de I’air en azote. Les essais ont été réalisés de maniére a obtenir des abaques reliant
le taux de coupe, le rapport des pressions de part et d’autre de la membrane et la
teneur en oxygeéne dans le rétentat.

Ces résultats nous ont permis de calibrer les coefficients de perméance utili-
sés dans le modéle pour le module étudié. Cette calibration revient a utiliser une
perméance pour l'oxygéne correspondant a 81% de la valeur obtenue par la loi d’Ar-
rhénius précédemment déterminée. La simulation des expériences & l'aide des deux
modéles montre une trés bonne représentativité a la fois pour les débits de perméat
et de rétentat et les teneurs en oxygeéne.

La validation expérimentale du modéle bi-dimensionnel en régime transitoire n’a
pu étre effectuée en raison d’un temps de réponse insuffisant de la part des analyseurs
d’oxygéne. Nous avons néanmoins simulé 1'une des expériences réalisées en régime
transitoire.

L’influence du dopage en azote sur la combustion et I’émission d’oxydes d’azote a
été étudié a 'aide du logiciel de cinétique chimique DARS. Le modéle utilisé suppose
la combustion homogéne du carburant et nous avons choisi comme carburant modéle
le n-heptane.

Cette étude nous a permis de confirmer numériquement l'impact positif du do-
page a 'azote sur la réduction des émissions d’oxydes d’azote. De plus, nous avons
observé que ce bénéfice n’impactait pas les émissions de CO, et de CO.

Nous avons mis en évidence par ailleurs que ’azote supplémentaire introduit
par le dopage intervenait directement sur l'intensité des réactions conduisant a la
formation des espéces azotées dont font partie les NO,. Etant donné que moins
d’oxygene est disponible pour participer a la formation des NO,, la quantité d’azote
qui réagit diminue lorsque le dopage augmente.

Une valeur limite de dopage apparait dans le cas des travaux numériques et nous
supposons que celle-ci doit correspondre & un apport stoechiométrique d’oxygéne par
rapport a la quantité de carburant injectée. Les quantités de carburant injecté variant
d’un point moteur & un autre, les futurs travaux sur le sujet devront davantage
s’atteler & cibler un rapport carburant/oxygéne qu’un taux de dopage unique de
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I’air d’admission. Nous n’avons cependant pas pu affiner cette proposition via la
modélisation, faute de temps.

Le modéle mono-dimensionnel a été utilisé pour déterminer la taille du module
nécessaire pour alimenter de facon optimale un moteur Diesel de type K9K en air
dopé en azote a hauteur de 82%,,,. Il ressort de cette étude que, pour les points de
la zone de dépollution de ce moteur, un module de 38 cm de longueur et de 18,5
cm de diamétre est requis. La membrane doit présenter une sélectivité de 3,3 pour
une perméabilité de 'oxygéne de 1000 barrer. La simulation du fonctionnement du
moteur avec le logiciel GT Power indique que le dopage & un tel taux induit une
surconsommation de l'ordre de 5 %. L’impact de la perte de charge et du débit de
fuite induits par le systéme membranaire n’ont pu étre calculés. Il s’avére en effet que
Ieffort supplémentaire exigé de la part du groupe turbo-compresseur pour pallier ces
pertes de charge et de débit est incompatible avec ses performances.

Pour la poursuite des travaux nous préconisons les points d’amélioration sui-
vants :
— concernant le dispositif expérimental :

1. Il est important de mettre au point un protocole qui nous permettrait de
valider le modele bi-dimensionnel en régime instationnaire.

2. Les pertes de charge méritent sans doute une meilleure caractérisation,
I’ajout de capteurs de pression juste a 'entrée du module co6té alimenta-
tion et directement & la sortie coté rétentat amélioreraient certainement
I'exactitude de la mesure de la perte de charge dans les fibres. Nous
pouvons envisager également d’ajouter un capteur de pression a chaque
extrémité de la calandre pour caractériser les pertes de charge dans ce
compartiment. Une telle opération implique le percage de la calandre et
requiert I'accord du fournisseur auprés duquel la membrane est louée.

3. Les ccefficients de perméance des gaz purs pourraient étre déterminés pro-
bablement avec une plus grande précision en effectuant une identification
inverse a ’aide du modeéle 1D.

— concernant la modélisation des modules :

1. Le modéle 1D pourrait étre perfectionné pour intégrer les aspects transi-
toires.

2. Un modéle tri-dimensionnel transitoire, s’appuyant sur les résultats du
modéle 2D de fibre unique et prenant en compte un fagot de fibres, pour-
rait s’avérer utile pour décrire les phénoménes hydrodynamiques ayant
lieu pour les fibres situées au voisinage de la paroi de la calandre. En ef-
fet, pour ces derniéres, ’hypothése d’une enveloppe fluide présentant une
surface libre n’est pas rigoureusement applicable.

— concernant les effets du dopage sur les quantités de NOx générées : une cam-
pagne d’essais sur banc moteur mono-cylindre prévue pour 2010 devrait fournir
les données expérimentales qui font défaut pour une comparaison calcul /ex-
périence.
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— enfin, concernant 'estimation de la surconsommation induite par un module
membranaire : les essais sur un moteur moto-cylindre pour lequel le com-
presseur est annexe et entiérement découplé du fonctionnement du moteur,
permettront de s’affranchir des contraintes de pression. L’impact du taux de
dopage sur la consommation pourra ainsi étre mesuré ainsi que les pressions
et les débits supplémentaires a fournir.
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Annexe A

Nombres adimensionnels

Nombre de Reynolds. Turbulence des écoulements Un écoulement ayant
un mouvement régulier et ordonné est dit laminaire. Si le déplacement est irrégulier
et que des variations de vitesse se superposent a la vitesse moyenne d’écoulement,
on parle alors d’écoulement turbulent. Pour une conduite cylindrique, le nombre de
Reynolds Re est défini par [123] :

pud;
n

Re =

(A1)

oll v est la vitesse de I’écoulement, p la masse volumique du fluide, d; le diamétre
du tube et n la viscosité dynamique. La transition vers la turbulence se fait aux
alentours de Re ~ 2300.

Nombre de Mach. Incompressibilité des écoulements Un écoulemement est
incompressible si sa masse volumique ne varie que faiblement avec la pression ou la
température. Le plus souvent les gaz sont traités comme des fuides compressibles.
Néanmoins, aux faibles vitesses d’écoulement, c¢’est a dire lorsque le nombre de Mach
est petit, I’écoulement peut étre considéré comme incompressible.

Le nombre de Mach est défini comme le rapport de la vitesse du fluide v a la
vitesse locale des perturbations accoustiques (célérité du son) ¢ [123] :

Ma=" (A.2)
C

La célérité du son traduisant ’agitation thermique, elle s’exprime de la fagon suivante

ou v est le coefficient de Laplace (1.4 pour lair) et M la masse molaire du gaz (.029
kg/mol pour l'air) Le nombre de Mach mesure donc la capacité du gaz a propager
les ondes de pressions : s’il est trés petit, les variations de pression sont compen-
sées par 'agitation thermique. [’écoulement est alors presque incompressible. On
considére en pratique que pour un nombre de Mach inférieur a 0.3, I’écoulement est
incompressible.
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Nombre de Peclet. Couche de Polarisation Le phénoméne de polarisation
résulte de 'accumulation de I'espéce la moins perméable a 'interface de la membrane
générant ainsi un gradient de concentration localisé dans une couche limite. Cela
entraine une diminution de la force motrice pour 'espéce la plus perméable mais
améliore le passage de I'espéce la moins perméable. Au final, la séparation est moins
efficace qu’en I'absence de couche de polarisation. En d’autres termes, un flux de
diffusion, créé par le gradient de concentration dans la couche limite, va s’opposer au
tansport convectif. Bhattacharya et Hwang [80] ont proposé une corrélation entre le
nombre de Peclet et ’existence d’une couche de polarisation pour différents procédés
membranaires et en particulier pour la séparation de gaz. Le nombre de Péclet
Pe représente le rapport du transfert convectif au transfert diffusif et s’exprime
classiquement de la facon suivante :

Lv
Pe=— A4
= (A.4)
Les auteurs en proposent une définition modifiée :
k1
Pe=— — A5
“=DJs (A.5)

oll k; est le coefficient de transfert total dans la couche de polarisation et dcp, est
I’épaisseur de la dite couche. Dans le cas ot k; et D/0 sont du méme ordre de gran-
deur, c’est & dire lorsque la diffusion est seule responsable du transfert de matiére,
le nombre de Peclet tend alors vers 0. Les auteurs indiquent que, pour les opérations
de séparation de mélanges gazeux, cette équivalence est toujours vérifiée sauf dans
le cas d’un gaz présentant une trés grande permeéabilité [80].
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Annexe B

Calcul des propriétés de transport
des gaz n et D

Les propriétés de transport des gaz telles que la viscosité ou le coefficient de
diffusion d’'un mélange de gaz varient avec la température et la composition. La
théorie cinétique des gaz permet de calculer ces grandeurs de fagon satisfaisante (a
mieux que 1 % prés), sous réserve de travailler aux pressions modérées. Par pressions
modérées, on entend que la pression et la température réduites au point critique,
PT et T, vérifient la relation suivante [124] :

Pt < 0.0617" — 0.003 (B.1)

avec PT = P/P. et TT = T/T.. Cette relation n’est valable que si 0.5 < T < 4.5.
A titre d’exemples, les pressions de limite de validité a des températures usuelles
sont données pour l'azote et 'oxygéne Table B.1.

La viscosité et la diffusivité massique sont calculées dans le potentiel de Lenard-
Jones [125].

Viscosité. La viscosité dynamique 1 d’un corps pur est donnée par I’équation de
Chapman-Enskog : (Eq. B.2).

VvVMT

6 _

[n]1 x 10° = 2’6693029(2’2)*(?‘) (B.2)
ou :

n = viscosité du gaz en kg/(m.s) (B.3)
T = température en K (B.4)
T* = température réduite = kpT'/e (B.5)
M = masse molaire en kg/mol (B.6)
o = diamétre de collision en A (B.7)
¢/kp = paramétre dans le potentiel de Lenard-Jones en K (B.8)

Pour l'estimation de l'intégrale de collision Q2?* nous avons utilisé la méthode
proposée par Hirschfelder & al. [125]. Nous invitons le lecteur a se reporter au texte
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TABLE B.1 — Pression limite d’application de la théorie cinétique des gaz pour ’azote
et I'oxygeéne dont les pressions et les températures critiques sont respectivement 34
bar(a) et -147°C, et 50.43 bar(a) et -118.6°C [52].
T (°C) 0 | 15|25 | 50 | 70
PE™ (bar(a)) | 5.3 | 5.6 | 5.8 | 6.3 | 6.7
2
PIQ};" (bar(a)) | 4.4 | 4.6 | 4.8 | 5.2 |55

original, cependant l'intégrale de collision peut étre plus simplement évaluée par :

Q22 = 116145(7*) %1487 1 0 52487 exp (—0.73320T") +2.16178 exp (—2.43787T")

(B.9)

Le calcul de la viscosité du mélange de deux gaz fait intervenir une viscosité de
mélange idéale, définie par :

2MyMT /(M + Ms)

me)1 x 107 = 266,93 - B.10
zh 0%29(2’2)*(T12) ( )
ol :
Ty, = température réduite = kgT'/eo (B.11)
o12,€12/kp = diamétre de collision et paramétre dans le potentiel de Lenard-JonegIsnl
La viscosité du mélange est alors obtenue par :
1 1 Y, /X
X, (—+ s/ ">) (B.13)
[nmélange]l 1+ Zn
pour :
x? 22129 x3
X, = — 4+ + 2 B.14
! [771}1 [7]12]1 [772]1 ( )
3 2 M 2 M, + M,)? 2 2 M
Y, = A}, (—xl My | Zog (M4 M)” [mzly | 2 —2) (B.15)
5 [mli Mz o]y AMiMs il [me]i My
3 M, (My+ M2)? ([mz2) [mz2h
Z, = -AL (22— + 22 ( + —1 B.16
K 51 ( ' M, e 4N M, (1 [m2)1 ( )
3 [ M,
ou :
Aty = 070 (B.18)

Iintégrale de collision Q(:V* est également calculée selon la la méthode proposée
par Hirschfelder & al. [125]. Elle peut cependant s’estimer de la maniére suivante :

QLD = 1.06036(7*) 15" 4 0.19300 exp (—0.47635T™) (B.19)
+ 1.03587 exp (—1.52996T*) + 1.76474 exp (—3.89411T)  (B.20)
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Dans le cadre du modéle mono-dimensionnel nous avons utilisé un calcul plus
"léger" de la viscosité par la formule de Sutherland pour un mélange de n compo-
sants :

Tmelange = Z%ﬁz/(%‘F > xj‘I’ij) (B.21)
i=1

=1, j#i

2
M\ V2 VA
avec @, = <8(1+M)) <1+‘/Z— (M) (B.22)
J J J

Coefficient de diffusion. Le coefficient de diffusion d’un mélange binaire est donné
par [125] :

/T3 (M, + My) [2M, M,

D151 = 0,0026280 B.23
D) PJ%QQ%J)*TFQ ( )
ou :
P = pression en atm (B.24)
T}, = température réduite = kpT'/e€o (B.25)
o12,€12/kp = diamétre de collision et paramétre dans le potentiel de Lenard-Jone§Bi2@
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Annexe C

Méthode des volumes finis

C.1 Méthode des volumes finis

Notre systéme se trouve donc décrit par des équations différentielles qu’il convient
de pouvoir résoudre. La méthode présentée a été largement décrite par S.V. Patankar
[103]. Nous n’en rappelons ici que les principaux points.

Par soucis de simplification, nous considérerons pour commencer que la variable
d’intérét ¢ est fonction d’une seule variable indépendante z

C.1.1 Généralités sur les méthodes numériques
C.1.1.1 Objectif

La solution numérique d’une équation différentielle se compose d’un jeu de pa-
rameétres a partir duquel on peut batir la distribution de la variable dépendante ¢.
On peut exprimer ¢ sous la forme d’un polynéme en z,

& =ag+ a1z + axz® +az2® + ...+ ap2™ (C.1)

et utiliser une méthode numérique pour trouver les coefficients a;. On peut ainsi

évaluer ¢ en tout point z en remplacant les coefficients a; par leurs valeurs dans
I'equation(C.1). Etant donné que les valeurs des a; ne présentent pas d’intérét en
elles-méme et que les résultats visés sont les valeurs que prend ¢ en fonction de z, on
ne peut s’affranchir de ’étape de substitution. Il apparait alors pertinent d’utiliser
une méthode qui ne ferait intervenir comme variables que les valeurs de ¢ en un
nombre de points donné. On va donc, par le biais d’un algorithme de calcul, résoudre
les équations différentielles du probléme seulement pour ce nombre limité de points
qui définissent le maillage du domaine de calcul.

C.1.1.2 La discrétisation

En ne considérant que des points particuliers du domaine de calcul, on trans-
forme en valeurs discrétes 'information continue contenue dans les equations diffé-
rentielles du probléme. On a donc discrétisé la distribution de ¢. Autrement dit, a
partir des équations différentielles du probléme continu initial, on dérive des équa-
tions algébriques, dites équations discrétisées, s’appliquant uniquement aux points
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du maillage. Cela implique de faire des hypothése sur la facon dont peut varier
¢ entre deux points du maillage. On admet le plus souvent un profil linéaire par
morceaux (fig. C.1). Ainsi, la valeur de ¢ & un noeud du maillage n’influence la dis-
tribution d’ ¢ que dans son voisinage immédiat. Plus la distance entre deux points

—_— Z

— Z

1

', Y [N ey, S

Y [
F > .

P

(@) (b)

F1GURE C.1 — Deux profils simples. (a) par paliers; (b) linéaire par morceaux

de maillage sera petite moins I'erreur commise par interpolation sera grande. Il en
découle qu’en raffinant le maillage (i.e. en augmentant le nombre de point de discré-
tisation), les solutions obtenues & partir des équations discrétisées tendent vers les
solutions exactes des équations différentielles continues.

Pour une équation différentielle particuliére, il existe autant d’équations discré-
tisées que de maniéres de réaliser la discrétisation (i.e. d’interpoler les variables
entre deux points du maillage). Néanmoins, sous réserve que le nombre de points de
maillage soit suffisant, elles doivent toutes tendre vers la méme solution.

C.1.2 Obtention des équations discrétisées

Pour discrétiser les équations différentielles,il existe différentes formulations telles
que :

— la formulation en séries de Taylor

— la formulation variationnelle

— la méthode des résidus pondérés

— les volumes finis, qui découle de la méthode des résidus pondérés.
Nous ne décrirons ici que les deux derniéres méthodes.

C.1.2.1 Meéthode des résidus pondérés
Soit I'équation différentielle suivante :
L(9) =0 (€.2)

On suppose que ¢ est une solution approchée de forme polynomiale dont les coeffi-
cients sont a déterminer

b =ayg+arz+ a2 + ...+ apz™ (C.3)
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L’utilisation de ¢ dans 1’équation(C.2)produit le résidu R

R=L(9) (C.4)

que ’on va chercher a minimiser. Considérons l'intégrale sur le domaine de travail
/ WRdz =0 (C.5)

ot W est une fonction de pondération. En utilisant différentes fonctions W on peut
générer le nombre d’équations algébriques nécessaire pour évaluer les coefficients
a;. Ces équations, dont les inconnues sont les coefficients a;, sont résolues pour
déterminer la solution approchée, ¢, de I'équation différentielle. Il existe plusieurs
variantes de la procédure dépendant du type de fonction de pondération utilisée.

La pondération la plus simple correspond a W = 1. On peut alors générer le
nombre nécessaire d’équations aux résidus pondérés en divisant le domaine de calcul
en sous-domaines, appelés volumes de contréle, et en prenant pour un domaine a
la fois, W = 1 dans le volume de controle et W = 0 a U'extérieur. Cette méthode
impose que l'intégrale du résidu soit nulle sur chaque volume de controle.

C.1.2.2 Meéthode des volumes finis

Principe Nous venons de voir que la méthode des volumes de controle était un cas
particulier de la méthode des résidus pondérés. Par une partition sans recouvrement,
I’espace de calcul est divisé en un certain nombre de volumes controle indépendants
de telle sorte qu’il n’y est qu’un seul et unique volume de contréle entourant chacun
des points du maillage. Les équations différentielles du probléme sont intégrées sur
chacun de ces volumes. Les valeurs de ¢ entre deux points adjacents, nécessaires a
ce calcul, sont interpolées par des profils linéaires par morceaux.

L’équation discrétisée ainsi obtenue satisfait le principe de continuité dans le
volume de controle défini tout comme I'équation différentielle originale satisfaisait
ce principe pour un volume (de controle) infinitésimal. L’intérét majeur de cette
méthode de discrétisation réside d’ailleurs dans le fait que quelque soit le degrés de
raffinement du maillage, la conservation de quantités telles que la masse, le moment
ou I'énergie est toujours vérifiée.

Notons que la solution retenue & la fin du calcul doit étre vue comme strictement
discréte et ne s’appliquant qu’aux points du maillage. Les interpolations et les profils
utilisés intermédiairement ne doivent pas étre percus comme autre chose que des
artifices de calcul. Tl est d’ailleurs tout a fait possible de ne pas utiliser la méme
interpolation pour les différents termes d’une équation différentielle.

Regardons a présent comment cette méthode peut étre mise en oeuvre.

Mise en oeuvre sur un exemple simple de diffusion Considérons un phéno-
méne diffusif unidimensionnel décrit par :

d dw
o <F£) +S5S=0 (C.6)
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Maillage Pour domaine 1D, le partitionnement revient & diviser le domaine de
calcul en plusieurs segments. Le volume de controéle sera donc Azx1%1. Considérons
un point P et ses voisins immeédiats F, situé a I'est de P, et W, situé a 'ouest de P
(fig.C.2) Les faces du volume de controle associé a P représentées en pointillés, sont

| (62), | (6z),

F 3
h 4
F

T
c—e
£

Ve

FiGure C.2 — Maillage en 1D

désignées respectivement par e et w. L’intégration de (C.6) sur ce volume conduit

dw dw €
r—| —(Ir— = .
(dz)e (dz>w+/dez 0 ©7)

Interpolation de la concentration entre les points du maillage Pour
poursuivre 'intégration de (C.7), il faut se donner un profil pour w a lintérieur du
volume de contréle. La solution la plus évidente consisterait a attribuer la valeur
de w en un point du maillage & 'ensemble du volume de controle (fig.C.1). Cette
solution présente néanmoins I'inconvénient de ne pas étre continue a travers les faces
des volumes de controle. On préférera donc utiliser un profil linéaire par morceaux.

Equation discrétisée L’équation (C.7) s’intégre alors de la facon suivante
pour donner ’équation de discrétisée :

Fe(wE —CUP> Fw(a)p—ww)

(62). (62)w

ot S est la valeur moyenne du terme source S sur I’ensemble du volume de controle.
L’équation (C.8) est finalement réarrangée sous la forme :

+ SAz =0, (C.8)

apwWwp = aEwE+aWwW+b (Cg)
avec :
L.
a
e (02)e
L'y
a =
Y 02)w
ap = ag + ap
b= SAz
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Linéarisation du terme source S Le terme source est généralement dépen-
dant de la variable w. On choisit d’exprimer la moyenne du terme source par une
fonction affine :

5 = SC + SPUJP (ClO)

oit Sc est la contribution constante de S et Sp un coefficient. On suppose pour
la linéarisation du terme source que wp s’applique sur I’ensemble du volume de
controle. On n’utilise donc pas de profil linéaire par morceaux comme précédemment.
L’équation (C.9) se trouve alors légérement modifiée :

apWp :aEwE+aWwW+b (Cll)
avec :
I'e
a =
y (02)e
L'y
a =
Y (02)
ap =ap +ap — SPAZ
b= ScAZ
Remarques

1. L’équation (C.9) peut étre généralisée aux géométries 2D et 3D

apwp :Za1w1+b (C12)
I

ot I désigne les points adjacents a P, la somme se faisant sur ’ensemble de
ces points (quatre en 2D et six en 3D).

2. L’interpolation par un profil linéaire par morceau n’est pas la seule option, et
d’autres interpolations sont possibles.

3. Une interpolation différente peut étre utilisée pour chaque quantité. I', sera
par exemple estimé par la moyenne harmonique de I'p et de ['g

4. Si une variable intervient dans plusieurs termes d’une équation, il n’est pas non
plus obligatoire de l'interpoler avec le méme profil pour chacun des termes.

La méthode des volumes de controle présente donc un large éventails de formula-
tions qui tendent toutes vers la méme solution & condition que le nombre de points
du maillage soit suffisant. Néanmoins, pour étre acceptable, la formulation retenue
doit toujours, méme pour un maillage grossier, :

— étre physiquement réaliste

— étre globalement conservative
Ces contraintes, en introduisant des considérations physiques dans un traitement
jusqu’ici mathématique, conduisent & formuler quelques régles a respecter lorsque
qu’une équation est discrétisée.
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Les quatres régles a respecter pour la discrétisation

1. Continuité au niveau des faces des volumes de contréle. Le flux a
travers une surface de controle séparant les volumes de controle de deux points
adjacents doit avoir la méme expression pour chacun de ces deux volumes.

2. Coefficients de discrétisation positif. Dans la plupart des cas, la valeur
d’une variable ¢ en un point du maillage est influencée par les valeurs de cette
variable aux points adjacents par le biais de phénoménes convecto-diffusifs.
Par conséquent, toute chose égale par ailleurs, une augmentation de la valeur
de ¢ en un point du maillage doit se traduire par une augmentation de ¢ au(x)
point(s) adjacent(s). Par exemple, dans I’équation (C.11), si wg augmente, wp
doit aussi augmenter, ce qui signifie que ag et ap doivent étre du méme signe.
Par commodité, les coefficients a; sont choisis comme étant tous positifs.

3. Coefficient directeur négatif dans la linéarisation du terme source
Dans I'équation (C.11), le terme ap pourrait des valeurs négatives a cause de
Sp. Il faut donc imposer que Sp soit inférieur ou égal & zéro pour s’affranchir
de ce probléme.

4. Egalité entre le coefficient ap est la somme des coefficients des points
adjacents En régle générale, les équations différentielles des problémes trai-
tés font uniquement intervenir les dérivées de la variable non-indépendante ¢.
Si ¢ satisfait une équation différentielle donnée alors il en va de méme pour
¢ + constante. 1l faut retrouver cette caractéristique dans ’équation discré-
tisée, c’est a dire que si la valeur de ¢ aux points adjacents est augmentée
d’une constante, la valeur de ¢ en P doit augmenter de la méme quantité. Par

conséquent,
ap = ZCL[ (013)
I

C.2 Discrétisation de I’équation de convection / dif-
fusion
Lorsque le champ d’écoulement est caractérisé, c’est-a-dire que les champs de

vitesses et de densités sont connus, il est possible de résoudre I’équation de convection
diffusion :

aaLt“ vV (piw) = V- (TVw) + S (C.14)
qui est équivalente & :
ﬁg;;) I (ptiw — F?w) =95 (C.15)

C.2.1 Travail préalable dans le cas d’un écoulement 1D
C.2.1.1 Solution exacte pour un régime stationnaire

Dans le cas d'un écoulement stationnaire unidimensionnel satisfaisant 1’équation
de continuité, et en considérant que I'p, demeure constant, I’équation de convection
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diffusion (C.15) se réduit a :

d d dw
d*w  pvdw
C @ ra (€17)

Cette équation permet d’obtenir quelques résultats qui seront utiles pour la suite.
Tout d’abord, elle peut étre résolue facilement pour peu que I'on connaisse les condi-
tions aux limites du probléme. Si le domaine d’écoulement est défini par 0 < 2 < L
, on peut se donner par exemple w(0) = wy et w(L) = wy, . Il vient alors :

w—wy _ exp(££2) — 1 (C18)
wp —wy  exp(Pe) —1 '
oll 'on a défini le nombre de Peclet, Pe, tel que :
L
Pe = % (C.19)

C.2.2 Les différents schémas de discrétisation pour un écou-
lement unidimensionnel

C.2.2.1 Schéma des différences centrées

T -/ P >/
| 1
@ @
E

L 4
W *\
—Z w e Volume de controle

FiGURE C.3 — Volume de controle pour un probléme 1D

L’intégration de (C.16) conduit a :

(pu)e — (pr) = (rj—w) - (rjﬁ) (C.20)

Si 'on positionne les interfaces & mi-distance de deux points adjacents du maillage,

on peut écrire :

1 1
We = 5(&)}3 +CUE) et Wy = é(wp +ww) (C.Ql)

En combinant (C.20) et (C.21), il découle :

%(pv)e(wE +wp) — %(m})w(wW +wp) = (Fe(azgzgew)) - (Tw(cz(?Z)—www))

(C.22)
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ol le coefficient de diffusion I' aux interfaces est assimilé a la moyenne harmonique
des coefficients de diffusion aux deux points du maillage situés de part et d’autre de
linterface :

2I'pl'g
= — C.23
I'p+1Tg ( )
En introduisant les formes compactes suivantes :
r
F= tD=— C.24
pv e 5 (C.24)
I'équation (C.22) se réduit a :
1 1
—F€<QJE + wP) — —Fw<ww -+ CUP) = De(wE — wp) — Dw(wp — (JJW) (C25)

2

soit encore :

2

1 1 1
<§(Fe — Fy)+ D + Dw)wp = (De — 5Fe) wg + (Dw + EF"”) ww  (C.26)

et finalement,

apWp = ApWE + aw Ww (027)
avec :
1
ap = De — §Fe
1
aw = Dw + EFw

ap:aE—f—aW—l—(Fe—Fw)

Quelques remarques :

— Si 'équation de continuité est respectée, F, = F,, et par conséquent, ap =
ap + aw

— D est nécessairement positif. En revanche, le terme convectif F, peut prendre
des valeurs négatives ce qui peut conduire a des coefficients de discrétisation
négatifs, violant ainsi 'une des régles de bases.

— Daus le cas ot il n’y pas de diffusion (i.e. D, et D,, sont nuls), le coefficient a,
est égal & zéro et 'équation (C.27) ne peut plus étre résolue par une méthode
discréte, ni par la plupart des méthodes itératives.

Ce schéma de discrétisation n’étant pas assez fiable, on préférera en utiliser un
meilleur parmi les suivants.

C.2.2.2 Schéma amont

Ce schéma propose une alternative & 'hypothése définissant w; a l'interface ¢
comme la moyenne de wy et wp . La traitement du terme diffusif reste inchangé par
rapport a la méthode précédente, on fait par contre ’hypothése que la valeur de w a
I'interface est égale a la valeur de w au point de maillage situé en amont de la face.
L’équation (C.20) s’écrit, en fonction du signe de F,

Fewp — FwwW = De(wE — wP) — Dw(wp — WW)
ou Fuwg— Fywp = D.(wg —wp) — Dy(wp — ww) (C.28)
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I’équation de discrétisation peut alors étre écrite :
apWwp = ApWE + awwy (C.29)
avec :

agp = D, + max(—F,,0)
aw = Dy + max(F,,0)
ap:aE—f—aW—l—(Fe—Fw)
L’expression de ap dans 1'équation (C.29) ne permet pas d’avoir des coefficients

négatifs garantissant ainsi des solutions physiquement valables.

C.2.2.3 Schéma exponentiel

Notons J le flux global, somme du flux de convection et du flux de diffusion :

dw

- (C.30)

J=pow—-T

e En combinant d’une part les équations (C.16) et (C.30), on obtient % = 0 qui,
une fois intégrée sur le volume de controle, conduit a :

Je— Ju =0, (C.31)

e D’autre part, la solution exacte (C.18) a l'interface e s’écrit :

We —Wo exXp (5565:) —1

= C.32
WE — Wo exp(Pe.) — 1 ( )
soit encore :
(OJE — wP)(exp (g;e_e)z) — 1)
= Ze C.33
“ exp(Pe.) — 1 Twp ( )
En introduisant cette équation dans ’équation (C.30), on obtient :
I _F ((WE —wp)(exp (2) — 1) fup) - T Pe, (Wi —wp)exp (57)
e — Le w — 1.
exp(Pe.) — 1 r (02)e  exp(Pe.—1)
_ Peez\
P (wWp = we)(exp ((5z)e) 1) fup)— F (wp — wp) exp (G552)
g e — Lle — Lle
( exp(Pe.) — 1 wr exp(Pe, — 1)
wWp — WE
& J.=F, _— C.34
(wP * exp(Pe, — 1)) ( )

Il est possible de procéder de méme pour .J,,, qui s’écrit alors :

ww — Wp
w — Fw — C.35
< (ww * exp(Pe,, — 1)) ( )
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En utilisant ces deux résultats dans 'expression (C.31), il vient :

wWp — WEg ww — Wp
F, —— | — F, — | = C.36
(wP i exp(Pe. — 1)) <WW * exp(Pe,, — 1)) ( )

Il en découle ’équation discrétisée suivante :

apWp = GRWE + GwWw (C37)
avec :
Fe
ap= ———"——
7 exp(Pe,) — 1
F, exp(Pey)
ay = ———
exp(Pe,) — 1

ap:aE+aW+(Fe—Fw)

Ce schéma présente certes 'avantage de donner la solution exacte en 1D quelques
soient la valeur du nombre de Peclet ou le nombre de points de maillage. Néanmoins,
il est relativement consommateur de ressource CPU, défaut qui ne se justifie pas
nécessairement puisque ce schéma n’est pas exact en 2D ou 3D. Un schéma avec un
meilleur rapport entre exactitude et temps CPU est préférable.

C.2.2.4 Schéma hybride

En partant de I'équation discrétisée pour le schéma exponentiel (C.37), il dé-

coule :
ag Pe,

D, exp(Pe.) — 1

Le rapport % est donc une fonction du nombre de Péclet qui admet pour tangente
en 0 et pour asymptotes :

(C.38)

2E  — 0 au voisinage de + oo

% — —Pe, au voisinage de — oo (C.39)
O/_EE _ Pe. ..
o — 1 5= au voisinage de 0

Le schéma hybride consiste a utiliser 'enveloppe définie par les trois droites précé-
dentes comme approxiamtion de la fonction 72 = f(Pe.). L’asymptote en 400 et la
tagente en 0 se coupent en Pe, = 2 tandis que I'asymptote en —oo croise la tagente

en 0 pour Pe., = 2. Par conséquent,

a —Pe, si Pe, < —2
HE = 1P g -2< Pe, <2 (C.40)
€ 0 si Pe, > 2
L’équation discrétisée s’écrit alors :
apwp = apwg + awwy (C.A41)
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avec :

Pe. F,
aE:Demax(—Pee,l— 26 ,O) :magj<_Fe,D6_770>

Pey, F,
aw = -Dw max(Pew,l+T€,0) :max(ijDw_i_ 770)

ap:aE—i-aW—i-(Fe—Fw)

C.2.2.5 Schéma de type loi de puissance

Il s’agit d’une variante du schéma hybride qui conduit a une enveloppe plus
proche de la courbe :

—Pe, si Pe, < —10
ap _ }J (1+0.1Pe)® — Pe, si =10 < Pe, <0 (C.42)
D, ] (1-0.1Pe.)® si0 < Pe, < 10 '
0 si Pe, > 10
On obtient finalement la forme discrétisée suivante :
apWp = AgWE + aw Ww (043)

avec

ag = D, max(0, (1 — 0.1|Pe,|)®) + max(0, —F,)
aw = Dy max(0, (1 — 0.1 |Pey|)°) + max(0, F,)
ap:aE+aW+(Fe—Fw)

C.2.2.6 Généralisation des formulations

Considérons deux points adjacents du maillage i et i + 1 (fig. C.4. Soit J le flux
total entre ces deux points défini par ’équation (C.30). Introduisons le flux normalisé

J* tel que :

g5 J dw
_ 0 ey M 44
r D 7k (C44)

La valeur de w a l'interface est une moyenne pondérée de w; et w; 1 et de tandis que

J*

e 5 »

o °

i J +1
— 7 i

F1GURE C.4 - Flux total entre deux points adjacents du maillage

le gradient dw/d(z/9) sera un multiple de w;, 1 —w;. En introduisant deux coefficients
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adimensionnels « et 5 qui sont des fonctions du nombre de Péclet, il est possible
d’écrire :
J* = Jaw; + (1 — @)wip1|Pe — Blwit1 — w;) (C.45)
ol encore :
J* = B(Pe)w; — A(Pe)w; 1 (C.46)
Regardons maintenant quelques caractéristiques des coefficients A et B.

1. Si wi11 = w; , le flux diffusif est nul et J* se réduit au simple flux convectif
Pew de telle sorte que :
J* = Pew; = Pew; 1 (C.47)

La combinaison de (C.47) et (C.46) donne finalement :

B(Pe) = A(Pe) + Pe (C.48)

2. Si I’axe des coordonnées est inversé, Pe devient —Pe et A et B échangent leur
role d’ou :
A(—Pe) = B(Pe) et B(—Pe) = A(Pe) (C.49)

En utilisant les équations (C.48) et (C.49), on obtient :

& A(Pe) = A(—Pe) — Pe
& A(Pe) = A(|Pel|) + max(—Pe,0) (C.50)

Et de méme :
B(Pe) = A(|Pel|) + maz(Pe,0) (C.51)

3. Un dernier résultat utile pour la suite est obtenue en combinant les équations
(C.46) et (C.48)
{ Jr— Pewi = A(wl — wi+1)

J*— P@C&)prl = B(wl — wi+1) (052)

L’équation (C.46) appliquée aux interfaces e et w donne les deux relations suivantes

J* = B(Pe.)wp — A(Pe.)wg (C.53)
J* = B(Pey)ww — A(Pey,)wp (C.54)

qui en faisant intervenir (C.52) et (refl3c) conduisent a :
J = {A(|P66|) + max(Pe,, 0)} wp — {A(|Pee|) + max(—Pe,, O)} Wg (C.55)
Jr = [A(]Pew]) + maz(Pe,, O)} ww — {A(\Pew\) + max(—Pew,O)} wp  (C.56)
Aprés réarrangement, la combinaison de ces deux équations permet d’écrire la forme
discrétisée :
apWwp = ApWEg + awwy (C.57)
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avec :
ap = A(|Pe.|) + maz(—Pe,,0)
aw = A(|Pew|) + max(Pe,, 0)
ap =ap+aw + (P. — P,)
que 'on peut également écrire :
apwp = ApWg + awwy (C.58)
avec :
ag = D A(|Pe.|) + maz(—F,,0)
aw = Dy A(|Peyl|) + maz(F,,0)
ap=ag +aw + (F. — F,)

Pour retrouver I'expression discrétisée pour chacun des schéma, il convient simple-
ment d’utiliser la fonction A correspondante. (TableC.1)

TABLE C.1 — Expression de la fonction A(|Pe\) pour les schémas présentés

Schéma Expression deA(|Pel)
Différences centrées | 1 — 0.5|Pe|

Amont 1

Hybride mazx (0,1 — 0.5 Pe|)
Loi de puissance maz (0, (1 — 0.1| Pel)®)
Exponentiel |Pe|/[exp(|Pe|) — 1]

Tous les schéma, a I’exception des differences centrées, garantissent ’obtention systé-
matique de solutions physiquement acceptables. En raffinant suffisament le maillage,
le nombre de Peclet d’une maille donnée peut devenir suffisament petit(Pe < 2)
pour appliquer la méthode des différences centrées en toute sécurité. Néanmoins,
cette approche recquiert souvent un maillage dont la finesse impose un temps de
calcul déraisonnable.

C.2.3 Discrétisation pour un probléme bidimensionnel

A partir d’un flux J; tel qu’il est exprimé dans I'équation (C.30 et en supposant
qu’il s’applique sur 'ensemble de la face i du volume de controle dont 'aire vaut
Ar 1, Péquation (C.14)donne :

0(pw aJ, 0J,
(pw) | OTr
ot 0, 0z

Sy (C.59)

avec :
Oow
J, = —I—
puw or
ow
J, = —I—
pue 0z
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L’intégration de (C.59) selon r et z conduit a :

(ppwp — ppwp)ArAz
At

+Je— Jy+ Jp— Js = (Se + Spwp)ArAz (C.60)

Les valeurs de p° et w® correspondent & la valeur de la masse volumique et de w a la
fin du temps précédent (c’est-a-dire au début du pas de temps pour lequel le calcul
est effectué). Les termes J,, J,,, J,, et Js sont les flux totaux respectivement intégrés
sur les faces est, ouest, nord et sud du volumes de contréle. Ainsi, par exemple,
[ Jydz = J, sur la face nord. L’équation de continuité g/at + d(pu)/0r + 0(pv) /0=

Volume de contréle

v E
®

-

*
J, 1
Az

FiGUure C.5 — Volume de controle pour un probléme 2D

peut s’intégrer de la méme maniére pour donner :

(pp — pp)ATA2

At +F, —-F,+F,—F,=0 (C.61)
avec :
F, = (pv),Ar
F. = (pv).Ar
F, = (pu),Az
Fs = (pu)sAz

@)

En multipliant par wp I’équation (C.61) et en la soustrayant a 1’équation (C.60), on

obtient :
(wp — W) pbATAZ
At

+ (Je — FewP) — (Jw — Fwa)
+ (Jn — Fowp) — (Js — Fswp) = (S¢ + Spwp)ArAz  (C.62)

De plus en utilisant 1’équation (C.52), on peut écrire :

Je —Fe(JJp = CLE(CUP—UJE)
{ Jw — Fwa = aW(wW - wp) (063)
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C.3 Calcul du champ fluide

C.3.1 Particularités du probléme

En dehors de cas trés particuliers (par exemple, un écoulement de Poiseuille),
il n’est en général pas possible de caractériser un écoulement fluide. Il est donc
nécessaire de calculer les champs de vitesse et de masse volumique. Les composantes
du champ de vitesse sont régies par les équations des moments.

d(pv)  O(pv®) O [ v
o1 + 0- 9 M& +S (C.64)

La principale difficulté qui apparait lorsque I'on souhaite résoudre cette équation
provient de la non-connaissance du champ de pression de ’écoulement qui intervient
dans le terme source. LLe champ de pression n’est représenté par aucune équation
explicite, mais il est néanmoins défini indirectement via ’équation de continuité.
En effet, lorsque le champ de pression intervenant dans l’équation des moments
est correct, le champ de vitesse obtenu par la résolution de cette équation satisfait
I’équation de continuité. Cette information implicite demeure fort peu pratique a
utiliser dans le cadre d’une résolution itérative et gagne a étre explicitée.

C.3.2 Difficultés inhérentes
C.3.2.1 Expression du gradient de pression

La contribution de la pression au terme source est due a la perte de charge a
travers le volume de controle. En considérant que la pression est linéaire par morceau
entre deux point de maillage et que les faces e et w du volume de controle sont situées
a mi-chemin des point E, P et W du maillage, on obtient :

_bwtpr PEtPP _Pw —PE
2 2 2

DPw — Pe (C.65)
Cette expression implique que la partie du terme source liée a la pression est expli-
citée entre deux points alternés du maillage et non entre deux points adjacents. La
pression est en quelque sorte exprimée sur un maillage moins raffiné que le maillage
initial. Cela peut certes conduire & un résultat moins précis, mais un probléme plus
grave peut se poser. Par exemple, un champ de pression de type alterné (fig.C.6)
pourra étre faussement vu comme un champ uniforme alors que ce n’est absolument
pas le cas.

C.3.2.2 Expression de I’équation de continuité

Pour un écoulement unidimensionnel permanent & p constant, ’equation de conti-
nuité se réduit a :
dv
7 = Ve Uu = 0 (C.66)
Etant donnée que :
Vg +Up  Uw +Up

Ve — Uy = 5 — 5 (C.67)
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+ . - - + +
+ * + * * +
+ * + * * *
* * i * s +
+ - * - * +

FiGURE C.6 — Exemple de champ alterné

Il vient finalement en combinant (C.66) et (C.67) :
Vg — Uy = 0 (C68)

Une fois encore se pose le probléme d’une discrétisation entre deux points alternés du
maillage. Ce résultat ne peut conduire a une solution acceptable puisqu’un profil de
vitesse de type alterné (fig.C.6), totalement irréaliste, pourrait satisfaire 1’équation
de continuité.

C.3.3 Solution : le maillage décalé

Pour pallier les problémes décrits précédemment, une solution consiste a utiliser
une grille de calcul décalée par rapport au maillage initial pour calculer les variables
dépendantes pouvant conduire & des solutions aberrantes si elles sont calculées di-
rectement sur le maillage initial. Considérons le schéma (fig.C.7). Le maillage initial
est représenté en traits pleins. Un premier maillage décalé permet de calculer v. Il
s’appuie sur :

— les droites reliant deux points adjacents du maillage principal dans la direction

Z.
— les faces des volumes de controle positionnées perpendiculairement & la direc-
tion z.
Le second maillage décalé permet de calculer u. Il s’appuie sur :
— les droites reliant deux points adjacents du maillage principal dans la direction
T,
— les faces des volumes de controle positionnées perpendiculairement a la direc-
tion 7.
Il est important de garder a l'esprit que la position des maillages décalés dépend
uniquement de la maniére dont les volumes de controle sont positionnés dans le
maillage principal. Le maillage décalé permet donc de calculer les composantes du
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Ficure C.7 — Maillages décalés pour u et v

vecteur vitesse a travers les surfaces de controle du maillage principal sans faire d’in-
terpolation sur celles-ci. Il présente aussi comme avantages de ne faire intervenir que
des différences entre composantes de vitesse localisées & des points adjacents, par
conséquent seuls les profils de vitesse réalistes pourront étre admis comme solution.
De méme, la force motrice de I’écoulement correspond sur le maillage décalé a un
différentiel de pression entre deux points adjacents du maillage, par conséquent les
champs non physique (fig.C.6) sont exclus comme solution. En contrepartie, 'utili-
sation de maillages décalés requiert :

— un maillage plus complexe qui induit une multiplication des indices et des

points géométriques a définir.
— certaines interpolations qui peuvent poser probléme.

C.3.4 Equations des moments

Lorsque le champ de pression est connu, les équations des moments peuvent étre
résolues de la méme maniére que I’équation de convection diffusion. Il suffit pour cela
de remplacer la composition par la composante du vecteur vitesse et le coefficient
de diffusion par la viscosité du fluide. L’utilisation de maillage décalés ne change
pas radicalement la maniére procéder mais impose de définir des surfaces et des
volumes de controle supplémentaires. (SCHEMA). L’équation de discrétisation peut
étre écrite :

AV = Zaivi +b+ (pp — pr)Ae. (C.69)

Le nombre ¢ de voisins dépend de la dimensionnalité du probléme (quatre dans
le cas bidimensionnel). Les coefficients a; représentent les contributions convecto-
diffusives sur les faces du volume de controle. Le terme b, qui contient le terme
source, est défini comme précédemment et ne contient pas le gradient de pression. En
effet, le champ de pression constituant 'un des résultats finaux, on préfére conserver
explicitement le gradient de pression plutét que de I'inclure dans le terme source.
Le terme (pp — pg)A. représente la force de pression qui s’exerce sur le volume de
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controle u, Ae étant la surface sur laquelle s’applique le différentiel de pression.

C.3.5 Corrections de pression et de vitesse

Les équations aux moments ne peuvent étre résolues qu’a condition de se donner
a priori un champ de pression ou de le connaitre. Seul I’emploi du bon champ de
pression conduit & un champ de vitesse pouvant satisfaire I’équation de continuité.
Par conséquent, lorsqu’on utilise un champ de pression hypothétique p*, qui n’est
pas le champ exactement solution, le profil de vitesses u* obtenu est imparfait. Le
champ u* = (u*, v*) découle des équations discrétisées suivantes :

acv; =Y aw] +b+ (pp — pip) Ae (C.70)

anuy, =Y anf +b+ (pp — piy)An (C.71)

(]
Il peut donc étre intéressant de trouver un moyen d’améliorer le champ de pres-
sion supposé jusqu’a obtenir un champ de vitesse vérifiant I’équation de continuité.
Introduisons le terme p/, dit de correction de pression, défini de facon a ce que :

p=p+p (C.72)

On peut procéder de la méme fagon avec les composantes de la vitesse, en introdui-
sant les corrections de vitesse u' et v’ :

u=u"+u (C.73)
v=0v"+7 (C.74)

En soustrayant (C.70) & (C.69) et en utilisant (C.73) et (C.74) il vient :
aevl, = Z a;v; + (pp — plp) Ae (C.75)

Admettons que 'on puisse éliminer le terme ) .a,v) sans que cela n’impacte le
résultat final | il reste :

acv, = (Pp — Pp)Ae (C.76)
ou encore .
v, = d.(pp — Plp) (C.77)
avec : A
d, === C.78
o (C.78)

On obtient finalement 'équation de correction des vitesses en combinant (C.74) et
(C.77) :
ve = v; + de(pp — D) (C.79)

et de méme,
Up = Uy, + dn(Pp — Pi) (C.80)

Reste a présent a expliciter une forme discrétisée pour p'.
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C.3.6 Equation de correction de pression

Considérons 1’équation de continuité bidimensionnelle :

dp 9(pu)  O(pv)
o Tor T os

Cette équation est intégrée sur le maillage principal en supposant que pp s’applique
dans tout le volume de controle et que chaque composante de la vitesse localisée a
une interface de controle agit uniformément sur I'ensemble de la dite surface. Sur
toute la durée d’un pas de temps At donné, les composantes de la vitesse et la densité
prennent leurs valeurs a ¢t + At . La valeur de p au temps t n’intervient qu’aprés
I'intégration du terme dp/dt, on la note p% . L’équation (C.81) s’intégre alors sous
la forme :

(pp — Pp)ATAZ
At

—0 (C.81)

+ [(pw)n — (pu)s] Az + [(pv)e — (pv)w] Ar =0 (C.82)

En injectant dans (C.82) les équations (C.79), (C.80) et leurs équivalents pour les
faces ouest et sud, on obtient I’équation discrétisée de p’ :

(pr — Pp)ArA

+ {pn (us, + du(pp — Py)) — ps (s + ds(ps — p%))} Az

At
+ {pe (v +de(pp — D)) — pu(vy, + du(pyy — p’p))} Ar=0 (C.83)
Ou encore :
appp = appPy + awpy, + anply + asps +b (C.84)
avec :
ap = ped.Ar
aw = pudy,Ar
anN = pndnAZ
as = psdsAz

ap =ag+aw +ay + ag

(Pp — PAPt)ATAZ n ((pU*)s B (pu*)n)AZ X ((pv*)w B (pv*)e)Ar

b:

Les valeurs de densité étant connues pour les points du maillage principal, il est
nécessaire d’interpoler p aux interfaces, par exemple par la moyenne harmonique
des valeurs de p aux points du maillage situés de part et d’autre des interfaces.

Si Pon compare le terme b de I’équation (C.84) et 1’équation (C.82), on remarque
que le terme de gauche de I’équation de continuité est 'opposé de b. Si b est nul, les
vitesses "étoilées" satisfont ’équation de continuité et aucune correction de pression
n’est alors requise ; b est donc en quelque sorte un terme source qui doit étre annulé
par le processus de correction de pression.

Nous disposons a présent de toutes les équations nécessaires a I’obtention des champs
de pression et de vitesse.
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C.3.7 Résolution par l’algorithme SIMPLE

La méthode SIMPLE (Semi Implicit Method for Pressure-Linked Equations) est
une méthode développée pour le calcul des champs d’écoulement fluide.Les diffé-
rentes étapes de cette méthode doivent étre réalisées dans l'ordre suivant :

1.
2.

Faire ’hypothése d'un champ de pression p*.

Résoudre les équations aux moments (C.70) et (C.71) pour en déduire u* et

v*.

3. Résoudre I’équation de correction de pression pour obtenir p/'.
4. Obtenir p par addition de p’ et p* (Eq. C.72).

5. Calculer u et v a partir de u* et v* et des équations de correction de vitesse

(C.79) et (C.80).

6. Résoudre I'équation discrétisée de convection diffusion de 1'oxygéne.

7. Utiliser la pression p obtenue comme nouvelle valeur de p*

8. Répéter les étapes jusqu’a ce que la méthode converge.

C.4 En pratique

C.4.1 Schéma itératif de résolution

Les équations différentielles a4 résoudre sont couplées, pour les résoudre on fait
appel a une procédure itérative.

1.

2.

Le recours & une méthode itérative intervient & deux niveaux :

(a) Les équations différentielles a résoudre sont non-linéaires et interdépen-
dantes. En les discrétisant, nous les avons transformées en équations li-
néaires dont les coefficients sont calculés & partir des valeurs des variables
a l'itération précédente (Algorithme SIMPLE).

(b) Les équations discrétisées linéaires de chaque variable non indépendante
du probléme sont résolues par une méthode itérative (ligne par ligne ou
Gauss-Seidel par exemple)

Le processus itératif de résolution des équations algébriques ne doit pas né-
cessairement étre poussé jusqu’a obtenir une convergence compléte puisque
nous travaillons & chaque itération avec des coefficients "supposés". Aprés un
certain nombre d’itération sur les équations discrétisées, il est nécessaire de
re-calculer les coefficients a;. La point délicat consiste justement & savoir com-
bien d’itérations on doit laisser faire avant de changer la valeur des coefficients.
Qualitativement, il faut étre en mesure d’extraire une solution approchée suf-
fisamment satisfaisante des équations de discrétisation sans perdre en temps
de calcul a trop améliorer une solution basée sur des coefficients que 'on sait
de toute fagon approximatifs.

Un énorme avantage de cette voie de résolution réside dans le fait qu’il n’y a
pas de différence fondamentale de traitement entre écoulement permanent et
transitoire. Pour le probléme permanent, on fait 'hypothése d’'un champ de
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valeurs pour la variables ¢ et on applique le processus de résolution jusqu’a ob-
tention d’une solution convergée. Dans le cas transitoire, le probléme consiste
a trouver les valeurs de ¢ a l'instant ¢t + At connaissant les valeurs de ¢ a 'ins-
tant ¢ et en faisant ’hypothése d’un champ de ¢ a I'instant ¢t + At. Néanmoins,
la résolution du cas transitoire n’est pas nécessairement aussi lourde qu’une
succession de résolutions de plusieurs états stationnaires consécutifs. En effet,
pour des pas de temps At raisonnables, les valeurs connues de ¢ & l'instant ¢
peuvent étre utiliser comme étant les valeurs hypothétiques de ¢ a l'instant
t + At. Cela s’avére en régle générale étre une bonne hypothése et la conver-
gence, au pas de temps considéré, est atteinte au bout de quelques itérations
seulement. Quand la convergence est atteinte aprés seulement une itération,
la méthode est abusivement qualifiée de non-itérative. Une telle méthode re-
quiert de travailler avec un pas de temps suffisamment petit. Une résolution
impliquant une résolution sur un pas de temps nécessite de stocker les valeurs
de ¢ aux temps t et t + At. Dans le cas d’'un écoulement permanent, il suffit
de stocker un seul jeux de valeurs de ¢ qui est écrasé en permanence jusqu’a
atteindre la convergence.

4. L’efficacité d’une méthode itérative est liée a I'atteinte de la convergence et, le
cas échéant, au temps nécessaire pour ’atteindre.

(a) Si Pon respecte les quatre régles de base lors de la discrétisation, les
coefficients de discrétisation obtenue garantissent la convergence de la
résolution ligne par ligne.

(b) Si lors du processus itératif, les coefficients ne sont que trés légérement
modifiés, cela doit en principe rester vrai. Une linéarisation adéquate
du terme source et au besoin une sous-relaxation adaptée empéchent les
variations trop brusques de ¢ et donc des coefficients a;.

(c) De plus, la sous-relaxation de certaines variables peut s’avérer bénéfique.
Par exemple, la masse volumique p est en général le lien entre les équa-
tions décrivant 1’écoulement et la concentration. Sous-relaxer p permet
donc de diminuer la sensibilité du champ de vitesse aux variations de
concentration. De méme, la sous-relaxation du coefficient de diffusion I'
permettrait de minimiser I'influence des turbulences sur le champ de vi-
tesse. Les conditions aux limites ou le terme source peuvent également
étre sous-relaxés au besoin. Dans tous les cas, la sous-relaxation de ¢
s’écrit :

¢ = Appew + (1 — @) poia (C.85)
ol « est le coefficient de relaxation, compris entre 0 et 1. Il peut étre
différent pour chacune des variables sous relaxées ainsi que pour chacun
des points du maillage. Il peut également changer entre deux itérations.

5. La convergence d'un processus itératif est considérée comme atteinte lors-
qu’apres plusieurs itérations les valeurs de ¢ demeurent inchangées. En fonction
de la nature physique du probléme, on définit un critére de convergence por-
tant sur les variables les plus significatives. On poursuit les itérations tant que
les différences de valeur de ces variables entre deux itérations successives est
supérieure a un e trés petit.
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Le meilleur moyen de suivre I'évolution de la convergence pour une itéra-
tion donnée consiste a calculer en chaque point du maillage le résidu R =
Y ;arpr+b—appp. Le critére de convergence impose alors que la plus grande
valeur de |R| soit inférieure a €
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Annexe D

Solution analytique de Yuan et
Finkelstein

Cette annexe fait référence a un article de Yuan et Finkelstein [1]

Les auteurs ont étudié effets de I'injection et de la succion pariétale pour un
écoulement laminaire en régime stationnaire au sein d’une conduite cylindrique pré-
sentant des parois poreuses. Une solution analytique des équations de Navier-Stokes
est proposée sous les hypothéses suivantes :

— le fluide est incompressible,

— l’écoulement est laminaire,

— le profil d’entrée correspond a un écoulement de Poiseuille et la composante

axiale v sur I'axe est notée vy,

— la vitesse de succion (ou d’injection) est uniforme le long de la conduite ; elle

est noté wuy.

Les auteurs introduisent un nombre de Reynolds pour chacune des directions
axiales et radiales. Ces nombres de Reynolds sont respectivement notés Re et A et
sont définis par :

QUL

Re = V (D.1)
_ wh
A= (D.2)

ou R est le rayon de la conduite et v la viscosité cinématique du fluide (v = n/p).
La coordonnée radiale adimensionnée est donnée par : ¢ = (r/R)?
Dans la limite de A < 1, les auteurs donnent :

v 1 A Az "
v  \1-d 45 ReR
1—o+ i(—2 +90 — 90> + 20%) + s (166 — 7600 + 8250% — 3000° + 750" — 60°)
36 10800
u 2\ 145 A 9 3 4
— = — — 0+ =(—40+90* -6
” Re\/EX(Q 50 +og(—de+ 90" — 60" + )

2\ A2
- X 1660 — 3800° + 2750° — T50* + 150° — ©°
NG (10800( 0 0" + 2750 0" +150° — ¢
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Les pertes de charge sont données par :

P(r,0) — P(r, z) 8 3 11 ., 1 Az [z
i Re T30 90 ) >\ o) TP Re R (R)

2

ol fp correspond & :

B 1, o o ¢ o
f@)_’(g 29)+A< 378 127 ™

83 19 11 1 | 1
(22, 22y st a4, — 5~ 6
* (54009 5002 T 132% T 1aa? T 70¢ T 10800¢
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Annexe E

Nomenclature

Lettres latines

Minuscules

¢ : concentration molaire, [(Mole) L™?]
d;,d, : diamétres interne et externe des fibres, |L]

e épaisseur du film polymére, [L]

k constante de Kozeny, [-|
m : débit massique, [(M) T

i : débit molaire, [(Mole) T™']

P pression partielle, [M L.”' T2

r coordonnées radiale, |L]

t : temps, [T]

u composante radiale de la vitesse, [L. T™']
v composante axiale de la vitesse, [L T™]
x : fraction molaire, [-|

2 coordonnée radiale, [L|
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Majuscules

A
D
G

JT)’LG,SS

Jmol

R

TN KT ON = E S

Indices

-~ I T

Lettres grecques

Minuscules

surface, [L?]

diffusivité moléculaire, [IL> T™|

coefficient de perméabilité, [(Mole) T M|
flux massique, [M T~ L™

fraction molaire, [(Mole) T~! L7
perméabilité de Darcy, [L?]

longueur des fibres, [L]

masse molaire, [M (Mole) ']

nombre de fibres, [-]

pression, [M L™ T2

perméance, [(Mole) T L™ M™']

constante molaire des gaz parfaits, [W ©~ (Mole)™']
coefficient de solubilité, [-]

température, |O]

vitesse superficielle, [L T~

relatif au flux d’alimentation
relatif au flux de perméat
relatif au flux de rétentat

paramétre, au niveau de la sortie, d’un flux de perméat ou de rétentat

a : coefficient de permsélectivité, [-|

@)

porosité de la calandre d’un module, [-|
viscosité dynamique, [M L™ T™!]

taux de coupe n,/ng, ||

masse volumique, [M L]

rapport des pressions P,./FP,, [—]

E o v < 3

fraction massique, [-|
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Majuscules

[ : conductivité massique, [M L' T
IT : nombre de perméation, |-|
Y : surface courante, [L?]
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