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Résumé

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée et son utilisation est répandue
dans le traitement de ’eau. Cette thése traite de la dépollution d’eau au sein d’un réacteur
original mettant en ceuvre un textile lumineux photocatalytique. Le textile est composé de
fibres optiques paralléles situées sur une face d’un tissu fibreux. L'unité d’un tel systéme
est assurée par des points de liage répartis périodiquement fixant les fibres optiques au
tissu. Un traitement de microtexturation des fibres optiques permet la création d'une
multitude de trous sur leur surface latérale. Une émission de lumiére macroscopiquement
homogéne est provoquée lors de la connexion des fibres optiques & une lampe UV. Un
dépot de catalyseur, tel que le dioxyde de titane, sur 'intégralité du textile, conjuguée au
rayonnement UV induit une activité photocatalytique.

Cette theése consiste a I'étude des phénomeénes agissant dans un dispositif intégrant
le textile lumineux photocatalytique. Dans ce réacteur plan modéle, le textile est confiné
entre deux plaques et un écoulement unidirectionnel paralléle aux fibres optiques est mis
en ceuvre. La dépollution d'un fluide par photocatalyse résulte du couplage de plusieurs
mécanismes : écoulement, transport et réaction. Des modéles numériques sont ainsi dé-
veloppés sur un volume élémentaire représentatif du textile (appelé RVE) pour simuler
la dépollution d’une eau comportant une molécule test, a ’échelle microscopique. Cette
géométrie est choisie en tenant compte des caractéristiques structurelles du textile photo-
catalytique. La premiére étape est 'analyse de I’hydrodynamique au sein du textile, qui
couple des écoulements fluide et en milieu poreux. Une étude expérimentale préliminaire
a permis 'acquisition de données nécessaires a une représentation réaliste de I’écoulement
en milieu poreux. Dans un second temps, le transport est caractérisé par une étude de
la distribution des temps de séjour (DTS) au sein du réacteur. Des simulations succes-
sives utilisant des conditions aux limites pseudo-périodiques sont réalisées pour calculer
numériquement la DTS. Elles sont validées par des mesures expérimentales de tragage de
colorant. Enfin, la dégradation d’une molécule test est analysée expérimentalement et nu-
mériquement. L’étude numérique présente des approches macroscopique et microscopique.
L’étude a I’échelle macroscopique permet de quantifier globalement les performances du
réacteur et de fournir des valeurs de constantes cinétiques nécessaires aux simulations a
I’échelle microscopique. Une analyse fine et précise de la dépollution est ainsi réalisée au
sein du RVE. Elle montre les atouts et limitations du réacteur modéle en termes d’efficacité
de dépollution et d’homogénéité de fonctionnement. Des propositions d’améliorations sont
finalement émises, notamment une configuration de réacteur comportant un empilement

de textiles photocatalytiques.
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Abstract

The photocatalysis is known as an advanced oxidation process and its use is common
for the water treatment. This thesis deals with the water depollution within an original
reactor integrating the UV-light photocatalytic textile. The textile is composed of paral-
lel optical fibres located on a side of a fibrous fabric. The unity of the system is ensured
by bonding points periodically distributed fixing the optical fibres to the fabric. A mi-
crotexturization treatment is applied to the optical fibres and a multitude of punctual
light sources are thus created on their lateral surface. A light emission macroscopically
homogeneous is provided by the connection of optical fibres to an UV lamp. The coating
of catalyst, such as titanium dioxide, associated with UV irradiation generates photoca-
talytic activity.

This thesis consists in studying phenomena which occurs within a setup containing
the UV-light photocatalytic textile. In this model plane reactor, the textile is confined
between two plates and a unidirectional flow parallel to optical fibres is applied. The fluid
depollution results of the coupling between several mechanisms : fluid flow, transport
and reaction. Numerical models are thus developed on a representative volume element
of the textile (called RVE) to simulate at the microscopic scale the depollution of water
containing a test molecule. This geometry is designed by taking account the structural
characteristics of the photocatalytic textile. The first stage is the analysis of the hydro-
dynamic within the textile that combines free flow regions and porous medium flows.
A preliminary experimental study allows the acquisition of data necessary to a realistic
representation of the porous medium flow. Secondly, the transport is characterized by a
study of the residence time distribution (RTD) within the reactor. Successive simulations
using pseudo-periodic boundary conditions are performed to numerically calculate the
RTD. They are validated by experimental measurements using dye tracing. Finally, the
degradation of a test molecule is analysed experimentally and numerically. The numerical
study presents both approaches macroscopic and microscopic. The study at the macrosco-
pic scale allows to globally quantify the reactor performances. On the other hand, kinetic
constants necessary to simulations at the microscopic scale are determined by fitting of
the macroscopic model with experimental measurements. An accurate analysis is thus
realized within the RVE. It points the advantages and limitations of the model reactor
in terms of depollution efficiency and functioning homogeneity. Suggestions of structural
improvement are proposed and especially a reactor integrating a stack of photocatalytic

textiles.
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Introduction générale

Les activités humaines industrielles (chimie, papeterie, plasturgie, pharmacie. . . ), ur-
baines (entretien des rues...) ou agricoles sont synonymes de production de particules et
de molécules toxiques. Il en découle I’émergence de nouveaux polluants dans les eaux usées
qui sont parfois résistants aux procédés de traitement classiques mis en place dans les sta-
tions d’épuration. L’impact de la dégradation de I’environnement sur la santé humaine
est a la fois une des préoccupations majeures de santé publique et un théme écologique
central. Le 2¢éme Plan National Santé-Environnement (PNSE 2) établi par un groupe
partenarial du Grenelle de 'Environnement vise a proposer des mesures concrétes pour

I’élimination de ces micropolluants réfractaires dans les milieux aqueux.

Un traitement tertiaire par un Procédé d’Oxydation Avancé (POA) est reconnu comme
une solution de complément de la chaine traditionnelle pour la dégradation de molécules
pathogénes réfractaires. La photocatalyse fait partie des POA référencés dans la littéra-
ture. Son principe d’action réside dans la production de radicaux hydroxyles par irradia-
tion UV d’un matériau semi-conducteur. Ces espéces ont un puissant pouvoir oxydant
et peuvent dégrader les composés les plus résistants. La réaction photocatalytique n’a
lieu qu’en cas de contact entre les molécules et le catalyseur actif. Ainsi, de nombreux
procédés photocatalytiques ont vu le jour lors des derniéres décennies suite a des études
expérimentales et numériques. Ces investigations ont été réalisées pour mieux comprendre
I'impact du design sur ’amélioration des performances de dépollution de ces réacteurs. Un
compromis entre la dépense énergétique et l'efficacité de dégradation macroscopique re-
présente l'intérét industriel d’un tel procédé. Ces derniéres années, I’essor de la simulation
numérique symbolisé par I’émergence des outils CFD (Computational Fluid Dynamics)

a permis de prédire le comportement de tels systémes en limitant le recours aux essais



INTRODUCTION GENERALE

expérimentaux systématiques souvent chronophage et cotiteux. Un autre avantage de la
CFD est de pouvoir développer une analyse approfondie des mécanismes a 1’échelle mi-

croscopique.

Dans une approche microscopique il s’agit alors de modéliser le couplage entre 1’écoule-
ment, le transport, le rayonnement et la réaction catalytique sur un domaine géométrique
représentatif du systéme étudié. La connaissance des caractéristiques microscopiques par
une étude de sensibilité aux différents parameétres du systéme permet alors d’envisager
des améliorations du réacteur pour accroitre ces performances. Pour mettre en ceuvre un
modeéle réaliste d’un procédé, il est toutefois nécessaire d’acquérir des données expérimen-
tales de référence. Elles peuvent servir a valider le modéle numérique ou étre utilisées

comme données pour trouver un paramétre de calage manquant.

L’efficacité des réacteurs dépend fortement du volume de fluide circulant au voisinage
du catalyseur activé par irradiation UV. Pour garantir un traitement volumique, le cata-
lyseur peut étre en suspension dans la solution a dépolluer. Néanmoins, il existe un risque
de pollution résiduel par les particules de catalyseur ainsi un procédé de filtration doit
étre obligatoirement associé en post-traitement de ces systémes. Une deuxiéme catégo-
rie de réacteur met en ceuvre un catalyseur fixé & un matériau inerte, a un film ou une

membrane etc. Il est alors irradié par une source de lumiére externe.

La présente thése traite d’'un nouveau matériau du second type appelé ‘textile photo-
catalytique’. Elle fait partie du projet AQUAPHOTEX qui s’inscrit dans la continuité du
projet PHOTEX. Le projet PHOTEX visait a développer un textile lumineux photoca-
talytique pour le traitement de l'air agissant comme source d’irradiation UV et support
du photocatalyseur, afin de lever les limitations liées aux systémes a lampe UV rigides
concernant le rendement énergétique et le rapport de surface. Les objectifs techniques
étaient d’optimiser la dégradation de composés organiques volatils (COV) dans 'air. Ce
projet est arrivé a terme en décembre 2010 avec des résultats trés positifs, qui ont amené la
société Brochier Technologies (manufacturier du textile photocatalytique) & démarrer un
transfert du matériau innovant aux industriels du domaine de traitement de ’air. Aussi,
le consortium de PHOTEX a souhaité poursuivre le développement pour I'application au
traitement de I'eau. Le textile dépolluant mis au point pour le traitement de 1’air, ne peut
étre appliqué au traitement de I’eau. Les contraintes liées au fluide aqueux par rapport au

fluide gazeux sont différents, notamment I'impact de la turbidité du fluide sur le matériau



photocatalytique et la mouillabilité du matériau photocatalytique sont des paramétres
critiques qui ont mené a la création d’'un nouveau textile.

Ce média est constitué d’un support de fibres polyester sur lequel sont posées des fibres
optiques polymeéres paralléles entre elles. Des points de liage eux aussi en fibres polyester
assure 'unité du systéme. Un traitement de microtexturation des fibres optiques permet la
création de sources d’émission UV ponctuelles. Les fibres optiques peuvent néanmoins étre
considérées comme une surface lumineuse macroscopiquement homogéne. Lors de ’enduc-
tion de I’ensemble d’'un tel systéme, il existe un contact quasi physique entre les sources
d’irradiation ‘interne’ et le catalyseur. L’intégralité de la masse de catalyseur peut alors
étre considérée comme active donnant lieu & une surface réactive homogene. Outre d’étre
énergétiquement économique, l'avantage d'un tel systéme est d’avoir une maitrise sur la
position du catalyseur dans un réacteur via la position du ou des textile(s). Les objectifs
de ce travail sont de caractériser expérimentalement et numériquement 1’écoulement, le
transport et la réaction au sein du textile photocatalytique. Un pilote expérimental plan
intégrant le textile lumineux est mis en ceuvre pour ’ensemble des campagnes expérimen-
tales. Un modéle numérique a ’échelle microscopique est en charge de simuler précisément
I’ensemble des phénoménes physiques et chimiques tandis que des modéles simplifiés, a
I’échelle macroscopique donnent, eux, une vision plus globale du comportement du textile.

Cette these a été effectuée au Laboratoire d’Ingénierie des Systémes Biologiques et
Procédés au sein de 1’équipe de recherche ‘Transfert, Interfaces, Mélange’. Elle s’inscrit
dans la continuité de travaux réalisés précédemment dans cette unité. En particulier, la
thése de Jan Giinther qui s’intéressait au couplage d’écoulement fluide/poreux dans un
bioréacteur & membranes et la thése d’Anis Ben Messaoud qui étudiait la désinfection de

fluides par rayonnement UV (Gunther, 2009; Ben Messaoud, 2009).



INTRODUCTION GENERALE

Ce manuscrit est organisé en six chapitres :

Dans le premier chapitre, une synthese bibliographique des travaux expérimentaux
et numériques se rapportant a la dépollution d’effluent par photocatalyse est effec-
tuée.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux matériels et méthodes mis ccuvre dans ce tra-
vail. Le dispositif expérimental, le textile photocatalytique ainsi que les techniques
utilisées pour caractériser chaque phénomeéne sont décrits. Les méthodes numériques
de modélisation sont aussi détaillées.

Dans le troisiéme chapitre, le modéle d’écoulement microscopique et macroscopique
est présenté et validé par comparaison avec des mesures expérimentales. La dé-
termination du coefficient de perméabilité du textile est un résultat majeur de ce
chapitre.

Le chapitre quatre décrit la validation d’un modéle de transport par comparaison
des mesures de distribution de temps de séjour.

Le chapitre cinq présente la mise en ceuvre numérique du couplage entre les modéles
d’hydrodynamique, de transport et de réaction au sein du textile photocatalytique,
ainsi qu'une analyse de ces couplages multi-physiques.

La reproduction numérique d’une expérience de dégradation photocatalytique d’une
molécule test est détaillée dans le sixieme chapitre.

Enfin, la conclusion de ce manuscrit présente la synthése des différents éléments
analysés dans ce travail et permet d’identifier les perspectives issues de ce projet de

recherche.



Chapitre 1

Revue bibliographique

I.1 Procédé d’Oxydation Avancée

En France, trois grandes catégories d’eaux usées peuvent étre distinguées : les eaux
domestiques provenant de I'activité dans les foyers tels que la vaisselle ou 1'utilisation des
sanitaires, les eaux industrielles et agricoles, et les eaux pluviales. Aprés collecte, ces eaux
sont traitées dans les stations d’épuration afin d’étre rejetées dans le milieu naturel avec
la meilleure qualité possible. Il existe d’autres types de traitement des eaux adaptés a la
production d’eau potable.

Plusieurs procédés communs de traitement sont répertoriés ! :

— Oxydation : c’est ’étape préalable pour dégrader les matiéres organiques présentes

par réaction avec le chlore ou 'ozone

— Clarification : elle permet d’éliminer les particules en suspension par passage de

I'eau a travers une grille (dégrillage) puis par passage a travers un tamis (tamisage)

— Floculation et décantation : elle permet 'agrégation des particules en suspension

restantes dans le fond d’un bassin par ajout d'un coagulant

— Filtration sur sable : elle permet la filtration ’eau par passage a travers un ou

plusieurs substrats granulaires

— Désinfection ou chloration : elle permet 1’élimination des micro-organismes patho-

génes en utilisant un désinfectant chimique (chlore ou ozone) ou des rayons UV.

1. La qualité de ’eau et assainissement en France (annexes 78)
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Lorsque que la chaine traditionnelle de traitement des eaux potable ou usées ne suffit
pas a répondre aux critéres de qualité de I’eau, certains traitements spécifiques peuvent
étre appliqués. En effet, ’activité humaine génére de nouveaux types de polluants comme
les produits phytosanitaires, les produits pharmaceutiques, les composés industriels, les
produits de beauté, les stéroides ou hormones ou en encore les drogues. La croissance de
la concentration de ces micropolluants dans ’eau a été mise en évidence dans des milliers
de publications au cours de ces derniéres décennies (Jurado et al., 2012).

Certains de ces composés sont des perturbateurs endocriniens. Il est prouvé que ces molé-
cules peuvent étre facteur de pathologies. Par exemple, les agriculteurs sont une population
ou le risque d’avoir un cancer de la prostate ou des problémes d’infertilité est trés élevé.
La manipulation fréquente de pesticides est a l'origine de cette recrudescence (Testud
et al., 2007; Mehrpour et al., 2014). De plus, ces substances cancérogénes sont aussi des
polluants organiques persistants qui sont toxiques pour la faune et la flore aquatiques. Le
terme « pesticide » désigne plus de 800 produits chimiques utilisées pour protéger les vé-
gétaux contre les organismes nuisibles. Néanmoins, leur utilisation implique l'infiltration
dans les nappes souterraines et la pollution des cours d’eau 2.

Afin de limiter les rejets de ses substances dans les milieux récepteurs, il est nécessaire
de prévenir les risques, de controler et de réglementer 1'utilisation des produits chimiques.
Néanmoins, 'interdiction totale n’est pas en vigueur, une quantité méme minime de ces
micropolluants est susceptible de contaminer les eaux. Des normes sanitaires et des régle-
mentations trés strictes ont donc été mises en place pour répondre a ce danger et ainsi
préserver 1’écosystéme, la biodiversité et la santé humaine. Parmi les 54 parameétres dé-
finissant la qualité d’une eau potable la concentration en pesticide ne doit pas excéder
0,5 pg par litre. Ces suivis ont pour but de protéger la qualité des ressources et concernent
de nombreux produits chimiques autres que les pesticides 3.

Comme dit précédemment, le fonctionnement des stations d’épuration n’est pas prévu
pour faire face a ce type de pollution récente. Des solutions complémentaires ont donc
été trouvées pour éviter une exposition croissante a ces polluants. Le procédé sur charbon
actif est couramment utilisé aprés un traitement d’oxydation. Il permet de fixer les mo-

lécules de polluants par pénétration a travers ces pores de taille réduite. Une alternative

2. Arrété du 12 septembre 2006 relatif a4 la mise sur le marché et a I'utilisation des produits visés a
Particle L. 253-1 du code rural et de la péche maritime
3. Réglement CLP 1272/2008/ce relatif a I’étiquetage et a 'emballage des substances et des mélanges



1.1. Procédé d’Oxydation Avancée

est d’appliquer un procédé d’oxydation avancée (POA) apreés le traitement classique.
Les Procédés d’Oxydation Avancée peuvent étre appliqués en prétraitement ou en post-
traitement des processus biologiques. L’intégration des POA dans une séquence de pro-
cédés complémentaires est une solution pour obtenir un effluent constitué de composés
biodégradable (Comninellis et al., 2008). L’incorporation de ces nouvelles technologies
est nécessaire a la modernisation des stations d’épuration pour la minéralisation totale
de micropolluants ou leur conversion en composés moins nocifs. Le principe des POA
est de générer des radicaux hydroxyles OH*® qui sont hautement réactifs et attaquent
les micropolluants toxiques présents dans 1’eau. Ces puissants oxydants (F0 = 2,80V)
(E0 = 2,80V) peuvent dégrader indifféremment les micropolluants avec des constantes
de vitesse de réaction généralement autour de 100 mol.L.s! en cédant du dioxyde de car-
bone (C'Oy) et des molécules d’eau (H20) et éventuellement des ions inorganiques comme
produits finaux (Hoigné, 1997). La réactivité de ces radicaux est tellement élevée qu’elle
entraine des réactions secondaires avec d’autres substances présentes naturellement dans
I’eau. Il est nécessaire de limiter les réactions secondaires pour accroitre 'efficacité de ces
procédés.

Apres le fluor, le radical hydroxyle est 'oxydant plus fort (Pera-Titus et al., 2004) et
sa production peut étre faite par plusieurs voies. Les POA comprennent plusieurs tech-
nologies efficaces pour traiter 'eau en appliquant soit des rayons ultraviolets (UV), de
l'ozone (Oj), le peroxyde d’hydrogéne (H205) ou de l'oxygéne (O2) entre autres. Parmi
les POA classiques, les processus peuvent étre qualifiés d’homogéne ou d’hétérogéne. Les
procédés homogenes sont caractérisés par des modifications chimiques qui sont fonction
uniquement des interactions entre les réactifs chimiques et les composés cibles (Oliveira

et al., 2014). Quelques exemples :

— Ozone comprenant Oz + UV, O3 + H202, O3 + UV + Hy0; (Feng et al., 2013)
— Oxydation du peroxyde humide a des températures inférieures a 373 K (Kolacz-

kowski et al., 1997)

Les réactions de Fenton comme photo-Fenton, sono-Fenton, electro-fenton (Pera-

Titus et al., 2004)

Oxydation par voie humide a haute pression et haute température ot 'oxygéne

dissous est utilisé comme agent oxydant (Faye et al., 2009)
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Les procédés hétérogénes dépendent quant a eux, de ’adsorption des réactifs et de la
désorption des produits qui se déroulent au niveau de la surface du catalyseur (Soon &
Hameed, 2011). Les POA hétérogénes, les plus communément employés sont :
— Photocatalyse hétérogene ot un photocatalyseur semi-conducteur est irradié par UV
(Hoffmann et al., 1995)
— Oxydation catalytique de peroxyde d’hydrogéne humide (Kolaczkowski et al., 1997)
— Ozonation catalytique ot un catalyseur hétérogéne accélére la production d’espéces
hautement réactives (Chen et al., 2015)
— Procédé Fenton hétérogéne (Pera-Titus et al., 2004)
Il est montré que les procédés Fenton sont les technologies les plus utilisés (31%), suivis
par la photocatalyse (20%). Le paragraphe suivant présente un focus sur la photocatalyse

appliquée au traitement de I'eau (Ribeiro et al., 2015).

Photolysis and

Comparison H,0,-assisted
of different AOPs processes
18% 10%

Miscellaneous

10% Fenton-based
processes
31%
Ozonation-based
processes
11%
Heterogeneous
photocatalysis
20%

FIGURE 1.1 — Utilisation des Procédés d’Oxydation Avancée (Ribeiro et al., 2015)

I.2 Photocatalyse

I.2.1 Principe

L’application de la photocatalyse hétérogéne pour le traitement de fluides pollués est

connue depuis longtemps (Hoffmann et al., 1995; Gaya & Abdullah, 2008; Herrmann,

8



1.2. Photocatalyse

1999). Son principe de fonctionnement repose sur 'irradiation de particules d'un semi-
conducteur a large bande. Le T7O; est la référence disponible dans le commerce comme
photocatalyseur en raison de sa faible toxicité, sa haute stabilité photochimique et son
excellente activité (Fogler, 1999; Fujishima et al., 2008). Quand ces matériaux sont éclairés
par des photons d’énergie supérieur a hv, il y a création de paires (électron/trou). Les
équations régissant ce processus sont I’absorption du rayonnement et la photo-excitation
d’électrons sur la bande de valence (équation (I.1)). Ensuite les électrons et les trous
se dissocient et migrent vers la surface du semi-conducteur. Les trous générent alors
des radicaux hydroxyles OH® réactifs ot peuvent directement réagir avec les espéces
adsorbées, tandis que les électrons réduisent I'oxygéne dissous conduisant a la production

de radicaux O3~ . Tous ces radicaux produits sont a l'origine de multiples réactions en

chaine. r
TiOy+hy = e
TiOy(h+) + HyO = TiOy + OH® + HY (L1)
TiOy(h*) + RXaa —  TiOy+ RX,
Ti02<6_) —+ 021/ — O;,
Energy Level Dz
3 Reduction
.-"-.-FFF-_'___
5 /Tio, "
--------------- I Degradation
By-products
P

H +0H

P H:0  Oxidation

FIGURE 1.2 — Mécanismes de formation de complexe électron-trou dans une particule de
TiO2 en présence d’effluent pollué (Chong et al., 2010)

1.2.2 Reéacteurs photocatalytiques

De nombreux réacteurs photocatalytiques ont été dimensionnés pour le traitement de

I'eau. Il existe deux grandes catégories de réacteurs : ceux qui font intervenir un catalyseur
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en suspension et ceux dans lesquels le catalyseur est fixé sur un support. Les réacteurs a
catalyseur en suspension doivent étre couplés a un procédé de filtration afin de séparer le
catalyseur du fluide aprés traitement (Doll & Frimmel, 2005; Malato et al., 2009; Yang &
Li, 2007; Zhao et al., 2002; Ferndndez-Ibanez et al., 2009; Lee et al., 2008; XI & Geissen,
2001; Molinari et al., 2002; Zhang et al., 2008). En effet, il existe un risque de pollution
supplémentaire pour ces réacteurs. Cette condition représente un frein au fonctionnement
continu de ces réacteurs. Par ailleurs, Hofstaldler (Hofstadler et al., 1994) a évalué une
augmentation de efficacité de dégradation du TOC (Total Organic Carbon) d’un facteur
de 2,8 entre un réacteur a catalyseur fixe et en suspension. La suite de cette étude se
focalise uniquement sur les réacteurs a catalyseurs fixés.

Une liste non-exhaustive de types de réacteurs peut étre établie en se référant a la lit-
térature, il existe : les réacteurs annulaires (Pareek et al., 2008; Duran et al., 2011),les
réacteurs cascades (Brosillon et al., 2011), les lits fixes (Cloteaux et al., 2014)(Alexiadis
et al., 2001), les réacteurs plans (Leblebici et al., 2015; Vezzoli et al., 2011), les réacteurs
a lit fluidisé (Pozzo et al., 2000), les réacteurs membranes (Albu et al., 2007; Artale et al.,
2001; Bellobono et al., 2005b; Bellobono et al., 2005a; Bosc et al., 2005; Choi et al., 2007;
Chong et al., 2009; Kim et al., 2003; Kwak et al., 2001; Molinari et al., 2004; Yang &
Wang, 2006; Zhang et al., 2006a; Zhang et al., 2006b), les réacteurs composés de fibres
optiques (Danion et al., 2004)(Denny et al., 2009), les réacteurs a lit conditionné (Vella
et al., 2010), les réacteurs tubulaires (Dijkstra et al., 2003), les argiles mésoporeux (Chong
et al., 2009)(Fukahori et al., 2003; Kun et al., 2006; Sun et al., 2002), les colonnes & bulles
(Trujillo et al., 2006), les réacteurs a vortex (Dutta & Ray, 2004). Le design de chacun de
ces systémes a une influence directe sur les performances de dégradation. Par conséquent,
des outils numériques ont été mis au point afin de mieux comprendre les comportements

de ces réacteurs.

10
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, Photocatalyst
" Coated Wall

Liquid Outlet

» UV Lamp

Quartz Tube

Catalyst Coated Beads

Optical Fibre

Liquid Inlet i

(O

Pump Tank

FIGURE 1.3 — Exemples de réacteurs photocatalytiques a catalyseurs (Boyjoo et al., 2013)
1) Réacteur cascade (Brosillon et al., 2011) 2) Réacteur fibres optiques (Denny et al.,
2009)

1.2.3 Textile photocatalytique

Dans ce projet, un textile lumineux photocatalytique a été développé par la société
Brochiers Technologie, il agit a la fois comme une source d’irradiation UV et un support
du photocatalyseur. L’avantage d’un tel systéme est de s’affranchir des limitations induites
par le rapport entre rendement énergétique et surface active. Ce textile est composé de
fibres textiles en polyester qui servent de support a des fibres optiques polymeéres résis-
tantes aux UV. Des points de liage assurent 'unité de ce systéme en assemblant ces deux
entités. Un traitement de micro texturation des fibres optiques crée des sources émettrices
ponctuelles de lumiére en surface du textile. Cette méthode permet une répartition ho-
mogéne de la source UV sans dégrader les points de liage. Une quantité de dioxyde de
titane est ainsi déposé sur la surface lumineuse. Cette structure textile compacte permet

d’obtenir une intensité lumineuse en surface et engendre une activité photocatalytique.

FIGURE 1.4 — Textile photocatalytique

11
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1.3 Ecoulement en milieu fibreux

En 2013, Boyjoo (Boyjoo et al., 2013) a écrit une revue de 'utilisation des outils de
simulation pour prédire le comportement des procédés photocatalytiques. Il a divisé la dé-
marche de modélisation en quatre étapes : hydrodynamique, Emission UV, Rayonnement

et cinétique.

FIGURE L5 — Etapes de modélisation CFD d’un réacteur photocatalytique (Boyjoo et al.,
2013)

Avant de s’intéresser a 1’étude compléte de la dégradation d’un polluant par ce systéme
photocatalytique, il est donc primordial d’avoir une connaissance précise de la distribution

de I'écoulement au sein de cette géométrie complexe.

12
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Par souci de clarté, on emploiera la nomenclature suivante dans toute la suite du
manuscrit :

— ‘Textile’ ou ‘textile photocatalytique’ désigne 1’ensemble tissu et fibres optiques

— ‘Fibre’ désigne les fibres qui composent le tissu fibreux

— ‘Fibres optiques’ désignent les sources lumineuses UV des systémes photocataly-

tiques

: Fibres
Points ”
de liage RRMGMES
Tissu

FIGURE 1.6 — Photo MEB en coupe du textile photocatalytique

L’analyse de la visualisation MEB (Figure 1.6) montre la structure du textile qui
comprend un tissu fibreux sur lequel sont placé des fibres optiques paralléle entre elles.
Les points de liage, constitués de fibres sont en charge d’unir le systéme et sont eux aussi
assimilés au tissu fibreux. Comme expliqué précédemment, la surface des fibres optiques
et la partie supérieure du tissu représentent les surfaces d’échange ot le polluant sera
dégradé.

Compte tenu de 'organisation géométrique du textile, la nature et la composition du
tissu fibreux va avoir un impact significatif sur la répartition du fluide dans I’ensemble
du systéeme photocatalytique et par conséquent sur les performances de dégradation du
réacteur. Afin d’étudier les performances du procédé, la connaissance de I’hydrodynamique
au sein du textile est nécessaire et notamment au sein du tissu fibreux et des points de

liage.

1.3.1 Modélisation d’un milieu fibreux

Les media considérés sont des milieux fibreux qui sont constituées de fibres synthé-
tiques tissées entre elles lors du procédé de fabrication. D’une maniére générale, les mi-
lieux fibreux sont considérés comme des milieux poreux et sont définis par les espaces
vides qu’ils contiennent a 1’échelle microscopique. Par rapport a un milieu poreux « clas-
sique constitué de pores interconnectés, leur structure particuliére les rend trés perméable

a un écoulement de fluide. Néanmoins, on les modélise généralement de fagon classique.

13
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Le moyen de caractériser I’écoulement & travers les milieux fibreux est donc de détermi-
ner deux grandeurs caractéristiques : la porosité, autrement dit la fraction de vide et la
perméabilité qui indique 'aptitude du milieu & étre traversé par un écoulement.

Un milieu fibreux est par définition composé de fibres et une facon de calculer sa per-
méabilité est d’établir une relation avec les caractéristiques des fibres qu’il intégre. Davies
a proposé une loi empirique basée sur les résultats expérimentaux d’'une campagne de me-
sures faites sur différent matériaux fibreux (Davies, 1970). Plus récemment mais toujours
via une démarche expérimentale, Rahli et al. ont établi une formule prenant en compte la
longueur et le diamétre des fibres (Rahli et al., 1995). Pour déterminer une loi entre une
grandeur physique et des parameétres géométriques, I’approche numérique est de nos jours
la plus classique. En effet, pour des géométries simples, une campagne d’expériences numé-
riques peut étre plus rapidement menée car les parameétres géométriques sont facilement
changeables et une quantité importante de simulations numériques peut étre accomplie en
un temps réduit. La loi numérique est finalement établie par changement d’échelle. Pour
les milieux fibreux, la méthode consiste a construire une cellule unitaire contenant des
fibres, représentative du milieu fibreux réel, et d’analyser 'influence de 'arrangement et
du diametre des fibres sur la perméabilité. Happel et Kuwabara ont déterminé une loi de
perméabilité en étudiant ’écoulement de fluide au sein d’une cellule unitaire dans laquelle
est centrée une unique fibre (Figure 1.7.1) (Happel, 1959; Kuwabara, 1959). Drummond
et Sangani ont utilisé une approche plus réaliste en simulant 1’écoulement autour d’une
fibre placée dans une cellule rectangulaire mais en tenant compte de I'influence des fibres
voisines (Figure 1.7.2) (Drummond & Tahir, 1984; Sangani & Acrivos, 1982). Spielman et
Goren ont approché le probléme avec une vision nouvelle en utilisant ’approximation des
milieux effectifs (Figure 1.7.3) (Spielman & Goren, 1968). Ils ont inclus la perméabilité

des fibres les plus proches dans leur modéle.
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Auteurs Formule
(Davies, 1970) k= B2 (3, 2548(516’_4?)1)6_ D))?
(Rahli ef al., 1995) k= (14 565
(Happel, 1959) k= ﬁ (—%lnq) + %Ti}é)
(Kuwabara, 1959) k= % <—%ln<b — é§1 +o - %2>
(Drummond & Tahir, 1984) k= ﬁ (—ln@ — 1,476 + 20 — %2 + O(Cb4)>

@2
(Sangani & Acrivos, 1982) k= o= (—lnCID — 1,476 + 20 — 1, 7747 +4,0769° + O(<I>4)>

TABLEAU I.1 — Modéles empiriques et numériques de référence

Le tableau 1.1 présente les différents modeéles empiriques et numériques décrits pré-
cédemment. Le coefficient de perméabilité sans dimension k est exprimé en fonction de
la fraction volumique du milieu fibreux ®. On note que k = % ou K et r désignent

respectivement le coefficient de perméabilité et le rayon des fibres du milieu fibreux.
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1) 2)
Fluide
R
Fluide
aR
R R
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milieu effectif
écoulement
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Stokes
R
aR

Ecoulement de Brinkman

FIGURE 1.7 — Géométrie et hypothéses de modélisation 1) (Happel, 1959) et (Kuwabara,
1959) 2) (Drummond & Tahir, 1984) et (Sangani & Acrivos, 1982) 3) (Spielman & Goren,
1968)

Plus récemment, Tamayol et Bahrami ont trouvé une nouvelle expression pour la per-
méabilité en travaillant sur différentes formes d’arrangement de cylindres (Tamayol &
Bahrami, 2009). Les travaux numériques présentés précédemment (Happel, 1959; Kuwa-
bara, 1959; Drummond & Tahir, 1984; Sangani & Acrivos, 1982; Spielman & Goren, 1968)
simulent des écoulements en géométrie plane. Jackson et James ont généralisé les travaux
de Drummong et Tahir pour obtenir une formule de perméabilité via une modélisation
tridimensionnelle (Jackson & James, 1986; Drummond & Tahir, 1984). En effet, le prin-
cipe de superposition issu de la linéarité des équations de Stokes and Brinkman, équations
généralement utilisées pour calculer I’écoulement, respectivement dans le milieu fluide et
poreux, rend possible 'extrapolation d’un plan vers un volume. Higdon et al. ont simulé
I'écoulement de fluide dans des configurations 3D basiques de fibres (cubique simple, cu-
bique centré, cubique face centrée) (Higdon & Ford, 1996). Par ailleurs, certains auteurs
comme Nabovati ont utilisés la méthode de Lattice-Boltzmann pour déterminer une ex-
pression analytique reliant la fraction volumique et la perméabilité d’un milieu fibreux

(Nabovati et al., 2009). De nos jours, la croissance continue des moyens de calcul per-
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1.3. Ecoulement en milieu fibreux

met de calculer de plus en plus précisément 1’écoulement au sein de géométries de milieu
fibreux de plus en plus réalistes.

Ces modeéles ont une approche commune qui est d’établir une relation entre différents
parameétres physico-géométriques afin de déterminer la perméabilité d’un milieu fibreux.
Pour adapter ces approches a notre textile photocatalytique, il faudrait choisir un arran-
gement de fibres, tel que décrit ci-dessus, et appliquer le modéle correspondant afin de
simuler ’écoulement & travers le tissu fibreux et les points de liage. La figure 1.6 montre
bien la complexité des milieux tissés qui composent notre systéme photocatalytique. Par
conséquent 1'utilisation d’un des modéles décrits ci-dessus requiert des approximations sur
la structure microscopique du textile trop importantes pour garder une représentation réa-
liste de notre réacteur. Les calculs numériques peuvent étre améliorés par 1'utilisation de
techniques d’imagerie appliquées au tissu afin d’avoir une observation fine de sa composi-
tion, comme 'ont fait Petrasch avec la DVI ou Jaganathan avec la tomographie (Petrasch
et al., 2008; Jaganathan et al., 2008). Ces techniques nécessitent la sélection d’une cellule
unitaire représentative, un modéle est alors construit grace a la représentation de cette
région et ’écoulement est calculé au sein de cet élément unitaire représentatif. Cependant,
ces méthodes s’avérent chéres, cotiteuses en temps de calcul et difficiles a appliquer & un

tel cas d’étude.

[.3.2 Caractérisation expérimentale unidimensionnel des milieux

poreux

Un moyen plus traditionnel et basique de calculer le coefficient de perméabilité d’un
milieu fibreux est d’acquérir des mesures expérimentales. Les expériences de type « écou-
lement 1D » (Parnas et al., 1995; Parnas et al., 1997; Gauvin et al., 1996; Tonmoy Roy,
2007; Lundstrom et al., 1999) sont largement connues. Dans le dispositif expérimental
correspondant, un fluide test aux propriétés physiques connues est injecté a un débit fixé
ou a gradient de pression constant(Figure 1.8). L’écoulement est alors analysé via la loi
de Darcy (équation (I1.2)).

K
u=—Vp (1.2)
W

u désigne le champ de vitesse dans le milieu poreux, p la pression du fluide, K la perméabi-

lité du milieu poreux et p la viscosité dynamique du fluide. Cette méthode est directement
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applicable & un milieu poreux « pur ».

1)
Flow position transducers Oulet
4 —pm—
TP ]
13 [ ¥
2)
|||I||I
3) N

FIGURE 1.8 — Systémes expérimentaux d’écoulement unidimensionnel 1) (Gauvin et al.,
1996) 2) (Lundstrom et al., 1999) 3) (Parnas et al., 1997)
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I1.3.3 Stratégie de modélisation hydrodynamique

La modélisation hydrodynamique constitue la premiére étape de simulation d'un ré-
acteur photocatalytique. Dans le cas du textile photocatalytique, il est nécessaire de
connaitre ses propriétés physiques et notamment sa capacité a étre traversé par un fluide.
Autrement dit, il est indispensable de déterminer la perméabilité du tissu et des points de
liage pour décrire précisément ’hydrodynamique d’un réacteur intégrant le média photo-

catalytique.

Les paragraphes 1.3.1 et 1.3.2 proposent des démarches de calcul de perméabilité d’un
milieu fibreux & des échelles différentes. Les premiéres méthodes reposent sur une approche
a I’échelle de la fibre. Dans ces études microscopiques, un arrangement simple de fibres
est proposé et une loi de perméabilité est déterminée. Les méthodes microscopiques pour
des arrangements plus complexes demandent des ressources de calcul trés importantes et

une connaissance fine de la typologie du milieu fibreux.

Le paragraphe [.3.2 présente des approches macroscopiques en détaillant des systémes
expérimentaux pour ’étude de milieu purement poreux. Cependant le textile photoca-
talytique, ici utilisé, met en jeu deux types d’écoulement : un écoulement libre entre les
fibres optiques et un écoulement en milieu fibreux dans le tissu et les points de liage. Ces

méthodes ne peuvent donc pas étre appliquées au textile du fait de cette particularité.

Compte tenu de la complexité géométrique du tissu, il est essentiel de simuler les
I’écoulement & une échelle suffisamment petite. Nous considérerons donc le plus petit élé-
ment représentatif volumique du textile. Il fera intervenir toutes les entités géométriques
du textile i.e. le tissu, les fibres optiques et les points de liage. L’apport de mesures expéri-
mentales permettra de valider le modéle. Un systéme expérimental, largement inspiré des
références présentées, permettra d’acquérir une loi pression-débit propre au textile pho-
tocatalytique. On choisira la perméabilité du tissu comme parameétre de calage des simu-
lations numériques. Au préalable, la porosité du tissu aura été déterminée par pesée. Une
comparaison de la perméabilité obtenue avec les modéle présenté dans le paragraphe 1.3.1

pourra alors étre faite.

Enfin, les résultats microscopiques seront extrapolés vers un modéle macroscopique de
résistance hydraulique. Ce changement d’échelle constituera la premiére étape de déve-

loppement d’un outil de simulation multi-échelle du réacteur photocatalytique.
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I.4 Simulation de réacteurs photocatalytiques

Comme détaillé ci-dessus, la premiére étape de modélisation est de décrire précisément
I’hydrodynamique au sein du textile photocatalytique. Dans la continuité de ce travail,
I’objectif est alors de modéliser avec ce méme outil les phénomeénes chimiques et cinétiques
intervenant lors de la dégradation de molécules de polluant par le systéme photocataly-

tique (Figure 1.5).

I.4.1 Modélisation des réacteurs par des outils de CFD

De nos jours, les outils de CFD sont largement utilisés pour prédire les performances
des réacteurs photocatalytiques. Cette partie s’intéresse uniquement aux réacteurs a fonc-
tionnement continu qui intégrent un photocatalyseur (770O5) déposé sur un support fixe
pour le traitement de fluide aqueux. Dans la littérature, chaque étude se différencie d’une
part par la configuration du réacteur mis en jeu et d’autre part par les molécules a dégra-
der. Denny et Duran ont utilisé la CFD afin de caractériser le comportement de leurs
systémes photocatalytiques en fonction de différents parameétres physico-géométriques
(Denny et al., 2009; Duran et al., 2011). Denny a étudié I'impact de deux lampes dif-
férentes sur la dégradation de l'acide oxalique dans un réacteur composé de billes de
verres enduites de dioxyde de titane (Denny et al., 2009). Par ailleurs, Duran a simulé le
fonctionnement d’un réacteur annulaire intégrant un catalyseur immobilisé pour caracté-
riser différentes conditions aux limites hydrodynamiques en régime laminaire ou turbulent
(Duran et al., 2011). Vezzoli et Leblebici ont tous les deux réalisé des études numériques
sur la dégradation du phénol dans des réacteurs plans (Vezzoli et al., 2011; Leblebici
et al., 2015). Les systémes expérimentaux mis en jeu dans ces études sont des réacteurs
constitués de deux plaques et d'un écoulement de fluide pollué le long de la surface de
réaction (Figure 1.9).

Vezzoli a quantifié I'influence de 1’épaisseur d’un film de TiO2 déposée sur un réacteur
plan en aluminium (Vezzoli et al., 2011). Il a analysé aussi 'impact du débit d’écoule-
ment du fluide ainsi que de la concentration initiale de phénol et du positionnement des
lampes UV sur la cinétique de réaction. Leblebici a modélisé la dégradation du phénol
dans un réacteur plan contenant un film de quartz enduit d’un film de (7%0,) par CFD

(Leblebici et al., 2015). L'irradiation UV de ce réacteur est assurée par 88 LEDs. L’origi-
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nalité du modéle repose dans le fait que le catalyseur est assimilé & un milieu poreux alors
que classiquement les hypothéses de modélisation assimilent le catalyseur & une surface
sans épaisseur. L’auteur a ainsi étudié I'influence de l'irradiation sur les performances

catalytiques du systéme.

1. Quartz reactor

2. LED array

3. LED driver

4, Pump

5. Jacketed vessal
B. Thermostatic bath
7. pH controller

|
6| q 5 5
- —| PN

A

Water Layer Quartz Window

Bottom Flange Glass plate with

Spraycoated titania film

Titania Film

FIGURE 1.9 — Réacteurs plan proposées pour les études CFD de 1) (Leblebici et al., 2015)
(A) Vue schematique du dispositif expérimental (B) Vue éclatée du réacteur circulaire 2)
(Vezzoli et al., 2011) (A) Vue éclatée des plates supérieure et inférieur (B) Vue en coupe
de la zone réactive

Les approches présentées ci-dessus caractérisent les performances des réacteurs par
CFD en couplant un modéle de transport réactif avec un modéle de rayonnement. En effet,
Pareek a montré que ’enjeu majeur dans les systemes photocatalytiques est d’optimiser
la source lumineuse et de maximiser la surface de catalyseur irradiée par unité de volume

(Pareek et al., 2008).
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Tous ces systémes mettent en jeu une source UV extérieure projetée et I'outil CFD

permet de simuler le couplage entre le rayonnement et ’activation résultante du catalyseur.

I.4.2 Stratégie de modélisation

La revue bibliographique a mis en évidence la grande diversité des réacteurs photo-
catalytiques a catalyseur fixé. Avant toute démarche de modélisation, la littérature est
unanime sur la nécessité d’acquérir des résultats cinétiques expérimentaux propres au
systéme photocatalytique. Ils permettront de fournir des paramétres cinétiques d’entrée
du modéle et de valider les simulations.

Dans la partie [.3.3, une chambre & écoulement de type cellule de Hele-Shaw a été
choisie pour acquérir des mesures hydrodynamiques telles que la variation de pression
en fonction du débit. Ce systéme s’apparente aux réacteurs plans (Leblebici et al., 2015;
Vezzoli et al., 2011) présentés dans la partie [.4.1. On utilisera donc le méme dispositif
pour les mesures cinétiques. Néanmoins, il est primordial de caractériser, au préalable, la
répartition de I’écoulement dans le réacteur. Ainsi, la distribution des temps de séjour au
sein du réacteur va étre déterminée par le suivi optique de la concentration d’un traceur
transporté par I’écoulement (Feng et al., 2014; Mohammadi & Boodhoo, 2012; Valades-
Pelayo et al., n.d.). Elle sera valider numériquement par simulation CFD (Claudel et al.,
2003; Cockx et al., 1999; Hocine et al., 2008; Montastruc et al., 2009; Pareek et al., 2001;
Rigopoulos & Jones, 2003; Simcik et al., 2012; Vincent et al., 2011). Cette étape permet
de savoir si le systéme présente des hétérogénéités en termes d’écoulement (zones mortes,
chemins préférentiels). Elle pourra notamment donner des indications importantes sur les
zones ol la réaction va étre privilégiée. Elle pourra aussi mettre en lumiére des points
faibles du systéme expérimental, s’ils existent. Des alternatives pourront alors étre mise
en ceuvre pour optimiser le fonctionnement du réacteur.

La littérature propose une multitude de molécules pour tester 'efficacité des réacteurs :
phenol (Leblebici et al., 2015; Vezzoli et al., 2011), acide oxalique (Denny et al., 2009),
acide formique (Vella et al., 2010) etc. Dans le cadre de cette étude, une molécule test
devra étre choisie pour la validation du modéle de transport réactif. La dégradation de
cette molécule devra étre directe et ne pas générer de sous-produits. La validation des
modeéles choisis sera alors d’autant plus simple. Les résultats pourront alors étre extrapolés

a la problématique de la dégradation de pesticides dans une démarche de protection de
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l'environnement.

S’appuyant sur cette base de données expérimentale, le challenge majeur consiste alors
a simuler au mieux la dégradation photocatalytique de la molécule test par le réacteur.
Dans la partie 1.3.3, on proposait d’effectuer des simulations hydrodynamiques sur le plus
petit élément représentatif du textile via un outil CFD. Dans une logique de cohérence et
de continuité du travail, il apparait logique de conserver le méme outil et le méme domaine
de simulation pour I’étude cinétique. Outre I’hydrodynamique, la modélisation consistera
a représenter deux autres phénomeénes : le transport de molécules et la réaction photoca-
talytique de surface. La convection et la diffusion sont responsables du mouvement des
molécules. Pour modéliser la réaction catalytique, la quasi-totalité des études numériques
présentes dans la littérature choisissent le modéle de Langmuir-Hinshelwood. Il combine
les phénomeénes d’adsorption, désorption et réaction induits par la photocatalyse. Ce mo-
déle sera imposé comme une réaction de surface pour avoir une représentation fidele des
phénomeénes chimiques. Ainsi, les mesures volumiques macroscopiques seront alors inter-
prétées numériquement a 1’échelle microscopique. Cette approche multi-échelle permettra
d’évaluer I'impact photocatalytique microscopique sur la dégradation macroscopique.

Pour modéliser complétement un réacteur photocatalytique, Boyjoo préconise de tenir
compte du rayonnement et de ’émission de lumiére (Boyjoo et al., 2013). Ceci se justifie
pour les sources lumineuses projetées. Néanmoins, dans la configuration de notre textile
photocatalytique, il y a un contact direct entre la source lumineuse et le catalyseur. En
effet, le dioxyde de titane est déposé directement au sein du textile (surface du tissu,
points de liage, surface des fibres optiques) éclairés par les fibres optiques. De plus, I'effet
du rayonnement sur 'activation de la surface réactive se retrouvera sur la concentration
initiale de sites actifs disponibles du modéle de Langmuir-Hinshelwood. Les étapes 2 et
3 décrites dans la Figure 1.5 sont donc inutiles dans ce travail, ce qui permet de mieux

décrire les aspects hydrodynamiques et cinétiques.

I.5 Objectifs de I’étude

Le manuscrit va détailler une étude multi-échelle permettant de créer un outil de simu-
lation du fonctionnement d’un réacteur photocatalytique pour le traitement de 'eau. La

premiére étape consistera au développement d’un réacteur pour ’acquisition de données
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expérimentales. Cette chambre a écoulement unidimensionnel permettra de caractériser
le systéme photocatalytique sur plusieurs volets : hydrodynamique, temps de séjour, ciné-
tique de dégradation. Ces mesures expérimentales macroscopiques serviront a valider des
simulations numériques a 1’échelle microscopique. Le domaine considéré dans la simulation
sera le plus petit élément représentatif du textile. Les résultats numériques permettront
une compréhension précise des phénomeénes a petite échelle et leur impact sur efficacité
globale du réacteur.

L’étape finale du travail sera d’extrapoler les travaux vers un modéle macroscopique
afin de prédire les performances d’un réacteur & I’échelle semi-industrielle.

Ce travail s’effectue dans le cadre de ’ANR Aquaphotex qui réunit deux autres par-
tenaires complémentaires par leurs domaines d’expertise respectifs.

La société Brochier-Technologies développe depuis 1999 des solutions innovantes de
tissage de fibres optiques pour des applications lumiére dans les domaines de 1’éclairage,
de la communication, de la sécurité, de la dépollution et du médical.

— Domaines d’expertises de Brochier Technologies sur ce projet :

— Matériaux : matiéres textiles, fibres optiques

— Conception et réalisation de la structure lumineuse (tissage et microtexturation)

— Dépot du photocatalyseur par une technique d’enduction de I'industrie textile

— Intégration du dispositif d’alimentation lumiére (source UV, connectique)

— Analyse du comportement de la lumiére dans le matériau

— Vieillissement du matériau
L’équipe « photocatalyse » du laboratoire IRCE Lyon travaille sur les aspects théoriques
et expérimentaux de la photocatalyse depuis plus de vingt ans.

— Domaines d’expertises d’IRCE Lyon sur ce projet :

— Compréhension et caractérisation texturale de la dépose de photocatalyseur sur
le textile

— Caractérisations des performances physico-chimiques et photocatalytiques du sys-
téme

— Calculs cinétiques et de rendement de réaction

— Rendement photonique
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Chapitre 11

Matériel et méthodes

Ce chapitre traite de I’ensemble des outils mis en ceuvre pour la détermination du

transport-réactif dans un procédé intégrant le textile photocatalytique.

D’un point de vue expérimental, I’équipement nécessaire a l'acquisition des mesures
hydrodynamiques macroscopiques est décrit. Ensuite, le dispositif optique utilisé pour
le suivi du transport d’un traceur coloré au sein du réacteur est caractérisé. Enfin, les

manipulations pour mesurer la dégradation de polluant sont détaillées.

Numériquement, le choix du domaine d’étude est justifié. Les modéles mathématiques
microscopiques d’écoulement, de transport et de réaction sont développés. De plus, la
stratégie pour simuler l'intégralité d’un textile par une succession de simulations micro-
scopiques est précisée. L’utilisation d'un modéle sans dimension permet une interprétation
plus facile de ce probléeme multi-échelle. Enfin, un modéle constitué d’un réseau de résis-
tances hydrauliques est proposé pour simuler le textile photocatalytique complet et les
phénomeénes macroscopiques associés a la dépollution d’'un effluent. Ce modéle d’écou-
lement est complété par un modéle unidimensionnel stationnaire simplifié qui décrit les

variations spatiales de la concentration en polluant.

II.1 Outils expérimentaux

Cette partie présente successivement le textile photocatalytique, les moyens mis en
ceuvre pour 'acquisition de mesures hydrodynamiques, de transport et de dégradation.

Cet ensemble constitue le matériel expérimental utilisé dans cette thése.
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I1.1.1 Textile photocatalytique

Le textile lumineux photocatalytique, présenté sur la Figure 2-1, est un assemblage de
fibres optiques polymeéres et de fibres polyester. Les sources lumineuses sont supportées
par la couche fibreuse. Des points de liage en fibres polyester assurent 1'unité d’un tel

systéme. Les principaux paramétres géométriques d’un textile sont :

Longueur (30 ¢m) et largeur (10 cm)

— Diameétre des fibres optiques (0,5 mm)

— Epaisseur du tissu (0,355 mm)

— Distance entre deux fibres optiques consécutives (0, 14 mm)
— Epaisseur des points de liages (0,07 mm)

— Nombre total de fibres optiques (156)

Textile

Fib ti
photocatalytique ibres optiques

FI1GURE II.1 — Zoom sur le textile photocatalytique

Lors de la conception des textiles photocatalytiques, un traitement de microtexturation
est appliqué aux fibres optiques. Il en résulte une multitude de sources ponctuelles lumi-
neuses latérales (Figure 11.2). Cette méthode permet une répartition macroscopiquement
homogéne de la source UV sans dégrader les points de liage. L’enduction de catalyseur
associée a l'irradiation génére une activité photocatalytique. Un tel systéme établit irra-
diation optimale entre la source lumineuse et le catalyseur, la surface réactive est ainsi

activée pour une consommation énergétique réduite.

Les caractéristiques du matériau photocatalytique ont été étudiées par le laboratoire
IRCE-Lyon dans le cadre de ’ANR Aquaphotex. Ces travaux expérimentaux, ont permis,
tout d’abord de réduire le vieillissement du textile. Pour ce faire, une couche protectrice
de silice est déposée au sein du textile avant enduction de catalyseur. L’accroche du
catalyseur et les performances de dépots ont ensuite été étudiées pour sélectionner un

type de catalyseur (Degussa P25 ou Cristal Activ) associé a une méthode d’enduction.
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| B

FIGURE II.2 — Procédé de microtexturation des fibres optiques

Deux méthodes d’enduction ont été utilisées pour déposer le dioxyde de titane (Fi-
gure I1.3) au sein textile : le bain par foulardage et le dipcoating. La premiére méthode
consiste a tremper le tissu dans la suspension de catalyseur pendant dix minutes a tem-
pérature ambiante et sous agitation mécanique, puis d’enlever I’excédent par un passage
en microlaminoire entre deux couches de textile. Enfin le tissu est séché a température
ambiante pendant 24 heures. La seconde méthode consiste a tremper le tissu rapidement
dans la suspension de 7%0,. La vitesse de descente dans la solution de dioxyde de ti-

tane est équivalente a celle de remontée, qui correspond a 50 mm.min~!

avec un temps
d’imprégnation de 10 secondes. Le tissu est alors séché a ’étuve pendant 24 heures.

Les analyses sur la dégradation de I’acide formique en réacteur batch ont permis de
déterminer un optimum pour I'imprégnation du textile en catalyseur. Il correspond & un
catalyseur type Degussa P25 enduit par une méthode de bain. Les images par Microsco-

pie Electronique & Balayage (Figure I1.3) montrent les caractéristiques géographiques du

dépot.
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Textile vierge Textile enduit

FIGURE II.3 — Visualisation par Microscopie Electronique & Balayage de ’enduction sé-
lectionnée (échelle = 1 diameétre de fibre optique = 0,5mm)

Comme montré dans la figure I1.3, la répartition de catalyseur est hétérogéne dans
le textile. Le dioxyde de titane est localisé dans I’ensemble du systéme, c’est-a-dire les
fibres optiques ainsi qu’a l'intérieur du tissu et des points de liage. Des amas de cata-
lyseur réparti aléatoirement dans le textile sont aussi clairement exhibé par ces images.
Etant donné la complexité pour controler expérimentalement ces propriétés microsco-
piques, des hypothéses devront étre formulées sur cette répartition dans les travaux nu-
mériques. Néanmoins, le travail ’TRCE-Lyon a aussi fourni des données photochimiques

essentielles (Tableau I1.1) qui sont intrinséques au textile et au catalyseur.

Vitesse de
Quantité dégradation
Dépot de Ti0, (mol /min x Sabsorbe (LW /cm?) nph"tfmque
(mg/cm?) cm?) a (1)
1086 pmol/L
S0, Aerosil380V + 0,43 (+/ —
Ti04 P25 /tricouche 34 0,031 405 0,07)

TABLEAU II.1 — Caractérisation des performances photocatalytiques sur la dégradation
d’acide formique en réacteur batch

pmol polluant

ol le rendement photonique est défini par : ique =
P a DAL = Tlphotonique pmol photon absorbé

28



1I.1. Qutils expérimentauz

I1.1.2 Dispositif expérimental

Afin d’étudier expérimentalement les performances d’un tel systéme, un textile rectan-
gulaire de dimensions 10x30cm constitue le support de mesures. Le pilote expérimental,
basé sur le principe de « l’expérience d’écoulement 1D », souvent utilisé dans 1’étude
des milieux poreux, est une cellule de Hele-Shaw ot le textile photocatalytique est confiné
entre deux plaques. Le systéme peut étre alimenté en liquide soit par un réservoir a niveau
constant, soit par une pompe volumétrique. Un écoulement macroscopiquement paralléle

aux fibres optiques est alors établi dans ce réacteur plan.

11.1.2.1 Mesures hydrodynamiques

1 —Textile
photocatalytique

v' 2 — Réservoir a niveau
constant

3 — Manometres

4- Balance

FI1GURE II.4 — Dispositif expérimental pour I'acquisition de mesures hydrodynamiques

Le dispositif expérimental, présenté sur la figure 11.4, est équipé pour mesurer des
phénomeénes hydrodynamiques. Le textile photocatalytique est placé verticalement pour
former une chambre & écoulement. Le fluide utilisé est de 'eau type.

Avant utilisation, la chambre d’écoulement a été saturée en liquide. En effet la présence
de bulles d’air diminuerait la perméabilité a I’eau du textile. Un débit d’eau s’écoule alors
dans la direction verticale. Le réservoir a niveau constant permet de maintenir le débit
a une valeur fixe pendant l'intégralité de I'expérience. La pression est mesurée en trois
points réguliérement espacés sur la longueur du textile. Une décroissance linéaire de la

pression le long du textile confirmera un régime d’écoulement établi et ’application de la
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loi de Darcy. Le débit d’écoulement est mesuré par pesée. Le matériel utilisé est :

— Balance : TESTUT 21504M NH [0, 30kg] + 0,01 kg

— Capteurs de pression : KELLER SERIES 41X[0.30000Pa) 0, 1%, fréquence d’échan-

tillonnage 2 s

Parallelement, une autre expérience consiste a peser le tissu avant et aprés trempage dans
I’eau. En supposant le volume des points de liage négligeable devant celui du tissu et le
tissu parfaitement saturé en eau, la différence de masse permet le calcul de la porosité du
tissu.

Dans la partie introductive, il a été montré que ’écoulement au sein du textile photoca-
talytique dépendait de la perméabilité du milieu fibreux qui le compose. Cette campagne
de mesures expérimentales donne accés d’une part a la valeur de porosité et d’autre part
a la courbe pression-débit du systéme. Ainsi, la perméabilité du tissu peut étre utilisée
comme parameétre de calage d’'un modéle mathématique sur les points expérimentaux
(courbe pression-débit). On peut par ailleurs comparer la valeur obtenue a celle calculée

a partir de la porosité et d’'un modéle théorique de perméabilité de milieu fibreux.

I1.1.2.2 Distribution des Temps de Séjour au sein du réacteur

Le transport de matiére est étudié sur le méme dispositif expérimental.

11
AL
Il 3

1 - Textile
photocatalytique

2 — Réservoir a niveau

| constant

4 3 —Caméra

4- Injection de colorant

F1GURE II.5 — Dispositif expérimental pour 'acquisition de mesures de distribution de
temps de séjour
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Comme pour les mesures hydrodynamiques, 1’étape initiale consiste d’abord & saturer
le systeme en liquide. Un débit d’écoulement est ensuite établi par réglage du niveau
constant du réservoir d’alimentation. Puis une impulsion de bleu de méthyléne est injectée
en amont de la cellule expérimentale au plus prés de I'entrée du textile. Le transport de

colorant par I’écoulement est alors enregistré par le dispositif optique.

Un traitement des données acquises suivant une courbe d’étalonnage préalablement
obtenue permet d’interpréter les images en termes de champ de concentration dans le
réacteur. L’évolution temporelle de la concentration de colorant & ’entrée et & la sortie
du réacteur est alors déterminée. L’étude des distributions des temps de séjour (DTS)
caractérise le réacteur en termes de transport et de mélange. La réponse en concentration
d’une impulsion type dirac permet de quantifier les grandeurs essentielles & la détermina-
tion de DTS comme 1’dge moyen ou le mélange (Liu & Tilton, 2010). Une confrontation

entre ces valeurs et les résultats numériques peut ainsi valider le modéle de transport.

Pour déterminer la courbe d’étalonnage, le réacteur est d’abord saturé successivement

. ) . , e ,. .
par des solutions étalons de concentration connue. L’acquisition d’image du systéme sans
écoulement, c’est-a-dire en situation statique, permet de connaitre la correspondance entre
la concentration et le niveau de gris mesuré par traitement d’images. Les réglages du ma-
tériel optique (positif de la caméra, zoom de la caméra, fréquence d’acquisition, éclairage)
sont fixés pour toute la campagne de mesures. La caméra utilisée est une caméra rapide

PCO 1200.

I1.1.2.3 Mesures de dégradation photocatalytique

Parallélement, le laboratoire IRCE Lyon a réalisé des études de dégradation photoca-
talytique de molécules cibles dans un réacteur de conception identique a celui présenté
ci-dessus. Préalablement, la comparaison des distributions des temps de séjour en sortie
du réacteur a permis de valider la similarité hydrodynamique des réacteurs utilisés dans
chacun des laboratoires. Ainsi, les performances de dégradation du phénol et de I'acide
formique du réacteur plan ont été mesurées pour des concentrations variant entre 10 et
300 ppm pour des débits d’écoulement de 'ordre de 1 mL.min~'. Les concentrations des
molécules sont mesurées par chromatographie (HPLC). Ces données expérimentales sont

utilisées comme points de validations du modéle numérique.
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II.2 Outils numériques d’analyse microscopique

Les grandeurs macroscopiques qui sont mesurées expérimentalement sont le résultat
de I’ensemble des mécanismes physiques et chimiques qui se déroulent a I’échelle micro-
scopique. Néanmoins, pour observer et/ou quantifier ces mécanismes a petite échelle, les
moyens matériels a mettre en oeuvre seraient considérables voire inexistants. La simu-
lation numérique ou « expérience numérique » est une méthode avantageuse pour faire
cette analyse a 1’échelle microscopique en s’appuyant sur des modeéles physiques et chi-
miques pertinents. L’objectif est de faire le lien entre les différentes échelles d’observation.
On peut ainsi mieux comprendre le fonctionnement du réacteur photocatalytique étu-
dié, mieux connaitre ses atouts et limitations et trouver les conditions de fonctionnement
garantissant les meilleures performances.

La démarche de modélisation comporte plusieurs étapes qui constitueront la trame
chronologique de cette partie. Dans un premier temps, le domaine d’étude sera détaillé.

Puis les modéles d’écoulement et de transport réactif seront consécutivement décrits.

I1.2.1 Volume élémentaire représentatif du textile photocataly-
tique

Le choix d’un domaine de simulation est tributaire des besoins de modélisation et des
ressources de calcul a disposition. Dans la partie I1.1.1, on a vu que le catalyseur était
déposé sur les fibres optiques et/ou la surface supérieure du tissu. Il est important de
connaitre précisément les phénoménes intervenant au voisinage des surfaces d’échange.
Cependant, le textile photocatalytique présente des rapports d’aspect importants. En ef-
fet, son épaisseur (0,8 mm) est trés faible devant sa longueur (0, 3 m) et sa largeur (0,1 m),
on compte aussi 256 fibres optiques. Il n’est donc pas possible de simuler I’écoulement et
les transferts & 1’échelle microscopique sur le textile entier. Une technique numérique pour
réduire le domaine de calcul consiste a utiliser les particularités géométriques du systéme
étudié : symétrie et périodicité. Le manufacturier du textile (Brochier Technologies) a
fourni une information sur la périodicité du tissage que nous allons exploiter. Le textile

est I'assemblage d’un élément périodique représenté figure 11.6.
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#ﬂ t OJ optical fiber skipped

;
SEESES-SESES

FIGURE II.6 — Elément périodique

16 optical fibers

N B

M optical fiber fixed

Un élément périodique est composé de 16 fibres optiques, chacune d’entre elles compre-
nant un point de liage (carré noir sur la figure). Néanmoins, les dimensions de cet élément
semblent encore trop importantes pour pouvoir prétendre a une analyse numérique précise
de la microhydrodynamique et des transferts autour des surfaces réactives.

Un domaine d’étude comportant seulement trois fibres optiques a donc été choisi.
Les fibres sont représentées par trois cylindres. Un point de liage est associé a chacune
des fibres optiques. Sa longueur correspond & un seiziéme de la longueur totale de la
géométrie de simulation afin de conserver le coefficient de périodicité vu précédemment.
Cette géométrie simplifiée se justifie par le régime d’écoulement laminaire (Re ~ 1),
faiblement inertiel qui s’établit dans la partie fluide entre les fibres optiques. En effet
I'impact du point de liage sur la déviation de 1’écoulement est trés limité spatialement
et on peut donc réduire de facon homothétique la géométrie dans la direction des fibres
optiques. Les points de liage sont modélisés par des milieux poreux homogénes. De méme,
le tissu est associé a un milieu parallélépipédique poreux homogéne. Dans la suite du
manuscrit, ce volume élémentaire représentatif du textile est désigné par la notation RVE
(Representative Volume Element). Ses dimensions sont :

— Largeur pour trois fibres optiques (3 - (0,5 + 0,14) = 1,92 mm)

— Hauteur total (tissu+ fibreoptique—+pointdeliage = 0, 35540, 540,07 = 0,875 mm)

— Profondeur (0,5 mm)

— Volume de fibres optiques (0,294 mm?)

— Volume de tissu (0, 350 mm?)

~ Volume de zone fluide (0,196 mm?)
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1
Un rapport de réduction de 03 est associé La section et la largeur du RVE par rapport

1
au textile total. De méme, la longueur du RVE représente 00 de la longueur totale du

textile.

\ Point de liage

Fibres optique

Tissu

L6 ' L

FIGURE I1.7 — Volume élémentaire représentatif du textile photocatalytique a) Vue 3D b)
Vue de haut

Ainsi, des conditions aux limites périodiques associées a cette géométrie en font un vo-
lume élémentaire représentatif du textile photocatalytique. Ce domaine de calcul est donc
utilisé pour comprendre et interpréter les mécanismes microscopiques de la dégradation

de polluant.

11.2.2 Modéle hydrodynamique

On considére un écoulement stationnaire laminaire de fluide newtonien incompres-
sible (solution aqueuse a traiter) au sein du textile photocatalytique. Plus précisément il
s’agit de deux écoulements couplés respectivement en milieu fluide et en milieu poreux a
I’échelle du volume élémentaire représentatif. On présente dans la suite les équations qui

gouvernent ces deux écoulements et les conditions aux limites associées.
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I1.2.2.1 Couplage Navier-Stokes et Darcy-Brinkman

Les équations de Navier-Stokes régissent le mouvement des fluides « newtoniens »
dans 'approximation des milieux continus. Pour ’écoulement de fluide considéré, 1’équa-

tion (II.1) de bilan de la quantité de mouvement s’écrit :

p(u-Viu=—-Vp+ uViu
V-u=0

(IL1)

ol u est la vitesse du fluide, p est la pression du fluide, p est la densité du fluide, et p
est la viscosité dynamique du fluide. Rappelons que, les différents termes de la premiére
équation du systéme (II.1) représentent les forces d’inertie , les forces de pression, les
forces visqueuses, et les forces de volume appliquées au fluide. Cette équation est résolue
avec I’équation de conservation de la masse.

Les équations de Darcy-Brinkman (I1.2) régissent I’écoulement & travers un milieu
poreux. On note l'existence d’un terme Laplacien supplémentaire ajouté au modéle de

Darcy classique.

Pu= —Vp+ By
€

K (I1.2)

V-u=0

Les caractéristiques intrinséques au milieu poreux sont décrites par sa perméabilité K
et sa porosité €. L’équation a été largement utilisée notamment pour mieux représenter
I’écoulement dans les milieux poreux a haute porosité. De plus, le terme additionnel
permet aussi de vérifier le modéle de Darcy pour des perméabilités faibles et celui de
Stokes pour des perméabilités importantes. Ainsi, le modéle de Darcy-Brinkman rend
possible I'expression d’une condition aux limites de continuité entre un milieu poreux et
une zone fluide (Brinkman, n.d.). Il est donc pleinement adapté pour modéliser le couplage
d’écoulements fluide/fibreux dans le RVE.

La premiére équation du systéme (I1.2) peut prendre en compte ’anisotropie d'un
milieu poreux en considérant K comme un tenseur de perméabilité. Néanmoins, ’étude
considére un écoulement quasiment unidirectionnel au sein du milieu fibreux, orienté dans
la direction axiale des fibres optiques. La composante du tenseur paralléle a cet écoulement
peut donc étre considérée comme prépondérante devant les autres. Ainsi pour simplifier,
le tenseur de perméabilité est considéré comme isotrope et peut étre réduit a un scalaire

K dont la valeur est la composante du tenseur de perméabilité du milieu fibreux dans la
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direction des fibres optiques.

11.2.2.2 Conditions aux limites

Nous avons mentionné précédemment (paragraphe 11.2.1) que le RVE est associé a
des conditions aux limites périodiques. L’utilisation de telles conditions ne peut se faire
directement sur la variable de pression qui varie nécessairement dans la direction de I’écou-
lement. Cela nécessite I'utilisation de la décomposition de Grey suivante pour la variable
de pression : p = p + (p) (Schmitz & Prat, 1995).

Le gradient de pression moyen V(p) devient la force motrice par unité de volume
imposée dans la direction y pour simuler un écoulement semblable a celui étudié expé-
rimentalement. La variable p représente la fluctuation de pression. C’est cette nouvelle
variable de pression qui est imposé comme périodique.

Ainsi, des conditions aux limites périodiques sont imposées dans les directions x et v,

do :
Plxo) = p(1) (IL.3)
p(yo) = p(y1) (11.4)
u(zo) = u(zy) (IL5)
u(yo) = u(y1) (I1.6)

Tandis qu'une condition de mur est imposée sur la direction z :

u(z) = u(z) = 0 (IL7)

A Tinterface (.S;) entre les zones fluides et fibreuses, les champs de vitesses et de pression

sont continus :

ur(S;) = umr(S;) (I1.8)
pr(Si) = pur(Si) (I1.9)

Les indices F et MF se référent respectivement a la zone fluide et & la zone poreuse.
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FIGURE II.8 — Volume élémentaire représentatif du textile et paramétres géométriques

Ainsi, les systémes d’équations & résoudre s’écrivent d’une part :

p(u- V)u = —Vj— Bij+ pV?u
V-u=0

(11.10)

D’autre part,

K ~ S Moo
—u=-Vp—fy+—V-u
K P-pi+ (I1.11)

V-u=0

Ot 3 est la composante du gradient de pression moyen dans la direction y et i le vecteur

unitaire associé.

11.2.2.3 Bilan et démarche

L’implémentation d'un tel modéle peut répondre & plusieurs objectifs. La perméa-
bilité K est 'unique constante caractéristique inconnue du modéle développé ci-dessus.
En l'utilisant comme parameétre de calage, la reproduction numérique de la courbe ex-
périmentale pression-débit donne une valeur de ce coefficient. La perméabilité peut aussi
étre validée avec d’autres modéles de la littérature. Connaissant la perméabilité K, une
analyse précise de ’écoulement a 1’échelle microscopique est faite. Une interprétation en
termes de volume de fluide traité par unité de temps peut étre envisagée. La force d'un
modéle numérique est de pouvoir ensuite réaliser des études de sensibilité paramétrique

pour mieux comprendre 'influence de grandeurs physico-géométriques.
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I1.2.3 Modéle de transport-réactif

La deuxiéme étape de modélisation microscopique est la simulation des phénomeénes de
transport et de réaction photocatalytique intervenant lors de la dépollution par le textile.

Dans toute cette étude, on appelle A le polluant et B le polluant dégradé.

I1.2.3.1 Equation de transport et modéle de Langmuir-Hinshelwood

Le transport des espéces A et B dans le domaine de simulation est modélisé par
I’équation de convection-diffusion. Le champ de vitesse du fluide est calculé au préalable

par le modéle hydrodynamique présenté dans la partie 11.2.2.

0

ﬁ + V(—DAVCA + CAU) =0

&t (11.12)
a_tB + V(—DBVCB + CBU.) =0

Les variables mises en jeu par ce systéme d’équations sont :

— u : Vitesse du fluide m.s™!

— ¢4 : Concentration volumique de polluant mol.m=3

— ¢p : Concentration volumique de polluant dégradé mol.m=3

Les paramétres Dy et Dp (m?.s71) représentent respectivement le coefficient de diffusion
du polluant et du polluant dégradé qui peuvent dépendre du milieu (fluide ou poreux)

dans lequel s’effectue le transport.

Ocas
ot

+ V(—DASVCAS) == kch(COS — CAS) — k?_chS - erAS (Hl?))

Avec :

cas(mol.m™2) : Concentration surfacique de polluant

— cps(mol.m™?) : Concentration initiale surfacique de sites actifs disponibles
— Dag(m?.s7) : Coefficient de diffusion de la surface réactive

~ ky(m®.mol~'.s71) : Constante d’adsorption

— k_1(s7!) : Constante de désorption

— k.(s71) : Constante de réaction
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I1.2.3.2 Hypothéses et simplifications

On s’intéresse au probléme de transport stationnaire. De méme, 'approximation des
régimes quasi-stationnaires basée sur I’hypothése de l'invariance temporelle des inter-
médiaires réactionnels est appliquée a 'équation de réaction (Vilekar et al., 2010). Les
équations (I1.12) et (I1.13) sont donc considérées comme stationnaires. Deuxiémement, la
grande porosité du tissu permet de négliger le facteur de tortuosité. La diffusion effec-
tive au sein du milieu poreux résultant du changement d’échelle peut donc étre supposée
identique & la diffusion moléculaire dans le milieu libre, notée D. Ainsi, le coefficient de
diffusion est considéré comme uniforme dans le RVE. A I’échelle nanoscopique, le carac-
tére discontinu et hétérogéne du dépdt de dioxyde de titane limite le transfert moléculaire
par diffusion au sein du catalyseur. L’échelle du RVE impose de considérer une surface de
réaction continue et sans épaisseur, le terme de diffusion de surface peut donc étre négligé
D4sVeas ~ 0. Finalement, les équations (I1.12) et (I1.13) peuvent étre simplifiées comme

suit :

V(—DVCA + CAll) =0
V(—=DVeg +cpu) =0 (I1.14)

kica(cos — cas) — k—1cas — kycas =0

I1.2.3.3 Conditions aux limites

L’objectif est de reproduire la dégradation photocatalytique au sein d’un élément

représentatif du textile confiné entre deux plaques.

Le polluant
L’espéce A est injectée a I’entrée du textile & une concentration constante. Il est supposé
que le phénomeéne de convection est prépondérant dans les mécanismes de transport a la

sortie.

ca(yo) = co (IL.15)
n-(—DVea(y)) =0 (I1.16)

Ol ¢g est la concentration de I'espéce A a 'entrée du systéme. Sur les surfaces latérales,

une condition aux limites périodique est appliquée.

ca(xg) = calzy) (IL.17)
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Les surfaces supérieures et inférieures sont considérées comme des murs. Par conséquent,

le flux net de 'espéce y est considéré comme nuls.

n-(—DVea+cau)=0enz=zyet 2 =2 (IT.18)

Sur la surface active, le polluant est adsorbé et désorbé en cas de contact avec le catalyseur.

Le flux net est donné par :

NA = —1n- (—DVCA + CAll) = _kch(COS — CAS) + k_chS (Illg)

Le terme d’adsorption est négatif pour modéliser 'occupation des sites par 'espéce A sur

la surface active, le terme de désorption est positif pour simuler les sites prét a libérer.

Le polluant dégradé

La concentration de l'espéce B est supposée nulle a 'entrée du textile. Comme pour
Iespéce A, il est supposé que la convection est prépondérante dans les mécanismes de
transport a la sortie.

cg(yo) =0 (11.20)
n-(—DVeg(y:)) =0 (11.21)

Sur les surfaces latérales, une condition aux limites périodiques est appliquée.

cp(xo) = cp(xq) (I1.22)

Les surfaces supérieures et inférieures sont considérées comme des murs. Par conséquent,

les flux net y sont considérés comme nuls.

n-(—DVeg+cpu)=0enz=z et z=2z (I1.23)

Le flux net de B dépend du coefficient de réaction sur la surface active :

NB = —n- (—DVCB + CBU) = erAS (1124)
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Cet ensemble de conditions aux limites permet la simulation du transport et de la réaction
au sein du volume élémentaire représentatif du textile. On peut noter que les conditions
aux limites appliquées sur les surfaces latérales permettent d’interpréter les résultats sur

une tranche du textile.

I1.2.4 Conditions aux limites pseudo-périodiques

Considérons le transport d’espéces A et B par un écoulement laminaire macroscopique-
ment paralléle aux fibres optiques. Dans le paragraphe 11.2.3.3, aucun flux n’est considéré
sur les faces supérieures et inférieures. De plus, les conditions aux limites périodiques sont
appliquées sur les faces latérales associées. L’ensemble de ces conditions permet de simuler
une tranche de textile photocatalytique confinée entre deux plaques.

L’objectif est de simuler la dégradation sur la longueur totale du textile photocataly-
tique, c’est-a-dire sur un nombre N de tranches adjacentes de textiles dont la géométrie
est représentée par le RVE. La démarche choisie consiste a calculer numériquement et
de fagon séquentielle les champs de concentration des espéces A et B au sein de ces N
tranches de textiles successives. Pour ce faire, les champs de concentration des espéces A
et B obtenus sur la face de sortie dans la tranche i sont pris comme conditions limites sur
la face d’entrée de la tranche adjacente 7+ 1. Il suffit donc pour chaque calcul effectué sur
le RVE de mettre a jour les conditions aux limites (II.15) et (I1.20).

Cette méthode est justifiée par 'hypothése de stationnarité du probléme étudié. Elle
garantit un calcul précis des variables puisque le domaine RVE est de taille réduite par

rapport a la taille réelle du textile photocatalytique étudié.

Slice i Slice i+1

F1GURE I1.9 — Organigramme de l'algorithme implémenté pour la modélisation pseudo-
périodique
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Dans un premier temps, ces simulations permettront d’évaluer la distribution des
temps de séjour (DTS) au sein du réacteur plan photocatalytique. La théorie de la DTS
est basée sur 'analyse de la distribution de probabilité de ’age matériel du fluide a la
sortie du systéme a écoulement continu. En analysant la courbe de distribution, des pro-
priétés de mélange et de transport sont calculées. Pour caractériser quantitativement le
mélange et la répartition des ages internes, Liu et al. ont montré un ensemble d’équa-
tions dépendantes du type d’injection (Liu, 2012). Pour un systéme avec une impulsion

en entrée, ’équation pour les moments d’age est :

V(=DVM, + M,u) = nM,_, (I1.25)

Ainsi, ’équation de transport pour I’age moyen pour n = 1

V(-DVa+au) =1 (I1.26)

Ot a désigne 'age du fluide. L’équation (I1.26) associé aux conditions aux limites pseudo-
périodiques est un moyen de calculer microscopiquement le mélange et le transport au
sein du réacteur. En confrontant ces résultats numériques aux mesures expérimentales, le
modeéle de transport peut étre validé. Par ailleurs, ces résultats peuvent étre comparés a

la formule analytique du temps de séjour moyen au sein d’un réacteur définie par :

T=— (I1.27)

Ou V; est le volume de fluide et @ le débit d’écoulement. Une fois le modéle de transport
validé, on peut s’intéresser aux expériences de dégradation photocatalytique. Comme
expliqué dans la partie 11.3.2, une régression du modéele unidimensionnel sur des mesures
expérimentales permet de déterminer les constantes cinétiques d’adsorption, de désorption
et de réaction. Le modele d’analyse microscopique est alors entiérement paramétré et
la dépollution d'un fluide s’écoulant le long du textile peut étre modélisée précisément.
Les phénomeénes microscopiques peuvent étre interprétés et notamment leur impact sur
la dégradation macroscopique. Les points forts et limites du réacteur sont exhibés. Des
études de sensibilité paramétriques permettent d’envisager des améliorations du dispositif

expérimental.

42



11.2. QOutils numériques d’analyse microscopique

11.2.5 Modéle sans dimension

D’importantes différences d’ordre de grandeur entre les variables calculées peuvent étre
a l'origine de probléeme de convergence notamment & cause d’'un mauvais conditionnement
des matrices des systémes linéaires a résoudre. Un modéle sans dimension est une solution
pour s’affranchir de ces problémes. De plus, les interprétations physiques en termes de
valeurs de nombres adimensionnels représentatifs des phénoménes présentent un caractére
générique. Nous décrivons ici de fagon synthétique le développement des équations sans
dimension. L’échelle de longueur choisie est le diamétre d'une fibre optique, L’échelle de
vitesse est la vitesse débitante. Les échelles de concentration dans le volume et sur la
surface réactive sont respectivement la concentration de ’espéce A a ’entrée du réacteur

et la concentration surfacique en site actif. Le jeu de variables sans dimension utilisé est

le suivant :
X = — = — z = —
a7 T d
U
u d’O\ * u * v * w
g u u = — v = — w = —
v Us Us Uo
w
pr= P —~ D 5 s
pUs pUg pUg
p_CA B s
A Co B Co Cos

11.2.5.1 Modéle hydrodynamique

Ainsi, les équations de Navier-Stokes (I1.10) sans dimension s’écrivent :

* * ~ = 1 9 %
(u-V)u =-Vp -5y + Rev u (11.28)
V-u" =0

, le nombre de Reynolds de ’écoulement entre les fibres.

avec Re = 2 Zod

De méme, les équations de Darcy-Brinkman (I1.11) sans dimension s’écrivent :

1 1
*x —V * v2 *
Re K+ PR eV (I1.29)

V-u*"=0
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auvecRe:pU—OdetK*zﬁ2
m d

Les conditions aux limites périodiques sans dimension dans les directions x et y s’écrivent :

p*(xg) = p*(a7) (11.30)
P (o) =P () (11.31)
u(z5) = u*(x7) (I1.32)
u’(yp) = u'(yy) (11.33)

u'(z5) =u(z]) =0 (I1.34)

A Tinterface (S}) entre les zones fluides et fibreuses, les équations de continuité adimen-

sionnelles s’écrivent :

ug (S7) = upe(5;) (I1.35)

Pr(S7) = Pur(57) (I1.36)

I1.2.5.2 Modéle de transport-réactif sans dimension

Sous les hypothéses émises, I’équation de transport de A (I1.14) sans dimension s’écrit :

1 * * %

Uod
P = —-—
avec Pe = —

La méme équation est naturellement déduite pour 'espéce B. Pour compléter ’étude, le

modéle de Langmuir-Hinshelwood sans dimension sur la surface S s’écrit :

k(1= 0) — k™0 — k*0 =0 (I11.38)
et
b — kicos x k_1cos L* — krcos
! Ug -t CoUo " CoUo
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Les conditions aux limites sans dimension pour ’espéce A sont telles que

(g = 1 (11.39)
n- (—PLchj‘(yf)) =0 (I1.40)
calwg) = cy(a) (IT.41)

Le flux net adimensionnel de I’espéce A sur les surfaces inférieures et supérieures est défini

par

1
n- (—P—chq + cj‘u*) =0enz"=zjet 2" =2 (I1.42)
e

Enfin, I’équation de flux sans dimension sur la surface de réaction est :
* 1 * * * k% *
Ni=n- (—P—VCA+cAu ) = —kicy(1—0)+k*,0 (11.43)
e

Pour 'espéce B les conditions aux limites sans dimension considérées sont :

¢p(y5) =0 (11.44)
n- (—PLQVC*B(yT)) =0 (I1.45)
cp(rg) = cpl7) (I1.46)

Les flux net sans dimensions s’expriment :

1
n- (—P—VC*B - c’};u*) =0en 2" =zj et 2" =2} (11.47)
e
et
* 1 k& * * k
NB =n- (_P_ech + cgu ) = kre (1148)

I1.2.6 Simulation numérique et choix du maillage

Le logiciel utilisé pour résoudre le systéme d’équations sans dimension décrit ci-dessus
est COMSOL Multiphysics qui met en ceuvre la méthode de discrétisation par éléments

finis.

Le choix du maillage a une importance capitale dans la modélisation. Il nécessite d’étre
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raffiné au voisinage des zone de fortes variations mais un nombre trop important de mailles
peut rallonger considérablement le temps de calcul. Un compromis doit étre établi entre

les besoins de modélisation et les ressources a disposition.

Dans le présent probléme, il est essentiel de raffiner le maillage de calcul autour des
surfaces de réaction. Le volume élémentaire représentatif du textile, de faible taille a été
spécialement choisi pour pouvoir utiliser un maillage extrémement fin la ou cela s’avére
nécessaire pour la précision de ’analyse. Ainsi, un maillage structuré est généré sur la face
d’entrée. Des couches limites sont imposées sur les arrétes supérieures et inférieures qui
sont des murs afin de mieux capter les gradients de vitesse. Un raffinement est imposé sur
les contours des fibres optiques ainsi qu’a l'interface entre le tissu et le les zones fluides
afin de mieux capter les gradients de concentration et de vitesse. Le maillage est alors
extrudé vers la face de sortie dans la direction de I’écoulement. Dans la partie 11.2.4, un
algorithme de mise a jour de conditions aux limites en concentration entre ’entrée et la
sortie est décrit. Pour reporter de maniére identique les champs de concentrations, il est
essentiel d’avoir une correspondance entre les nceuds d’entrée et de sortie. Ceci impose

d’avoir un maillage par extrusion.

Pour valider la qualité du maillage qui sera choisi dans I’étude, une étude de sensibilité

sur le débit en fonction du nombre de mailles de calcul constitue notre indicateur.

Maillage 1 2 3
Nombre d’élements 22347 385035 1025433
Qror(107¢ m3.s71) 2,78 3,34 3,41

TABLEAU II.2 — Sensibilité au maillage

Le débit total varie de 20, 1% entre le premier et le deuxiéme maillage. L'impact sur le
résultat est trop important, par conséquent, le premier raffinement ne peut étre conservé.
Le troisiéme maillage contient trois fois plus d’éléments que le deuxiéme maillage, mais
le débit total ne varie que de 2,1%. En d’autres termes, une augmentation considérable
d’éléments n’améliore pas de maniére significative le résultat. Compte tenu de la précision
des mesures expérimentales qui seront confrontées aux résultats numériques, il est suffisant

d’effectuer les calculs avec le deuxiéme maillage présenté sur la Figure I1.10.
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FIGURE I1.10 — Deuxiéme raffinement de maillage pour le RVE
II1.3 Outils numériques d’analyse macroscopique

Cette partie présente dans un premier temps un modéle hydrodynamique macrosco-
pique. Ce réseau de résistances hydrauliques est d’abord validé par des expériences nu-
mériques réalisées avec le modeéle a ’échelle microscopique. Il permet ensuite d’effectuer
des simulations rapides. De plus, le couplage macroscopique entre hydrodynamique et un
modeéle unidimensionnel de transport et de réaction est présenté. Une régression de ce
modeéle sur des points expérimentaux permet d’estimer des parameétres cinétiques néces-
saires & la simulation précise aux échelles microscopique et macroscopiques. Ce modéle
est aussi utile pour simuler des réacteurs présentant un arrangement complexe de textiles

photocatalytiques unitaires.

I1.3.1 Modéle de résistance hydrauliques

Le modéle a 1’échelle microscopique est le couplage d'un écoulement libre et de deux
écoulements en milieu poreux. Par ailleurs le domaine de calcul ou RVE comporte trois
parties distinctes paralléles, chacune étant associée a une fibre optique. Dans ’approche
simplifiée que nous développons ici, nous considérons que ces trois parties sont identiques
et donc nous nous limitons a une partie, soit un tiers du RVE. La démarche consiste a
assimiler ce domaine géométrique restreint a un milieu poreux homogéne dont la perméa-
bilité effective est obtenue par une combinaison de résistances hydrauliques en série et
paralléle. Des conditions de symétrie sont appliquées sur les faces latérales de ce domaine.
Bien que I’hypothese de symétrie sur le domaine de simulation ne soit pas parfaitement
vraie, elle est correcte lorsqu’on considére un écoulement paralléle et uniforme dans la

direction y, dans le régime d’écoulement a faible nombre de Reynolds associé.

Le nouveau RVE, qu’on notera maintenant DM pour domaine macroscopique est 1’ad-
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dition de quatre sous-domaines :
— le tissu (PM)
— les points de liage (BD)
— le domaine fluide derriére le point de liage (F)

— le domaine fluide au voisinage du point de liage (S)

15L/16

/

/16

S
BD

Z

s T
x PM

FIGURE I1.11 — Modéle RVE et modéle équivalent macroscopique (DM) de résistances
hydrauliques

Chaque sous-domaine est représenté comme un milieu poreux homogéne de résistance
hydraulique connue. L’écoulement dans le DM est régi par la loi de Darcy. De plus,
I’écoulement est considéré paralléle et uniforme dans la direction y, les lois de Kirchoff
peuvent étre utilisés pour calculer la résistance hydraulique effective du DM (Figure I1.11).
A noter que ce modéle considére un écoulement similaire a ’expérience, associé a un textile
confiné entre deux parois.

La résistance hydraulique d’un milieu poreux de longueur L;, de section S; et de
perméabilité K; est défini comme :

R; = (I1.49)

L;
K;
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Le coefficient de résistance issue de la loi de Darcy s’écrit donc :
Ap = poy;Q (I1.50)

ou p est la viscosité dynamique du fluide.

Finalement le coefficient de résistance du RVE entier s’écrit :

appag

WP =T app +as
BD s

. oy patey (I1.52)
re aup + apy

I1.3.2 Modéle unidimensionnel de transport réactif

Considérons, la dégradation photocatalytique macroscopique de molécules transpor-
tées par un écoulement unidirectionnel dans la direction y similaire & celui de ’expérience.
Le nombre de Péclet est défini par Pe = %i. Un débit Q ~ 1 mL.min~! correspond & une
vitesse Uy ~ 107 mL.min~!. Le bleu de méthyléne pour les expériences de Distribution
de Temps de Sé¢jour ou 'acide formique pour les expériences de dégradation photocata-
Iytique ont tous les deux des coefficients de diffusion D ~ 1071 m2%.s~!. La longueur
caractéristique est le diamétre des fibres optiques d ~ 5 10~% m, il en découle un nombre
de Péclet Pe ~ 100. Il permet de négliger macroscopiquement le transport par diffusion.
Ainsi, un bilan de matiéres donne le lien existant entre la variation de concentration

moyenne volumique et les flux sur la surface de réaction :

o = Vel 258 — 510, .

L’hypothése des régimes stationnaires impose ’égalité des flux entrants et sortants a
la surface de réaction :

(Na) = (Nz) (I1.54)
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Soit, d’aprés les équations (I1.19) et (I1.24)

— k1<CA>(COS - <CA5>) + k,1<CA5> = _kr<CAS> (H55)

La concentration de A sur la surface S peut donc s’écrire :

ki{ca)cos
= 11.56
{cas) ki(ea) + k_i + k, (I1.56)

En combinant les équations (I1.53), (I1.54) , on a donc :

— —S(Np) (11.57)

En remplagant le flux moyen (Np) via I'équation (I1.24), il vient

VF<U>8<8€;> = =Sk, (cas) (IL.58)

En utilisant la relation (I1.56), on obtient :

d{ca) k1{ca)cos
V(U — _Sk,
F< > ay k1<CA> + /{771 —+ kr

(11.59)

En intégrant I’équation différentielle précédente, une loi d’évolution de la concentration

moyenne de A en fonction de la position dans le réacteur plan peut étre établie :

VF<U> k'_l -+ k’r <CA>

—Yo=o—" - l I1.60
Y=Y Sk cos (<CA> Co + T ”( o (11.60)

_ oy ea) oo

En prenant yo = 0 et en notant (%) = —-, il vient :

Co
k_y+ k.

y= YD [y g Bt b ) (IL61)

SerOS k?l

Ce modéle met en jeu la vitesse moyenne (U) macroscopique qui est calculé préalable-
ment par le modéle de résistances hydrauliques pour un arrangement de textiles donné.
Il permet de connaitre rapidement l'efficacité d’un tel réacteur. Une régression du mo-
dele (I1.61) sur des points expérimentaux permet 'estimation des paramétres cinétiques

d’adsorption, de désorption et de réaction. Les constantes calculées peuvent donc étre
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utilisées pour simuler le transport réactif dans le RVE a I’échelle microscopique. Les phé-
nomeénes limitant et les points forts du réacteur seront donc mis en évidence par ces

simulations microscopiques.

1.4 Bilan

Dans ce chapitre, on a vu le matériel et les méthodes déployées pour la modélisa-
tion multi-échelle d'un réacteur plan intégrant un textile photocatalytique. Les résultats
expérimentaux donnent des indications sur 'efficacité macroscopiques d’un tel systéme.
Elles sont des données essentielles pour paramétrer complétement le modéle mathéma-
tique. Des simulations macroscopiques permettent d’avoir des résultats plus rapidement
mais moins précis. Les simulations microscopiques permettent une compréhension précise
des phénomeénes afin d’étre prédictif lors de I’étape d’extrapolation. Les modéles pourront

également étre utilisés comme outil d’optimisation du procédé.
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Chapitre 111

Etude de I’écoulement au sein du

textile photocatalytique

III.1 Présentation du travail, objectifs et approche

La premieére étape de modélisation d’un réacteur photocatalytique est la représentation
de I’écoulement au sein du systéme. Dans le cas du textile photocatalytique, la combi-
naison de zones d’écoulement libre entre les fibres optiques et d’écoulement en milieux
poreux dans le tissu et les points de liage, complexifie la modélisation de I’hydrodyna-
mique au sein du systéme. Compte tenu de cette particularité géométrique, les méthodes
numériques proposant d’assimiler simplement le textile & un arrangement de fibres ne
peuvent pas étre appliquées au systéme. De méme, les études empiriques d’écoulement
unidirectionnel appliquées a un milieu poreux pur ne peuvent pas étre adaptées au textile
photocatalytique. Il est donc nécessaire de faire des choix géométriques et de modélisation
du textile.

Ce chapitre est consacré a 'analyse expérimentale et numérique de 1’écoulement au
sein du textile photocatalytique.

Dans une étude préliminaire, ’écoulement d’eau est étudié au sein du dispositif expé-
rimental décrit dans la partie I1.1.2. Ce réacteur plan permet d’obtenir un écoulement
confiné macroscopiquement unidimensionnel au sein du textile photocatalytique. Une
courbe pression-débit caractéristique du textile photocatalytique est obtenue. La poro-
sité du tissu est aussi déterminée expérimentalement.

D’autre part, ce chapitre traite de ’analyse numérique multi-échelle de cette expé-
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rience. Des modéles aux échelles microscopique et macroscopique ont été développés afin
de reproduire et d’interpréter les résultats expérimentaux. Le modeéle d’écoulement mi-
croscopique met en ceuvre un couplage entre les équations de Navier-Stokes et de Darcy-
Brinkman au sein d’un volume élémentaire représentatif du textile (appelé RVE). 11 ap-
parait que le coefficient de perméabilité du tissu est le parameétre inconnu des équations
du mode¢le de Darcy-Brinkman. Il est donc utilisé comme paramétre de calage afin de
reproduire la courbe expérimentale de pression-débit.

Apreés sa validation, le bénéfice d’'un modéle est de pouvoir simuler rapidement une
quantité importante d’expériences numériques. Ces différents scénarios sont retranscrits
via une analyse de sensibilité aux paramétres physico-géométrique du modele. Ainsi une
étude a été menée sur l'influence de deux paramétres structurels sur la répartition du
débit dans le RVE : la perméabilité du tissu et la distance entre les fibres optiques. Enfin,
le modéle microscopique a permis d’effectuer un changement d’échelle sous la forme d’un
modeéle macroscopique de type réseau de résistances hydrauliques. Le débit circulant dans
le réseau est comparé a celui simulé dans le RVE. La précision en fonction des deux

paramétres physiques (perméabilité et distance entre fibres) est ainsi discutée.

II1.2 Article 1 : Multiscale analysis and modelling of
fluid flow within a photocatalytic textile

Cet article est publié dans Chemical Engineering Science, il est accessible en ligne sous

le lien http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009250915001931
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ABSTRACT

This paper deals with a multiscale strategy for the design of an original reactor that will be an assembly
of light photocatalytic textiles. This process is intended to decontaminate industrial effluents such as
water containing pesticides. The reactor comprises a fabric and optical fibres and the performance of
such a complex textile has to be carefully analysed in terms of fluid flow and the resulting ability to
degrade target pollutants.

We present an experimental set-up based on classical 1D flow experiments to obtain data on fluid
flow through the photocatalytic textile. We also propose a numerical model at the optical fibre scale
using COMSOL Multiphysics to perform numerical simulations in a geometrical domain consisting of a
Representative Volume Element (RVE) of the photocatalytic textile with periodic boundary conditions.

A good fit is found between the permeability of the fabric given by the numerical model and that
obtained from experimental measurements, which is also in agreement with the value calculated from
an experimental determination of the fabric porosity using a permeability model for fibrous media.
Then, the effect of geometrical parameters on fluid flow distribution in the textile is characterized
numerically. A short optical fibre pitch maximizes the amount of fluid circulating per unit time in the
neighbourhood of the region where the degradation reaction takes place. Finally, a simplified analytical
model based on a combination of hydraulic resistances in series and in parallel is implemented and
validated with the numerical model mentioned above. This simplified model can be advantageously
used for further simulations at industrial reactor scale. Additional simulations on the whole textile are
performed to better understand the edge effect currently encountered in 1D flow experiments, which
could degrade experimental data. It is found that the edge effect can be neglected in the present
experiments.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

in agricultural water, has become a major issue. Today, the
efficiency of traditional water treatment processes in eliminating

To meet the growing demand for water while respecting the
environment, wastewater must be reused. In this context, the
removal of refractory compounds, such as pesticides or herbicides

* Corresponding author. Tel.: +33 5 61 55 97 98; fax: +33 5 61 55 97 60
E-mail address: robin.degrave@insa-toulouse.fr (R. Degrave).

http://dx.doi.org/10.1016/j.ces.2015.03.021
0009-2509/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

target pollutants appears to be poor. Advanced technologies such
as advanced Oxidation Processes, including photocatalysis, have
thus emerged to meet current legislation. Photocatalysis allows
the degradation of pollutants through their reaction with a catalyst
activated by UV irradiation. Like other advanced oxidation pro-
cesses, it can be considered as a pre-treatment for industrial
wastewater (for instance in oil recovery or in agriculture). The
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treated water can also be reused directly, depending on the local
context.

In 2010, Chong et al. (Chong et al., 2010) reviewed technological
progress in water treatment by photocatalysis, especially the photo-
reactor configurations. In the most common set-ups, the catalyst is in
suspension within the effluent to be treated (Chong et al.,, 2009), so
these devices have to be coupled with a filtration system to separate
the catalyst and the solution after the treatment. Such processes
cannot work continuously. An alternative solution is to immobilize the
catalyst on an inert support (Pozzo et al,, 2000) or within a membrane
(Molinari et al., 2002). Nevertheless, the major challenge for all these
photocatalytic processes remains the way to optimize the UV light
source and to maximize the irradiated catalyst surface per unit volume
(Pareek et al., 2008).

The present study focuses on an original new technology called
UV photocatalytic textile. This textile consists of an assembly of a
fabric and optical fibres. The catalyst is deposited on the whole
“fabric+optical fibre” surface. When it is irradiated by UV light
coming from the side wall of the optical fibres, a surface reaction
occurs during the contact between the pollutant and the catalyst.
Both the main challenges mentioned above are expected to be
solved with an immobilized catalyst and an optimal UV light
source but the process performance needs to be better analysed in
terms of fluid flow and subsequent ability to degrade target
pollutants. Here, we intend to analyse and model the flow within
the photocatalytic textile as a first necessary step towards model-
ling the complete process, including heterogeneous reaction.

It is obvious that the flow depends on the geometrical and physical
properties of the “fabric+optical fibre” assembly. At fibre scale, the
crucial physical parameter is the fabric permeability. Here, the study
focuses on the flow distribution within the complex geometry of the
textile. This requires the prior determination of the fabric permeability.

For clarity in the rest of the paper:

® ‘textile’ or ‘photocatalytic textile’ will refer to the assembly of
fabric and optical fibres,

e ‘fibre’ will refer to the woven fibres composing the fabric,

® ‘optical fibre’ will refer to the UV light source for the photo-
catatylic textile.

In the literature, many studies have established the relationship
between the arrangement of the fibres in a fibrous medium and its
permeability. Davies (1970) proposed an empirical law based on
many experimental results for different fibrous materials. More
recently, the experimental work of Rahli et al. (1995) led to a new
formula that takes the ratio between fibre length and diameter
into account. The empirical models presented above have been
used as references for many numerical models expressing the
permeability as a function of the porosity. All models have a
common geometrical approach: a unit cell containing fibres is
designed and the influence of the arrangement of fibres on the
permeability is studied. A numerical law is then determined for a
homogeneous fibrous medium by scaling up. The advantage of a
numerical model is that parameters can be changed quickly and
thus many numerical experiments can be performed in a short
time. Happel (1959) and Kuwabara (1959) determined a perme-
ability law in which the unit cell consisted of a single fibre centred
in a free flow domain. Drummond and Tahir (1984) and Sangani
and Acrivos (1982) used a more realistic representation of the
fibrous medium. They modelled one fibre in a rectangular domain,
taking the existence of the neighbouring fibres into consideration.
Spielman and Goren (1968) approached the problem with a new
vision using an effective medium approximation. They included
the permeability of the closest assembly of fibres in their model.
More recently, Tamayol and Bahrami found new permeability
expressions in 2009 (Tamayol and Bahrami, 2009) and 2010

(Tamayol and Bahrami, 2010), resulting from work on various
arrays of parallel cylinders. All previous numerical models have
studied plane geometries. The superposition principle resulting
from the linearity of the Stokes and Brinkman equations make it
possible to extrapolate from the plane to a spatial volume. Jackson
and James (1986) generalized the Drummond and Tahir (1984)
models to obtain the permeability in terms of a three-dimensional
model. Higdon and Ford (1996) solved the flow with numerical
simulations in a cube where several basic configurations of fibres
were studied (simple cubic, centred cubic, face-centred cubic).
Moreover, some authors, like Nabovati et al. (2009), used the
Lattice-Boltzmann method to determine an analytical expression
linking the volume fraction and the permeability. Nowadays, with
the impressive increase of calculating power, numerous research-
ers, such as Hosseini and Vahedi Tafreshi (2012), use Computa-
tional Fluid Dynamics (CFD) tools to simulate the hydrodynamic
phenomena in fibrous media.

All these models have the common goal of defining a relation-
ship between porosity and permeability. To adapt this approach to
our photocatalytic textile, the microscopic structure of the fabric
supporting the optical fibres has to be known. It appears that the
models described above are too basic to fully account for the
complex geometry of the fabric as seen in Fig. 1. Many approxima-
tions would be necessary to model the fabric as an array of aligned
fibres. The fabric is clearly a complex assembly of woven fibres.
The numerical calculation could be improved by applying more
accurate imaging techniques to the fabric, such as tomography (as
done by Petrasch et al., 2008) or DVI (Jaganathan et al., 2008), to
refine the description of the geometry. A specific representative
unit cell would be built and the flow solved through the repre-
sentative element. However, these techniques are costly, time
consuming and difficult to apply in such a complex case study.

A more traditional way to determine a component of the
permeability tensor is to acquire experimental data. The 1-D flow
device (Parnas et al., 1995, 1997; Gauvin et al., 1996, Roy et al.,
2007; Lundstrom et al., 1999) is well known and has been in
common use for years. In this experiment, a test fluid of known
physical properties is injected at constant flow rate or constant
pressure drop through a porous medium and the behaviour of the
flow is analysed with respect to Darcy's law. This method is
accurate for a pure porous medium but, unfortunately, the fabric
and the optical fibres cannot be separated from one another in the
photocatalytic textile. So Darcy's law cannot be applied directly
after the measurements. The alternative approach chosen here to
determine the permeability of the fabric is to match numerical

e
1) Photocatalytic textile
2) Manometers
3) Pump @ .
4) Balance
(=
1

;;>‘ ®

Textile cross section
e by Scanning Electron
Microscopy

Experimental setup

Fig. 1. Diagram of experimental device, woven textile and periodic element.
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simulations and experimental measurements, considering the
permeability of the fabric as the only fitting parameter. The
average fabric porosity can be determined experimentally by
weighing the textile before and after wetting. Therefore we can
make use of one of the permeability models described in the
literature to discuss the relevance of the indirect method pro-
posed above.

First, we develop an experimental set-up based on the classical 1D
Flow experiments to obtain experimental data on fluid flow through
the photocatalytic textile. Then a numerical model at the optical fibre
scale is proposed to perform numerical simulations in a geometrical
domain consisting of a Representative Volume Element (RVE) of the
photocatalytic textile with periodic boundary conditions. The perme-
ability of the fabric is determined by fitting the numerical results and
the experimental measurements and is compared with the value
calculated from an experimental determination of the fabric porosity
using a permeability model for fibrous media. The numerical model is
thus used to characterize the effect of several geometrical parameters,
such as optical fibre pitch and fabric permeability, on the distribution
of fluid flow in the textile. A simplified analytical model based on a
combination of hydraulic resistances in series and in parallel is also
implemented and validated with the aforementioned numerical
model. This simplified model is then finally used to study the effect
of edge conditions on the accuracy of the experimental measurements.

2. Material and methods
2.1. Textile

The photocatalytic textile was an assembly of a woven fabric and
optical fibres manufactured by Brochiers Technology™. All the optical
fibres were located on only one side of the photocatalytic system and
were parallel to each other along the length of the textile. The optical
fibres were linked to the fabric by bonding points.

Scanning Electron Microscopy was used to better visualize the
textile (see Fig. 1). The main geometrical parameters of the textile
were:

Length (30 cm) and width (10 cm)

Optical fibre diameter (0.5 mm)

Fabric thickness (0.355 mm)

Distance between optical fibres (0.14 mm)
Dimension of bonding points (0.07 mm)

[ ]
[ )
[ ]
[ ]
[ )
® Total number of optical fibres (156)

2.2. Experimental set-up

In the experimental set-up presented in Fig. 1, the photocata-
lytic textile is confined between two plates to form a flow chamber
positioned vertically. This device allowed measurements to be
taken for a 1D flow. The fluid used for the experiment was water.

The flow chamber was filled with liquid before use. The system
had to be free of air bubbles in order to give accurate measure-
ments of the flow parameters. Water was then caused to flow in
the direction of the optical fibre axis by a volumetric pump. The
pressure was measured at three points regularly spaced along the
length of the textile. It was expected to decrease linearly, con-
firming that the flow was fully developed in the textile. The flow
rate was measured by weighing.

Materials:

® Balance: TESTUT S1504M NH [0. 30 kg] + 0.01 kg
® Pressure sensors: KELLER SERIES 41 X [0.30 000 Pa] + 0.1%,
sampling frequency 2 s

2.3. Fluid flow model

2.3.1. RVE

Let us consider a laminar flow at moderate Reynolds number
parallel to the optical fibres, i.e. a tangential flow along the textile
described in Section 2.1. It is impossible to perform flow simulations
on the entire textile geometry (156 optical fibres) due to its complexity
(number of optical fibres, assembly of woven fibres of the fabric,
number of bonding points), so two approximations have to be made.
First, we assume that the geometry of the textile is spatially periodic at
the optical fibre scale. This means that we can reduce the domain to a
Representative Volume Element with periodic boundary conditions in
the x and y directions. If the fabric and the bonding points are assumed
to consist of homogeneous porous media of anisotropic permeability, a
first scale change can already be made. The final computation domain
is presented in Fig. 2. The RVE is composed of three cylinders (instead
of 156) representing the optical fibres, which are supported by a
porous medium representing the fabric. Annular porous media are
located around small lengths of the optical fibres and represent the
bonding points between the optical fibres and the fabric.

In the textile, the periodicity coefficient of bonding points is 16.
To represent this ratio, the total length of bonding points is chosen
as 1/16 of the total RVE length. Although 16 optical fibres are not
modelled, the influence between optical fibres and bonding points
is represented with three optical fibres. Of course, it is assumed
that the flow is still parallel to the optical fibre a short distance
after the bonding point as the Reynolds number is kept moderate.

The RVE section represents 1/52 of the total textile section and
its dimensions are:

® Width (three optical fibers =3x(0.5+0.14)=1.92 mm)
Total height (fabric+ optical fiber +bonding point =0.355+
0.5+0.07 =0.875 mm)

Depth (0.5 mm)

Volume of optical fibres (0.294 mm?)

Volume of fabric (0.350 mm?)

Volume of free flow region (0.196 mm?)

2.3.2. Equations

It is possible to consider two types of flow within the RVE. On
the one hand, the fluid circulates freely between the optical fibres
in the upper part of the domain. On the other hand, the fluid is
forced to flow in the fabric and bonding points which are assumed
to be anisotropic porous media.

The governing equations in the fluid domain are given by the
stationary Navier-Stokes model:

V-u=0 1
pu-Vu= —Vp+ uvu M

Fig. 2. Representative Volume Element of the textile and manufacturing parameters.
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The governing equations in the fabric and bonding points
(porous media) are given by the stationary Darcy-Brinkman
model. This model is very suitable for coupling a free flow and a
porous media flow.

vu=0
%,u.u = —Vp+ &V 2)

As can be seen in Eq. (2), such a model can take the anisotropy
of the fabric into account through the permeability tensor K.
However, the different components of the tensor are far from easy
to determine experimentally. Therefore we will assume in the
following that the fabric is isotropic and K can be represented by a
scalar K.

As mentioned previously, the RVE is associated with the use of
periodic boundary conditions in the x and y directions. It thus
requires the following decomposition to be applied for the
pressure variable: p=p+(p). Then the mean pressure gradient
V(p) (Schmitz and Prat, 1995) becomes the driving force imposed
in the y direction to simulate a tangential flow similar to that in
the experimental device.

The second term is the pressure fluctuation p which is set to be
periodic.

Thus the final governing equations become

Vu=0 @3.1)
pu-Viu= —Vp—FY +uviu (3.2)
= —Vp-pYy +Ev2u (33)

where f is the component of the mean pressure gradient in the y
direction and y the associated unit vector. Egs. (3.2) and (3.3)
apply in the fluid domain and in the porous domain respectively,
while Eq. (3.1) applies in both domains.

2.3.3. Boundary conditions

The periodic boundary conditions are assumed in the x and y
directions at both sides of the domains (see Fig. 2) and can be
expressed as

P(x0) = P(x1) 4)
PYo) =DV )
U(Xo) = u(x1) (6)
u(yo) =u(y;) @)

Wall conditions are considered in the upper/lower z-planes of
the domain to represent the experimental case study.

u(zp) =u(z1)=0 (8)

2.34. Mesh

A mapped mesh is used in the whole geometry. The mesh is
swept in the y-direction, which is the main flow direction. A
boundary layer mesh type is chosen on the upper/lower walls and
on the cylinder surfaces, where the velocity gradient values are
expected to be the highest.

The sensitivity of the total flow rate Qpor to the number of
elements of the mesh is illustrated in Table 1 presented in the

Table 1

supplementary file for f=1.2x10°Pam~! and an isotropic
permeability K =10710 m2,

The total flow rate varies by 20.1% between the first and second
mesh refinements. The impact on this result is too great and,
therefore, the first refinement cannot be kept. The third mesh
refinement contains 1,025,433 elements that are three times as
numerous as in the second mesh, while the total flow rate varies by
less than 2.1%. In other words, the number of elements increases
considerably in the third refinement without giving a significant
improvement in accuracy. Considering the accuracy of the experi-
mental measurements in the following sections, it is thus adequate to
run calculations with the second mesh refinement.

3. Results and discussion

The parametric sensitivity of the RVE to the manufacturing
parameters of the textile is presented first, in order to point out
the parameter values giving the best performance in terms of
expected volume of treated fluid. Then a simplified model repla-
cing the whole textile by a homogeneous porous medium is
proposed in order to optimize the scale change for further studies
at industrial reactor scale. Finally, we take advantage of the
simplified model to quantify the influence of the edge effect
within the experimental pilot on the measurement of the total
fluid flow rate.

3.1. Determination of the fabric permeability

The experimental measurements are plotted in Fig. 3 in terms of
the variations of the mean pressure gradient /3 versus total flow rate
Qror. It can be seen that the flow rate increases roughly linearly as
the mean pressure gradient is increased. This behaviour is typical of
both a Darcy flow in the porous medium and a laminar, almost
parallel, flow in the free fluid region. In Section 3.2, we will take
advantage of this statement to propose a simplified fluid flow model
based on the combination of hydraulic resistances. We will also use
an over simplified model assuming the textile to be a homogeneous
porous medium in order to discuss the influence of edge effects on
experimental results in Section 3.3.

In the present section, we intend to determine the permeability
of the fabric. This parameter is the only unknown of the model
described in Section 2.3. It can thus be considered as the fitting
parameter to match experimental and numerical results. For the
permeability determination, numerical simulations were per-
formed within the RVE for the same range of experimentally
imposed mean pressure gradients.

Fig. 3 confronts the experimental measurements with the
numerical results for three permeability values of the fabric. For
all cases, the variations between the mean pressure gradient and
the flow rate are found to be linear as already observed for
experimental results. For a permeability of 10~ ° m?, the flow rate
is not high enough to fit the experimental data, while the flow rate
is too high for a permeability coefficient of 3 x 10~ 1° m?. It is seen
that a value close to 1.8 x 10~ '° m2 appears to correctly reproduce
the experimental behaviour with a correlation coefficient of
0.999987, taking the least squares curve of the experimental
points.

Variations of the fraction of the flow rate in the fabric vs. fabric permeability for e/d =0.28 and f=1.2 x 10° Pam~".

10712 10711 10710
Qe 0.005 0.034 0.138
Qror

Qror(10-° m3s-1) 1.38 1.70 334

K (m?)

3x1071° 5x10710 8x 10710 1079
0.248 0325 0.408 0.449
5.16 6.34 7.79 8.65
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Fig. 3. Confrontation between experimental measurements and numerical
simulation.

The fabric porosity was determined experimentally. First, the
dry textile was weighed and it was then soaked in a sufficient
volume of water to wet it completely. The wet textile was then
weighed. Considering the water volume present in the bonding
points to be negligible, the imbibed volume allowed the fabric
porosity to be calculated. This simple experiment was performed
four times. The average porosity value was 0.86 with a standard
deviation of 0.015. Using data provided by the textile manufac-
turer, the fibres of the woven fabric were found to have a diameter
of 1.7 x 10> m. From the great diversity of empirical and numer-
ical reference models presented in Section 1, we chose to compare
our permeability result with that of the Kuwabara (1959) model,
which is the most classical and the oldest model.

The formula proposed by Kuwabara (1959) for a parallel flow
through a fibre centred in unit cell is

K 1( 1 3 ¢’
df=4(/)<_21n¢_4+¢_4> )]

where ¢ = 1—¢ is the volume fraction of the fibrous media and dy
the diameter of the fabric fibres.

A value of 1.90 x 10~ '° m? was calculated by this model and
was found to be in satisfactory agreement with the permeability
value 1.8 x 0~'° m? of obtained by fitting the numerical model
with the experimental results (Fig. 3), since the relative difference
was less than 5%. This confirmed that the numerical model could
be used to explore different geometrical configurations and hydr-
odynamic conditions.

3.2. Parametric sensitivity of the Representative Volume Element

Unlike experimental works, a numerical model enables both
geometrical and physical parameters to be changed easily. Here,
the Representative Volume Element is completely parameterized
and can be adapted to any photocatalytic textile with different
properties. For such a system, the way the photocatalytic textile is
woven by the manufacturer imposes two parameters in the RVE:
the distance between optical fibres and the permeability of the
fabric, respectively noted e and K. At this stage, it is necessary to
keep in mind the application of such a photocatalytic textile. The
challenge is to design a rector in which the maximum amount of
fluid will circulate in the neighbourhood of the reactive region, i.e.
the optical fibre surface and the upper fabric surface. The

following section studies how the RVE parameters can affect the
amount of fluid flowing through the fabric and thus the impact of
these parameters on the effluent volume expected to be treated.
To present the results, the distance between optical fibres will be
scaled by the optical fibre diameter.

The results are analysed in terms of the ratio between the flow
rate in the fabric Qpy and the total flow rate, Qror.

3.2.1. Influence of fabric permeability

Table 1 shows that the amount of fluid that flows within the
fabric is negligible for fabric permeability values less than
10~ '°m?. In contrast, for K higher than10~'©m?, it increases
considerably. Thus, it is obviously important to control the fabric
permeability during textile manufacturing in order to maximize
the amount of fluid treated. Nevertheless, for technical reasons,
the permeability should not be higher than 10~° m? so that the
rigidity of the photocatalytic textile is preserved.

Fig. 4 shows the spatial fields of the flow at the interface
between the porous fabric and the free flow region. The ratio
between the interface slip velocity magnitude, Us, and the max-
imum velocity magnitude, Uy, is presented for various perme-
ability values. As was to be expected, the higher the permeability,
the higher the slip velocity. The slip velocity is close to zero for
K=10""" m? resulting in strong friction at the fabric/optical fibre
interface. Then the friction at the interface between the porous
fabric and the optical fibres decreases for 10~ m? < K < 10~° m?.
The fluid flow rate within the reactive region is thus higher,
especially near the free zone between two optical fibres. Therefore,
the local analysis of slip velocity confirms the global study, i.e. a
fabric with permeability higher than 10~ '° m? is required to treat
a large amount of fluid.

Fig. 5 shows the spatial fields of the flow at the surface of the
porous bonding points. The ratio between the magnitude of the slip
velocity at the bonding point/free fluid region interface Us and the
maximum velocity magnitude Uy, is presented for various perme-
ability values. As already mentioned above, the friction phenom-
enon becomes important for low permeability coefficients.

Fig. 6 shows the direct consequences of friction phenomena
on the velocity magnitude field in the upper part of the RVE. For
high permeability, the fluid can easily circulate through the textile
and the flow becomes almost unidirectional. However, for
10" " m? <K< 10'©m?, the bonding points become obstacles
that the fluid is forced to avoid by flowing mainly in the free flow
region. Therefore the flow is no longer parallel but multidimen-
sional with more vorticity. The velocity magnitude field in the
median plane yz indicates the exact location of the maximum
velocity magnitudes. It appears that one of them is close to the
fabric/free fluid region interface whatever the fabric permeability
value. The other one is almost symmetrically located close to the
top face of the RVE. We recall that the process can be expected to
perform best if the maximum amount of fluid circulates in the
neighbourhood of the reactive surface, in particular the upper
fabric surface. Moreover, it can also be seen that it may be
appropriate to have another reactive surface at the top face of
the RVE. This will be briefly discussed in Section 3.2.3.

3.2.2. Influence of the distance between optical fibres

In order to observe the influence of the distance between the
optical fibres, the mean pressure gradient of the case study was
chosen to be constant with the following value for
B=12x10°Pam~!. As could be expected, Table 2 shows that
the contribution of the fabric to the total flow rate is quite
insignificant for low permeability, whatever the pitch. For high
permeability (10~°m?), the behaviour of the porous region is
similar to the behaviour of a free fluid region. So, the effect of the
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pitch is weak and the distribution of fluid within the textile is the
same in all cases. In intermediate cases (10~ m? <K < 10~° m?)
the variations in the fraction of fluid that passes through the fabric
are large. It is thus possible to control the fluid flow by varying the
distance between optical fibres. It can be deduced that the pitch
should be less than 0.3 so as to maximize the amount of fluid
treated in industrial reactors.

As in Fig. 6, the velocity fields plotted in Fig. 7 exemplify the
drastic effect of the bonding points on fluid flow distribution in the
free fluid region. Fortunately, the effect is reduced when the pitch
is increased and, for short pitches, the multidimensional flow is
more pronounced due to the existence of the bonding points. We
can also note that the vortices induced will increase the mass
transfer by the renewal of the fluid.

3.2.3. Influence of the boundary condition in the z-direction

Industrial reactors should be able to treat large amounts of
fluid. One of several possible solutions could be to superpose
several textiles. This type of arrangement could also increase the
area of the reactive surfaces. This configuration can be accurately
modelled by applying periodic boundary conditions at the top and
bottom faces of the Representative Volume Element.

Then all the boundary conditions (4)-(7) used in Section 2 are
preserved except condition (8), which becomes:

u(zo) =u(z1) (10)
and a new equation appears:

P(20) =P(z1) (11
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Table 2
Qpn/Qror for different pitches and for various fabric permeability values.

e/d 02 025 03 035 04 045 05
K—10-1 m2 0050 0039 0030 0024 0020 0016 0014
K=10-1 m2 0191 0156 0127 0104 0086 0071 0.060
K—10-9 m? 0542 0482 0428 0378 0334 0297 0266

Here, the impact of the vertical periodicity is studied for
e/d=028 and f# =1.2 x 10° Pam~ .

The part of the flow passing through the fabric for an assembly of
photocatalytic textiles in parallel is presented in Table 3. Although the
greatest fraction of fluid passes through the fabric in the case of periodic
boundary conditions, i.e. a multi-layer of textiles, the evolution is quite
similar in the case of wall boundary conditions, i.e. a single textile. Like
Table 1, Table 3 shows that the amount of fluid that flows within the

fabric is negligible for fabric permeability values less than 10~ ° m? and
increases considerably for K higher than 10~ ° m?,

Therefore, for a multi-layer of textiles, the fabric should have K
higher than 10~ m? to maximize the volume of fluid circulating
near the reactive region and thus improve the process performance.
The permeability should not be higher than 10~° m? to preserve the
rigidity of the photocatalytic system. Due to friction on the textiles,
the physical properties of multi-layers are similar to those of the
single textile reactor. The amount of fluid treated can be considerably
increased by this multiplication of reactive surface.

The total flow rate within the RVE depending on the boundary
condition is presented in supplementary file.

For the same parameters, (K, e/d, f3), the slip velocity field on
the top and bottom faces of the RVE should be the same as the one
plotted in Fig. 4. Because of the periodic conditions, the same
geometric configuration as the interface between the fabric and
the optical fibres is reproduced on the top and bottom faces.
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Fig. 7. U/Upq in the median plan xy of the RVE upper domain (K= 10" m2, =12 x 10° Pam~1).

Table 3
Influence of K on Qpy/Qror for different boundary conditions in the z-direction.

K (m?) 1072 107" 107 3107 5107 810" 10°°
Periodic BC 0.007 0.042 0.152 0.260 0.337 0.416 0.457
Wall BC 0.005 0.034 0.138 0248 0.325 0.408 0.449

3.3. Simplified model: porous media model

In this section, the implementation of a simplified model is
presented in order to anticipate the scale change for future studies
at industrial reactor scale. The RVE model that couples a free fluid
flow with two porous media flows is replaced by a single porous
medium model that is homogeneous with respect to Darcy's law.
The RVE domain is first assumed to consist of three identical parts
in parallel, one part for each optical fibre. Although this assump-
tion does not rigorously preserve a realistic representation of the
textile, it is correct when a perfectly parallel and uniform flow is
considered in the y-direction in all parts of the domain. Thus only
one-third of the initial RVE domain remains, with symmetry
conditions at its lateral boundaries (x-direction).

The new RVE domain is now subdivided into the following
4 subdomains (Fig. 8):

(i) the fabric (PM)
(ii) the bonding point (BD)
(iii) the free fluid domain behind the bonding point (F)
(iv) the free fluid domain neighbouring the bonding point (S)

Each subdomain consists of a homogeneous porous medium of
known hydraulic resistance. As the flow is taken to be uniform and
parallel in the y direction, we can use Kirchhoff's laws to calculate the
hydraulic resistance of the domain (the photocatalytic textile) from the
combination of subdomain hydraulic resistances in parallel and series as
shown in Fig. 8. Note that the same geometry as that described in
Section 2 is considered here, i.e. optical fibres in contact with the upper
wall. This model can be easily extended to study the influence of a non-
zero height of the free flow region above the optical fibres but this
parameter is not considered in the present paper.

15L/16

x PM
Fig. 8. Resistance model of the RVE.

We recall that the hydraulic resistance of a porous medium of
length L;, cross section S; and permeability K; is defined as
L
Ri= e (12)
Therefore the resistance coefficient « can be defined according

to Darcy's law:

Ap=pua;Q (13)
R.
ai= § (14)

Finally, the resistance coefficient of the RVE, named agq, can be
expressed as

apgpQ.
{ = G+

15
aEQ = QZPT;’:’M ( )
and the fraction of flow rate that circulates within the fabric can be

expressed as

Qe aup
Qror aup+apm

(16)

3.3.1. Comparison between RVE model and resistance model

The simplified model should be validated before further use.
Considering Eq. (15), the resistance coefficient agy can be calculated
from the resistance coefficients of the 4 subdomains mentioned
above. The values of apy and app are already known as they
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Table 4
Influence of pitch e/d on the resistance values as and ar.

< 03 0.35 0.4 0.45 0.5
as (102 m-?) 3.718 2.329 1.482 9.762 6.694
ar (102 m-3) 1.769 1362 1.062 8.544 6.979

correspond to porous medium subdomains (fabric and bonding
points). In contrast the values of as and o are, a priori, unknown.
They are determined by solving Navier-Stokes Eq. (3.1) with bound-
ary conditions (4)-(8) on the subdomains S and F drawn in Fig. 8. In
Table 4, their numerical values are calculated for different pitch
values. Finally the simplified model is compared to the RVE model
and the accuracy of the model is estimated in terms of total flow rate.
The relative error between the two models is plotted in Fig. 9 for a
large range of permeability, pitch and mean pressure gradient.

In the resistance model, a parallel flow is assumed in all
subdomains. However, in Section 3.2.1 a non-parallel flow was
observed with more vortices for permeability lower than 10~ 1° m?,
Therefore the poor correlation between the two models is justified for
K=10""m? However, it is important to note that the effect of
vortices is less marked in reality because the length between two
bonding points in the direction of the flow is greater than the distance
in the numerical representative element. The 1D assumption of
parallel flow is then probably better justified than in the 3D RVE
simulations. Otherwise, wall conditions in subdomains (S) and (F) are
prescribed to determine the resistance coefficients as and af
numerically. However in Section 3.2.1, high slip velocities were
observed, in particular for K > 10~ '° m2. This can explain the slight
loss of accuracy of the simplified model in this case study. The
resistance model is accurate (error less than 10%) for fabric perme-
ability higher than 10~ '® m? and pitch less than 0.45 times the optical
fibre diameter, which agrees with values required to treat a maximum
amount of fluid per time unit.

3.3.2. Case study: influence of the edge effect

Many authors (Parnas et al., 1995, 1997; Gauvin et al.,, 1996) stress
that the major problem in the 1D-flow experiment is the edge effect,
as part of the fluid can also flow in the two narrow channels that may
exist between the porous medium and the bounding wall, instead of
solely circulating through the porous medium. Therefore the total
flow rate measured at the exit of the flow cell is false because it does
not correspond only to the flow that crosses the porous medium. The
resulting permeability that can be deduced from the experiment is
thus not accurate. Here, we intend to quantify the impact of the edge
effect on the measurements achieved using the present experimental
device. To do this, it is necessary to consider the whole textile
(10 x 30 cm?) when simulating the fluid flow. It is obviously not
reasonable to run 3D calculations with such complex geometry, so we
take advantage of the simplified model described and validated above
to simulate the whole textile in the form of a homogeneous porous
medium.

A narrow lateral channel of given width is added at the edge of
the porous medium to mimic imperfect experimental devices. The
effect of the lateral channel width on the total flow rate is studied
to quantify the accuracy of the experimental measurement. The
governing equations in the lateral fluid channel are given by the
stationary Navier-Stokes model (Eq. (3.1)). The governing equa-
tions in the equivalent porous medium are the stationary Darcy—
Brinkman model (Eq. (3.2)). It can be observed that the geometry
is symmetric. We can thus make use of symmetry conditions for
the fluid flow and perform the 3D simulations on half the textile.

The results are given in Table 5 for f=1.2 x 10° Pam~!, e/d=
0.28, Keg=4.18 x 10~ m2, which are the common values of

interest. It is seen that the channel width should be less than
3x10~*m to have less than 6% of error on the measurement of
the flow rate and subsequently on the estimation of the perme-
ability of the textile. Thanks to the technical precautions taken in
the manufacturing of the flow chamber, we can assume that this
condition was satisfied in the experimental device used in the
present study.

4. Conclusion

In this paper, a numerical model at microscopic scale is developed
to perform simulations on a Representative Volume Element (RVE) of
a photocatalytic textile consisting of an assembly of fabric and optical
fibres. First, an experimental set-up based on the classical 1D flow
experiments is used to fit the model. The value of 1.8 x 10~ ' m? for
the fabric permeability is found to be in good agreement. Then the
effect of structural parameters of the textile on the fluid flow
distribution is carefully analysed. It appears that a short optical fibre
pitch supported by a fabric with permeability higher than 10~ 1° m? is
the best way to maximize the amount of fluid that circulates per unit
time in the neighbourhood of the reactive region. Finally, a simplified
analytical model (named resistance model) based on a combination of
hydraulic resistances in series and in parallel is implemented and
validated with the numerical model at microscopic scale (named the
RVE model). The resistance model is accurate (error less than 10%) for
fabric permeability higher than 10~ m? and pitch less than 045
times the optical fibre diameter, which agrees with values required to
treat a maximum amount of fluid per unit time.

Moreover, the resistance model is used to quantify the edge
effect currently encountered in 1D flow experiments.

Future works will strive to accurately simulate the photocatalytic
reaction and subsequent pollutant degradation within the textile both
at the microscopic level (RVE scale) and at the macroscopic level
(industrial reactor scale). We will thus benefit from the RVE model
and resistance model developed and validated in the present paper.

Nomenclature

a resistance coefficient

Y/ component of the pressure gradient in the y direction

e fabric porosity

" fluid viscosity

P fluid density

d optical fibre diameter

e distance between optical fibres

K fabric permeability

L length of the RVE

p fluid pressure

Qup flow rate through the upper part of the photocatalytic
textile

Qpm flow rate through the fabric

Qror total flow rate through the photocatalytic textile

Rpm resistance of the fabric

Rr resistance of the free flow region behind the bonding
points,

Rpp resistance of the bonding points,

Rs resistance of the free flow region adjacent to bonding
points,

S cross section area

u fluid velocity

Us slip velocity magnitude

U velocity magnitude in the median plane of the RVE
upper domain

Upntax maximum velocity within the RVE upper domain
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Fig. 9. Comparison between resistance and RVE models: (a) relative error Err(%) for the total flow rate (K=10""'" m2); (b) relative error Err(%) for the total flow rate
(K =107 m?); () relative error Err(%) for the total flow rate (K =10~° m?); and (d) variations of the fraction of the flow rate in the fabric vs. fabric permeability

Table 5

Influence of edge effect on the accuracy of the measured flow rate.

Channel Total flow Flow rate through the Part of the total flow

width rate (10~ m) channel (10~ % m) rate in the channel (%)

(10~%m)

0.5 441 0.03 <1

1 4.43 0.02 <1

2 4.51 0.1 2

3 4.67 0.26 <6
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Refinement 1 2 3
Number of elements 22347 385 035 1025433
Qror(1076.m3.s71) 2.78 3.34 3.41
Table 1 Mesh sensitivity
K (m?) 10712 107 1071 | 3.1071° | 510710 | 8.107 % 107°
periodic BC (10~ m3s™1) | 1.34 1.68 3.47 5.61 7.07 8.92 10.05
wall BC(107° m3s™1) 1.38 1.70 3.34 5.16 6.34 7.79 8.65

Table 5 Influence of K on Qr for different boundary conditions in the z-direction

Figure 4 Cross section of mesh refinement 2 within the RVE



I11.53. Conclusion

I11.3 Conclusion

Dans cet article, un modeéle numérique est développé a 'échelle microscopique pour
simuler I’écoulement au sein d’un volume élémentaire représentatif du textile. Dans un
premier temps, le coefficient de perméabilité du tissu a été utilisé comme parameétre de
calage du modéle pour reproduire numériquement la courbe expérimental pression-débit.
Dans la publication, la perméabilité du tissu calculée par le modéle est de 1,810710m2.
Un nouveau calcul sur un maillage plus précis et tenant compte de la porosité mesurée
expérimentalement ¢ = 0,86 a rectifié cette valeur de perméabilité a 1.61071%m2. Ces
nouveaux parameétres seront utilisés dans toute la suite du manuscrit.

Pour I'écart entre les fibres optiques du textile de référence £ = 0,24, I'é¢tude de
sensibilité montre que le fluide circule majoritairement dans les régions fluides plutot que
dans les zones poreuses. Pour ce textile de référence, I’écart entre les débits simulés par le
modéle microscopique et macroscopique est de 'ordre de 10%, ce qui montre la pertinence
du changement d’échelle.

La mise en ceuvre de ces modeéles d’écoulement a plusieurs échelles constitue la base
d’un outil de simulation numérique de la dégradation d’un fluide par le textile photo-
catalytique. Les résultats de ces simulations vont, en effet, étre utilisés pour calculer le
transport de molécules test par convection dans le textile photocatalytique. L’étude ex-

périmentale et numérique du transport dans le textile de référence est développée dans le

chapitre suivant.
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CHAPITRE III. ETUDE DE L’ECOULEMENT AU SEIN DU TEXTILE PHOTOCATALYTIQUE
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Chapitre 1V

Etude du transport et du mélange au

sein du textile photocatalytique

IV.1 Présentation du travail, objectifs et approche

La notion de transport d’espéces et de mélange est une donnée essentielle pour prédire
les performances d’un réacteur chimique. Cette analyse permet d’exhiber des caractéris-
tiques de fonctionnement d’un réacteur comme des courts circuits, des zones mortes etc.
Les effets de bord sont le risque majeur dans les dispositifs plans d’écoulement confiné.
Ils ont été quantifiés par I’analyse hydrodynamique et n’altérent pas significativement les
résultats de cette étude. Dans le cas du textile photocatalytique, un catalyseur est déposé
sur le média. Il est donc important de connaitre le transport de matiéres au voisinage
des zones réactives pour prédire les performances du réacteur. Ce chapitre est consacré
a l'analyse expérimentale et numérique du transport et du mélange au sein du textile
photocatalytique. Une étude approfondie de la Distribution des Temps de Séjour (DTS)
du dispositif expérimental décrit dans la partie I1.1.2 permet de quantifier ces grandeurs.
Dans un premier temps, le transport est analysé expérimentalement dans le réacteur plan.
Un écoulement confiné macroscopiquement unidimensionnel est une nouvelle fois imposé
au sein du textile photocatalytique. Une impulsion de colorant est injectée en amont du
réacteur et est transportée dans le systéme. Un suivi optique au cours du temps de la cou-
leur du textile permet par traitement d’images de quantifier les variations temporelles de
concentration de colorant au sein du textile. La DTS, le temps de séjour et la variance du

systéme sont ainsi déterminés par analyse des réponses en entrée et en sortie du réacteur.
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CHAPITRE IV. ETUDE DU TRANSPORT ET DU MELANGE AU SEIN DU TEXTILE
PHOTOCATALYTIQUE

D’un point de vue numérique, une étude a I’échelle microscopique est menée pour simuler
le transport des moments d’age du fluide au sein du volume élémentaire représentatif du
textile. Le transport de matiére est régi par les phénoménes de convection et de diffusion.
Le champ de vitesse calculé par le modéle d’écoulement décrit dans le chapitre 3 est utilisé
pour calculer le transport par convection au sein du RVE. Les moments d’ordre 1 et 2
de la DTS du fluide sont respectivement utilisés pour déterminer le temps de séjour et
la variance du systéme. Une comparaison avec les mesures expérimentales valide le mo-
dele. Le degré de mélange de Danckwerts-Zwietering du réacteur plan contenant le textile
photocatalytique est aussi calculé par simulation numérique. Enfin, une configuration ori-
ginale de réacteur intégrant un empilement de textiles photocatalytiques est étudiée dans
ce travail numérique. Cet agencement permet d’envisager un traitement de plus grand
volumes de fluide et I'impact sur le degré de mélange de Danckwerts-Zwietering est alors

analysé.

IV.2 Article 2 : Age distribution and mixing analysis
within a photocatalytic textile

Cet article a été soumis au journal pour publication dans Chemical Engineering Science

en septembre 2015.

70



Age distribution and mixing analysis within a photocatalytic textile

Robin Degrave®®®* Jérome Morchain®? ¢, Arnaud Cockx®P°, Philippe Schmitz®P:¢

@ Université de Toulouse; INSA, UPS, INP; LISBP, 135 Avenue de Rangueil, F-31077, Toulouse, France
YINRA, UMR792, Ingénierie des Systémes Biologiques et des Procédés, F-31400, Toulouse, France
¢CNRS, UMR5504, Ingénierie des Systéemes Biologiques et des Procédés, F-31400, Toulouse, France

Abstract

The present work deals with the modelling of species transport within a UV-light photocatalytic textile.
The species transport model is validated by comparing numerical results with experimental measurements
and an analytical formula. Experiments were performed on a specifically designed plane reactor composed
of a single textile unit. A dye tracer was injected at the reactor inlet and was transported by a stationary
water flow. Images of the dye motion were recorded and the temporal response in terms of concentration was
determined by processing images taken at the reactor inlet and outlet. Then the average and the variance
of the fluid age were calculated. Moreover, a model is numerically solved here using Comsol Multiphysics
software on a representative volume element (RVE) of the textile. In this approach, the modelling scale is
microscopic regarding the industrial photocatalytic reactor. Successive simulations are thus performed in
order to calculate the transport of the fluid age moments along the total textile length. An accurate analysis
is carried out to quantify the age distribution within the RVE to better understand the phenomena that take
place within the complex microscopic structure. Improvements of the experimental setup are proposed on
the basis of the numerical results. The performance of a typical reactor consisting of a stack of textiles is also
investigated. Results show a significant improvement of mixing efficiency with this configuration compared
to single textile units in parallel.

Keywords: Residence Time Distribution, Mixing, Photocatalysis, Porous media, Mathematical Modelling

1. Introduction

Advanced Oxidation Processes (AOP) have been described as a solution to degrade organic pollutants
found in liquids (pesticides, industrial compounds, pharmaceutical products) or gases (such as odours requir-
ing treatment or air toxics coming from urban pollution)(Ribeiro et al., 2015). One of them is photocatalysis,
which uses a catalyst activated by UV irradiation. This effective green process transforms organic pollutants
into carbon dioxide, water and a mineral acid. The oxidation reaction can be summarized by the following
equation:

Organic pollutants + Oy = COs + H20 + Mineral acid

*Corresponding author. Address: INSA, LISBP, 135, avenue de Rangueil, F-31077 Toulouse, France. Tel.: +33 56 155 9798;
Fax: +33 56 155 9760
Email address: degrave@insa-toulouse.fr (Robin Degrave)
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Article 2: Etude de la Distribution des Temps de Séjour et du mélange au sein du textile photocatalytique

Numerous reactors for water treatment have been designed on this basis. In photocatalytic setups, a catalyst
(often titanium dioxide) may be in dispersed in liquid or attached to a surface. A non-exhaustive list of
reactors present in the literature includes: annular reactor (Duran et al., 2011), falling film (Brosillon et al.,
2011), fixed bed (Alexiadis et al., 2001; Cloteaux et al., 2014), flat plate reactor (Leblebici et al., 2015; Vezzoli
et al., 2011), fluidized bed reactor (Pozzo et al., 2000), membrane reactor (Molinari et al., 2002), optical fibre
reactor (Danion et al., 2004), packed bed reactor (Vella et al., 2010), tubular reactor (Dijkstra et al., 2003).
The proper design and the optimization of photocatalytic setups are of paramount importance.

The efficiency of such a chemical reactor depends strongly on the light intensity received on the surface,
the adsorption features of the reacting components in the solution, and mass transfer from the bulk of the fluid
to the catalyst surface. However, little consideration has been given to the use of residence time distribution
(RTD) to investigate the mass transfer performance of photoreactors.

A reactor design can lead to undesirable effects such as dead zones or short circuits. The characterization
of the RTD of a chemical reactor allows its behaviour to be quantified in terms of mixing and transport. RTD
theory is a probabilistic study of the average material age of fluid at the reactor exit. Mathematical analysis
of the distribution curves can then quantify the mixing properties of a reactor (Danckwerts, 1953; Levenspiel,
1999)). Fathinia & Khataee (2013) have analysed the effect of flow rate on drug removal efficiency using the
RTD method in their rectangular photoreactor. The RTD curves were obtained by measuring a tracer after
a pulse injection.

However, spatial characterization is necessary to determine the source of bad internal mixing. The impacts
of the positions or sizes of reactor components are not given by flow analysis at the exit. Moreira et al. (2007)
have studied the influence of the inlet positions on the flow behaviour inside a photoreactor by investigating
the movement of a coloured tracer and a radiotracer. As a first step, they visualized the flow qualitatively by
recording the motion of the coloured tracer. These spatial considerations showed that the flow was almost
perfectly mixed when the inlet was centrally located at the bottom of the reactor. RTD measurements using
a radiotracer were then carried out for a wide range of flowrates. Leblebici et al. (2015) and Vezzoli et al.
(2011) designed a flat plate reactor in order to study the photocatalytic degradation of phenol. Beforehand,
they validated the water flow within their experimental system qualitatively by dye tracing.

In these experimental studies, qualitative results of dye transport within a photoreactor are analysed
but quantitative spatial descriptions are never given. The emergence of powerful numerical tools such as
Computational Fluid Dynamics (CFD) simulations has allowed spatial RTD to be predicted within a given
reactor. Liu & Tilton (2010) have developed methods based on the coupling between a hydrodynamic model
and a fluid age moment transport model. The mean age and the higher moments of age in a given reactor
are obtained from CFD solutions of their steady transport equations. The spatial distribution of fluid age
reveals details about mixing. They also affirm the correspondence between RTD moments and the average of
age moments across the exit plane. Liu (2011) have developed a method to quantify DanckwertsZwietering’s

degree of mixing. It results from the computation of fluid age moments transport and is practical for discussing
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the mixing performance of continuous flow systems.

The present paper thus focuses on a new and original technology called UV photocatalytic textile. This
textile consists of an assembly of fabric and optical fibres linked by bonding points. The catalyst is directly
deposited on the whole fabric 4+ optical fibres surface. Because of the contact between the catalyst and
the UV light source, i.e. the optical fibres, this system provides the assurance of a maximum surface area
of activated catalyst. Therefore, the originality of such a reactor is that its design does not need the light
distribution to be optimized but the mixing and RTD become then of crucial importance.

The goal of the study is to develop a numerical approach in order to further design a new photocatalytic
reactor composed of an assembly of photocatalytic textile units. A numerical model at the optical fibre
scale is proposed to perform numerical simulations in a geometrical domain consisting of a representative
volume element (RVE) of the photocatalytic textile with periodic boundary conditions. The first step was
to completely analyse and model the flow within the photocatalytic textile using the RVE. The flow within
such a complex structure has already been fully investigated and detailed by Degrave et al. (2015).

In the present paper we deal with the validation of the hydrodynamics and transport within the flat plate
reactor by a Residence Time Distribution calculation. A dye is injected into the flow chamber and its motion
is determined by image processing. A direct relationship between the grey level recorded by the camera
and the spatial concentration of the dye is established. RTD curves may be analysed at all points inside
the experimental pilot. Then microscopic simulations using the RVE geometry are performed and validated
by comparison with experimental data. An accurate analysis of phenomena shows the characteristics of
the moments of age within the photocatalytic reactor. Finally microscopic simulations of a typical reactor

composed of a stack of textiles are investigated.

2. Material and methods

2.1. Ezperimental material

2.1.1. Photocatalytic textile

The UV-light photocatalytic textile is manufactured by the French company Brochier Technologies and
composed of polymer optical fibres and polyester fibres. The light sources are supported by the porous layer.
They are parallel to each other in the lengthwise direction and are located on one side of the photocatalytic

textile. Bonding points ensure the unity of such a system.
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The main geometrical parameters of the textile are:

Length (30 ¢m) and width (10 cm)

Optical fibre diameter (0.5 mm)

e Fabric thickness (0.355 mm)

Distance between optical fibres (0.14 mm)
e Dimension of bonding points (0.07 mm)
e Total number of optical fibres (156)

During the photocatalytic textile fabrication, a microtexturizing treatment is applied to the optical fibres.
A multitude of point light sources are thus created, providing a macroscopically homogeneous lateral UV
source. The treatment does not degrade the bonding points. The deposit of catalyst associated with UV
irradiation generates photocatalytic activity. Such a system establishes a physical contact between the light

source and catalyst that keeps energy consumption to a minimum.

2.2. Residence time distribution measurements

In the experimental setup presented in Figure 1, the photocatalytic textile was confined between two
transparent plates to form a vertical flow chamber. This device was specially designed to consider a one-
directional flow (Hele Shaw cell). A system coupling two inlets in parallel allowed either high flow rates to be
injected by means of a pump or low flow rates using a constant level reservoir. First, the device was filled with
water from the pump in order to perfectly saturate the setup with liquid and extract air bubbles from the
vertically positioned textile. The existence of air bubbles within the textile could drastically change the flow
field and thus the permeability of the reactor. A pulse of methylene blue was then injected upstream of the
Hele-Shaw cell. A static mixer was installed to homogenize the dye tracer at the reactor inlet. The transport
of the dye by the flow was then recorded by a PCO 1200 camera. The acquired images were processed to
interpret the data in terms of spatial concentration response within the reactor. The concentration could be
analysed at all points inside the system. The evolution of dye concentration was determined on particular
cross lines such as the inlet and the outlet. The residence time distribution was studied at these positions in
order to characterize the global reactor behaviour.

A calibration curve was determined before studying the dye transport. The settings of the optical material
(camera position, camera zoom, acquisition frequency, illumination) were fixed for all measurements during

the campaign.
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=
L
il 3

il

1 - Photocatalytic
textile

2 — Constant level tank

3 —Camera

4- Dye pulse
Figure 1: Experimental setup

2.3. Numerical models

2.3.1. Representative volume element of the photocatalytic textile

The spatial periodicity of the photocatalytic textile geometry permitted the domain to be reduced to
the form of a representative volume element (RVE, Figure 2). The RVE was composed of three cylinders
representing the optical fibres. They were supported by a porous rectangular prism representing the fabric.
A bonding point was associated with each of the optical fibres. They were modelled by a porous medium
located around the cylinders.

The RVE was associated with periodic boundary conditions in order to represent the whole textile com-
posed of 156 optical fibres. This first approximation considerably simplified the calculation domain as the

RVE volume represented of the total textile volume. This geometrical domain has already been used

1
31200
in another publication Degrave et al. (2015) to represent the hydrodynamics within the photocatalytic tex-
tile. An accurate description of microscopic phenomena was expected within this geometry, which had the

following dimensions:
e Width three optical fibres = 3- (0.5 + 0.14) = 1.92 mm

Total height fabric + optical fibres 4+ bonding point = 0.355 + 0.5 + 0.07 = 0.875 mm

Depth (0.5 mm)
e Volume of optical fibres (0.294 mm3)
e Fabric volume (0.350 mm?)

Free flow region volume (0.196 mm?)
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The photocatalytic textile presented a periodicity coeflicient of 16 concerning the bonding points. Therefore
the length of a bonding point was chosen as 1i6 of the total RVE length. Even though this configuration was
not an exact representation of the textile, the approximation allowed the influence of these entities between
optical fibres to be represented. In this study, the flow was assumed to be almost parallel to the optical fibres

and the Reynolds number was kept low Re ~ 1 with a laminar flow.

~— . ’
a Optical fiber

Bonding point Fabric
X Porous medium Porous medium

Figure 2: Representative Volume Element of the assembly of fabric and optical fibres

2.8.2. Hydrodynamic model

The first step in modelling fluid depollution by a UV photocatalytic reactor is to consider the hydrody-
namics within such a system. Degrave et al. (2015) have developed an accurate analysis of the fluid flow
within the photocatalytic textile. The model is a combination of a free flow region and a porous medium
flow. Both types of flow models are implemented within the RVE. Navier-Stokes equations are solved in the
region where the fluid can circulate freely between the optical fibres. On the other hand, the flow within the
fabric and bonding points is governed by Darcy Brinkman equations. The porous medium region is assumed
to be homogeneous and isotropic.

The RVE was associated with the use of periodic boundary conditions in the x and y directions. The
Grey decomposition for the pressure variable was required to solve this periodic problem. The pressure was
the sum of the pressure fluctuation and the mean pressure: p = p + (p). The component 3 of the mean
pressure gradient in the y direction was the driving force needed to simulate stationary flow parallel to the
optical fibres.

The final governing equations are the combination of models (1) and (2):

p(u-V)u=-Vp— 7+ puV3u )

D’autre part,

I 5 ol
K € (2)
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Degrave et al. (2015) studied the hydrodynamic properties of the photocatalytic textile considered experi-
mentally. The fabric porosity € was found experimentally and was equal to 0.86. The fabric permeability K

was calculated as an isotropic coefficient equal to 1.6 10710 m?2.

2.3.3. Species and momentum transport model

Let us consider the stationary transport of molecules within the photocatalytic textile. They are subjected
to fluid flow convection and undergo molecular diffusion. Liu & Tilton (2010) have derived a steady transport
equation to model the fluid age moments in a continuous flow system. For a pulse input at the system inlet,

the transport equation for moments of fluid age is
V(=DV M, + Myu) =nbM,_, (3)
where M, is the n-th moment defined as

/00 t"c(x,t) dt
M,=%2 (4)

55
/ c(x, t)dt
0

The RVE was associated with the use of periodic conditions in the x direction. Boundary conditions of inflow
and outflow were imposed in the y direction to model the species transport by water flow. The upper and
lower surfaces of the RVE were considered as walls. The high porosity of the fabric allowed tortuosity to be
neglected and a uniform diffusion coefficient to be considered within the RVE. The diffusion coefficient value
was chosen to be D = 4.6 1071 m?2.s7! according to the work of Milozic et al. (2014).

Liu & Tilton (2010) have shown that the flow averaged moments of age at the exit of a system is equal

to the moments of residence time :

1
"Q

where @ is the volumetric flow rate of the system and u. is the velocity at the exit. For n = 1, we have :

/ ueM,, dS = M, . (5)
Se

T = Hl,e (6)

Therefore the mean residence time within the photocatalytic textile is directly related to the mean age at the
exit of the last slice of textile. Similarly, a relationship between the variance of age within the photocatalytic

reactor and the mean of the second moment distribution at the exit is:
0% =My, —T1° (7)

Finally Danckwert-Zwieterings degree of mixing can be computed from the equation (Zwietering, 1959; Liu,
2011):
)
ai, — M 1L,V

= —5 (8)
M2,V - M17V

z
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where
M e 9
nVv = [CE 9)
and
— 1
az = V/ MZdv (10)
14

where V is the reactor volume
The numerical results were confronted with the experimental measurements to validate the transport
model. The results for the residence time were also compared to the trivial formula for mean residence time

given by the volume ratio of fluid versus flow rate and thus validated the experiment:
T=— (11)

The fluid volume within the photocatalytic textile is V' = Vi,ee + € - Vporous = 6.12 mm?®+0.86-10.9 mm? =

15.5 mm?

2.8.4. Pseudo periodic boundaries

Let us consider the transport of species by a laminar flow parallel to the optical fibres. All the boundary
conditions applied to the RVE (cf. section 2.3.3) allowed a slice of textile confined between two plates to
be simulated. The goal was to simulate the transport within the entire photocatalytic textile i.e. by a
number N of adjacent slices of textile. The approach consisted of the sequential numerical calculation of
the concentration fields of species within N successive textile slices. To this end, the concentration fields of
species obtained on the outlet face of slice ¢ were applied as boundary conditions on the inlet face of the
adjacent slice ¢ + 1 (Figure 3).

This method is justified by the hypothesis of a stationary flow. An accurate calculation of variables is
ensured because the RVE size is small compared to the real size of the photocatalytic textile under study.
The meshing is then very fine with boundary layers near the several walls as in the work of Degrave et al.

(2015).

Slice i

Figure 3: Organigram of the algorithm implemented for the pseudo-periodic modelling
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3. Results and discussion

The goal of the study was to quantify the reactor behaviour experimentally and numerically. First the
transport of methylene blue within the flow chamber was analysed by image processing. Then simulations
were performed to numerically calculate the age distribution and the mixing within the photocatalytic textile.
The transport model was validated through a comparison of numerical results with experimental measure-

ments. Finally the performances of a typical reactor, which consists of a stack of textiles, were investigated.

3.1. Experimental results

3.1.1. Calibration

The goal of the calibration curve was to relate the grey level recorded by the camera to the dye con-
centration within the reactor. To this end, preliminary experiments were carried out without flow. The
flat plate reactor containing the photocatalytic textile was successively saturated by solutions of increasing
concentration and the static colorant solution was recorded by the optical setup. Five calibration points
of concentrations lower than 5g.L~! were thus chosen (0.5,1,2,3,49.L~1). The camera settings were cho-
sen to anticipate the pulse dilution. The grey level was saturated when the concentration was higher than
5g.L~1. These settings were used in order to have the best accuracy for concentrations lower than the pulse
concentration.

A calibration curve was obtained at all points of the photocatalytic textile. Figure 4 shows the resulting
correspondence between grey levels and concentrations in particular lines, such as the inlet and the outlet. A
non-linear curve was assumed regarding the settings chosen for the camera. A spline interpolation was used

to interpolate the curve defined by calibration points.

5 ]
— Inlet
— Outlet
4 fo: 2|
zs 3 1
=
20
(6] 2 L i
1 = 4
0 I L L L L
0 20 40 60 80 100

GL (1)

Figure 4: Calibration curve between methylene blue concentration and grey level image
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3.1.2. Signal Treatment and Residence Time Distribution

The dye pulse concentrated at 5 g.L~! was transported by a water flow rate of 1.24 mL.min~! within the
flat plate reactor. For this experiment, the analytical mean residence time was calculated from 7 = % = 750 s.
The experiment duration was equal to 4 -7 ~ 3000s and the frequency of images acquisition by the camera is
chosen equal to 1(;& ~ 4s. Figure 5 shows the raw data giving the temporal response of the grey level (GL)

at the reactor inlet and outlet.

140

20+

— Inlet
— Outlet

1 I I T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t(s)

Figure 5: Temporal evolution of grey level at reactor inlet and outlet

The inevitable dilution of the pulse prevents to have absolutely GL = 0 at the reactor inlet. Before the
curves were interpreted physically, the raw data were processed. A measurement noise was observed due
to the long use of the optical material and thus substracted. Each curve was filtered with moving average
weighted by specific pyramidal multiplying factors.

At point n, the formula is

5
> i-GL(n—5+i-1)
WMA, = = S ifi <5
i
5 =l (12)
> (10-i)-GL(n—5+i-1)
WMA, = =L ifi>5

10
D i
i=1

The processed curve is converted into local concentrations through the calibration curve (Figure 4).
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Figure 6: Dye concentration versus time at reactor inlet and outlet

Figure 6 presents the evolution of tracer concentration at the reactor inlet and outlet. Each curve is
characterized by a concentration peak. The maximum concentration intensity is higher at the inlet than at
the outlet. The spread of the distribution at the inlet is obviously lower than at the outlet due to transport in
the reactor. Degrave et al. (2015) analysed the hydrodynamic phenomena within the photocatalytic textile.
They showed that the flow within the flat plate reactor was globally unidirectional. Two types of flow were
observed within this complex geometry. The fluid could circulate freely between the optical fibres but flowed
more slowly within the fabric, considered as a porous medium. The fraction of the dye transported within
the fabric was thus slowed down due to the higher hydraulic resistance. These considerations account for the

dilution phenomena when the tracer is flowing through whole the textile.

3.1.3. Discussion of measurements
The temporal evolution of concentration at the textile inlet and outlet was analysed to characterize the
residence time distribution and the mixing within the reactor. For this purpose, an operator F was defined

by the following equation using the dye concentration c:

/ t"c(x,t) dt
0

/000 c(x,t)dt

y; and y, define the inlet and outlet positions respectively. The mean residence time 7 can be calculated as:

E(x,n) = (13)

T=To—Ti = E(Yo, 1) — E(yi, 1) (14)

The results for the residence time were compared to the analytic formula (Equation (11)) for mean residence

time. The mixing within the reactor was quantified by the variance of concentration distribution at the inlet
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and outlet.
Uz = E(yo, 2) - 7-02 (15)
o = B(y:,2) — 77 (16)
The variance of the experimental setup was then deduced:
o? =002 (17)

o is the standard deviation, used to quantify the amount of variation or dispersion of the set of data values.
Table 1 shows these results concerning the averages, the variances and the standard deviations of experimental

curves.

7i(8)  To(s) T(s) 02(10%s?) o2(10%s%) 02(10%s?) o (s)

339 1178 839 5.85 214 15.4 393

Table 1: Results of experimental residence time distribution

The analytical mean residence time was calculated from 7 = % = 750s.

The difference between the experimental and analytical mean residence time was 12%. The hypothesis of
a plane textile was taken for the image treatment. However, the textile had a thickness and Degrave et al.
(2015) has shown that the fluid flow within the photocatalytic textile is the combination of a porous medium
flow within the fabric and a free flow between the optical fibres. The camera recorded actually a mix of both
flows without taking account of depth. The weights of each flow depend on the orientation of the textile and
are impossible to estimate.

The dilution phenomenon was seen in the variance values. The variance characterizes the spread of
distributions. The variance value of age distribution at the outlet was clearly higher than at the inlet as
expected. The standard deviation of 393s between the inlet and the outlet is quite great regarding the mean
residence time of 839s. It can be deeply interpreted with numerical results.

It can be noticed that a difference of 5% lower was calculated between the integrals of distributions at the
inlet and outlet. Good agreement is then observed for mass conservation. Nevertheless, the textile absorbed
some of the dye and this may explain the slight difference between the integrals. However this characterization
validates the experimental protocol. The amounts of material, time and effort used to acquire accurate results
for one experiment were considerable. Then after validation of the numerical model, simulations could be
performed to give results much more quickly. This allowed us to get microscopic description of the phenomena
under consideration. This was also necessary to better understand the local reactor behaviour and to predict

improvements.
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3.2. Numerical results

3.2.1. Hydrodynamics

The experimental flow rate of 1.24mL.min~" within the representative volume element of textile was

obtained for a mean pressure gradient of 3 = 560Pa.m ™! and for a volume of fluid equal to V = 15.5 mm?.

A 2.2235x107
0.002
0.0015
0.001
0.0005
0

Yo

Figure 7: Velocity field at the RVE outlet cross section

Figure 7 shows the stationary velocity field at the RVE outlet cross section. Degrave et al. (2015)
have studied the hydrodynamics within the photocatalytic textile and have already shown the heterogeneous
properties of such a flow. As expected, the velocity was higher between optical fibres. The hydraulic resistance
imposed by the fabric and bonding points slowed down the fluid motion in these regions.

The fluid flow calculated was used to simulate the convection phenomena within the photocatalytic textile.

The fluid age moments were then calculated for the experimental operating conditions.

3.2.2. Spatial distribution of mean age

Figure 8 shows the age distribution at the textile outlet cross section, i.e. the numerical results of the

fluid age moment model (3)for n = 1 after the fluid had passed through 30cm of the textile.

A 1132
1100
1000
900
800
700
600

W 591.69

Figure 8: Age distribution 30 cm along the textile
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The mean residence time at the reactor exit was calculated by equation (6). Table 2 confronts the

numerical result, the experimental measurement and the analytical formula (Equation (11)): The simulation

Simulation Experimental measurement Analytical Formula

7(s) 810 839 750

Table 2: Comparison of simulations, experimental measurements and analytical formula

errors are 8% with respect to the analytical formula and 3% regarding the experimental measurements. The
advantage of this microscopic simulation was to provide an accurate description of the age distribution within
the RVE. The age was, of course, highest within the fabric and lowest in the free flow region where the flow
was less constrained. A symmetric distribution of age is observed due to the high porosity of the RVE
geometry.

The results can also be analysed by considering the photocatalytic reaction that could occur in the textile,
and which is assumed to take place at a surface. Simulations reveal that the titanium dioxide should be coated
on the top surface of the fabric. This location is an exchange surface between the fabric and the free flow
regions. The molecules passing through the fabric in the neighbourhood of the reactive surface can be in
contact with the catalyst for a long time. In contrast, a catalyst located on the cylindrical surfaces of the

optical fibres should be less efficient because of the shorter time taken to pass through this area.

3.2.8. Variance of age and degree of mizing
The fluid age moment transport model (Equation (3)) associated with pseudo-periodic boundaries was
computed for n = 2 to consider the variance of internal age at the textile outlet (Figure 8). The variance of

fluid age within the photocatalytic reactor can be calculated as follows:
0? =My, — 7% =2.03 10°5?

and the correspondent standard deviation is equal to o = 451s.

The experimental value for fluid age variance and standard deviation was 1.5410°s% and 393s. The
numerical standard deviation is higher due to non uniform flow between the porous and the free flow region.
Moreover,experimental measurements could be inaccurate because of the necessary assumption of a plane
textile. The experimental results was obtained by an optical average of both flows within the textile. On the
other hand, the formula (5) was applied to calculate the numerical variance and standard deviation. Second,
some approximations were used in the design of the RVE. The bonding points were not distributed in a
manner that was exactly representative of the textile structure. Moreover, the diffusion coefficient was taken
to be uniform throughout the RVE. Even though the fabric was very porous, a difference could be observed

with respect to the diffusion phenomena within a free flow region.
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The mixing can be also quantified by Danckwert-Zwieterings degree of mixing. For ideal mixing, this
parameter, J,, is equal to 1. In the case of the photocatalytic reactor, J, was equal to 0.031. Figure 8
shows the heterogeneous distribution of the tracer within a cross section of the photocatalytic textile. Such a
complex structure combines high and low flow rate regions, hence this weak value for J, and the poor radial
mixing. It is then of crucial importance for depollution to improve mixing in order to have an homogeneous
efficiency at the outlet of the reactor.

Unlike experimental works, a numerical model enables both geometrical and physical parameters to be
changed easily. Here, the representative volume element is completely parameterized and can be adapted to
any photocatalytic textile, in which the properties may be different. These considerations lead to suggestions
for improvements. A system of superimposed photocatalytic textile layers could be considered to make a
stack of textiles. In this reactor, the impact of the top and bottom adjacent textiles could be evaluated in

terms of mixing.

3.2.4. Multi-layer reactor

Industrial reactors should be able to treat large amounts of fluid. One of several possible solutions could
be to superpose several layers of textile. This type of arrangement could also increase the area of the reactive
surfaces. This configuration can be accurately modelled by applying periodic boundary conditions at the top
and bottom faces of the representative volume element.

For a hydrodynamic model, all the boundary conditions are preserved except the vertical condition. zq

and z; are respectively the heights of the top and bottom RVE surfaces. The boundary condition becomes:
u(z1) = u(z) (18)
and a new equation appears:
p(z1) = p(20) (19)
For the momentum transport model, a periodic boundary condition is also imposed in the vertical direction,
hence:

My (21) = Mn(20) (20)

1

In the case of a single textile layer, a pressure gradient of § = 60 Pa.m™" was imposed to simulate the

experimental flow rate of Q = 1.24 mL.min . The same pressure gradient was imposed for the multi-layer

reactor and a flow rate of Q = 1.33 mL.min ™!

was calculated. Indeed, the flow rate was little higher because
of lower friction on the top and bottom textiles layers. Figure 9 shows the internal age distribution at the
multi-layer reactor outlet cross section, i.e. the numerical results of momentum equation (3) for n = 1.

The mean residence time is obviously lower, with a value of 757s. The age distribution at the RVE outlet
shows more homogeneous mixing of the fluid molecules. The exchange is increased by considering a porous
medium instead of the top and bottom reactor plates. The standard deviation of system age in such a system

is 249s, about 2 times lower than the single textile reactor. Accordingly Danckwerts-Zwieterings degree of

mixing is increased as it is equal to 0.0619. It is twice the one of the single-textile reactor.
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Figure 9: Age distribution for multi-layer reactor 30 cm along the textile

In this configuration, the fluid age is almost the same in the neighbourhood of the top and bottom
fabric surfaces. Because of the higher mixing within the multi-layer reactor, the catalyst located on these
exchange surfaces could maximize the global efficiency of such a system. In such a reactor, the fluid volume
is considerably increased through the stacking of textiles and better efficiency is expected. This conjecture

of a noticeable improvement of treated fluids amount per unit time has to be verified in future work.

4. Conclusion

In this paper, both numerical and experimental approaches to the mass transport within a UV-light
photocatalytic textile were developed. First, the transport was analysed experimentally. The residence time
distribution and the variance of age were quantified using an original optical method. The experiments were
reproduced numerically by a CFD microscopic model applied to a representative volume element (RVE) of
the photocatalytic textile. This microscopic approach described the coupling between hydrodynamic and
fluid age moments transport in a complex geometry and porous media. For a flow rate of 1.24mL.min~1,
the confrontation between experiments and simulations showed good agreement with the analytical value of
mean residence time (750s). Danckwerts-Zwieterings degree of mixing is low, around 0.03 far from a perfectly
mixed reactor J, = 1. It is a consequence of the few exchange between both flows within the photocatalytic
textile. The numerical model was also validated in a comparison of experimental fluid age variance.

Microscopic numerical results led to suggestions for reactor improvements. An industrial reactor com-
posed of stacks of textiles could be a good choice to efficiently treat a large amount of fluid per time unit.
Danckwerts-Zwieterings degree of mixing is doubled in this industrial configuration and the standard devi-
ation is reduced to 249s. Future works will attempt to accurately simulate the photocatalytic reaction and
subsequent pollutant degradation within the textile, at both the microscopic (RVE scale) and macroscopic

(industrial reactor scale) levels.

Aknowledgments

This work was part of AQUAPHOTEX project supported by French Research National Agency (ANR)
and the ple de comptitivit EAU

86



Article 2: Etude de la Distribution des Temps de Séjour et du mélange au sein du textile photocatalytique

Nomenclature
I3 y-component of mean pressure gradient
€ fabric porosity
o standard deviation of systm
o? variance about mean age
T mean residence time
L fluid viscosity
a mean age
Ty volume averaged mean age
c tracer concentration
D diffusion coefficient
E residence time frequency function
GL grey level
J Danckwerts-Zwietering’s degree of mixing
K fabric permeability
M, nth moment of age
Mme mass averaged nth moment of age at exit
M,y  volume averaged nth moment of age at exit
P fluid pressure
Q volumetric flow rate
t time
e nth moment of residence time
u velocity vector
\% reactor volume

WMA treated signal
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CHAPITRE IV. ETUDE DU TRANSPORT ET DU MELANGE AU SEIN DU TEXTILE
PHOTOCATALYTIQUE

I1V.3 Conclusion

Dans I'article précédent , un modéle est développé a 1’échelle microscopique pour simu-
ler le transport de matiére et le mélange au sein d’un volume élémentaire représentatif du
textile. Ce modéle est validé par comparaison des résultats numériques de DTS, de temps
de séjour de variance du systéme avec des mesures expérimentales. Les résultats expéri-
mentaux et numériques, interprétés en terme de temps de séjour moyen, sont également
confrontés avec succés au calcul analytique simple du temps de séjour dans le réacteur ce
qui montre la cohérence de la démarche utilisée.

De plus, I'approche numérique utilise un indicateur pour décrire le mélange dans le
réacteur photocatalytique : le degré de mélange de Danckwerts-Zwietering. Cet indica-
teur pertinent est caractérisé pour le réacteur intégrant un unique textile ainsi que pour le
réacteur comportant un empilement de textiles. Le mélange dans ce dernier est significati-
vement amélioré. Cette configuration de réacteur est susceptible de traiter des volumes de
fluide plus importants selon le nombre de textiles empilées ce qui montre un réel potentiel
de développement industriel.

A ce stade de ’étude, un couplage des modéles d’écoulement et de transport est mis
ceuvre a l’échelle microscopique dans cette géométrie complexe. L’ajout d’un modéle de
réaction photocatalytique au modéle présenté précédemment permet de simuler comple-
tement la dégradation d’un fluide s’écoulant dans le textile dépolluant. La partie suivante
décrit le développement numérique d’un couplage entre ces modéles pour des réacteurs

comportant un textile ou un empilement de textiles.
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Chapitre V

Modéle théorique du transport réactif

au sein du textile photocatalytique

V.1 Présentation du travail, objectifs et approche

Lors de la conception du textile photocatalytique, un traitement de microtexturation
est appliqué aux fibres optiques. Le textile est alors enduit de catalyseur. La connexion
d’une lampe UV aux fibres optiques génére une activité photocatalytique. Le contact d'une
molécule avec le catalyseur solide activé donne lieu a une réaction hétérogéne d’oxydation
permettant la transformation de la molécule. L’isotherme de Langmuir est classiquement
utilisé sous sa forme la plus générale pour décrire le comportement des réacteurs pho-
tocatalytiques. Les phénomeénes tels que le transport et les mécanismes de réaction sont
regroupés a travers les constantes d’équilibre globales de ce modéle. Cette description
globale ne permet pas d’exhiber I'impact d’'un paramétre physique sur le rendement d’un
réacteur. L’apport d’outils numériques modernes, comme la Computational Fluid Dyna-
mics (CED), constitue une avancée considérable dans la description physico-chimique des
réacteurs chimiques. Ces outils permettent de dissocier chaque phénoméne et d’en voir
I'impact. Les résultats numériques sont calculés en chaque point d’un systéme et notam-
ment dans les zones ou il aurait été difficile de placer un instrument de mesure dans le
systéme réel.

Ce chapitre est consacré au développement numérique d’'un modéle théorique pour
simuler le transport réactif au sein du textile photocatalytique.

Pour ce faire, une étude a 1’échelle microscopique met en ceuvre le modéle complet
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au sein du volume élémentaire représentatif du textile (appelé RVE). Le couplage entre
les modeéles d’écoulement et de transport a été décrit et validé dans le chapitre IV. Pour
simuler la réaction hétérogéne, le modéle de Langmuir-Hinshelwood plus complet que
I'isotherme de Langmuir est choisie. Elle tient compte des phénoménes d’adsorption, de
désorption et de réaction. (Boyjoo et al., 2013), dans sa description du processus de mo-
délisation par CFD, a préconisé d’intégrer un modéle de rayonnement au modéle complet.
Dans toute de cette étude, le dioxyde de titane est supposé étre déposé sur la surface
supérieure du tissu et sur la surface des fibres optiques. Compte-tenu du contact quasi-
physique entre les sources lumineuses et le catalyseur, il est supposé que l'intégralité du
catalyseur est active. Ainsi, il n’est pas nécessaire de modéliser le rayonnement associé a
la réaction pour le cas du textile photocatalytique mais seulement de décrire le nombre
de sites actifs.

Dans l'article suivant, une étude préliminaire permet de valider la démarche de modé-
lisation sur un cas test bidimensionnel. Le modéle complet est ensuite appliqué au RVE.
Une étude de sensibilité aux parameétres cinétiques montre I'influence de plusieurs para-
meétres de fonctionnement (débit d’écoulement, perméabilité du tissu, constante d’adsorp-
tion) sur les performances de dégradation du réacteur. Premiérement, le réacteur modélisé
représente un systéme plan dans lequel un écoulement macroscopiquement unidimension-
nel confiné est imposé. Puis le cas d’'un empilement de textiles est simulé par le modéle
numérique pour représenter ’extrapolation d’un réacteur a une échelle plus réaliste in-

dustriellement.

V.2 Article 3 : Model of reactive transport within a
light photocatalytic textile

Cet article a été accepté pour publication dans le journal International Journal of

Chemical Reactor Engineering en mai 2015.
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Abstract: This paper deals with the 3D-modeling of the
reactive transport within a light photocatalytic textile
used to decontaminate industrial effluents. The model
consists of the coupling of fluid flow governing equa-
tions, species convection diffusion equations and a het-
erogeneous reaction equation. It is solved numerically on
a Representative Volume Element (RVE) of the textile, i.e.
at the microscopic scale regarding the industrial photo-
catalytic reactor using Comsol Multiphysics software. In a
preliminary approach, the reactive transport model was
first applied in a 2D simple geometry to verify its accu-
racy in terms of mass balance of the species. Then suc-
cessive simulations using pseudo-periodic boundary
conditions were performed in the RVE and the depollu-
tion efficiency along the textile length is analysed in
terms of pollutant concentration. A sensitivity analysis
was done to reveal the relative importance of the kinetic
and hydrodynamic parameters in prediction of pollutant
concentration fields in the RVE. It was found that a high
adsorption rate associated with a low permeable fabric
maximizes the amount of treated fluid. Finally the per-
formances of a typical reactor composed of a stack of
textiles were investigated. Results show a significant
improvement of depollution efficiency of this particular
configuration compared to single textiles in parallel.

Keywords: simulation, porous media, photocatalysis

1 Introduction

In order to reuse water easily, policy about its quality has
been reinforced. Solutions have to be developed to
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complete traditional processes of water treatment and to
meet to current law. One of them is the photocatalysis.
This Advanced Oxydation Process allows the degradation
of refractory compounds by reaction with a catalyst (tita-
nium dioxide TiO2) activated by UV irradiation. This effec-
tive “green” process degrades organic pollutants present
in industrial wastewater in environmentally harmless com-
pounds (Hoffmann et al. 1995). Consequently, numerous
photoreactor configurations have been already designed.
Slurry catalyst reactor and immobilized catalyst reactor are
two main categories to classify these photocatalytic sys-
tems. In 2010, Chong et al. (2010) made an extensive
review of technological progresses in photoreactors. It
appears that in the most common setups the catalyst is
in suspension with the pollutant (annular reactor (Chong
et al. 2009), batch reactor (Mohseni and Taghipour 2004)).
Nevertheless, they pointed out the incapability of the
reactor configuration to work continuously. This is parti-
cularly necessary to couple the device with a filtration
system in order to separate the catalyst from the rest of
the solution after the treatment.

The present study deals with the reactor types which
integrate an immobilized catalyst. The catalyst may be
immobilized on an inert support (Pozzo et al. 2000), on a
film, or within a membrane (Molinari et al. 2002).
Hofstadler et al. (1994) has compared the efficiency of
their immobilized reactor to a slurry reactor. They reported
a 2.8 times faster Total Organic Carbon (TOC) removal rate.

In order to evaluate the performance of the system,
the modeling of photoreactors has been becoming a
major challenge. Several models have been proposed to
couple the Langmuir-Hinshelwood equations with a Beer-
Lambert radiation model to describe kinetic reactor beha-
vior (Choi et al. 2001; Danion et al. 2004). More recently,
Computational Fluid Dynamics (CFD) simulations were
used to couple hydrodynamic, kinetic, and radiation
models. This powerful tool can be used to predict spatial
behavior of a given reactor Salvado (Salvado-Estivill et al.
2007) and Taghipour (Taghipour and Mohseni 2005) com-
pared their CFD analysis with experimental observations
for the oxidation of the gas-phase trichloroethylene
by TiO2-coated flat plate. They respectively found an
excellent correlation between the simulations and the
experimental measurements for the air treatment.
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There are few CFD investigations to design immobi-
lized catalyst reactors for water treatment. Authors
(Denny et al. 2009; Duran et al. 2011; Chong et al. 2011;
Leblebici et al. 2015; Vezzoli et al. 2011) proposed numer-
ical studies for different configurations of reactors. A
TiO2-coated glass-bead photoreactor was explored by
Denny et al. (2009). They predicted the irradiance distri-
bution of two bundles and simulated the resulting photo-
catalytic degradation of oxalic acid within the reactor.
They studied the best compromise to optimize the TiO2
irradiation. Chong et al. (2011) studied a monolith reactor
by a CFD approach. They implemented the radiant
transport equation coupling with a porous media flow
to evaluate the photodegradation of Toluene and
Formaldehyde within their experimental setup. Finally,
Duran et al. (2011) were interested in an annular reactor
which integrates immobilized catalyst. They performed
hydrodynamic simulations such as laminar or turbulent
flow to characterize different near-wall modelling
approaches. All cases of their study were applied to pre-
dict the photocatalytic performance of their annular reac-
tor. All presented processes characterized their reactor
performance by coupling radiance with transport reactive
models. It appears that the major challenge in photoca-
talytic systems remains to optimize the UV light and to
maximize the irradiated surface per unit volume (Pareek
et al. 2008). Indeed, for a projected UV light source, CFD
tool allows to simulate the spatial radiation distribution
and the resulting catalysis activation.

The present paper thus focuses on a new and origi-
nal technology named UV photocatalytic textile. This
textile consists of an assembly of fabric and optical
fibres linked by bonding points. The catalyst is directly
deposited on the whole “fabric + optical fibres” sur-
face. Because of the contact between the catalyst and
the UV light source, i.e. the optical fibres, this system
provides the assurance of a maximum surface of acti-
vated catalyst. Therefore, the originality of such a reac-
tor is that its design does not need an optimization
of light distribution as all others reactor presented
previously.

The goal of the study is to develop a numerical
approach in order to further design a new photocatalytic
reactor which is composed of an assembly of unit photo-
catalytic textiles. A numerical model at the optical fibre
scale is proposed to perform numerical simulations in a
geometrical domain which consists of a Representative
Volume Element (RVE) of the photocatalytic textile with
periodic boundary conditions. The first step was to com-
pletely analyze and model the flow within the photoca-
talytic textile using the RVE. The complete investigation
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of the flow within such a complex structure was already
done and detailed in another publication (Degrave et al.
2015). In the present paper we deal with a more complex
model resulting in the coupling of fluid flow governing
equations, species convection diffusion equations and a
heterogeneous reaction equation. The adsorption-
desorption-reaction kinetic phenomena are modelled by
the classical Langmuir-Hinshelwood equation and the
transport takes into account the pollutant convection
and diffusion. Moreover, a pseudo-periodic modelling is
described. This strategy allows to follow-up the pollutant
degradation all along the photocatalytic textile in order
to evaluate the reactor performance.

Beforehand a preliminary case is presented to vali-
date the surface reaction model in a simple plane geo-
metry which couples a free and porous media. Then
successive simulations using pseudo-periodic boundary
conditions were performed in the RVE and the depollu-
tion efficiency along the textile length is analysed in
terms of pollutant concentration. A sensitivity analysis
was done to reveal the relative importance of the kinetic
and hydrodynamic parameters in prediction of pollutant
concentration fields in the RVE. Finally the performances
of a typical reactor composed of a stack of textiles were
investigated.

2 Material and methods

2.1 Textile

The French company Brochiers Technology is the man-
ufacturer of the photocatalytic textile. The textile is
composed of a fabric and optical fibres. The optical
fibres are linked with the woven support by bonding
points. They are parallel to each other in the lengthwise
and are located on one side of the photocatalytic textile.
They are textured to provide light laterally and
homogeneously along the whole optical fiber.

The main geometrical parameters of the textile are:
- Length (30cm) and width of (10 cm)
- Optical fibre diameter (0.5 mm)
- Fabric thickness (0.355mm)
- Distance between optical fibres (0.14 mm)
- Bonding points dimension (0.07 mm)
- Total number of optical fibres (156)

Scanning Electron Microscope observations were per-
formed to better visualize the textile (Figure 1).
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2.2 RVE

The spatial periodicity of the photocatalytic textile geo-
metry at the optical fibre scale allows us to reduce the
domain in the form of a Representative Volume Element
with periodic boundary conditions in the x and y direc-
tions. The entire textile is composed of 156 optical fibres
so that first approximation simplifies considerably the
domain to perform simulations.

In the photocatalytic textile, the periodicity coeffi-
cient of bonding points is 16. In this pattern, bonding
points are regularly shifted to each other. However, a
simulation domain containing 16 optical fibres does not
ensure a good accuracy of results. Therefore, the RVE is
composed of three cylinders (instead 16) supported by a
porous medium (Degrave et al. 2015). As in the real
periodic element, bonding points are regularly shifted
around the cylinders and modelled by porous medium.
The length of bonding points is chosen as 1/16 of the total
RVE length. This configuration allows representing the
influence between optical fibres even if sixteen of them
are not considered.

The porous media which represent the fabric and
bonding points are assumed homogeneous and anisotro-
pic. The RVE section represents 1/52 of the total textile
section and its dimensions are:

- Width (threeoptical fibers =3x(0.5 +0.14) =1.92mm)

— Total height (fabric + optical fiber + bonding point =
0.355+ 0.5+ 0.07 = 0.875 mm)

- Depth (0.5mm)

- Optical fibres volume (0.294 mm?>)

- Fabric volume (0.350 mm?)

- Free flow region volume (0.196 mm?)

In this study, the flow is assumed parallel to the optical
fibres. The Reynolds number based on optical fibre dia-
meter (dp) and mean water velocity (u) is kept

moderate (Re = ’% ~1) .

Porous medium
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Optical fiber

Figure 1: Representative
volume element of the
assembly of fabric and
optical fibres.

Fabric

2.3 Fluid flow

Let us consider the modeling of the depollution by UV
photocatalytic process as follows. Pollutant molecules are
transported by a water flow simulated beforehand. Degrave
et al. present the implementation of the hydrodynamic
model and particularly the coupling between free and por-
ous media flow. This model considers two types of flow
within the RVE. On one hand the fluid can circulate freely
between the optical fibres in the upper part of the domain
and its motion can be calculated by solving the Navier-
Stokes equation. On the other hand, the fluid is forced to
flow in the fabric and bonding points which are assumed as
homogeneous porous media. This porous media flow is
then governed by Darcy Brinkman model. Such a model
can take into account the isotropic permeability of the
fabric K. Degrave et al. found a value of 1.6101°m? for
the permeability coefficient of the fabric. The porosity
value ¢ is estimated at0.86. Density and viscosity of the
fluid are set according to those of pure water.

The RVE is associated with the use of periodic boundary
conditions in x and y directions. It thus requires the follow-
ing decomposition to be applied for the pressure variable:
p=p +p. The mean pressure gradient Vp is the driving force
imposed in the y direction to simulate a tangential and
stationary flow parallel to the optical fibres. The second
term is the pressure fluctuation p which is set to be periodic.

Then the final governing equations become:

V.u=0(1.1)

PLY)u= -V p - By +uvu(1.2)
Luu= -V -py+ Eviu(13)

where £ is the component of the mean pressure gradient
in the y direction, y the associated unit vector. Equation
(1.2) and (1.3) apply in the fluid domain and in the porous
domain, respectively, while equation (1.1) applies in both
domains.
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2.4 Mass transport

Pollutant molecules are subjected to fluid flow convection
and submitted to molecular diffusion. In case of contact with
the activated catalyst, pollutant molecules are degraded in
new species B. The Langmuir-Hinshelwood is chosen to
describe the kinetic phenomena at the reactive surface.
Thus it is assumed that species A are transformed into
species B without forming by-products. The transport of
molecules is then governed by the following convection-
diffusion equation system:

{ aaLf + V( —DyVcey+ca u) = 0(21)
% +7(-DpVep+cpu)=0(2.2)

Where, c, and cp represent the concentration of species
A and B, respectively. Similarly, Do and Dp are the mole-
cular diffusion coefficient of species A and B in the fluid.
The velocity vector u in the convection term is calculated
by the hydrodynamic model presented in the previous
section (Degrave et al. 2015).

2.5 Surface reaction

For one adsorption site S of the reactive surface, the
model considers these steps for the catalysed reaction:

A+SsSASS B

The global surface reaction rate can be expressed follow-
ing this equation:

%5 + (- DasVeas) = kica(cos — cas) — k-1cas — krcas (3)

where cy4s, Surface pollutant concentration (mol.m=2); ¢y,
Volume pollutant concentration (mol.m‘3); and Dys,
Surface diffusion (m?.s~1); cos, Total number of available
active site (mol.m~2); ki, Adsorption rate (m>.mol~1.s~1);
k_1, Desorption rate (s~!); k,, Reaction rate (s~1).

2.6 Model simplifications

The steady state is supposed achieved for the transport
equations because species concentration at the inlet and
flow are steady. The approximation of quasi-steady state
is based on the assumption of time-invariance of reaction
intermediate is applied for the reaction equation (Vilekar
et al. 2010). Therefore, equations (2) and (3) are consid-
ered stationary. Secondly, the high porosity of the fabric
allows to overlook its tortuosity. The molecular diffusion
within the porous medium is thus assimilated as an
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effective diffusion resulting from a scale change.
Therefore it can be assumed to be the same both in the
free zone and in the porous media to consider a uniform
diffusion coefficient within the RVE. Finally, the surface
diffusion term is neglected in the equation (3) (DasVcas0)

Under these considerations, equations (2) and (3) can
be simplified as:

V(=DaVca+cau)=0(4.1)
V(-DpVcp+cpu) =0(4.2)

kaca(cos — cas) —k-1cas —krcas =0(4.3)

2.7 Boundary conditions

2.7.1 Species A

Species A is injected at the overall inlet of the textile at a
constant concentration. It is also assumed that convec-
tion is the dominated transport mechanism across outlet
boundary. This writes (Figure 2):

ca(yo)=co ()

Figure 2: Boundary conditions applied to the RVE.

Where ¢, is the concentration of specie A at the inlet of
the system.

n.(-DaVca(y1))=0 (6)

On the lateral faces, a periodic boundary condition is
applied.

ca(xo) =ca(xy) @

No flux is considered in the upper and lower faces that
are walls.

n.(-DyVca+cau)=0atz=zy and z =z (8)

As already said in the introduction, it is assumed that
TiO, catalyst is uniformly deposited at the surface S
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which is the “fabric + optical fibers” surface. Therefore
pollutant is adsorbed and desorbed in case of contact
with the catalyst. The net flux is given by:

-n.(-DyVca+cau) = —kyca(cos — Cas)
+k_1cys at the S surface

)

2.7.2 Species B

No species B enters the overall inlet of the textile. It is
also assumed that convection is the dominant transport
mechanism across outlet boundary. This writes:

(10)
(11

On the lateral faces, a periodic boundary condition is
applied.

¢cs(yo) =0
n.(-DgpVep(y1)) =0

cg(Xo) = cp(x1) (12
No flux is considered in the upper and lower faces that
are walls.

n.(-DpVcp+cpu)=0 for z = zp and z=z (13)

At the surface S, the flux of species B depends on the
surface reaction.

-n.(-DpVcg+cpu) = —k.Cys at the S surface (14)

2.8 Pseudo-periodic boundaries

Let us consider a laminar flow at moderate Reynolds
flowing along the direction of the optical fibre, i.e. a
tangential flow along the textile. Lateral periodic bound-
ary conditions and the no flux conditions at the upper
and lower RVE faces allow simulating a slice of textile
confined between two walls.

Once the simulation is completed in slice i, the
steady concentration fields of the species A and B at the
outlet may be obtained. They are used to update the inlet
boundary conditions of species A and B so that the outlet
concentration field of ‘i’ simulated slice could be the inlet
concentration imposed for the simulation of slice i + 1
(Figure 3). Boundary conditions (5) and (10) are replaced
by these new boundary conditions.

The degradation in the next slice of textile can thus
be simulated. The operator can follow-up the evolution of
the pollutant between two consecutive slices of textile

n
and then all along the textile length <L= S (Vie1 —yi)).
i-1
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Slice i Slice i+1

Figure 3: Organigram of the algorithm implemented for the pseudo-
periodic modelling.

This method is very helpful to simulate the reactive trans-

port in the complete textile and obtain quantitative

results on the spatial variations of pollutant degradation.
The calculation algorithm is as follow:

- Hydrodynamic simulation by COMSOL (Module Free
and Porous Media Flow, version 4.3)

— Initialization of concentrations ¢4 and cp

- civ)=c(y)

— Updating of the RVE inlet concentrations

— Reactive transport simulation by COMSOL (version
4.3)

—  Concentration field interpolation at the RVE outlet

2.9 Mesh

An extrusion of the mesh of the inlet face is used to
perform a refined mesh of the total geometry. A mapped
mesh is applied on this surface. A boundary layer is
applied on the upper and lower walls where the velocity
gradient values are the most important. Another bound-
ary layer is applied at the interface between the free flow
region and the porous media due to changes of hydro-
dynamic properties. Around the cylinders which are the
reactive surfaces, a boundary layer is also applied
because they are the places where the most important
values of the concentration gradient exist. Finally, the
mesh is extruded in the mean flow direction. It can be
noticed that mapped mesh at the entrance surface is
exactly the same as the mapped mesh at the exit surface.
This is highly important for the accuracy of this iterative
method of simulation with pseudo-periodic boundaries.

The sensitivity of the total flow rate Qror to the number
of elements of the mesh is illustrated in Table 1 for a mean
pressure gradient in the y direction B =1.2x10° Pa.m~! and
an isotropic permeability K =10~°m?,
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Table 1: Mesh sensitivity.

Refinement 1 2 3
Number of elements 22,347 385,035 1,025,433
Qror(10-6.m>.s71) 2.78 3.34 3.41

The total flow rate varies of 20.1% between the first and
the second mesh refinement. The impact on this result is
too important, therefore the first refinement is not suffi-
cient. The third mesh refinement represents more than
three times the second mesh in terms of elements. The
effect on Qror is less than 2.1%. The increase of the
element number is considerable in the third refinement
without giving significant improvement on accuracy.
Therefore it is adequate to run calculations at least with
the second mesh refinement (Figure 4).

Figure 4: Mesh within the RVE (385,035 elements).

3 Results and discussion

A validation on a simple 2D configuration is first pre-
sented in order to validate the reactive transport model
in terms of mass balance. Then the complete model is
simulated on the RVE geometry. The equation (4) is
solved to model the molecule transport and the boundary
conditions(5 - 14) are applied on the RVE domain. Then a
parametric sensitivity of the model to the hydrodynamic,
kinetic and geometrical parameters is performed. These
numerical experiments allow us to analyze the perfor-
mance of the photocatalytic textile and to exhibit the
parameter values giving the best degradation results.

3.1 Preliminary study in a simple 2D
configuration

The preliminary case study is a plane geometry which
consists of two superimposed rectangles with 0.5mm
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length each. The upper subdomain is a free fluid area of
0.005 mm while the lower subdomain is a homogeneous
porous media of 0.005 mm height. Considering the model
development, both species A and B are transported in the
domain. A reaction surface is considered at the interface
S between the two subdomains.

Figure 5 shows the location of the boundaries yq, y1, 2o,
z and S. A permeability coefficient of 1.8 x10~°m? and
porosity of 0.5 are assumed for the porous medium. A
pressure gradient of 35,500 Pa.m~! is imposed in all
numerical experiments. Therefore a fluid flow at an aver-
aged velocity of 0.2mm.s ! is simulated and the resulting
inlet flux of species A is constant at 4 x 10 ~® mol.m.s . The
goal of this part of the work is to check mass conservation,
i.e. the sum of outlet flux and the reacted flux is equal to
4 %10~ mol.m.s~! in this particular case. The simulations
are performed with diffusion coefficient of species arbitra-

rily fixed at a typical value of 1019 m?.s~1,

0.005 mm

Fluid flow

Yo Y1

0.005 mm

20
0.5mm

Figure 5: Boundary conditions and the domain modeled for the
coupling of models in plane geometry.

Table 2 shows the mass balance applied to the species A.
The absolute value of the inlet flux A is equal to the
sum of outlet flux A and the reacted flux whatever the
kinetic parameters. The equation (5) links the concentra-
tions of species A and B, therefore the same conservation
mass balances can be observed regarding the species B
flux.

The mass conservation perfectly obtained in this 2D
geometry validates the local coupling of the hydrody-
namics model with the reactive transport model. The
efficiency of the depollution can be evaluated regarding
the rate of converted species A. Indeed this value is the
ratio between the inlet and outlet flux of species A. It
varies depending on the parameters of the reaction. The
conversion is more important when the adsorption rate
and reaction rate are increased. A weak gain of efficiency
is observed when the desorption rate is decreased
because activated sites are more occupied.
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Table 2: Mass balances of species A for several process parameters.
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ky(m?.mol~'.s~1) k_1(s7?) ke(s™Y) Outlet flux A Reacted flux % converted

(10~ %mol.m.s ™) (10~mol.m.s ™) of species A
1074 103 104 3.604 0.396 9.94
10-3 103 10~* 2.032 1.968 49.25
1073 1073 1073 0.027 3.988 99.33
1073 104 1073 1.402 2.600 65.02

It is important to notice that the conversion is the result
of transport by convection, diffusion, adsorption, deso-
rption combined to reaction. After this numerical valida-
tion in terms of mass balance, the model equations and
the coupling between them can be applied in a 3D more
complex configuration.

3.2 Application to RVE
3.2.1 Numerical parameters

In the present section, we intend to evaluate the perfor-
mance of the depollution by the photocatalytic textile. To
this end numerical simulations were performed within the
RVE. The model described in Section 1 is used. The pollu-
tant concentration along a textile of 30 cm is followed up.

To achieve numerical simulations, hydrodynamic and
kinetic parameters have to be imposed. For all simulations,
the mean fluid flow is quasi-parallel to the optical fibres as
a mean pressure gradient of magnitude S is prescribed in
this direction. The permeability of the fabric is firstly equal
to 1.6 x107°m? according to the value obtained in the
hydrodynamic study of the textile (Degrave et al. 2015).
The permeability value of the fabric will be further varied
for the sensitivity study (subsection f).

Concerning the kinetic parameters, values obtained
from dedicated experiments of the degradation of the
formic acid by the photocatalytic textile were used. The
experimental campaign was lead in a perfectly stirred
reactor without any mass transfer limitations. Several
concentrations of test pollutant were degraded by the
photocatalytic textile. A recirculation of the pollutant
was imposed until complete degradation. A regression
of the Langmuir isotherm allowed to estimate respec-
tively the reaction rate and the ratio of the adsorption
and the desorption rates. Although the batch reactor is
not exactly the system numerically, the measured kinetic
parameters in these experiments are used to have an
approach more realistic. Thus, the ratio of the adsorption

and the desorption rates has been considered equal to
k_1/k; =0.023. This ratio will be assumed in all numer-
ical experiments. However, adsorption and desorption
rates have not been determined independently.
Therefore the adsorption rate was first fixed arbitrarily
and further varied for the sensitivity study (subsection d).
On the other hand, the reaction rate was calculated equal
to k,=2.85x10"“s~ 1.

Moreover species A and B are assumed to have the
same diffusion coefficient(Da = Dg = D) independent of the
species concentration in the fluid. This value was consid-
ered equal to D=10""m?.s~! close to the diffusion coeffi-
cient of formic acid in water (1.4 x10"°m?.s~1).

The total number of available active were measured
by the conversion rate in the obscurity (cos=4.63x
1073 mol.m~2).

It can thus be noticed that it is no longer necessary to
solve transport equation and associated boundary condi-
tions for species B as the following relationship now
exists:

Ca +Cg=Cp (15)

Where ¢y =10">mol.m 3 according to the experimental
initial concentrations.

3.2.2 Numerical simulations

A single-pass pollutant flow parallel to the optical fibres
within an UV textile confined between two plates is
simulated. A mean pressure gradient of 2.0 x 10* Pa.m~!
associated to a permeability coefficient of 1.8 %1010 m?
generates a fluid which flows with a mean velocity of
Uy =1.32x10"2m.s~L. Here, the adsorption rate is fixed at
the value k; =5x10 73 m?.mol 1.5~ 1.

The spatial variations of the mean pollutant concen-
tration along the photocatalytic textile are plotted in
Figure 6 to quantify the global efficiency of the reactor.

After 30 cm along the textile, the depollution perfor-
mance is around 50%. Nevertheless, it can be seen that
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Figure 6: Evolution of the mean pollutant concentration along the
photocatalytic textile.

the gradient of pollutant concentration is progressively
reduced. There is no need to take a very long textile to get
higher efficiency degradation. Now let us detail the local
pollutant concentration field in the RVE at different dis-
tances from the inlet (Figure 7).

As can be expected, the concentration is lower in the
neighborhood of the reactive region which consists of the
walls of the optical fibers and the top surface of the
fabric. It can be noticed that convective transport is
higher than diffusive transport in the most part of the
system. Therefore, the degradation rate is found to be low
far from the reactive surface even in the fabric. On the
contrary the fluid friction to bonding point slows down
the fluid flow in this region where the residence time is
locally increased; this probably explains why a more
important amount of pollutant molecules can be con-
verted in this area. This is well highlighted by the low
value of pollutant concentration in this particular region
of the RVE. Moreover the asymmetry of the concentration
field perfectly reflects the asymmetric distribution of the
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bonding points within the RVE. This phenomenon
appears to be more pronounced far from the inlet of the
photocatalytic system. Given the UV-light intensity is
predominant compared to the coated mass catalyst in
this system, it is clear that the degradation is controlled
by fluid flow distribution in the system. However, given
that radiative effects are neglected along the optical fiber
boundaries, a more detailed study should be employed
when drawing conclusions in this regard. It is now com-
monly admitted to make use of residence time distribu-
tion to characterize the different regions of flow within
the system such as shortcuts or deadspace. To this end
the powerful of CFD tool can be used to determine the
internal age distribution of the fluid, i.e. the time spent
by a fluid particle in the system. The internal age a is a
scalar variable which is the solution of the following
equation (Simcik et al. 2012; Cockx et al. 1999):

V(-DVa+au)=1 (16)

Equation (16) is solved in the same manner than equation
(4.1,4.2) with respect to the boundary condition a = 0 at
the inlet of the textile and a diffusion coefficient
D=10"""m?.s" . Internal age distribution at 30 cm from
the inlet is shown in Figure 8. It can be seen that con-
centration and internal age fields are perfectly correlated.
This confirms that convective transport dominates in

. — 20

Figure 8: Internal age distribution of fluid (in seconds) at the RVE
outlet after 30cmalong the UV textile.

a) b)
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Figure 7: Pollutant concentration field
(ca/co) at the RVE outlet.
(ky=5%x10"3m>.mol~*.s7, Uy =1.32 %

03

1072m.s~1, K=1.8x10"°m?);
e (a) after 10 cm along the UV textile;
0.1

(b) after 20 cm along the UV textile;
0 (c) after 30 cm along the UV textile.
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the system and mainly drives the degradation of the
pollutant. As shown in Figure 7, the pollutant is more
converted on the left bonding points as can be deduced
from Figure 8.

Although some kinetic data have not yet been mea-
sured, the sensitivity study is helpful to better understand
the effect of some parameters on reactor performances.
Indeed the model can simulate numerical some particular
configurations and can point out which parameters can
be modified in order to maximize the performances of the
photocatalytic reactor. To this end we now focus on the
effect of adsorption rate, fluid velocity and fabric perme-
ability on reactor performances.

3.3 Sensitivity to physical and kinetic
parameters

3.3.1 Adsorption rate sensitivity

In the previous section, the simulation was completed with
an arbitrarily adsorption rate. Here, the impact of the
adsorption rate on the pollutant concentration field and
then on the global depollution efficiency is first studied. A
single-pass tangential pollutant flow is still simulated. The
textile is supposed to be confined between two plates.
The hydrodynamic conditions imposed are the same as
the ones of subsection c), i.e. f=2.0x10*Pa.m~! and
K =1.8x10719m?. Therefore the mean velocity of the fluid
is Uy=1.32x10"2m.s 1. The degradation is simulated for
three adsorption rates in order to compare the results to
each other: k;=1073,5x1073 and 10 2m’mol 1.5~ L.

R. Degrave et al.: Model of reactive transport =—— 9

The ratio k_; /k; = 0.023 experimentally determined is
kept constant as k, with 2.8510 #s~1,

As expected, the catalytic properties of the system
increase with a higher adsorption rate. In Figure 9, the
comparison between the different cases shows that case 1
is clearly the least efficient. Although the pollutant is
degraded around the optical fibers and the fabric top sur-
face, the amount of treated fluid is low as confirmed in
Table 3. Moreover the pollutant distribution within the RVE
is almost similar between case 2 and case 3. Nevertheless,
the pollutant is a little more degraded in case 3 that
corresponds to the highest adsorption rate (see Table 3).

Table 3: Efficiency after 30 cm along the photocatalytic textile.

ki(m*.mol~t.s71) 1073 5x10°3 102

(ca/co)

0.696 0.503 0.450

3.3.2 Fluid velocity sensitivity

Here the effect of fluid flow velocity is studied for a
single-pass photoreactor. Same kinetic parameters than
the ones used in Section 2(c) are assumed to complete the
simulations in this section i.e. k;=5x10"3m3.mol 1.s7!
and k_;/k; =0.023.

Three fluid flows parallel to the optical fibres asso-
ciated with three different pressure gradient values are
simulated. As previously the pollutant concentration field
and the global depollution efficiency are plotted for
discussion.

a) b) c) )

FrY Y L

1 W W s
il

0.7

T3 0.6
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03

0.2

3 0.1

N 5

Figure 9: Pollutant concentration field (ca/co) within the RVE. (Uy=1.32x10"2m.s~1,K=1.8 x 10~ 1°m?); (a) after 10 cm
along the UV textile; (b) after 20 cm along the UV textile; (c) after 30 cm along the UV textile; case 1: k; =102 m3.mol~1.s1; case 2:

ky=510"3m3.mol~'.s~%; case 3: k;=10"2m>.mol " t.s~1.
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05 field (ca/co) at the RVE outlet.
2) ' (ky=5x%10"3m?.mol~1.s71,
0.4 K=1.8x10"1° m?); (a) after 10cm
03 along the UV textile; (b) after 20 cm
along the UV textile; (c) after 30 cm
0.2 along the UV textile; case 1:
3) 0.1 Up=13x10"2m.s"!; case 2:

Up=2.6x10"2m.s~' ; case 3:
Up=3.9x10"2m.s" %

As expected, the lower the fluid velocity the higher the
depollution efficiency. In Figure 10, the comparison
between 3 cases studied shows that the first configuration
is clearly is the most efficient. Although the pollutant
distribution at different location along the textile is
quite similar whatever the velocity, the amount of treated
fluid is significantly higher for low velocity since the
contact time with the catalyst surface is higher. The
values of the depollution efficiency after 30 cm are
given in Table 4. Nevertheless the flow rate is of course
less important so the volume of fluid treated per time will
be less important.

Table 4: Efficiency after 30 cm along the photocatalytic textile.

Uo(107%m.s7?) 13 2.6 3.9

0.503 0.629 0.703

(ca/co)

3.3.3 Permeability sensitivity

We have shown previously that convection within the
fabric had an impact on the textile performances. Here,
the impact of the fabric permeability is discussed. A
single-pass pollutant flow parallel to the optical
fibres within an UV textile confined between two plates
is still simulated. The degradation is simulated for
the same kinetic parameter than in the Section
3.2 ie. k=5x10"3ml.mol ts™! and k_;/k =0.023.
Simulations were performed for three fabric permeabil-
ity: K=1.8x1071°,5x1071° and 8 x10~1°m?.

As illustrated in Figure 11, the fabric permeability has
a significant influence on the distribution of pollutant
within the RVE and then on depollution efficiency. For
a high permeability value, the convection transport is
important in the fabric so that the fabric behaves almost
like a free fluid region. It is perfectly exemplified by
case 3 where the pollutant concentration field becomes

a)
100 9/0.0.6

1 } 0.8
0.8

0.7
0.6
Figure 11: Pollutant concentration
2) 03 field (ca/co) at the RVE outlet.
04 (ky=5x%10"2m>.mol~".s7); (a) after
03 10 cm along the UV textile; (b) after
20 cm along the UV textile; (c) after
02 30 cm along the UV textile; case 1:
3) 0.1 K=1.8x10"1 m?; case 2:

K=5x10"1m?; case 3:
K=8x10"10m2,
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symmetric. The effect of bonding points no longer exists.
Accordingly the contact time of the pollutant with the
catalyst surface is lower and the depollution efficiency
drastically decreases. On the contrary for case 1 (low
permeability value), the fluid flow is slowed down in
the porous regions (fabric and bonding points) and the
depollution efficiency is increased (see Table 5) but the
flow rate is also lower.

Table 5: Efficiency after 30 cm along the photocatalytic textile.

K(107°m?) 1.8 5 8

0.503 0.669 0.697

(ca/co)

3.3.4 Multi-layer reactor

Industrial reactors should be able to treat a large amount
of fluid. One solution among others could be to super-
impose several textiles, i.e., to make a stack of textiles.
This configuration can be accurately modelled by apply-
ing periodic boundary conditions at the top and bottom
faces of the Representative Volume Element. Then all the
boundary conditions (5-14) used in Section 2 are pre-
served except conditions (8 and 13) that become:

c(z0) =c(z) @17)

The pollutant concentration field through the RVE for a
stack of photocatalytic textiles is presented in Figure 12
and compared to single pass configuration. The simula-
tion was performed with the same reaction parameters
and hydrodynamic parameters as the ones of Section 3(1)
i.e. ki =5x10"3m?>.mol~1.s~' and k_,/k; =0.023.

In this configuration, the pollutant is still degraded
near the optical fibers where the walls are reactive sur-
faces. Nevertheless the impact of the top and bottom
adjacent textiles is also noticeable. Indeed the degrada-
tion of pollution within the fabric is more important due
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to the effect of the bottom adjacent textile. The friction
against the top adjacent textile is less important than
against a wall, which reduce the pollutant degradation
in this region of the optical fibers. After 30 cm along the
UV photocatalytic textile, the depollution efficiency of
such a multilayer configuration is about 5% better than
the single textile configuration (Table 6). Therefore, using
a multilayer configuration is not only beneficial to
improve the amount of fluid treated per time unit but
also to increase depollution efficiency per unit volume.
Thus, this solution could be thus a good choice for
industrial reactor configuration.

Table 6: Efficiency after 30 cm along the photocatalytic textile.

Configuration Single pass Multi layers

0.503 0.453

(ca/co)

4 Conclusion

In this paper, we have developed a theoretical model to
simulate numerically the reactive transport on a represen-
tative volume element (RVE) of a light photocatalytic tex-
tile. This microscopic approach which describes the
coupling between hydrodynamic, transport and heteroge-
neous reaction in a complex geometry is the necessary first
step before addressing a study at the industrial reactor
scale. The model was first validated in terms of mass
conservation in 2D simple geometry. Then successive
simulations using pseudo-periodic boundary conditions
were performed in the RVE and the depollution efficiency
along the textile length is quantitatively analysed in terms
of pollutant concentration. A sensitivity analysis was done
to reveal the relative importance of the kinetic and hydro-
dynamic parameters in prediction of pollutant concentra-
tion fields in the RVE. A high adsorption rate, a low mean

b)

(Y X))
- :

Figure 12: Pollutant concentration
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o - ‘ o:s field (ca/co) at the RVE outlet.
05 (ky=5x%10">m>.mol~".s72,
04 K=1.8x10"m?); (a) after 10 cm

along the UV textile; (b) after 20cm
along the UV textile; (c) after 30 cm
along the UV textile; (1) Single-pass
0 reactor; (2) Multi-layers reactor.
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velocity and low fabric permeability exhibit the best depol-
lution performances. Finally an industrial reactor com-
posed of stacks of textiles could be a good choice to
efficiently treat a large amount of fluid per time unit. A
first perspective of this work could be to optimise the
combination of these parameters under material (catalyst,
textile) and reactor (flow rate, 3D arrangement) con-
straints. One the other hand, the numerical approach can
be adapted to others reactor configurations especially a
reactor where the UV-light is not predominant compared
to the coated catalyst. For this system, it will be interesting
to study different fibres configurations at several light
intensities. Another perspective is to use the complete
model to interpret accurately complex measurements
where local kinetics and transport phenomena define the
global performance.

Future works will focus on scale change in order to
develop a macroscopic model able to predict realistic
industrial reactors)

Nomenclature

£ Fabric porosity (dimensionless)

U Fluid viscosity (Pa.s™1)

P Fluid density (kg.m=3)

6= Coverage rate (dimensionless)

d Optical fibres diameter (m)

Uo Mean fluid velocity (m.s?)

D Pollutant diffusion coefficient (m?.s~1)

Ky Adsorption rate (m3>.mol=1.s71)

k-1 Desorption rate (s~1)

ke Reaction rate (s 1)

Cos Total number of available active site (mol.m=2)
Co Initial volume pollutant concentration (mol.m~3)
Ca Volume pollutant concentration (mol.m=3)

CB Volume concentration of degraded form pollutant(mol.m=3)
Cas Surface pollutant concentration (mol.m~2)

K Fabric permeability (m?)

p Fluid pressure (Pa)

Q Total flow rate through the photocatalytic textile (m?.s~1)
u Fluid velocity (m.s™1)

n Normal vector
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CHAPITRE V. MODELE THEORIQUE DU TRANSPORT REACTIF AU SEIN DU TEXTILE
PHOTOCATALYTIQUE

V.3 Conclusion

Dans cet article, un modéle théorique est développé pour simuler le transport réactif
au sein d’un volume élémentaire représentatif. Aprés une validation du modéle sur une
géométrie 2D simplifiée, il est appliqué au RVE en 3D.

Dans cette étude théorique, la configuration comprenant un empilement de textiles
photocatalytique a confirmé le potentiel envisagé dans I’analyse du mélange du réacteur
photocatalytique.

Dans le chapitre suivant, le modéle est complété par des mesures expérimentales ef-
fectuées par IRCE Lyon sur la dégradation d’une molécule test dans le réacteur plan
(partie 11.1.2). Une meilleure compréhension des campagnes expérimentales est espérée
pour un écoulement confiné au sein du textile de référence (partie 2.1.1). Pour le textile de
référence, le taux d’adsorption et le coefficient de perméabilité du tissu sont des données
expérimentales. Le débit d’étude est réduit & (ImL.min~') pour maximiser le temps de

séjour et le taux de conversion de la molécule test.
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Chapitre VI

Analyse multi-échelle de la degradation

par le textile photocatalytique

VI.1 Présentation du travail, objectifs et approche

Dans le cadre de ’'ANR Aquaphotex, deux équipes de recherche et un manufacturier
ont collaboré a la réalisation du projet de mise ceuvre du textile photocatalytique pour une
application a la dépollution d’effluent liquide. Dans ce contexte, le manufacturier du tex-
tile (Brochier-Technologies) a développé un textile de référence (paragraphe I1.1.1) pour
cette étude. Parallélement, I’équipe d’IRCE Lyon a travaillé sur I’enduction de ce textile
et sur ’étude expérimentale de la dégradation de molécules test au sein du réacteur plan.
En prélude d’une application future & des polluants agricoles (pesticide, herbicides etc.),
la dégradation d’acide formique a été caractérisée expérimentalement. Cette molécule a
été choisie pour la simplicité de sa structure et des mécanismes mis en ceuvre lors de sa
transformation totale et sans intermédiaire par photocatalyse. Le dispositif expérimental
est identique & celui utilisé pour les études d’écoulement et de transport (chapitre III
et IV). Un écoulement macroscopiquement unidirectionnel est imposé au sein du textile
confiné entre deux plaques. Lors de cette campagne expérimentale, des échelons de concen-
trations différentes sont imposés a I'entrée du réacteur et la dégradation par le textile est
alors suivie par I'analyse de I’efHuent en sortie du réacteur. Ce chapitre est consacré a la
reproduction numérique de ces expériences par une approche multi-échelle.

Dans une étude préliminaire, un modeéle a 1’échelle macroscopique est développé et

mis en ceuvre pour représenter globalement le comportement du réacteur. Ce modéle
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CHAPITRE VI. ANALYSE MULTI-ECHELLE DE LA DEGRADATION PAR LE TEXTILE
PHOTOCATALYTIQUE

unidimensionnel caractérise la convection de polluant dans le réacteur et la réaction pho-
tocatalytique associé¢ au textile. Les constantes cinétiques d’adsorption, de désorption et
de réaction sont identifiées comme parameétres du modéle macroscopique pour reproduire
les courbes expérimentales. Elles sont ensuite utilisées pour modéliser le comportement
du réacteur a 1’échelle microscopique. Le transport réactif est alors simulé dans un vo-
lume élémentaire représentatif du textile de référence. Une meilleure compréhension du
réacteur photocatalytique est ainsi attendue par analyse des champs spatiaux obtenus en
couplant ’ensemble des phénomeénes de transport et de réaction.

Les images données par Microscopie Electronique a Balayage ne donnant pas assez
de précision sur la répartition géographique du dioxyde de titane, des hypothéses sont
nécessairement formulées sur la répartition du catalyseur dans le textile. Bien que dans le
modeéle théorique (chapitre V), les fibres optiques soient supposées enduites de catalyseur,
cette hypothése n’est pas reprise dans la suite de I’étude afin de simplifier I'interprétation
des résultats. Dans le prochain article, la surface réactive est choisie homogéne et restreinte
a la surface supérieure du tissu. Cette zone représente la surface d’échange principale entre
les milieux fluides et poreux. Par ailleurs, lors de I’étude de la Distribution des Temps de
Séjour (chapitre IV), le réacteur intégrant un empilement de textiles photocatalytiques a
montré de réelles possibilités pour le traitement efficace de volumes importants de fluide.
La dégradation d’acide formique par une superposition de textiles de référence est alors

simulée dans Darticle suivant.

VI.2 Article 4 : Multiscale analysis of reactive trans-
port within a photocatalytic textile

Cet article a été soumis au journal pour publication dans Chemical Engineering Jour-

nal en septembre 2015.
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Abstract

The present work deals with the multi-scale modelling of the reactive transport within a UV-light pho-
tocatalytic textile. Experiments were performed on a specially designed plane reactor composed of a single
textile unit. The degradation of target molecules solution under stationary flow was quantified for several
initial concentrations. A macroscopic unidimensional model allowed kinetic parameters (adsorption, desorp-
tion and reaction rates) to be determined and the degradation phenomena to be briefly analysed. Moreover,
a model described in an earlier paper (Degrave et al., 2015) is completely solved here by coupling catalytic
phenomena on a representative volume element (RVE) of the textile. In this approach, the modelling scale is
microscopic regarding the industrial photocatalytic reactor. Successive simulations are performed in order to
calculate the degradation along the total textile length. An accurate analysis of the coupling phenomena (hy-
drodynamic, transport and reaction) is carried out to characterize the photocatalytic reactor microscopically.
Finally the performance of a typical reactor composed of a stack of textiles is investigated. Results show a
significant improvement in the amount of fluid treated per unit time compared to the reactor containing a
single textile.

Keywords: Photocatalysis, Multi-scale Modelling, Heterogeneous reaction, CFD, Porous media

1. Introduction

Advanced Oxidation Processes (AOP) have been described as a solution to degrade organic pollutants
found in liquids (pesticides, industrial compounds, pharmaceutical products) or gases (such as odours requir-
ing treatment or air toxics coming from urban pollution)(Ribeiro et al., 2015). One of them is photocatalysis,
which uses a catalyst activated by UV irradiation. This effective green process transforms organic pollutants
into carbon dioxide, water and a mineral acid. The oxidation reaction can be summarized by the following
equation:

Organic pollutants + Oy = COs + H20 + Mineral acid

Numerous reactors for water treatment have been designed on this basis. Although many investigations

have concerned air purification (Chong et al. (2011); Taghipour & Mohseni (2005); Wang et al. (2012);
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Passalia et al. (2011); Romero-Vargas et al. (2006)), this study focuses only on wastewater treatment. In
photocatalytic setups, the catalyst (often titanium dioxide) may be dispersed in liquid or attached to a
surface. Slurry reactors have to be coupled with a filtration processes to separate the catalyst and the water
after treatment (Yang & Li, 2007; Doll & Frimmel, 2005). This is a major drawback because they cannot be
used continuously. In addition, Hofstadler et al. (1994) reported a Total Organic Carbon removal rate that
was 2.8 times higher in their reactor having an immobilized catalyst than in a slurry reactor. This study
thus deals only with immobilized-catalyst reactors.

A non-exhaustive list of the literature on reactors using immobilized catalysts includes: annular reactors
(Pareek et al., 2008), falling film (Brosillon et al., 2011), fixed bed (Alexiadis et al., 2001), flat plate reactors
(Leblebici et al., 2015; Vezzoli et al., 2011), fluidized bed reactors (Pozzo et al., 2000), membrane reactors
(Molinari et al., 2002), optical fibre reactors (Danion et al., 2004), packed bed reactors (Vella et al., 2010),
and tubular reactors (Dijkstra et al., 2003). Proper design and optimization of the photocatalytic setups are
of paramount importance. Therefore numerical tools are used to better understand the kinetic behaviour of
reactors.

In 2013, Boyjoo et al. (2013) reviewed the use of CFD simulation to predict the photocatalytic process.
They divided the modelling of the photocatalytic process into four steps: hydrodynamic modelling, lamp
emission modelling, radiation modelling and kinetic modelling.

It appears that the major challenge in photocatalytic systems remains the optimization of the UV-light
and the maximization of the surface area of catalyst irradiated per unit volume (Pareek et al., 2008). For
a given UV light source, the CFD tool allows the spatial radiation distribution and the resulting catalysis
activation to be simulated. There are few CFD investigations of the design of immobilized-catalyst reactors
for water treatment. Various authors (Denny et al., 2009; Duran et al., 2011; Dutta & Ray, 2004; Leblebici
et al., 2015; Vezzoli et al., 2011) have proposed numerical studies for different configurations of reactors.
A photoreactor composed of glass beads coated with TiOs was explored by Denny et al. (2009). They
predicted the irradiance distribution of two bundles of optical fibres and simulated the resulting photocatalytic
degradation of oxalic acid within the reactor. They studied the best compromise to optimize the T304
irradiation. Duran et al. (2011) were interested in an annular reactor containing an immobilized catalyst.
They performed hydrodynamic simulations, such as laminar or turbulent flow, to characterize different near-
wall modelling approaches. All cases of their study were applied to predict the photocatalytic performance of
their annular reactor. Dutta & Ray (2004) analysed the effect of hydrodynamic conditions for three different
compounds in a Taylor vortex photocatalytic reactor. The results demonstrate that their experimental setup
is promising for water purification even when the catalyst is fixed.

Finally, Leblebici et al. (2015) and Vezzoli et al. (2011) designed a flat plate reactor and validated the
water flow within their experimental system by dye tracing. They used a CFD model to characterize the
hydrodynamic and kinetic behaviour of their reactor, choosing phenol as the target pollutant. The present

paper focuses on a new and original technology named UV photocatalytic textile. This textile consists of
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an assembly of fabric and optical fibres linked by bonding points. The catalyst is directly deposited on the
whole fabric 4 optical fibres surface. Because of the contact between the catalyst and the UV-light source,
i.e. the optical fibres, this system ensures a maximum surface area of activated catalyst. The originality of
such a reactor with respect to all other reactors presented previously is that its design does not need the light
distribution to be optimized.

The goal of the study is to develop a numerical approach in order to further design a new photocatalytic
reactor composed of an assembly of photocatalytic textile units. A numerical model at the optical fibre
scale is proposed to perform numerical simulations in a geometrical domain consisting of a Representative
Volume Element (RVE) of the photocatalytic textile with periodic boundary conditions. The first step was
to completely analyse and model the flow within the photocatalytic textile using the RVE. The complete
investigation of the flow in such a complex structure has already been described in detail by Degrave et al.
(2015).

In this publication, a more complex model resulting in the coupling of fluid flow governing equations,
species convection diffusion equations and a heterogeneous reaction equation is developped. The adsorption-
desorption-reaction kinetic phenomena are modelled by the classical Langmuir-Hinshelwood equation and
the transport takes the pollutant convection and diffusion into account.

In the present paper, we deal with the photocatalytic degradation of formic acid by UV textile. A sim-
plified unidimensional stationary model is implemented in order to quickly characterize the global reactor
behaviour. Kinetic constants are used as fitting parameters to match the macroscopic model with experi-
mental measurements. The regressed constants are then used in the RVE to reproduce the depollution along
the total length of the textile microscopically. An accurate analysis of the coupling phenomena (hydrody-
namic, transport and reaction) shows the microscopic characteristics of the photocatalytic reactor. Finally,

the performances of a typical reactor composed of a stack of textiles are investigated.

2. Material and methods

2.1. Experimental material

2.1.1. Photocatalytic textile

The UV-light photocatalytic textile is manufactured by the French company Brochier Technologies and
composed of polymer optical fibres and polyester fibres. The light sources are supported by the porous layer.
They are parallel to each other in the lengthwise direction and are located on one side of the photocatalytic

textile. Bonding points ensure the unity of such a system.
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The main geometrical parameters of the textile are:

Length (30 ¢m) and width (10 cm)

Optical fibre diameter (0.5 mm)

e Fabric thickness (0.355 mm)

Distance between optical fibres (0.14 mm)
e Dimension of bonding points (0.07 mm)
e Total number of optical fibres (156)

A uniform coating of catalyst was formed by two different methods: dip coating and bath and padding.
The first method consisted of quickly soaking the textile in titanium dioxide solution. The speed of descent
into and raising from the catalyst solution was 50 mm.min~!. The textile was then dried for 24 hours. The
second method consisted of immersing the textile in a catalyst solution for ten minutes. The surplus catalyst
was removed from the textile before it was dried for 24 hours. Both methods, designed and implemented by
the French laboratory IRCE Lyon.

During the photocatalytic textile design, a microtexturization treatment was applied to the optical fibres.
A multitude of punctual light sources were thus created and provided a lateral UV source that was macroscop-
ically homogeneous. The coating of catalyst associated with UV irradiation generated photocatalytic activity
and the system established physical contact between the light source and catalyst that ensured economy of

energy consumption.

2.1.2. Degradation measurements

In the experimental setup presented in Figure 1, the photocatalytic textile was confined between two
plates to form a vertical flow chamber. This device was specially designed to consider a one-directional flow.
A system coupling two inlets in parallel allowed either high flow rates to be injected by means of a pump or
low flow rates using a constant level reservoir. First, the device was filled with water from the pump in order
to perfectly saturate the setup with liquid and extract air bubbles from the vertically positioned textile. The
existence of air bubbles within the textile could drastically change the flow field and thus the permeability
of the reactor. Then the injection was switched to the constant level reservoir in order to fix the flow rate at
around 1mZL.min~!. The design of the reactor allowed a 1 — D Flow front to be observed. Here a single-pass

flow in the direction of the optical fibre axis is studied.
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— 1

1 - Phocatalytic textile

2 — Constant level tank

L

X

Figure 1: Experimental setup

Photocatalytic degradation of formic acid was measured by IRCE Lyon within a flat plate reactor identical

to the one described in the previous section. The oxydation of acid formic can be written as :

2 HCOOH + Oy = 2C09 + 2H50 + Mineral acid

First, the photocatalytic textile was saturated at a given pollutant concentration ¢y before the activation
of active sites. Then the UV light was turned on and a continuous flow with a pollutant concentration of
co was imposed at the inlet. The formic acid degradation performance within the flat plate reactor was
measured for concentrations ranging between 10 and 300 ppm. The molecule concentrations were evaluated
by chromatography (HPLC).

The acquisition of these measurements provided validation points to fit a reaction model.

2.2. Numerical models

2.2.1. Numerical tool of macroscopic analysis

Let us consider the macroscopic degradation of molecules transported by a unidirectional flow in the
Q-d
S .

flow rate Q is equal to ImL.min~!, the textile section S is equal to 5.1810°m?2, the optical fibres have a

y-direction similarly to the experiment. The Peclet number is defined by Pe = . The experimental

diameter, d, equal to 510~4m and the diffusion coefficient, D, of formic acid is 1.41071%m2.s~!. Therefore

the Peclet number is equal to 1149 and the diffusive transport can be neglected macroscopically.

A (ca) B (cg)
— | & A |,k_1 k, 2 m
ﬂ N c atalyst | -
(¢cs)

Figure 2: Dynamic phenomena at the reactive surface
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Species A and B represent the pollutant and its degraded form respectively. It is assumed that species

A is transformed into species B without forming by-products. The flux of species on the active surface are
given by :

(Na) = —ki(ca)(cos — (cas)) + k-1{cas) (1)

(NB) = kr(cas) (2)

A material balance gives the relationship between the variation of averaged volumetric concentration and

the averaged net flux on the reaction surface:

V() 252 — s 5
V() 252 — ()

e V; : Volume of fluid (m?)

S : reactive surface (m?)

e (U): Mean velocity of fluid (m.s™1)

(N4), (Ng): Mean net flux of species A and B on the reactive surface (mol.m=2.s71)

e {(ca), (c): Mean concentrations of species A and B (mol.m=3)

The hypothesis of quasi-steady state imposes the following equation between the species fluxes on the

reaction surface:

(Na) = (NB) (4)

A mathematical development of the equations leads to a differential equation that has the solution:

VF<U>CO k_q1+k,
= - ) —14+ ——— y
y= i (e 1 B R ) )
and
. ki(ci)cos

= 6
<CAS> kl <C*A> ¥ k—l ¥ k'r ( )

where ¢ = ea) and cljg = {cas)

Co Cos
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e co: Initial pollutant concentration (mol.m=3)

(c* g): Mean concentration of species A on the reactive surface (mol.m=2)
e cys: Concentration of available active sites (mol.m=2)
e ki: Adsoprtion rate (m3.mol~t.s71)

e k_;: Desorption rate (s71)

k,: Reaction rate(s_l)

This model includes the macroscopic average velocity (U). This term can be measured experimentally or
calculated beforehand by a complementary hydraulic model. The macroscopic model allows the efficiency of
such a reactor to be determined quickly. A model regression 5 on the experimental points also allows kinetic
parameters such as adsorption, desorption and reaction rates to be estimated.

The calculated constants can thus be used to simulate the reactive transport within the RVE at the mi-

croscopic scale. The advantages and limitations of such a reactor are shown by these microscopic simulations.

2.2.2. Numerical tool of microscopic analysis
Volume Element of the photocatalytic textile.

The spatial periodicity of the photocatalytic textile geometry permitted the domain to be reduced to
the form of a representative volume element (RVE, Figure 3). The RVE was composed of three cylinders
representing the optical fibres. They were supported by a porous rectangular prism representing the fabric.
A bonding point was associated with each of the optical fibres. They were modelled by a porous medium
located around the cylinders.

The RVE was associated with periodic boundary conditions in order to represent the whole textile com-
posed of 156 optical fibres. This first approximation considerably simplified the calculation domain as the

RVE volume represented

1
31200 of the total textile volume. This geometrical domain has already been used
in another publication Degrave et al. (2015) to represent the hydrodynamics within the photocatalytic tex-
tile. An accurate description of microscopic phenomena was expected within this geometry, which had the

following dimensions:

e Width three optical fibres = 3 - (0.5 + 0.14) = 1.92 mm

Total height fabric + optical fibres 4+ bonding point = 0.355 + 0.5 + 0.07 = 0.875 mm

Depth (0.5 mm)

Volume of optical fibres (0.294 mm3)

e Fabric volume (0.350 mm?)

Free flow region volume (0.196 mm3)
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The photocatalytic textile presented a periodicity coeflicient of 16 concerning the bonding points. Therefore
the length of a bonding point was chosen as 1i6 of the total RVE length. Even though this configuration was
not an exact representation of the textile, the approximation allowed the influence of these entities between
optical fibres to be represented. In this study, the flow was assumed to be almost parallel to the optical fibres

and the Reynolds number was kept low Re ~ 1 with a laminar flow.

~— . .
a Optical fiber

Bonding point Fabric
X Porous medium Porous medium

Figure 3: Representative Volume Element of the assembly of fabric and optical fibres

Hydrodynamic model.

The first step in modelling fluid depollution by a UV photocatalytic reactor is to consider the hydrody-
namics within such a system. Degrave et al. (2015) have developed an accurate analysis of the fluid flow
within the photocatalytic textile. The model is a combination of a free flow region and a porous medium
flow. Both types of flow models are implemented within the RVE. Navier-Stokes equations are solved in the
region where the fluid can circulate freely between the optical fibres. On the other hand, the flow within the
fabric and bonding points is governed by Darcy Brinkman equations. The porous medium region is assumed
to be homogeneous and isotropic.

The RVE was associated with the use of periodic boundary conditions in the x and y directions. The
Grey decomposition for the pressure variable was required to solve this periodic problem. The pressure was
the sum of the pressure fluctuation and the mean pressure: p = p + (p). The component 3 of the mean
pressure gradient in the y direction was the driving force needed to simulate stationary flow parallel to the
optical fibres.

The final governing equations are the combination of models (7) and (8):
p(u-V)u = —Vi— B+ uVu
V-u=0

And,

Pu= v g7+
€

K (8)
V-u=0

Degrave et al. (2015) studied the hydrodynamic properties of the photocatalytic textile considered experi-

mentally. The fabric porosity € was found experimentally and was equal to 0.86. The fabric permeability K
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was calculated as an isotropic coefficient equal to 1.6 10710 m?2.

Reactive transport model.

In this section, we deal with the modelling of the reactive transport within the flat reactor composed
of a single textile unit. Let us consider the stationary transport of molecules within the photocatalytic
textile. Species A and B are assumed to have the same diffusion coefficient, which is independent of the
species concentration in this dilute system. The high porosity of fabric allows the tortuosity to be neglected
and a uniform diffusion coefficient to be considered within the RVE. Therefore, the diffusion coefficient of
formic acid in water (D = 1.4 10719m2.s71) is considered in whole domain. The Langmuir-Hinshelwood
model governs the transport in the surface reaction. It is assumed that the quasi-steady state is achieved.
Moreover, surface diffusion is assumed to be negligible due to the discontinuous character of the catalyst

deposit at nanoscopic scale.
V(=DVcy +cau) =0
V(=DVep +cpu) =0
e c4 : Concentration of species A (mol.m™3)
e cp : Concentration of species B (mol.m=3)
e D : Diffusion coefficient m?.s71)

e u : Fluid velocity (m.s1)

The RVE is associated with the use of periodic conditions in the x direction. Inflow and outflow boundary
conditions are imposed in the y direction to model the species transport by water flow. Upper and lower
RVE surfaces are considered as walls. The Langmuir-Hinshelwood model governs the transport in the surface
reaction. It is assumed that the quasi-steady state is achieved. Moreover, surface diffusion is assumed to be
negligible due to the discontinuous character of the catalyst deposit at nanoscopic scale. The flux boundary
conditions applied to the reactive surfaces are directly calculated by the Langmuir-Hinshelwood model. They
combine adsorption, desorption and reaction phenomena. Equations (10) and (11) represent the net flux for

species A and B, respectively, on the reaction surface.

Ny=-n- (fDVCA + cAu) = 7k1CA(COS —cas)+k_1cas (10)

Np =-n-(—DVcp + cpu) = krcas (11)

Pseudo periodic boundaries.
Let us consider the transport of species A and B by a laminar flow macroscopically parallel to the optical

fibres. All the boundary conditions applied to the RVE enable a slice of textile confined between two plates
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to be simulated. The goal is to simulate the degradation within the whole photocatalytic textile, i.e. within
a number N of adjacent slices of textile. The approach consists of numerically calculating the concentration
fields of species A and B within N successive textile slices in a sequential way. To do this, the concentration
fields of species A and B obtained on the outlet face of slice ¢ are applied as boundary conditions on the inlet
face of the adjacent slice i + 1 (Figure 4).

This method is justified by the hypothesis of a stationary flow. An accurate calculation of variables is
ensured because the RVE size is small compared to the real size of the photocatalytic textile under study.
The meshing is then very fine with boundary layers near the several walls as in the work of Degrave et al.

(2015).

Slice i

Figure 4: Organigram of the algorithm implemented for the pseudo-periodic modelling

The reactive transport model associated with the pseudo-periodic boundaries simulates the photocatalytic
degradation along the total length. The microscopic phenomena that take place in the RVE can be highlighted
and their impact on the macroscopic degradation can be discussed. The advantages and limitations of
such a reactor are presented. Moreover, parametric sensitivity study reveals possible improvements of the

experimental setup.

3. Results and discussion

The goal of the study is to quantify the reactor behaviour experimentally and numerically in terms of
homogeneity and efficiency. First an experimental campaign in which formic acid was degraded by the photo-
catalytic process is described. A macroscopic model is then applied to match experimental data using kinetic
constants as fitting parameters. A regression of this model provides, on the one hand, the global charac-
teristics of the photocatalytic performance of such a reactor and, on the other, the constants necessary for
microscopic simulations. The microscopic model thus gives an accurate description of phenomena occurring
during depollution by the textile. Finally an original configuration composed of a stack of textile units is

simulated from the macroscopic and microscopic models.
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3.1. Ezperimental campaign of formic acid degradation
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Figure 5: Temporal evolution of pollutant concentration at the reactor exit

Figure 5 presents the temporal response of adimensionnal concentration at the reactor exit. The relative
conversion is greater for low initial concentration. Each curve can be decomposed into two parts. First,
the concentration decreases and, later, a plateau is observed. The longer the time period, the greater the
distance crossed by molecules within the reactive region. The effect of the complete textile is observed with

the plateau value.

3.2. Simulation of formic acid degradation

To take advantage of numerical models, simulation results and experimental measurements have to be
comparable. The stationary microscopic and macroscopic models described in sections 2.2.1 and 2.2.2 char-
acterize the spatial evolution of the pollutant concentration along the textile, and the data presented in
section 3.1 show the temporal evolution of the pollutant concentration measured experimentally at the re-
actor outlet. The numerical simulation after 30 cm along the textile calculates the degradation of the entire
reactor. Therefore, this result can be directly compared to the experimental plateau value which represents

the effect of the complete textile.

3.2.1. Macroscopic simulations and determination of kinetic parameters

Table 3.2.1 shows the initial pollutant concentration and the corresponding plateau values.
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c(to)(mol.m=3) 0.57 1.09 143 2.01 345 5.41
Plateau (1) 0.13 048 0.65 0.70 0.85 0.91

Table 1: Experimental plateau value depending on initial pollutant concentration

The non-linear least squares method was used to match the experimental plateau values with the uni-
dimensional macroscopic model (5) after 30cm along the textile. The algorithm was implemented with

MATLAB. The mean fluid velocity was calculated from the experimental flow rate hence (U) = Q _

3.21 107* m.s~!. The total number of active sites was determined beforehand by saturation of activeiites
without UV reaction (cos = 1.55 1072 mol.m~2). The catalyst was assumed to be located on the top surface
of the fabric.

The reaction, adsorption and desorption rates were chosen to be the fitting parameters. The best corre-

lation was obtained for the following set of parameters:
ky =157 107* s7!

k1 =6.6 1072 m3.mol t.s7!
k1 =269 107%s7!

The experimental measurements and the unidimensional macroscopic model (3) computed with the re-
gressed constant are plotted in Figure 6. A better correlation is found for high concentrations; the error is
greater for low concentration. The error does not exceed 12% for initial concentrations higher than 1mol.m=3.

The differential form of Eq. (5) shows the weight of each parameter in the model.

dy dy 9y
dy = dk, + ==dk dk_
T T TR
For the set of regressed parameters, it gives:
’;Z’T =2107% m.s
0
37/31 =7.56 10° mol.s.m™2
Jy -8
=21 .
ok, 07° m.s

The reaction rate clearly has the most influence on the macroscopic model. Even if an adjustment of
this parameter could improve the accuracy of results for low concentration, the accuracy would certainly
be deteriorated for low concentrations. Moreover, the macroscopic model computes only the convection
phenomena, which are preponderant compared to the diffusion of molecules with the simulated Peclet value
(Pe 100). Nevertheless, the diffusion phenomena need to be implemented to better approximate the reactor
behaviour. Here, the degradation is underestimated without diffusion and local convection. Finally, errors

of the measurement apparatus can be suspected for low concentrations.
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Figure 6: Spatial evolution of the pollutant concentration and experimental plateau

Other interesting results of macroscopic simulations are the evolutions of pollutant concentration on the
reaction surface (Figure 7). For the high concentrations, the active sites are saturated. However, the active
sites are progressively released for the low concentrations. This corresponds to the experiments where the

overestimation of concentrations is high. A better description of the pollutant dynamics on the reactive

surface could increase the accuracy of macroscopic results.
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Figure 7: Spatial evolution of the pollutant concentration on the reactive surface

The macroscopic approach enables a global analysis of the reactor behaviour. Some assumptions and

hypotheses can be made about the sources of limitations. Nevertheless a microscopic local approach confirms
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and quantifies the limiting phenomena. The RVE model can characterize the reactor microscopically and

simulate the reactor behaviour more accurately.

3.2.2. Microscopic simulations

First the experimental flow rate was simulated using the RVE Geometry. A mean pressure gradient
B = 460Pa.m~"! was imposed to reproduce the experimental flow rate Q = 1 mL.min"'.
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Figure 8: Velocity field within the RVE

Figure 8 shows the stationary velocity field at the RVE outlet. Degrave et al. (2015) studied the hydro-
dynamics within the photocatalytic textile and have already shown the heterogeneous properties of the flow.
As expected, the velocity is higher between optical fibres. The hydraulic resistance imposed by the fabric
and bonding points slows down the fluid motion.

In the rest of this section, the RVE model associated with pseudo-periodic boundaries is computed with
the kinetic parameters (k,,k1,k_1) calculated by the regression of macroscopic model with experimental
measurements. The catalyst is taken to be located on the top surface of the fabric. The degradation after
flowing through 30cm of the textile is compared with the experimental plateau value.

For numerical simulations, the mean concentration of species in a section of textile is defined from :

1
() = a/suecdS (12)

where @ is the volumetric flow rate of the system, u. is the velocity on the section.
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Figure 9: Spatial evolution of pollutant concentration along the textile

The spatial evolutions of pollutant concentration along the textile are plotted in Figure 9. The accuracy
of macroscopic and microscopic models are almost similar. As in the macroscopic simulations, the error is
greater for low concentrations. The non-linear evolution of curves points to the existence of limitations within
the reactor. Experimental errors are still suspected for too low concentrations, and some approximations
may have arisen by considering a uniform diffusion coefficient throughout the RVE. Nervertheless for high
concentrations, a good representation of the flat reactor is observed by both models. The performance of the

system can be modelled by both ways according to the needs of the operator.
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Figure 10: Pollutant concentration A feld at the RVE outlet after 30cm along the textile
co
Moreover, a spatial microscopic description is provided by the microscopic simulations. Figure 10 shows
the pollutant concentration field at the RVE outlet after 30 cm along the UV-light textile. For all simulations,
low concentrations are observed within the fabric and high concentrations are observed in the upper part of
the RVE. Degrave et al. (2015) have characterized the hydrodynamic within the RVE for flow rates. They
analysed that the passage time within the fabric is thus important and the molecules can be more degraded
due to a long contact time with the catalyst.
For low initial concentrations, a larger range of concentrations is observed within the RVE. The hetero-
geneities within the textile are well represented. The limitations of such a reactor are thus illustrated with

the hypothesis of a catalyst located on the top fabric surface. The reactor performance could be higher with

a more significant degradation between optical fibres.
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Figure 11: Pollutant concentration on the reactive surface for the macroscopic and microscopic models

The active sites are still saturated for high concentrations (Figure 10). However, significant differences
with the macroscopic model are observed for low concentrations. The pollutant concentrations at the surface
are lower in the RVE Model. The concentration in the bulk is better estimated due to the addition of diffusion
phenomena. Therefore the overestimation of concentrations observed in the macroscopic model is corrected.

These remarks can lead to suggestions for improvements. A system of superimposed photocatalytic textile
layers can be considered to make a stack of textiles. In this reactor, the impact of the top and bottom adjacent
textiles can be evaluated. The degradation of pollution between the optical fibres should be greater due to

effect of the top textile. Good performance was expected of this kind of reactor.

3.2.8. Multi-layer reactor

Industrial reactors should be able to treat large amounts of fluid. One of several possible solutions could
be to superpose several layers of textile. This type of arrangement could also increase the area of the reactive
surfaces. This configuration can be accurately modelled by applying periodic boundary conditions at the top
and bottom faces of the representative volume element.

For a hydrodynamic model, all the boundary conditions are preserved except the vertical condition. zq

and z; are respectively the heights of the top and bottom RVE surfaces. The boundary condition becomes:
(13)

u(z1) = u(20)

and a new equation appears:

(14)
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For the reactive transport model, a periodic boundary condition is also imposed in the vertical direction,

hence:

ca(z1) = ca(zo) (15)

cp(z1) = cp(zo0) (16)

1

In the case of a single textile layer, a pressure gradient of 5 = 460 Pa.m™" was imposed to simulate the

1

experimental flow rate of Q@ = 1 mL.min~". The same pressure gradient was imposed for the multi-layer

reactor and a flow rate of Q = 1.09 mL.min ™"

was calculated. Indeed, the flow rate was little higher because
of lower friction on the top and bottom textiles layers.

One experiment was arbitrarily chosen in order to analyse the effect of a multilayer textile reactor on the
degradation performance of the photocatalytic reactor. The initial pollutant concentration in the bulk was
set at 1.43 mol.m™3. If we simulate exactly the same textile as the experiment, the kinetic parameters for

reaction, adsorption and desorption will be identical. The catalyst is still assumed to be distributed on the

top surface of the fabric.

a)
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Figure 12: Pollutant concentration for co = 1.43 mol.m™% after 30 cm along a) the single textile and b) multi-layer reactors

Figure 12 shows the pollutant concentration 30 cm along the multi-layer reactor. The depollution is
obviously greater in the neighbourhood of the top fabric surface, which is the reactive surface. Nevertheless,
the pollutant concentration field is more homogeneous. The effect of the bottom and the top adjacent layers
is clearly noticeable and exchange with the top adjacent layer decreases the pollutant concentration between
the optical fibres. On the other hand, the pollutant concentration is increased by the effect of the bottom

adjacent layer.
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Figure 13: Concentration evolution along the textile in the single textile and multi-layer textile reactors

Figure 13 shows the concentration evolution along the textile. The final concentration of the pollutant is
quite lower in case of a multilayer textile reactor. It shows the real benefit of such a reactor to treat a large
amount of fluid per unit time without losing efficiency. A better depollution is observed because this reactor
is more homogeneous. The flow rate in multi layer reactor is increased by staking the textiles and the time
necessary to treat a given volume is thus reduced by a factor equal to the number of textile layers. This

configuration is able to treat industrial amount fluid per time unit.

4. Conclusion

In this paper, both numerical and experimental approaches to the reactive transport within a UV-light
photocatalytic textile were developed. Measurements of the degradation of formic acid by photocatalytic
reaction were detailed. These experiments were reproduced numerically by a microscopic model applied to a
representative volume element (RVE) of the photocatalytic textile. This microscopic approach describes the
coupling between hydrodynamic, transport and heterogeneous reactions in a complex geometry. The reaction,
model based on Langmuir-Hinshelwoods model, was integrated to simulate the formic acid degradation within
the flat plate reactor. A macroscopic model was used beforehand to globally analyse the reactor behaviour
and calculate the kinetic constant necessary for microscopic simulations. In both cases, the active sites are
saturated on the reaction surface. There is not eough available active sites when the pollutant concentration
is high. It is a source of limitation for the performances of one single textile reactor. Moreover, the few
exchange between both free and porous media flows are also a limitation of this reactor. The numerical
results led to suggestions for improving the reactor. An industrial reactor composed of stacks of textiles is

more homogeneous and could be a good choice to efficiently treat a large amount of fluid per unit time.
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Nomenclature
153 y-component of mean pressure gradient
€ fabric porosity
Co initial pollutant concentration
Cos concentration of available active sites
cA concentration of species A in the bulk

(ca)  mean concentration of species A in the bulk

CcAs concentration of species A on the reactive surface

(cas) mean concentration of species A on the reactive surface
cB concentration of species B in the bulk

(cg)  Mean concentration of species B

D Diffusion coefficient

K fabric permeability

k1 Adsoprtion rate

k_1 Desorption rate

k.. Reaction rate

Na Net flux of species A on the reactive surface

(N4) Mean net flux of species A on the reactive surface
Np Net flux of species B on the reactive surface
(Ng) Mean net flux of species B on the reactive surface
reactive surface
Fluid velocity
(U)  Mean velocity of fluid (m.s™!)
Vy Volume of fluid
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V1.3 Conclusion

Dans l'article précédent, une campagne expérimentale de dégradation d’acide for-
mique est détaillée. Ces expériences sont ensuite représentées numériquement a différentes
échelles. Dans un premier temps, un modéle macroscopique caractérise globalement les
performances du réacteur. Les constantes nécessaires aux simulations a 1’échelle micro-
scopiques sont données par régression de ce modéle avec les mesures expérimentales. Les
temps de calculs imposés par ce modeéle simplifié sont réduits, ce qui constitue un avan-
tage considérable. Un couplage avec le modéle macroscopique de résistances hydrauliques
(chapitre III) est une réelle perspective pour un travail futur d’optimisation du réacteur.

D’autre part, cette étude a permis de caractériser I'efficacité du réacteur a 1’échelle mi-
croscopique. Les atouts et limitations du systéme sont clairement exhibés par les résultats
de simulations. L’étude de sensibilité menée dans le chapitre 5 a montré qu’'un coefficient
d’adsorption élevé conjugué a un faible coefficient de perméabilité du tissu maximisait le
rendement du réacteur plan. Ainsi, des recommandations au manufacturier du textile pour
alléger le tissage du média peuvent étre données. De méme, une méthode pour enduire
le textile d’une masse plus importante de catalyseur est une perspective d’amélioration
du réacteur. Enfin, le traitement d’efluent & ’échelle industrielle est envisageable avec
une configuration de réacteur multi-couches. Cette configuration de réacteur extrapolé a
partir du réacteur plan maximise considérablement le volume de fluide traité par unité de

temps.
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PHOTOCATALYTIQUE

132



Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail de thése était d’apporter de nouveaux éléments de réponse au
sujet I’étude multi-échelle d’un écoulement fluide/poreux avec réaction hétérogene appli-
quée a la dépollution en textile lumineux photocatalytique. Un certain nombre de points
clés sur le transport réactif dans ce milieu complexe ont été éclaircis. Les techniques numé-
riques et expérimentales utilisées peuvent contribuer & enrichir les analyses de réacteurs

photocatalytiques mais également a améliorer leurs performances.

L’étude bibliographique a, d’abord, permis de rappeler les avantages proposés par
la simulation en matiére d’analyse numérique d’un réacteur photocatalytique. Il a été
mis en évidence une démarche de modélisation nécessitant le couplage entre plusieurs
phénomeénes : 'écoulement, le transport et la réaction. Pour comparer et valider des
résultats numériques, il est nécessaire d’acquérir des données expérimentales. Parmi les
réacteurs de référence, la configuration de réacteur plan s’est montrée la plus adaptée au
textile photocatalytique afin que le média soit dans un écoulement contrélé. Un dispositif
de type cellule de Hele-shaw a ainsi été congu et réalisé pour mettre en ceuvre le textile et la
photocatalyse. Dans ce systéme, le textile est confiné entre deux plaques et un écoulement
macroscopiquement unidimensionnel est appliqué. Ce réacteur plan a été utilisé pour

I’ensemble des campagnes expérimentales réalisées dans cette étude.

En suivant la démarche de modélisation qui découle de I’état de I'art, la problématique
s’est d’abord positionnée sur ’étude de 1’écoulement au sein du textile photocatalytique.
Dans un premier temps, une étude expérimentale a permis d’obtenir une courbe pression-
débit caractéristique de I’écoulement dans le réacteur plan. Parallélement, un modéle
a I’échelle microscopique a été mis en ceuvre pour simuler ’écoulement sur un Volume

Elémentaire Représentatif du textile (RVE). Le coefficient de perméabilité du tissu a été

133



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

choisi comme parameétre de calage du modéle pour reproduire les résultats expérimentaux.
Il en découle un calcul précis de la valeur de cette perméabilité et une représentation fine
de I’écoulement au sein de cette géométrie complexe. Cette étude a été complétée par
une analyse de sensibilité paramétrique. Elle a mis en évidence que 'écart entre les fibres
optiques et la perméabilité du tissu jouent un réle prépondérant dans la répartition du
fluide au sein du textile. Un faible écart entre les fibres optiques et une perméabilité
de lordre de 1071%m? maximise le passage de fluide au voisinage des zones réactives.
Enfin, un modéle macroscopique de résistances hydrauliques a été développé et validé

pour différents scénarios par comparaison des débits avec le modéle microscopique.

Le modéle hydrodynamique a ensuite été utilisé pour calculer le transport des mo-
ments d’age du fluide au sein du RVE. Le transport résulte non seulement du phénomeéne
de convection mais également de la diffusion moléculaire. Ce modele, largement inspiré
des travaux de Liu, est une approche trés efficace pour déterminer la Distribution des
Temps de Séjour (DTS) du systéme (Liu, 2012; Liu, 2011; Liu & Tilton, 2010). Ce modeéle
est validé par comparaison avec des mesures expérimentales inédites pour un réacteur
photocatalytique. En effet, la méthode expérimentale choisie effectue le suivi optique du
transport d’un colorant. La DTS d’un réacteur est habituellement déterminée par mesures
d’une grandeur a l'entrée et a la sortie du systéme. Par I’approche originale proposée, une
caractérisation spatiale de l'intégralité du dispositif peut étre accomplie. De plus, le de-
gré de mélange de Danckwert-Zwietering J, = 0.031 a été calculé numériquement pour
le systéme expérimental. Cet indicateur quantifie précisément le niveau d’homogénéité
et montre que le mélange dans le textile est hétérogene. Il existe deux zones d’écoule-
ment macroscopiquement paralléles ((i) espace entre les fibres optiques et (ii) tissu) entre

lesquelles les échanges sont réduits.

La derniére étape du processus numérique est de coupler un modéle de réaction au
modeéle de transport. Le modéle de Langmuir-Hinshelwood a été choisi pour décrire les
mécanismes de réaction hétérogéne mais aussi d’adsorption et de désorption a la surface
du catalyseur solide. La premiéere étape a été de développer une étude théorique pour
valider le modéle sur un cas test bidimensionnel. Le modéle théorique a alors été appliqué
au RVE et une étude de sensibilité aux parameétres physico-chimiques a permis de mieux
comprendre 'impact des caractéristiques du textile et de son enduction sur 'efficacité de

traitement. Cette analyse a notamment montré qu'un débit faible maximise considéra-
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blement le rendement du textile photocatalytique lorsque le réacteur plan est utilisé sans

recirculation.

Ainsi, le débit de travail adopté pour mener les expériences de dégradation d’une mo-
lécule test a été de 'ordre de 1mL.min~!. L’acide formique a été choisi comme molécule
test pour caractériser le rendement du textile confiné sur un passage. Le modéle de trans-
port réactif appliqué au RVE a été résolu pour simuler numériquement le procédé mis en
ceuvre expérimentalement. Une analyse fine et précise des champs spatiaux des différentes
grandeurs calculées montre les atouts et limitations du réacteur plan. Comme démontré
dans I’étude du mélange, les hétérogénéités structurelles du textile limitent le rendement
du réacteur. Le fait d’avoir deux écoulements quasi-paralléles est un frein aux échanges

avec les surfaces de réaction.

Les constantes cinétiques d’adsorption, de désorption et de réaction du modéle micro-
scopique doivent étre déterminées au préalable pour une représentation réaliste du systéme
expérimental. Ces parameétres sont déterminés par régression d’un modéle macroscopique
avec les données expérimentales. Ce modéle unidimensionnel offre une vision plus globale
du comportement du réacteur. Une autre caractéristique de ce modele est de bénéficier

de temps de simulation extrémement court.

L’ensemble des résultats numériques et expérimentaux obtenus durant cette thése
s’'inscrivent dans une démarche originale pour améliorer I’analyse multi-échelle des réac-
teurs photocatalytiques. Ils contribuent significativement & une meilleure compréhension
du transport réactif dans un réacteur intégrant un photocatalyseur fixe et de ses consé-
quences sur les performances de dégradation. En particulier, le développement d’une mé-
thode innovante associant des approches expérimentales originales a des modéles numé-

riques répond a plusieurs besoins et offre des perspectives intéressantes.

En effet, la démarche développée dans ce travail pourra servir a la caractérisation
d’autres réacteurs a catalyseur fixé tels que les réacteurs & membranes qui couplent,
eux aussi, des écoulements fluides et en milieu poreux. Il faudra néanmoins ajouter un
modéle de rayonnement pour les systémes ayant des sources lumineuses projetées afin
de caractériser 1’éclairement du catalyseur et son activité. Les résultats de ce mémoire
contribuent a une meilleure compréhension des phénomeénes physico-chimiques impactant
le rendement de ces systémes. Les méthodes numériques développées sont indépendantes

de la géométrie du réacteur et peuvent parfaitement étre adaptées a I’analyse multi-échelle
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de ces autres dispositifs. Les études macroscopiques sont rapides mais ménent souvent a
des suppositions quant aux atouts et limitations des réacteurs. L’étude microscopique
garantit, quant a elle, une analyse précise des caractéristiques de ces réacteurs. De plus,
un avantage considérable de ces approches numériques est de pouvoir compléter I'analyse
d’un systéme par une étude de sensibilité paramétrique. Ces scénarios virtuels simulent

des expériences numériques qui laissent présager d’améliorations du systéme.

Dans ce sens, plusieurs propositions de modifications ont été soumises pour le réacteur
plan intégrant le textile photocatalytique. La configuration d’un empilement de textiles
photocatalytiques a laissé présager d’un potentiel pour le traitement efficace d’un volume
de fluide & I’échelle industrielle. Dans ce réacteur, le mélange est augmenté, les échanges
avec le catalyseur sont favorisés et le rendement du réacteur par unité de temps est
amélioré. Néanmoins, des verrous techniques et scientifiques subsistent et il faudra les
lever pour pouvoir envisager un traitement efficace d’'un volume important d’efluent par
cette configuration. Il faudra notamment mettre en ceuvre expérimentalement le réacteur
multi-couches en anticipant les problémes d’effet de bord et d’étanchéité possibles dans

ce systéme.

L’analyse de sensibilité a aussi débouché sur des propositions d’améliorations struc-
turelles du textile photocatalytique. Un tissage plus léger abaisserait le coefficient de
perméabilité du tissu, ce qui favoriserait le mélange et le rendement du réacteur. Une
d’adsorption plus élevé soit une masse de catalyseur plus importante augmenterait évi-
demment le rendement du réacteur qui est limité actuellement par la saturation des sites
actifs pour une concentration d’acide formique supérieure a 1.5mol.m=3. Ces études de
sensibilité ont été menées sur un certain nombre de paramétres modifiables parmi une
liste non-exhaustive (répartition de catalyseur, distribution des points de liage etc.). Elles
débouchent sur des propositions d’améliorations du systéme et seront mis en ceuvre, selon
leur faisabilité, par le manufacturier de textile ou le laboratoire IRCE Lyon chargé de

I’étude chimique du textile.

Cette collaboration avec IRCE Lyon a aussi permis de mettre en évidence la limitation
par manque d’oxygéne dans le réacteur plan. La régénération du catalyseur est limité par le
confinement du systéme alors qu'un systéme plus aéré augmenterait la vitesse de réaction
catalytique et 'efficacité du réacteur. Dans le systéme confiné, elle est limité par le faible

apport en oxygéne. Cette considération est la base d’une nouvelle proposition de projet
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ANR qui s’inscrirait dans la continuité de I’ensemble des travaux réalisés dans cette thése.
Le but final étant I’application du procédé a un traitement d’effluent plus complexe tels

que les pesticides ou les effluents pétroliers.
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