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Introduction générale

Les matériaux poreux hiérarchiques allient des cavités de tailles différentes pouvant aller
de quelques nanometres & plusieurs micrometres. Ceci leur confére une grande porosité et une
grande surface spécifique, un avantage pour des applications mettant en jeu des interactions
physiques ou chimiques a la surface du matériau. La surface spécifique conditionne directe-
ment le nombre de site actifs dans le matériau. Leurs propriétés chimiques leurs permettent
d’étre efficaces pour de nombreuses applications industrielles.[1] Dans le domaine automobile
ceux-ci sont employés pour la dépollution des gaz d’échappement. Ils peuvent également étre
employés pour des applications nécessitant une séparation des especes, par exemple comme
appareil de pré-concentration ou bio-réacteurs. Dans le domaine de I’énergie, les matériaux
poreux hiérarchiques sont de bons candidats pour les cellules solaires, batteries ou super-
condensateurs. Leurs propriétés en adsorption des especes en phase liquide leur permettent
de trouver des applications dans la décontamination de ’eau polluée aux métaux lourds et
aux ions radioactifs.

Cette these se place dans le cadre général d’une application des matériaux hiérarchiques
pour la dépollution de ’eau. La pollution de ’eau a travers le monde représente aujourd’hui
un probléme de santé publique majeur. Selon ’OMS, chaque année, 3.4 millions de personnes
décedent des suites de la pollution de I’eau. La pollution industrielle de ’eau touche plus parti-
culierement les pays en développement. En effet, 'absorption d’espéces nocives, par ’Homme
en doses trop importantes présente un risque pour sa santé. Ces espeéces ont des caractéris-
tiques chimiques trés proches d’éléments bénéfiques et utiles au bon fonctionnement du corps
humain, tels que le magnésium, le calcium... Ces éléments présents dans les protéines sont liés
par des interactions de coordination ou de type Van Der Vaals. Les espéces nocives, ayant une
taille atomique trés proche de ces espéces bénéfiques, pour un nuage électronique beaucoup
plus dense, leurs interactions avec les protéines sont favorisés et peuvent se substituer aux
éléments biologiques. De fait, ces especes sont par la suite tres difficiles & retirer car néces-
sitant un atome de substitution ayant de plus fortes interactions. Leur élimination du corps
est donc trés complexe et le traitement des eaux avant consommation par ’'Homme est un
enjeux important. L’empoisonnement du & ces especes est majoritairement chronique, le corps
humain absorbe de petites doses de maniere trés réguliere et sur une longue période. Dans
le cas de ’arsenic, I’empoisonnement peut entrainer des diarrhées, des crampes, de I’anémie,
des leucémies ou encore des cancers[2]. Dans le cas du fluor, s’il est utilisé dans la plupart
des dentifrices a petite dose pour prévenir 'apparition de caries, il n’en demeure pas moins



dangereux pour ’'Homme a haute dose. Il peut entrainer des troubles gastro-intestinaux, une
dimnution de la résistance des os, troubles respiratoires, troubles mentaux, dysfonctionnement
de la tyroide ou encore le cancer.[3]

La décontamination de ’eau demeure un enjeu industriel et scientifique majeur. Il existe
plusieurs techniques de décontamination, comme 1’adsorption, la précipitation, la filtration
par membrane, la phytoremédiation et la bio-filtration[2]. Le sujet de ma these concerne le
procédé d’adsorption, qui utilise la capacité qu’ont les atomes & interagir spécifiquement avec
la surface des matériaux. Il existe une multitude de matériaux poreux pour la décontami-
nation de ’eau, certains présents naturellement dans I’environnement, d’autres de synthese.
On peut citer les charbons actifs[4], les zéolithes[5], les silices mésoporeuses[6], les alumines
mésoporeuses|7]. Dans un registre plus insolite, on retrouve pour la décontamination des ali-
ments, ou du moins une partie des aliments de notre quotidien, la peau de banane[5] ou la
peau de noix de coco[8].

Le cahier des charges idéal pour un matériau traitant I’eau par un procédé d’adsorption est
d’obtenir un matériau ayant une tres grande capacité de stockage, une tres bonne sélectivité,
un faible cotlit de production et un faible cotit de fonctionnement. Si leur grande surface
spécifique leur confere, a priori, de treés bonnes propriétés pour I’adsorption, il est nécessaire
de considérer le transport des espéces jusqu’aux sites actifs a 'intérieur du matériau. D’une
part, cela permet de gagner en efficacité par un acheminement des espéces plus rapide vers les
sites actifs et donc de traiter une plus grande quantité d’especes dans un temps donné. De plus,
cela permet également de réduire les pertes de charges dans le matériau et donc de diminuer
la quantité d’énergie nécessaire a appliquer au fluide pour traverser le matériau. Un matériau
ayant le meilleur site actif avec la plus grande surface spécifique s’avererait complétement
inutile si les especes ne pouvaient étre acheminées efficacement jusqu’aux sites d’adsorption.
Le transport du fluide dans le matériau et le nombre de sites actifs sont directement dépendant
de la géométrie interne du matériau, c’est-a-dire de la forme et de la topologie des pores. Afin
d’optimiser le transport et I'adsorption dans les matériaux poreux hiérarchiques cette these
cherche a comprendre 'interdépendance entre géométrie, transport et adsorption dans les
matériaux poreux hiérarchiques.

Dans les matériaux poreux hiérarchiques, les especes pénetrent dans la géométrie par les
macropores, passent ensuite dans les mésopores pour terminer leur voyage dans les micro-
pores. Il apparait essentiel de maitriser le transport et son efficacité dans les macropores en
tout premier lieu car il représente le passage obligé des espéces pour 'acces aux porosités de
taille inférieure. J’ai donc choisi pour cette étude d’utiliser une approche dite top-down. Cette
approche consiste & considérer pour I’étude en tout premier lieu les macropores pour ensuite
descendre vers les plus petites échelles. Mon étude ne prendra pas en compte la micropo-
rosité et se limitera aux systémes macro/mesoporeux. Elle utilise une approche combinant
modélisation numérique et expériences.

Ce manuscrit est composé de huit chapitres répartis en trois grandes parties. La premiere
partie concerne I’étude bibliographique des matériaux et des méthodes employés dans cette



these. Le premier chapitre de cette partie présente les matériaux poreux hiérarchiques et plus
spécifiquement les caractéristiques et procédés de synthése des monolithes macro/mésoporeux.
Les phénomenes d’adsorption et de transport en milieu poreux y sont également décrits. Le
deuxiéme chapitre présente le modele utilisé pour modéliser le transport et I’adsorption dans
les matériaux poreux : un modele de Lattice Boltzmann étendu pour prendre en compte 1’ad-
sorption. La deuxieme partie se décompose en quatre chapitres sur I’étude par simulation de
I'interdépendance entre transport et adsorption. Le premier chapitre de cette partie présente
les outils développés pour la génération et la caractérisation des géométries. Le deuxiéme cha-
pitre étudie, sur une géométrie simple, I'influence de I'adsorption sur le transport des espéces,
Ieffet du flux sur ’adsorption et enfin 'effet de la saturation des sites d’adsorption sur le
transport et l’adsorption. Le troisieme chapitre s’attache a étudier I'impact de la rugosité de
surface, la forme et la topologie des pores sur le transport et I’adsorption. Enfin le quatrieme
chapitre présente une modification du modele permettant d’avoir acces a des informations
complémentaires sur 'effet cinétique du flux sur ’adsorption. La troisiéme partie comporte
deux chapitres. Le premier compare les résultats numériques obtenus en simulation et les
résultats expérimentaux. Ceci est rendu possible notamment par la simulation de géomé-
tries réelles provenant d’images de tomographie. Simulation et expériences sont comparées
en terme de caractéristiques des pores et de perméabilité. Enfin le dernier chapitre de ce
manuscrit présente trois études en cours utiles a la suite de ce travail de these sur la synthese
de nouvelles combinaisons porosités, ’amélioration de la synthese des monolithes et sur la
prise en compte de la mésoporosité dans le modele de Lattice Boltzmann.
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Chapitre 1

Adsorption et transport dans les
matériaux poreux hiérarchiques

Code civil et jurisprudence scientifique dans les matériaux po-
reux

1.1 Les matériaux poreux hiérarchiques

1.1.1 Présentation des matériaux poreux

La classe des matériaux poreux comprend les matériaux possédant de nombreuses cavités
ou pores dans leur structure. Ceux-ci peuvent étre de différentes tailles, répartis de maniere
plus ou moins homogene et connectés ou non. On désigne par pore un interstice dans la
structure du matériau et ce quelle que soit son échelle. La fagon la plus simple et la plus
vulgarisée de se représenter un matériau poreux est de penser a une éponge. Les matériaux
poreux sont présents partout autour de nous (et en nous). En effet, on peut citer par exemple
la peau, les vaisseaux sanguins, les poumons, les os, etc. Dans des cas moins anatomiques on
trouve les éponges, le ciment, le béton ou encore 'argile.

La principale caractéristique de ces matériaux réside dans leur grande surface spécifique.
La surface spécifique est usuellement définie comme la surface interne accessible par unité de
masse du matériau. Ainsi une grande surface spécifique permet d’avoir une grande surface
d’échange et engendre des propriétés en adsorption et en catalyse intéressantes d’un point de
vue industriel. Ces matériaux sont utilisés par exemple pour le piégeage et le stockage d’ions
radioactifs tels que le strontium et le césium ou d’ions lourds tels que I'arsenic et le plomb.
Ils sont aussi employés dans I'industrie pétroliere pour le craquage catalytique du pétrole ou
comme tamis moléculaires.

Ces matériaux sont distinguables par leur composition chimique et classables en trois ca-
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tégories. La premiere catégorie englobe les matériaux organiques a base de carbone tels que les
charbons actifs et les polymeres a porosité intrinseque. La deuxiéme comprend les matériaux
inorganiques. Ceux-ci peuvent étre a base d’oxyde tel que I’alumine, la zircone, le dioxyde de
titane, la silice mais aussi a base de composés mixtes tels que les aluminosilicates ou les alumi-
nophosphates. Enfin, la troisieme concerne les matériaux hybrides organiques/inorganiques
et notamment les MOFs (Metal Organic Frameworks). L’étude présentée ici se concentrera
sur les matériaux inorganiques.

Le diametre des pores peut aller de quelques angstroms a quelques micrometres et permet
de classer les matériaux poreux en trois catégories selon I'TUPAC [9] :

— Les solides microporeux : diametre des pores inférieur a 2 nm

— Les solides mésoporeux : diametre des pores compris entre 2 et 50 nm

— Les solides macroporeux : diameétre des pores supérieur a 50 nm
Le terme de matériaux nanoporeux concerne les matériaux mésoporeux et microporeux i.e.
dont le diametre est inférieur a 50 nm.

Au-dela de la taille moyenne de leur pores, les matériaux poreux peuvent étre définis par
les grandeurs caractéristiques suivantes :

— la porosité

— la surface spécifique

— la tortuosité

— la distribution de tailles de pores

— l’inter-connectivité ou topologie du réseau poreux

— la nature chimique

La porosité ® caractérise le rapport du volume de vide V, ;4. sur le volume total d’'un
matériau :

b — Vvide

= 1.1
V;total ( )

La surface spécifique correspond a la surface accessible par unité de masse. Elle est usuel-
lement mesurée expérimentalement par adsorption d’azote a 77K selon la méthode BET
(Brunauer Emmet Teller).[10]

La tortuosité[11] 7 correspond au ratio de la longueur du chemin effectif emprunté par
le fluide pour traverser le matériau [, sur le chemin le plus court pour traverser le maté-
riau (en ligne droite) i.e. la longueur du matériau [ (cf. Fig. 1.1). La tortuosité est le plus
souvent déduite de la mesure du coefficient de diffusion effectif et du coefficient de diffusion
moléculaire.

La distribution de tailles de pores représente la répartition quantitative de la taille des
pores dans le matériau. Elle est généralement mesurée expérimentalement par porosimétrie au
mercure ou par adsorption d’azote a 77K a ’aide, par exemple, de la méthode BJH (Barrett
Joyner Halenda).[12] Cette grandeur permet de rendre compte de ’agencement de la porosité.
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Fig. 1.1 : Expression de la tortuosité 7 en fonction de la longueur du chemin effectif et

de la longueur du chemin le plus court.

L’inter-connectivité du réseau poreux définit les liens entre les différents pores du maté-
riau. Ce parametre est en lien direct avec ’accessibilité de la porosité. Dans les matériaux,
une tres bonne inter-connectivité est le plus souvent recherchée car elle garantit un transport
des especes dans tout le matériau et donc 'utilité de toute la porosité. La question de 'inter-
connectivité se pose sur plusieurs échelles de taille dans les matériaux poreux hiérarchiques
ol il est nécessaire d’assurer I’acces de la mésoporosité a son interface avec la macroporosité.
En imagerie, I'inter-connectivité des pores est le plus souvent évaluée qualitativement par le
calcul et la représentation du squelette du réseau poreux, carte filaire en trois dimensions des
pores.

L’hydrophobicité d’un matériau caractérise son comportement au contact de ’eau. Elle
est directement liée a la nature chimique du matériau et du fluide. En effet, si les interactions
entre le matériau et le fluide sont faibles par rapport aux interactions fluide-fluide, une forte
hydrophobicité sera observée. En revanche si elles sont fortement attractives on observera
une forte hydrophilicité. L’hydrophobicité peut aussi provenir de la rugosité de surface du
matériau et a une conséquence directe sur le comportent du fluide, notamment sa vitesse, a
I'interface solide-liquide.
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Fig. 1.2 : Evolution au cours de la derniére décennie du nombre de publications traitant
des matériaux poreux hiérarchiques. De maniere plus précise : nombre de publications
contenant dans le titre "hierarchical porosity", "hierarchical porous", "hierarchically po-
rous", "hierarchically porosity"
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Les matériaux poreux hiérarchiques sont définis comme des matériaux poreux possédant
une large distribution de tailles de pores inter-connectés, s’étalant sur plusieurs ordres de
grandeurs. Ces matériaux puisent leur intérét dans leur faculté a allier une grande surface
spécifique et un transport de fluide efficace. En effet leur trés grande surface spécifique leur
confére un grand nombre de sites actifs et leur hiérarchisation leur confere un transport de
fluide et un acces accru vers tous les sites. On peut se faire une image de ces matériaux
en prenant comme exemple une carte routiére ou des poumons. Ces matériaux ont un tres
fort potentiel pour le traitement des eaux polluées sous flux. En effet la hiérarchisation, si
elle est efficace, permet de réduire considérablement les effets de perte de charge a travers le
matériau. Le nombre d’études sur ces matériaux est en tres forte expansion (cf. Fig. 1.2) et
s’attache a comprendre 'influence des caractéristiques de la géométrie et a les optimiser.

1.1.2 Les monolithes macroporeux
Méthodes de synthése

Le sujet de ma theése se concentre sur les monolithes poreux inorganiques. Leur grande
stabilité chimique et mécanique, notamment en milieu aqueux et en température, leur confere
de tres bonnes propriétés comme support pour des catalyseurs ou des adsorbants. Par rapport
a un matériau uniquement méso et microporeux, la macroporosité permet d’une part de
réduire les pertes de charges et d’autre part de faciliter les transferts de masse de I'extérieur a
I'intérieur du matériau.[13] A D’échelle des macropores, la géométrie des pores de ces matériaux
est directement régie par leur procédé de synthese ou de mise en forme. Plutét que de classer
ces matériaux par forme, j’ai choisi de les présenter en fonction de leur procédé de synthese.
Ainsi, les matériaux macroporeux se divisent en trois catégories : les matériaux obtenus
par moussage, les matériaux obtenus par imprégnation aussi appelé endo-templating et les
matériaux obtenus par texturation aussi appelé exo-templating.

Moussage

Setting,
Gas drying,
incorporation sintering

Ceramic suspension
or ceramic precursor

Fig. 1.3 : Méthode de mise en forme des matériaux inorganiques a I'échelle des macro-
pores dite de moussage.[14]

La méthode de moussage consiste a introduire des bulles d’air dans une suspension pour
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obtenir des pores dont la forme est la réplique de ces bulles. La Fig. 1.3 présente les différentes
étapes de cette technique. Cette méthode nécessite une stabilisation des bulles dans la suspen-
sion qui peut étre effectuée a I’aide d’un tensioactif ou de particules additionnelles.[14] Parmi
les matériaux pouvant étre mis en forme par cette technique on retrouve ’alumine[15, 16], la
silice[17, 18, 19] ou encore la zircone[20, 21, 22]

Mise en forme par imprégnation : endo-templating

Les méthodes de templating, texturation en frangais, peuvent étre divisées en deux caté-
gories : les techniques d’exo-templating et les techniques d’endo-templating.[23] La technique
d’endo-templating, aussi appelée technique d’imprégnation ou infiltration, permet d’obtenir
une géométrie poreuse en infiltrant une structure aussi appelée échafaudage. La suspension
vient se déposer sur les parois de la structure qui est ensuite retirée par séchage ou calcina-
tion.[14] La Fig. 1.4 présente les différentes étapes de cette technique. Elle permet de réaliser
des géométries complexes avec une grande surface spécifique au niveau des macropores. Parmi
les matériaux pouvant étre mis en forme par cette technique on retrouve par exemple I’alu-
mine[20, 24, 25, 26, 27, 28], la zircone[25, 29, 27, 28] ou encore la silice.[20] Parmi les templates
utilisés dans la littérature on retrouve par exemple les éponges polymeres[20, 24, 25, 26], les
coraux[30] et le bois.[27, 28]

Drying,
template
Impregnation removal,
" , ——
or infiltration sintering

Synthetic or

Ceramic suspension
natural template

or ceramic precursor

Fig. 1.4 : Méthode d'imprégnation aussi appelée endo-templating.[14]
Mise en forme par texturation : exo-templating

La méthode d’exo-templating aussi appelée méthode de réplication utilise un composé
bi-phasique préparé au préalable. Apres mise en forme de 'une des deux phases, celle ci est
retirée par séchage, évaporation, pyrolise ou calcination. Le matériau poreux obtenu a la
forme réplique de la phase précédemment retirée. La Fig. 1.5 présente les différentes étapes
de cette technique. Le composé bi-phasique peut étre préparé de différentes manieres. Une
premiere méthode consiste a presser un mélange de poudres. Une deuxieme méthode consiste
a utiliser une suspension contenant deux phases puis a mettre en forme 'une des deux phases.
Une troisieme méthode consiste a introduire dans la suspension un template solide qui servira
de moule. Compte tenu de la faible maitrise de la forme et de la taille des pores dans le cas
de la premiére méthode, je me suis concentré sur les deux dernieres car elles offrent un plus
large panel de géométries poreuses. Parmi les matériaux pouvant étre mis en forme par ces
techniques on retrouve I'alumine[31, 32, 33, 34], la silice[35, 36] ou encore la zircone.[37]
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Drying,
pyrolysis /
Addition of evaporation,
— —
sacrificial sintering
phase
Ceramic or o
ceramic precursor O sacrificial

in solid or liquid form material

Fig. 1.5 : Méthode de texturation aussi appelée exo-templating ou encore réplication.[14]

Les trois sections suivantes détaillent trois méthodes d’exo-templating que j’ai choisi d’uti-
liser au cours de ma theése pour leur géométries macroporeuses radicalement différentes :
I'opale inverse obtenue par réplication d’'un empilement de spheéres, la décomposition spi-
nodale, technique de séparation de phase et, 'ice-templating, technique de texturation par
croissance de cristaux de glace.

Opale inverse

Fig. 1.6 : Gauche : Image au microscope électronique a balayage de I'empilement de
sphere utilisé pour la mise en forme par opale inverse. Droite : Image au microscope
électronique a balayage de la géométrie du matériau mis en forme par opale inverse.[38]

Les matériaux poreux obtenus par opale inverse ont une forme réplique d’un empilement
de spheres. La Fig. 1.6 montre d’une part le template utilisé et d’autre part la géométrie des
pores obtenue par cette technique. Parmi les matériaux des billes utilisées comme template
on trouve le PVC, le polystyréne, le poly(methyl methacrylate) (PMMA) ou d’autres types
de polymeres. Une fois 'empilement de spheres réalisé, I’espace entre les billes est comblé avec
une suspension céramique. Les billes sont ensuite éliminées par calcination. La juxtaposition
des billes et leur contact mutuel assure la connectivité des pores. Apres I'extraction du tem-
plate il en résulte une structure poreuse réplique de I’empilement de spheres possédant des
ouvertures appelées fenétres assurant l'interconnexion entre les pores du matériau. Ce type
de structure a tout d’abord été synthétisé pour des applications en photonique grace a leurs
propriétés optiques.[39] Par la suite, cette géométrie a suscité l'intérét dans le domaine des
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matériaux poreux car les larges ouvertures et la périodicité du matériau permettent d’allier
transport efficace des especes et grande surface spécifique.

Texturation a la glace

La méthode de mise en forme par texturation a la glace (ice templating),[40] contrairement
a opale inverse n’utilise pas de template rigide mais un template mis en forme pendant le
procédé de synthese. Le composé bi-phasique est constitué d’une poudre céramique dispersée
dans un solvant, le plus souvent de l’eau, auquel on ajoute également un liant polymeére.
La suspension est ensuite congelée. La croissance des cristaux de glace dans le matériau va
expulser les grains de céramique pour les concentrer. Par la suite le solvant est retiré par
lyophilisation puis le matériaux est fritté pour consolider ses murs. La porosité obtenue a une

E I

forme réplique des cristaux de glace.

|

Fig. 1.7 : (Gauche) Image au microscope électronique a balayage de la porosité d'une
zircone mise en forme par ice-templating.[41] (Droite) Image au microscope électronique
a balayage de la porosité d'une silice mise en forme par ice-templating.[42]

La Fig. 1.7 présente une image prise au microscope électronique a balayage de la géométrie
des pores du matériau. Les pores sont droits et orientés dans le sens du gradient thermique de
la congélation. Dans le cas présenté ici, ils ont une forme hexagonale mais I’ajout ou le retrait
d’additifs dans la suspension permet d’obtenir d’autres formes de pores (lamellaire, cylin-
drique, lamelle dendritique). L’orientation unidirectionnelle des pores sur toute la longueur
de I’échantillon permet de réduire considérablement les pertes de charge dans le matériau.
La méthode de synthese de ces matériaux sera détaillée dans le Chap. 7.

Décomposition spinodale

La décomposition spinodale est une technique de séparation de phase spécifique.

Dans le cas ou la séparation est obtenue par refroidissement brutal du mélange on parle
de trempe physique. La séparation de phase est d’autant plus importante que la différence de
température est grande. La taille de pore obtenue dépend uniquement de la température de
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la trempe. Plus la différence de température est importante plus les macropores sont larges.
Ce procédé est utilisé pour synthétiser, par exemple, le verre de Vycor.[43] Un deuxiéme
type de trempe existe : la trempe chimique. Le mélange utilisé pour la synthese contient au
moins une espéce polymérisante. A I'état initial la solution contenant les deux composants
est homogene. Au fur et a mesure que I'une des deux phases polymérise, le poids moléculaire
grandissant des oligomeres entraine une prédominance des interactions répulsives et donc une
séparation de phase.[44] La Fig. 1.8 présente la forme des pores obtenue par cette méthode
de synthese.

Fig. 1.8 : Images au microscope électronique a balayage de la porosité d'un matériau
obtenu par décomposition spinodale.[45]

La porosité obtenue par cette méthode de syntheése ne présente aucune orientation par-
ticuliere avec un diametre de macropore relativement homogene dans tout le matériau (la
distribution de taille de macropore est gaussienne). Les pores forment un réseau tres désor-
donné et enchevétré dit "worm-like". Du fait de I’absence d’orientation préférentielle des pores,
le matériau présente une grande tortuosité.

1.1.3 Procédé sol-gel pour ’obtention monolithes macro/mésoporeux
Introduction

Afin d’augmenter la quantité de surface dans les monolithes macroporeux plusieurs tech-
niques peuvent étre envisagées.

Une premiere solution consiste a recouvrir les parois du matériau d’une couche mésopo-
reuse. C’est la technique du "coating" (enduit). Cette technique entraine une distribution de
taille de pore bimodale caractéristique de la porosité du matériau de base et de la couche. Les
techniques de déposition de la couche sont variées. On trouve la déposition de suspension,
la déposition électro-chimique ou la déposition par vapeur.[46] Parmi les composés utilisés
pour les différents coatings, on trouve des couches de boehmite mésoporeuses[47, 48], des
zéolithes[49, 50] ou encore des silices mésoporeuses.[51, 52] Cette méthode est principalement
limitée par la capacité d’adhésion de la couche sur le matériau et I’épaisseur de la couche.
En effet, dans le cas ou la couche serait trop épaisse celle-ci viendrait boucher les pores. De
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ce fait la quantité de surface spécifique pouvant étre ajoutée reste limitée. En revanche cette
méthode permet de garder la structure de base du matériau intacte et donc de préserver ses
propriétés mécaniques.

Une deuxiéme solution consiste a corroder les murs du matériau & ’aide d’une solution
adaptée. Cette technique est appelée "etching'.[46] Elle a notamment été appliquée sur des
verres SiOC o la sub-porosité est obtenue a ’aide d’une solution d’acide fluoridrique,[53, 54]
ou encore sur le carbure de silicium.[55, 56] Cette technique est avantageuse car elle n’engendre
pas de sur-épaisseur sur les murs du matériau. Les macropores ne peuvent donc pas se boucher.
En revanche le diametre des pores créés par la corrosion n’est que difficilement maitrisable
et il est quasiment impossible d’obtenir une taille de pore homogene dans les murs. De plus,
pour éviter de détruire le matériau, ce procédé doit se limiter a la surface du matériau.

Une troisieme solution consiste a introduire de la porosité dans toute 1’épaisseur du maté-
riau. Pour cela, il est possible de modifier la suspension utilisée dans les procédés de mise en
forme des macropores en employant un procédé sol-gel. Ce procédé est décrit dans la section
suivante.

Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une réaction de polymérisation inorganique régie par un équilibre
entre deux réactions distinctes : I’hydrolyse et la condensation. Dans la plupart des cas, pour la
syntheése de matériaux également macroporeux on utilise des précurseurs de type alcoxydes.
Ceux-ci sont hydrolysés par les ions hydroxyles puis condensent. La Fig. 1.9 présente les
différents types de structures pouvant étre obtenues par procédé sol-gel.

L’utilisation de la transition sol-gel des alkoxydes pour la création de monolithes méso-
poreux[57] a commencé a la fin des années 70 avec les travaux de B. E. Yoldas et M. Yamane
et al. [58, 59, 60] montrant que des monolithes pouvaient étre obtenus en séchant dans de
bonnes conditions des gels. Dans la plupart des cas la mésoporosité ne présente pas d’orga-
nisation particuliere. Dans le cas ot une organisation particuliere est requise, il est possible
d’employer le procédé EISA (Evaporation Induced Self Assembly).[61]

Combinaison entre procédé sol-gel et opale inverse

La combinaison entre sol-gel et texturation pour obtenir des opales inverses se fait sim-
plement en remplagant la suspension par une solution sol-gel.[1] L’empilement de billes est
tout d’abord infiltré avec la solution sol-gel. Ensuite le solvant est retiré par évaporation pour
former la mésoporosité puis le matériau est calciné pour retirer le template.[62, 63, 64, 65]
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Fig. 1.9 : Matériaux obtenus par syntheése sol-gel.[57]

Combinaison entre procédé sol-gel et décomposition spinodale

Plus récemment, on trouve aussi un couplage avec la technique de décomposition spinodale
pour les silices ou les alumines.[66, 67, 44, 68] Pour ce procédé, la séparation de phase et la
transition ont lieu en méme temps. Si la transition sol-gel, aussi appelée gélification, intervient
trop tard le systéme se sépare en deux phases distinctes avec d’un c6té le solvant et de 'autre
le gel dense. Si la gélification intervient trop tot, la séparation de phase ne peut avoir lieu et
on obtient un gel mésoporeux sans macropores. Le polymere a un role essentiel dans cette
synthese car il permet de créer l'interface entre le solvant et les particules de céramique pour
la séparation de phase et de créer la mésoporosité dans la transition sol-gel.

Combinaison entre procédé sol-gel et texturation a la glace

La combinaison entre sol-gel et texturation a la glace est aussi possible notamment pour
les silices et les alumines.[69, 70, 36, 42] La suspension céramique utilisée usuellemment est
remplacée par une solution sol-gel. Dans le cas présent I’augmentation de la concentration est
obtenue non par évaporation mais lors de la congélation. Par la suite, ’étape de lyophilisation
permet de retirer le solvant libérant la porosité des macropores et 1’étape de calcination
permet d’éliminer le tensioactif des mésopores et dans une certaine mesure de consolider le
matériau. Cette technique permet de combiner la macroporosité de la texturation a la glace
favorisant le transport des espéces dans le matériau et la mésoporosité du sol-gel fournissant
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une grande surface spécifique. Le procédé de synthese par ice-templating sera détaillé dans
le Chap. 7.

1.2 Adsorption
Définition

L’adsorption est définie par PIUPAC pour la phase liquide comme une augmentation de
la concentration d’une substance dissoute a I'interface d’'une phase condensée et d’une phase
liquide.[71] Elle est due aux forces de surface. L’adsorption peut aussi intervenir dans le
cas d’une interface entre phase condensée et phase gazeuse. On appelle adsorbant la phase
condensée (solide dans le cadre de cette these) et adsorbat I’ensemble des espéces présentes
dans le fluide ou le gaz, qu’elles soient adsorbées ou non (cf. Fig. 1.10).

Particules
O+ libres \O‘O o o
o d/ é\b © o o)
Particules (@) @]
adsorbées

@)

X X)) () OO 0.0
1

Fig. 1.10 : Représentation particulaire de I'adsorption

Pour la définition de ’adsorption, la quantité la plus importante a considérer concerne
I’énergie d’interaction entre I’adsorbat et I’adsorbant. On distingue deux types d’adsorption
selon la nature des interactions en jeu : la physisorption et la chimisorption. Celles-ci sont
définies de la maniere suivante[72, 71] :

— La chimisorption correspond a la situation ou les forces régissant le contact entre
I’adsorbat et I’adsorbant sont les forces de valence. Avec ce type d’adsorption ’énergie
d’adsorption est importante et est relativement similaire a une liaison chimique. Cette
adsorption est irréversible.

— La physisorption correspond au cas ou les forces régissant le contact entre ’adsorbat
et I’adsorbant sont des forces d’interaction inter-moléculaire, par exemple des forces
de Van der Waals. L’énergie de liaison est plus faible dans ce cas et I’adsorption est
réversible. Il n’y a pas de modification significatives dans la structure électronique des
especes entrant en jeu. Elles sont similaires que ce soit a ’état adsorbé ou a I'état
désorbé.

L’adsorption peut étre étudiée a partir de plusieurs approches. Tout d’abord 'approche

macroscopique, aussi appelée approche thermodynamique, utilisée pour obtenir les relations
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entre les propriétés du systeme a 1’équilibre i.e. la relation entre la fraction de particules
adsorbées et la concentration (ou la pression). L’approche microscopique est aussi utilisée.
Elle se base sur les principes de la mécanique quantique afin de décrire les interactions entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Pour finir la mécanique statistique établit le lien entre les quantités
macroscopiques et microscopiques.

Lorsqu’on souhaite caractériser ’adsorption d’une espece dans un matériau on étudie le
plus communément 'isotherme d’adsorption i.e. I’évolution de la fraction d’espece adsorbée
en fonction de la concentration (ou de la pression partielle dans le cas d’un gaz). Il existe
plusieurs types d’isothermes d’adsorption.

Typel Type I1 Type IlI Type IV Type V

PouC PouC PouC PouC PouC

Fig. 1.11 : Les cing types d'isothermes d’'adsorption définies par Brunauer, Deming,
Deming and Teller en 1940.[73]

La premiere classification des isothermes a été effectuée en 1940 par Brunauer, Deming,
Deming and Teller[73] et est présentée sur la Fig. 1.11. On y distingue cinqg types d’isothermes
d’adsorption. L’isotherme de type I est aussi appelée isotherme de Langmuir. L’isotherme de
type II est connue sous le nom d’isotherme en S ou isotherme sigmoide. Les autres isothermes
(type III, IV et V) n’ont pas de nom défini. Ce classement a été obtenu a partir de différents
tests d’adsorption sur différents couples adsorbat/adsorbant. Par exemple le type I est obtenu
par adsorption de l'oxygene sur du charbon a une température de -183°C, le type II est
représentatif de 'adsorption du diazote sur catalyseurs a base de fer a une température de
-195°C, le type III est caractéristique de I’adsorption du dibrome sur un gel de silice a 79°C,
le type IV est obtenu par adsorption de benzene sur un gel d’oxyde de fer & 50°C et enfin le
type V caractérise ’adsorption de vapeur d’eau sur du charbon a 100°C.

En 1999, 'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a proposé une
mise a jour des différents types d’isothermes d’adsorption. [74] Ceux-ci sont présentés sur la
Fig. 1.12. On y distingue six types d’isothermes :

— L’isotherme de type I est identique a celle définie précédemment. L’isotherme de Lang-
muir caractérise usuellement 1’adsorption dans les matériaux microporeux. C’est avec
ce type d’isotherme que sera effectué mon travail de these. Ses propriétés sont expli-
citées plus en détails dans la partie suivante.

— L’isotherme de type 1I est également la méme que précedemment et est obtenue par
adsorption dans des matériaux macroporeux.

— L’isotherme de type III correspond & un comportement adsorbat/adsorbant proche
de l'isotherme de type II. La différence réside dans le fait que les interactions entre
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Typel Type II Type I
(C]
PouC PouC PoucC
Type IV Type V Type VI
(0]
PouC PouC PouC

Fig. 1.12 : Les six types d'isothermes d'adsorption définies par I'lUPAC.[74]

adsorbat et adsorbant sont tres faibles.

— L’isotherme de type IV est représentative de I’adsorption dans les matériaux mésopo-
reux. Dans un premier temps une mono-couche d’adsorbat se forme a la surface des
pores puis, contrairement a l’isotherme de type 11, on observe un palier de saturation.
Dans le cas des gaz on observe une hystérese entre adsorption et désorption due & une
condensation.

— L’isotherme de type V est une combinaison de l'isotherme de type IV et du début de
lisotherme de type III. Les interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant sont faibles.
La monocouche d’adsorbat se formant a la surface de I'adsorbant n’est pas complete
lorsque la condensation a lieu a l'intérieur des pores.

— L’isotherme de type VI est représentative d’'un systeme ou les couches d’adsorbat se
forment les unes apres les autres.

Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir (isotherme de type I) a été développée par Irving Langmuir en
1916[75] afin de décrire, a température constante, ’adsorption d’un gaz sur une surface solide
par 'expression de la fraction de gaz adsorbée en fonction de la pression. Il présenta plus en
détail la démarche avec laquelle il avait obtenu cette équation deux ans plus tard, 1918[76].
Il recu le prix Nobel de chimie pour ces travaux en 1932.

Afin d’écrire I’équation de Langmuir régissant I’adsorption (cf. Eq. 1.4) on peut raisonner
de la maniére suivante[77] : soit S un nombre de sites d’adsorption par unité d’aire. Parmi
ces sites un certain nombre S; sont occupés par de ’adsorbat et un certain nombre Sy =
S — 571 sont vacants. La vitesse d’adsorption exprimée en moles par seconde par unité d’aire
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est proportionnelle au nombre de sites vacants et a la concentration : K,.C.S0, avec K,
le coefficient d’adsorption. La vitesse de desorption est proportionnelle au nombre de sites
occupés : K4.51, avec K le coefficient de désorption. A Déquilibre la vitesse d’adsorption est
égale a la vitesse de desorption afin de maintenir constant le nombre de particules présentes
dans le systeme. Ainsi on peut écrire 'Eq. 1.2 telle que :

K4 .51 = K,.C.S) (1.2)
Or Sp =S — 57 donce :

K,.
K45 +K,CS5 =K,.C5& ﬁ ¢

- 1.
S Kis+ K,.C ( 3)

Si on considere 6, le taux de couverture de la surface du matériau et K = %, la constante

d’équilibre thermodynamique du processus d’adsorption, alors on obtient I’équation suivante
appelée équation de Langmuir (cf. Eq. 1.4) :

K.C

9:1+Kc'

(1.4)

PouC

Fig. 1.13 : Forme de I'isotherme de Langmuir : évolution de la fraction adsorbée (©) en
fonction de la pression (P) ou de la concentration (C)

La Fig. 1.13 présente la forme d’une isotherme de Langmuir. Il existe de nombreux autres
types d’isothermes (voir section précédente) mais I'isotherme de Langmuir reste la plus simple
et la plus utilisée. Dans le cadre de ma thése son utilisation est pertinente car on consideére
le cas d’un fluide incompressible et d’une adsorption mono-couche. C’est ce type d’isotherme
que j’utiliserai au cours de mes simulations pour caractériser I’adsorption.

Si la cinétique de ’adsorption caractérise le comportement local des particules a l'interface
solide/liquide, il n’en est pas moins nécessaire de considérer I'acheminement des particules
jusqu’a Pinterface. Ainsi je m’intéresserai au transport de fluide dans les matériaux poreux
hiérarchiques.
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1.3 Transport en milieu poreux

Le transport de fluide est régi par les équations de la dynamique des fluides, qui sont
basées sur les équations de Boltzmann (cf. Eq. 1.5) et de Navier-Stokes (cf. Eq. 1.6). Elles
se basent sur deux approches différentes. L’équation de Boltzmann publiée en 1872 décrit
I’évolution spatio-temporelle de la fonction de répartition des particules. En d’autres termes
I’équation de Boltzmann est basée sur une analyse du mouvement de toutes les particules.
A Tinverse les équations de Navier-Stokes se basent sur une mise en relation directe des
grandeurs macroscopiques. Il est possible, a partir de la dérivation de I’équation de Boltzmann
de retrouver les équations de Navier-Stokes.

af  af Foaf
E +v87213 + E(‘Tv = Q(:0[[7 (15)

ou f(x,v,t) est la fonction de répartition (aussi appelée fonction de distribution), « la position
des particules, v la vitesse et ¢ le temps. F'(x,t) est le champs de force extérieur agissant sur
les particules du fluide, m correspond a la masse des particules. Le terme de droite, appelé
opérateur de collision, représente ’effet des collisions entre les particules.

Il existe plusieurs équations de Navier-Stokes. Celle explicitée ici décrit le bilan de quantité
de mouvement d’un fluide newtonien incompressible.

gj—l—(vV)U: —;Vp+yv2'v—f—f, (1.6)

ol v correspond au champ de vitesse du fluide, p a la densité du fluide, p a la pression, v la
viscosité cinématique du fluide et f correspond a l'action des forces extérieures.

Mon domaine d’étude concernant les matériaux poreux, il est nécessaire, en plus du
comportement du fluide seul, de considérer son comportement vis-a-vis de l’interface li-
quide/solide.

Conditions aux limites hydrodynamiques

Considérons un liquide Newtonien dont 1’écoulement est régi par 1’équation de Navier-
Stokes. Afin de déterminer le champ de vitesse du fluide dans le pore il est nécessaire de
choisir une condition aux limites traduisant le comportement du fluide au contact des parois
du pore. Il est usuellement défini et vérifié de maniere empirique que la vitesse du fluide est
nulle a I'interface solide/liquide : on parle de condition de non-glissement. Dans la plupart des
cas cette hypothese est vérifiée. Toutefois il existe quelques cas ot ’'on observe un glissement
du fluide aux parois. Tout d’abord dans le cas de matériaux hydrophobes, les forces élec-
trostatiques sont répulsives, le fluide n’adhére pas aux parois. La condition aux limites peut
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dépendre, de maniére non exhaustive, de la force d’interaction fluide/solide, de la rugosité de
la surface, de la pression dans le pore et des propriétés électriques du liquide.

b>0

= [y

Fig. 1.14 : Conditions aux limites hydrodynamiques : a) non-glissement, b) glissement
de longueur b

Navier[78] et Maxwell[79] proposent d’exprimer la condition aux limites de la maniére
suivante :

v = 0———. (1.7)

Ou vy correspond a la vitesse tangentielle du fluide, z ’axe orthogonal a la direction du
fluide et b la longueur de glissement (cf. Fig. 1.14). Le glissement peut étre nul : condition
de non glissement. Il peut étre fini et non nul : condition de glissement partiel. Il peut étre
infini : glissement total.

On observe un autre cas ou le glissement du fluide a 'interface apparait : dans les milieux
confinés. On définit par milieu confiné un environnement ot le nombre de molécules présentes
dans le systeme n’est plus suffisant pour considérer que la matiere est continue. Le confinement
apparait généralement dans les micropores. Ces dernieres années, I’étude des interfaces des
matériaux avec du fluide ou du gaz, a des échelles de plus en plus petites (de l'ordre du
nanometre) a conduit & s’interroger sur les conditions de glissement et de non glissement
dans ces milieux. Il a été montré que le confinement du fluide dans les pores du matériau
peut entrainer un glissement & I'interface solide/liquide. [80, 81]

De maniere générale, pour mon étude, je n’emploierai et ne considererai que des surfaces
hydrophiles dans des macropores et des mésopores pour m’affranchir de ce phénomene.
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Régime d’écoulement en milieu poreux

Au cours de 'année 1883, O. Reynolds réalisa plusieurs expériences qui lui permirent de
distinguer deux régimes d’écoulements[82] : écoulement laminaire et écoulement turbulent
grace a un nombre sans dimension, aujourd’hui appelé nombre de Reynolds (cf. Eq. 1.8),
exprimé en fonction de la masse volumique du fluide p, de la vitesse moyenne du fluide v,
de la grandeur caractéristique de la conduite L (diametre dans le cas d’'un cylindre) et de
la viscosité dynamique p. Ce n’est que plus tard, en 1895, qu’il quantifia la transition entre
les deux régimes & une valeur comprise entre 1900 et 2000[83]. Au cours du vingtiéme siécle,
d’autres recherches montrerent que la transition entre écoulement laminaire et turbulent ne se
situait pas en un point mais sur une plage de valeurs comprises entre 2000 et 3000, plage sur
laquelle coexistent flux turbulent et flux laminaire. La limite laminaire/turbulent dépendant
de la partie de la conduite considérée.

(1.8)

Dans la littérature, il existe nombre d’études des turbulences en milieu poreux[84, 85,
86]. Il a été montré que celles-ci peuvent survenir dans certaines conditions. Seguin et al.
proposent une synthese de différents travaux effectués sur la transition écoulement lami-
naire/turbulent[87, 88]. Ils y reportent les nombres de Reynolds limites en fonction des ca-
ractéristiques de la porosité et placent la limite laminaire/turbulent entre 100 et 150. Toutes
les études reportées étudient des matériaux dont la taille des pores est supérieure au milli-
metre. Toutefois, dans les matériaux poreux de cette étude, la taille des pores étant comprise
entre quelques nanometres et quelques micrometres, le nombre de Reynolds est de fait tres
petit (inférieur a 1).

Dans le cas de matériaux ayant de trés grandes porosités, le confinement du fluide ne
permet apparemment pas le développement de turbulences[89]. En 1976, Purcell[90] fut I'un
des premiers a étudier le mouvement des fluides pour de trés petites valeurs du nombre de
Reynolds, i.e. inférieures a 1 en basant sa réflection sur des travaux effectués sur la bactérie
FE.coli. Purcell considéra que le nombre de Reynolds est égal au rapport des forces d’inertie sur
les forces de viscosité (cf. Eq. 1.9). Dans le cas de tres faibles valeurs du nombre de Reynolds,
les forces d’inertie sont négligeables devant les forces visqueuses. En d’autres termes, un
écoulement d’eau dans un pore de taille tres faible est équivalent en terme de comportement
a un écoulement dans un grand pore d’un fluide ayant une grande viscosité. Cela revient a
considérer que ’état du systéme a l'instant ¢ est entierement déterminé par les forces exercées
sur le systeme a 'instant ¢ et ne dépend en aucun cas des états antérieurs. Ainsi il parait peu
probable dans ces conditions de confinement que des turbulences se développent.

Forces d'inertie

e — . Y
Forces de wiscosité
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Il existe une seule publication, & ma connaissance, sur 1’étude des turbulences en mi-
lieu nanoporeux réalisée par Di Leo et Maranén[91]. Ces derniers ont étudié la limite lami-
naire/turbulent dans les nanopores par simulation de dynamique moléculaire. Pour un pore
de 3 nm la vitesse moyenne limite du fluide a partir de laquelle le flux est turbulent est de
0.5 nm/ps soit 500 m/s. Il est raisonnable de penser que cette vitesse de fluide, égale & pres
de 2 fois la vitesse du son dans lair, ne sera jamais atteinte dans les matériaux poreux et que
par conséquent le flux restera laminaire. Nous considérons donc que le régime d’écoulement
dans les matériaux de notre étude est exclusivement laminaire.

Diffusion

La diffusion est un phénomene de migration aléatoire de particules dans un fluide ou un
gaz. Elle est caractérisée par la propension qu’ont les particules & occuper ’espace accessible
ou, en d’autres termes, & homogénéiser leur concentration.

11 existe plusieurs types de diffusion (cf. Fig. 1.15) : la diffusion résultant d’un gradient
de concentration. Celle-ci traduit la tendance qu’ont les molécules & s’auto-répartir dans le
milieu. L’auto-diffusion, présente en l'absence de gradient de potentiel chimique, décrit le
mouvement aléatoire des particules (aussi appelé mouvement Brownien). La diffusion de sur-
face apparait au niveau des particules sorbées sur les parois du pore et traduit le déplacement
des particules le long de la surface. La diffusion contrainte, aussi appelé diffusion de Maxwell-
Stephan, est observée dans des milieux confinés. Dans ce cas, le contact répété des particules
sur les murs du pore induit un espacement de celles-ci. La diffusion s’effectue le long des
pores. Il existe un autre type de diffusion appelé diffusion de Knudsen, non représenté sur la
Fig. 1.15, car n’intervenant que dans le cas de gaz.

La diffusion par gradient de concentration fut quantifiée pour la premiere foi par A. Fick
and T. Graham dans les années 1850-1855[92]. La premiere équation de Fick décrit la relation
entre le flux d’une espece et le gradient de concentration et s’écrit de la maniere suivante :

J=-DVC. (1.10)

D est une constante appelée coefficient de diffusion. La deuxieme loi de Fick est une
expression de la loi de conservation de la matiere et s’écrit de la maniére suivante :

el
= _DVJ. 1.11
o vJ (1.11)

Lorsqu’on se place en milieu poreux, il est nécessaire de différencier coefficient de diffusion
microscopique Dy et coefficient de diffusion effectif D.[93]. Le coefficient de diffusion micro-
scopique caractérise la diffusion dans un milieu sans obstacle (bulk). Le coefficient de diffusion
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Fig. 1.15 : Phénomenes de diffusion : a) Diffusion par gradient de concentration, b)
Auto-diffusion, c) Diffusion de surface, d) Diffusion contrainte ou de Maxwell-Stephan

effectif correspond au coefficient de diffusion a I’échelle macroscopique, i.e. en considérant les
grandeurs macroscopiques aux extrémités de I’échantillon. Il vérifie la loi de Fick car le flux
macroscopique est proportionnel au gradient de concentration :

J=-D.\VC. (1.12)

D, est obtenu expérimentalement par la mesure du flux et du gradient de concentration
a travers ’échantillon. Dy et D, sont liés par la relation empirique suivante[94]

D. = Dy (“’5) : (1.13)

T2

ol w correspond a la porosité, i.e. la proportion volumique non solide du matériau,  repré-
sente la constrictivité caractéristique de 'ouverture et de la fermeture des chemins diffusion-
nels et 7 la tortuosité i.e. le rapport entre la distance parcourue par les particules a travers
le matériau et la distance la plus courte a travers celui-ci.

Que ce soit d’un point de vue expérimental ou théorique la diffusion dans les matériaux
poreux a été & maintes reprises étudiée. On peut citer R. Krishna[95] dont I’étude porte sur
la diffusion dans les matériaux poreux cristallins comme les zéolites ou les Metal Organic Fra-
meworks. Ses travaux portent principalement sur I’étude de la diffusion de Maxwell-Stephan
ainsi que sur les interactions particule-particule ou particule-mur. Expérimentalement, la
diffusion est généralement caractérisée par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)[96].
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Dispersion

La dispersion est un phénomene physique semblable a la diffusion mais résultant de 1'ac-
tion combinée de la diffusion et de la convection. Les particules sont mises en mouvement
par les gradients de concentration internes au fluide, le mouvement brownien et le flux ma-
croscopique du fluide. En I’absence de flux la dispersion est égale a la diffusion. La Fig. 1.16
illustre ce phénomeéne. L’ensemble des particules & 'instant ¢ est compact dans le milieu. Sous
I’effet des interactions moléculaires, des gradients de concentrations et du flux les particules
se trouvent dispersées a 'instant ¢ + dt.
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Fig. 1.16 : Phénomeéne de dispersion engendré par un flux de fluide

D’un point de vue macroscopique, I’expression quantitative de la dispersion est basée sur
la loi de Fick a laquelle on applique les coefficients de dispersion transversal Kt et longitudinal
K. Le coefficient de dispersion longitudinal correspond a la composante de la dispersion dans
le sens du flux et le coefficient de dispersion transversal correspond a la composante de la
dispersion perpendiculaire au flux. La dispersion peut étre modélisée, dans le cas d’'un pore
assimilé a un cylindre et d’un écoulement laminaire, par ’équation de diffusion-convection
aussi appelée équation de transport massique[97][98].

_wac, ac

Kr = 09: ot

2
0,19 (rr 80) (1.14)
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ou K, et K7 sont les coefficients de dispersion transversal et longitudinal. C' correspond a
la concentration de l’espeéce en solution, V est la vitesse moyenne du fluide, w représente
la porosité du matériau, ¢ le temps, z la position longitudinale et r le rayon du pore. Les
coefficients de dispersion peuvent aussi étre définis de la maniére suivante[99] :

2
o
K=— ot o= (z—1)?*, (1.15)
2t
ol 02 correspond a la variance de la position des particules de I’espéce en solution, z; la posi-

tion de la particule 4, et T la position moyenne de I’ensemble des particules. K représente soit
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le coefficient de dispersion longitudinal, soit le coefficient de dispersion transversal. Dans cha-
cun de ces deux cas, les grandeurs définies précédemment sont respectivement longitudinales
ou transversales.

D’un point de vue statistique, en considérant la densité de probabilité P(z,t) qu’une
particule se trouve a la position z a l'instant ¢, I’équation de diffusion-convection au temps
long ¢ peut s’écrire de la maniére suivante[100]

EP( t)—i-_zP( t)—Ka—QP( t) (1.16)
ot s v@x n = Ox? Tt '

ou v est la vitesse moyenne du fluide dans la direction x et K le coefficient de dispersion
longitudinal. Cette équation est aussi appelée équation de Fokker-Planck.

Usuellement les coefficients de dispersion sont tracés en fonction du nombre de Péclet. Le
nombre de Péclet est un nombre sans dimension égal au rapport entre le temps nécessaire
pour une particule de parcourir une longueur L par diffusion, ¢4, et le temps nécessaire
pour une particule de parcourir une longueur L par advection, t,q,[99] :

L? _
tai L
Pezd’iff:DTme' (1.17)
v

Nombre d’études expérimentales et numériques se sont penchées sur la dispersion. Parmi
les premieres études on peut citer les travaux de Taylor[101] et Aris[102] qui décrivirent la
dispersion comme étant une combinaison entre la diffusion et I’advection due a un champ de
vitesses. En milieu poreux, d’un point vue théorique, elle a notamment été étudiée par C.
Van Den Broeck[100], G. Allaire et al. [103], B. Bijelic et al. [99], H. Bruining et al. [104].
D’un point de vue expérimental J. M. P. Q. Delgado[98] propose une publication compilant
les résultats de différents travaux et propose, par une identification empirique de formules
du coeflicient de dispersion, une prédiction de la dispersion dans différentes configurations.
P. Gaganis et al. [105] présentent une étude expérimentale de 1’évaluation du coefficient de

dispersion dans des matériaux poreux modeles.

La dispersion est un phénomeéne visible et interprétable dans plusieurs domaines qui
peuvent aller de la dynamique des fluides & la micro-fluidique[106] en passant par la chro-
matographie[107], I’étude des sols[108] ou encore la séparation d’espéces liquides ou gazeuses
grice a des colonnes de pergage[109][110]. Toutefois, les études citées précédemment se basent
sur une non-réactivité du fluide avec le matériau. Au cours de ma these, j’ai choisi d’étudier
I'impact de 'adsorption sur la dispersion dans les matériaux poreux.
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1.4 Couplage adsorption/transport dans les matériaux po-
reux

Si Defficacité du traitement des eaux polluées par adsorption dépend de maniére certaine
des propriétés chimiques de 'adsorbant i.e. de sa capacité a retenir les especes polluantes, il
n’en est pas moins nécessaire de prendre en compte le transport des especes vers les sites actifs
d’adsorption. En effet le meilleur site actif serait complétement inutile si les molécules n’arri-
vaient jamais jusqu’a lui. La recherche du meilleur compromis entre capacité de physisorption,
surface spécifique et transport est la clef pour 'optimisation des capacités d’adsorption des
matériaux. Ainsi I’étude du couplage transport/adsorption apparait comme 1'un des princi-
paux enjeux scientifiques actuels dans le domaine de ’adsorption. En effet, si il existe nombre
d’études dans la littérature sur I’amélioration des propriétés chimiques et I’amélioration de
la surface spécifique des matériaux, trés peu prennent en compte le transport. Actuellement,
méme si le nombre de publications sur le couplage adsorption/transport est en augmentation
ces dix derniéres années, son nombre reste toutefois limité (cf. Fig. 1.17), preuve que ce sujet
reste encore trés largement a explorer.
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Fig. 1.17 : Evolution du nombre de publications sur le couplage adsortion /transport au
cours de ces dix derniéres années. Plus précisément : nombre de publications contenant
n n

dans leur titre "adsorption" et "transport" ou "adsorption" et "convection", "adsorption"
et "dispersion", "adsorption" et "advection"

Le transport d’une espece dans un fluide peut étre caractérisé par la dispersion. Il existe
quelques études dans la littérature sur la dispersion en présence d’adsorption. Une des pre-
mieres études menée par R. Chao et al. [111] expérimentalement et théoriquement, porte sur
la dispersion longitudinale et les transferts de masse entre fluide et solide dans des colonnes
de pergage. Un peu plus tard S. Gupta[l12] et al. étudierent I’adsorption et la dispersion de
polluant dans les sols par une analyse théorique. Les équations du mouvement des especes
en milieu poreux sont résolues par la méthode de Crank-Nicholson. Toutefois cette méthode
repose sur un calcul macroscopique des grandeurs de dispersion et d’adsorption. La topologie
et la géométrie locale des pores n’est pas prise en compte. En 1995, J. J. A. Van Kooten|[113],
développe un modele analytique d’advection-dispersion prenant en compte la cinétique d’ad-
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sorption. Dans ce modele une distribution complexe du champs des vitesses peut étre utilisée.
Le modele analytique est résolu numériquement. Cependant lors des calculs numériques, il
est nécessaire de stocker les grandeurs telles que la concentration pour chaque pas de temps.
Ainsi la méthode est rapidement limitée par la capacité de stockage et la vitesse des calcu-
lateurs. Plus récemment, M. Levesque et al. [114] ont observé analytiquement comment la
dispersion de Taylor est affectée par la cinétique de ’adsorption.

En 2014 D. H. Lushkou et al. ont observé, de maniere analytique et théorique, les effets de
I’adsorption sur la dispersion en présence de flux[115]. Les modeles analytiques utilisés sont
ceux développés par Golay[116] en 1954, Khan[117] en 1962 et Levesque et al. [114] en 2012.
Par une comparaison au modele analytique qu’ils ont développé, ils montrent que le modele
de Khan et celui de Levesque et al. décrivent efficacement 1’advection et la diffusion, avec
des transferts de masse (adsorption) aux parois d’un tube. De plus il est montré dans cette
étude que le couplage transport/adsorption ne peut pas étre simulé, de maniére générale,
sans prendre en compte les détails locaux dans le matériau de la cinétique de sorption.

L’étude du transport et de ’adsorption apparait dans ’étude des MOFs hiérarchisées tout
d’abord, évoqués comme une perspective par S. Keshin et al. [118] en 2009, puis étudiés plus
récemment par F. Villemot et al. [119]. On trouve, de maniére plus générale, tres peu de
publications dans la littérature traitant du transport et de I’adsorption dans les matériaux
poreux hiérarchiques [120, 119]. Dans ces études, menées par le méme groupe de recherche,
I’adsorption et le transport de gaz sont modélisés par simulation moléculaire pour des ma-
tériaux possédant des micropores et des mésopores inter-connectés. La simulation est basée
sur une structure zéolithique[120] ou Metal Organic Framework (MOF)[119] dans laquelle
on a creusé une cavité cylindrique représentant un mésopore. Les macropores sont modélisés
par 'ouverture du mésopore sur deux réservoirs. L’adsorption est étudiée par ’analyse des
isothermes d’adsorption de 'azote a 77K et du calcul du coefficient de diffusion (calculé a
partir de la Fonction d’auto-corrélation des vitesses). Il est montré que 'adsorption de Ny
dans un matériaux poreux hiérarchique peut étre décrite comme la combinaison linéaire de
I’adsorption dans la microporosité et de ’adsorption dans la mésoporosité pondérée par leurs
volumes poreux respectifs. Cette conclusion est valable en I'absence de gradient de pression
dans le réseau poreux. Le transport dans les matériaux poreux hiérarchiques est ensuite étu-
dié, indépendamment de l'adsorption, par simulation NEMD (Non-Equilibrium Molecular
Dynamics). Un gradient de pression est imposé par ’application d’une force extérieure. Ceci
permet de montrer que I’écoulement dans un micropore n’est pas assimilable & un écoulement
de Poiseuille.

A Déchelle mésoscopique, Tallarek et. coll. ont développés trés récemment, en 2014, un
modele de Lattice-Boltzmann permettant de prendre en compte I’adsorption.[121] L’adsorp-
tion est prise en compte comme un temps de retard du fluide & l'interface solide/liquide.
Ce retard traduit la rétention d’'une partie du fluide sur les sites d’adsorption. Le modele
est dans ce cas utilisé sur des empilements granulaires pour reproduire le comportement du
fluide dans un montage chromatographique.
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Tres récemment, en 2015, Botan et al. ont proposé un modele hiérarchique pour I’étude du
couplage entre transport et adsorption.[122] Ce modeéle utilise des simulations atomistiques
comme base pour accéder aux échelles supérieures de porosité. Le matériau est discrétisé
sur un réseau avec trois types de sites possibles : des macropores, des nanopores et des
subnanopores. La combinaison de ces sites sur le réseau permet de rendre compte de la
hiérarchisation du matériau. Les grandeurs macroscopiques telles que la densité et le potentiel
chimique sont calculées a ’aide d’outils de la thermodynamique statistique. Dans cette étude
aucune hypothese n’est faite sur le transport de fluide. De ce fait, ce modele est capable
d’observer les écarts dans le comportement hydrodynamique du fluide avec notamment [’effet
du confinement sur le profil de flux. Sa hiérarchisation doit lui permettre de prendre en
compte les effets d’interconnexion entre les différentes tailles de porosités sur le transport et
I’adsorption.
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Chapitre 2

Lattice Boltzmann avec adsorption

Union entre mécanique des fluides et adsorption des espéeces

2.1 Outils numériques pour I’étude du transport et de 1’ad-
sorption dans les matériaux poreux

Les outils numériques de modélisation et de simulation reposent sans exceptions sur une
base d’objets élémentaires reliés par des interactions et qui ensemble forment une entité
permettant de décrire le systeme considéré. Selon les systeémes et les interactions composant
le systeme, il convient de choisir soigneusement les objets élémentaires permettant de décrire
efficacement les phénomenes en jeux, d’une part, et d’obtenir le bon compromis entre précision
et temps de calcul d’autre part. La taille élémentaire des objets est donc trés importante car
elle conditionne par extension la taille des systemes simulables par la technique choisie. De
plus, la taille des objets élémentaires découle directement leur nature et leurs propriétés car
d’elle dépend le choix de la théorie employée pour les décrire. Le choix d’une méthode de
simulation doit se faire, & mon sens, selon deux criteres : les caractéristiques du matériau
considéré notamment les échelles de taille pertinentes et les phénomeénes physico-chimiques
étudiés.

Ainsi, la taille de pore est la caractéristique principale a prendre en compte pour le choix
d’une méthode de simulation de matériaux poreux. La Fig. 2.1 présente les différentes tech-
niques de modélisation et de caractérisation usuellement employées en fonction de la taille
de pores des matériaux. A petite échelle, pour des tailles de pores inférieures au nanométre,
la simulation moléculaire quantique, rend tres bien compte de la structure atomique d’un
matériau. Sa description, dans le cas de la DFT (Density Functionnal Theory), basée sur le
calcul de la densité électronique, permet via la prise en compte des interactions électroniques
de rendre compte de la structure électronique des atomes composant une structure molécu-
laire. Cette technique permet de décrire des systémes dont la taille reste de maniére générale
inférieure au nanométre. A une échelle supérieure on trouve des méthodes de simulation
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Fig. 2.1 : Techniques utilisées pour la modélisation et la caractérisation des matériaux
poreux en fonction de la taille de pore des matériaux considérés. Bleu : Techniques
expérimentales de caractérisation. Orange : Méthodes de modélisation

moléculaire comme la dynamique moléculaire et la méthode de Monte Carlo. Ces méthodes
sont basées sur une description atomistique ou moléculaire du matériau et sont régies par les
lois de la thermodynamique statistique permettant le lien entre propriétés microscopiques et
propriétés macroscopiques. Ces méthodes de simulation moléculaire permettent par exemple
de décrire tres efficacement ’adsorption et le transport d’especes dans les matériaux micro et
mesoporeux.[123, 120, 124] Actuellement ces méthodes sont capables dans les cas extrémes
de simuler des systemes contenant 100000 atomes et donc ne permettent pas 1’étude de pores
de la taille du micrometre. Pour faire face a ce probleme Botan et al. ont développé un
modele hiérarchique.[122] Ce modele réalise un passage a ’échelle supérieure des résultats
obtenus par différentes configurations de simulations moléculaire sur un réseau pour calcu-
ler les propriétés de transport et d’adsorption a plus grande échelle. La prise en compte de
la hiérarchisation dans les matériaux poreux est un réel défi et les possibilités qu’offrent ce
modele sont tres intéressantes.

A Téchelle du micrometre les méthodes de simulation de la mécanique des fluides per-
mettent de modéliser le comportement des fluides & l'intérieur d’'un matériau. Basées sur les
équations de Navier-Stokes ou sur ’équation de Boltzmann, elles rendent compte du flux de
fluide via le calcul de sa densité et de son champ de vitesse. Ces méthodes sont a utiliser pru-
demment dans les matériaux poreux, surtout & treés petites échelles ou la matiere ne peut plus
étre considérée comme continue. Le domaine d’étude de ma these s’étendant entre quelques
dizaines de nanometres et quelques centaines de micrometres, la matiére reste continue et
on s’affranchit des potentiels problemes de la mécanique des fluides a tres petites échelles.
Cependant la mécanique des fluides doit faire face & un autre probléme, elle ne prend pas en
compte classiquement ’adsorption des especes a la surface du matériau.
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Ce chapitre présente le modele de Lattice Boltzmann, 'intégration du transport des es-
peéces dans le fluide et la prise en compte de ’adsorption utilisé au cours de cette these.[125]

2.2 Lattice Boltzmann avec adsorption

La méthode de Lattice Boltzmann, aussi appelée en francais méthode de Boltzmann sur
réseau, est une méthode de simulation numérique relativement nouvelle par rapport aux
méthodes de simulation de dynamique des fluides classiquement utilisées. Son développement
est en plein essor. Elle permet un gain de temps de calcul significatif par rapport aux méthodes
classiques dans le cas de simulations de fluide incompressible a faible nombre de Reynolds[126].
Le gain est évalué par Chen et al. & 2.5[127]. De plus son implémentation est plus aisée par
rapport aux méthodes de dynamique des fluides classiques.

2.2.1 Historique

L’élaboration de la méthode de Lattice Boltzmann s’est faite en paralléle, d’une part avec
le développement de la thermodynamique statistique, et d’autre part avec le développement
des automates cellulaires dans la modélisation des interfaces solides/liquides. La Fig. 2.2 pré-
sente la chronologie du développement de la méthode de Lattice Boltzmann. Dans un premier
temps, au cours du XIX®™€ siecle, les travaux de J. W. Gibbs, L. Kelvin, J. C. Maxwell et
L. E. Boltzmann ont établi les bases de la thermodynamique statistique. Elle est dérivée de
la théorie cinétique des gaz et s’attache, contrairement aux études de 1’époque, a considérer
non pas 1’évolution des grandeurs macroscopiques d’un systéme (densité, pression ou vitesse
moyenne) mais plutdt 1’évolution des grandeurs microscopiques telles que les interactions
entre les particules du systéme. Ces grandeurs microscopiques peuvent étre, grace a la statis-
tique, reliées aux grandeurs macroscopiques observables. Ainsi, I’équation de Boltzmann (cf.
Eq. 2.1), développée en 1872, décrit ’évolution de la fonction de distribution des particules
a une vitesse donnée, & une position et a un temps donné.

of of Fof
Fn +’Ua + oo Qeotr (2.1)

ou f(r,v,t) est la fonction de distribution, = la position des particules, v la vitesse des
particules et t le temps. F'(r,t) est le champs de forces extérieures agissant sur les particules
du fluide, m correspond & la masse des particules. Le terme ., appelé opérateur de collision,
représente effet des collisions entre les particules. Au cours de ces travaux, Boltzmann n’avait
qu’une idée vague de la forme de cet opérateur de collision. Ce n’est que plusieurs années plus
tard, en 1912 qu’un mathématicien, D. Enskog [128] s’est intéressé a I’expression des collisions
entre plusieurs particules. Chapman [129] approfondit ses travaux en considérant que chaque
particule est assimilable & une sphere indéformable pour prendre en compte les collisions
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complexes. Cependant le modele de collision de Chapman et Enskog reste trés complexe
et difficile & mettre en ceuvre. En 1954, P. L. Bhatnagar, E. P. Gross et M. Krook [130]
proposérent de décrire 'opérateur de collision simplement en considérant que la collision entre
les particules peut étre décrite comme la relaxation, a un instant donné, des particules vers
un état d’équilibre. Cet opérateur est appelé opérateur BGK. Des lors, la thermodynamique
statistique permet de décrire des écoulements fluides régis par les équations de Navier-Stockes.

Au milieu du X X°®™€ siécle, les automates cellulaires font leur apparition. Créés par J. von
Neumann [131], ils utilisent des opérations binaires treés proches du langage machine. Ce n’est
qu’en 1973 que sont développés les LGCA (Lattice Gas Cellular Automata). Les LGCA sont
des automates cellulaires appliqués a la simulation de la dynamique des fluides. Le premier
LGCA fut créé par J. Hardy, Y. Pomeau et O. De Pazzis en 1973 [132] et utilisait des
distributions de Fermi-Dirac pour I’état d’équilibre. Cependant ce modele ne permettait pas
de retrouver les équations de Navier-Stockes et donc le comportement macroscopique attendu.
En 1986, U. Frisch, B. Hasslacher et Y. Pomeau [133], grace a une meilleure symétrie du réseau
de leur modele 2D, réussirent a retrouver les équations de Navier-Stockes. La méme année,
D. d’Humiéres, P. Lallemand et U. Frisch [134] développérent un modele 3D appelé FCHC
(Face Centered Hyper Cube). Cependant ces modeles ont tres vite montré leurs limites. En
effet, le principal inconvénient réside dans 'utilisation de variables booléennes qui créent par
les fluctuations entre deux pas de temps, un bruit numérique et altérent les résultats.

A partir de ce moment 13, les concepteurs de LGCA se tournent vers les équation de
Boltzmann. Les variables booléennes sont alors remplacées par des variables réelles et les dis-
tributions de Fermi-Dirac font place a des distributions de Maxwell-Boltzmann [135, 136, 137].
Au début des années 1990 Popérateur BGK est implémenté dans les modeles de Boltzmann
sur réseau [138]. Le modele de Lattice Boltzmann est alors né. En 1995, C. P. Lowe et D. Fren-
kel [139, 140] implémentent une méthode appelée propagation des moments dans ’algorithme
de Lattice Boltzmann qui leur permet de calculer directement la fonction d’auto-corrélation
des vitesses (Veloctiy Auto-Correlation Function). Cette méthode permet alors une efficacité
accrue des modeles de Lattice Boltzmann en réduisant significativement leur temps de calcul.

Ainsi il aura fallu plus d’un siecle de recherche pour qu’aboutisse et se perfectionne le
Lattice Boltzmann. Son développement a nécessité un regroupement des connaissances de
plusieurs domaines comme la thermodynamique statistique et les automates cellulaires. Son
utilisation est aujourd’hui tres variée et les modeles continuent de se perfectionner. On re-
trouve ce modele, de maniere non exhaustive, tres largement en mécanique des fluides comme
le rapporte la revue de S. Chen et G. D. Doolen en 1998 [141]. On le retrouve aussi en aéro-
acoustique [142], en microfluidique [143] et pour la simulation de transport de fluides en
milieu poreux. [144]
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Fig. 2.2 : Chronologie du développement de la méthode de Lattice Boltzmann. Schéma
adapté de la thése de S. Marié[145]
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2.2.2 Lattice Gas Cellular Automata

Comme mentionné dans la partie précédente les LGCA ont été popularisés par U. Frisch,
B. Hasslacher et Y. Pomeau [133] en 1986. Les LGCA utilisent une discrétisation de ’espace
par une grille hexagonale 2D composée de points reliés entre eux par les trajectoires poten-
tielles des particules (Fig. 2.3). Chaque nceud du maillage ne peut accueillir qu'une seule
particule. Les nceuds vides prennent la valeur 0 et les nceuds pleins prennent la valeur 1.
Un pas de temps de la simulation se décompose en deux étapes. Tout d’abord les particules
sont translatées selon leur vitesse sur la grille, puis les vitesses des atomes arrivant sur un
méme noeud sont redistribuées en fonction de leur collision. Le déplacement et la collision des
particules s’effectuent selon les régles suivantes : [146]

— toutes les particules ont la méme masse ;

— les particules ne peuvent se déplacer que selon les six directions de la grille;

— d’un pas de temps & 'autre les particules ne peuvent se déplacer que vers des noeuds

voisins ;

— il ne peut y avoir qu'une seule particule par noeud.

Afin de définir la géométrie d’un matériau, on distingue des noeuds solides sur lesquels les
particules de fluide ou de gaz ne peuvent se trouver et les nceuds fluides ou les particules se
propagent. Ainsi il est nécessaire de définir les événements se produisant lorsqu’une particule
heurte une paroi solide i.e. les conditions aux limites de 'interface liquide/solide. Comme
expliqué dans le chapitre précédent, le fluide peut se comporter de différentes manieres a
I'interface selon qu’il y a glissement ou non glissement des particules a l'interface. Dans le
premier cas la vitesse des particules se propage le long de la paroi tandis que dans le deuxieme
cas la vitesse des particules se propage de sorte a rebondir sur la paroi.

Fig. 2.3 : Représentation d'une grille de LGCA. Les lignes grises représentent les tra-
jectoires, les points bleus caractérisent les noeuds du maillage et les fleches bleues les
déplacements possibles d'une particule.

Il est également nécessaire de se pencher sur les conditions aux limites du systéme. En
effet, pour limiter les effets de bord et réduire la taille du systéme dans le cas de géométries
périodiques, des conditions aux limites périodiques peuvent étre appliquées. Dans ce cas toute
particule sortant du systéme par une de ses extrémités est réintroduite par son extrémité
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opposée avec la méme vitesse et la méme direction.

2.2.3 Lattice Boltzmann

En 1988, McNamara et al. [137] remplacent les variables booléennes des automates cel-
lulaires par des fonctions de distribution de Boltzmann f caractérisant la probabilité qu'une
quantité de particules se trouve a la position 7 avec la vitesse v au temps t. Cette fonction
vérifie I’équation de Boltzmann :

af of FOof
E‘i‘”afr %%—Qcollv (2.2)

ou m correspond & la masse des particules, ., & 'opérateur de collision et F' aux forces

extérieures agissant sur le systéme.

Equilibre thermodynamique

A I’équilibre thermodynamique local, on a f = f€¢, la distribution de Boltzmann a 1’équi-
libre et le terme de collision de I’équation de Boltzmann s’annule :

Qe = 0. (2.3)

Cela revient a écrire que f€ vérifie I’équilibre des distributions :

fifs = fif2, (2.4)

signifiant que chaque collision directe ou inverse est contre-balancée dynamiquement par son
opposée. En prenant le logarithme de I’'Eq. 2.4, on a :

In f{ +In fé =Infi+1Info. (2.5)

Ainsi Inf est un invariant de collision non soumis aux effets des collisions entre les particules.
De fait, a I’équilibre thermodynamique, Inf est une fonction des invariants dynamiques de
collision, & savoir le nombre de particules, le moment et 1’énergie. On a alors :

1
lnf:A+Ba.va+§CCQ, a=1,23, (2.6)
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ou A, By, By, B3, C sont les cinq multiplicateurs de Lagrange. Ceux-ci sont calculés en
écrivant la conservation de la densité p, du moment v, et de ’énergie E.

p = /f(r,v,t)dv, (2.7)
Jo = /f(r,v,t)vadv:pua, a=1,.D, (2.8)
Py = / F(r,, tyvavady, (2.9)
Qusy = / F(r, v, 8)vavg0,dv | (2.10)

ou D est la dimension de I'espace considéré, p la densité du fluide, v, la vitesse moyenne du
fluide, P, le tenseur des contraintes (assimilable a la pression) [93], Qap, est relatif au flux
d’énergie cinétique et J, au flux de fluide. Ainsi on peut écrire la fonction de distribution a
I’équilibre de Maxwell-Boltzmann :

1

A (v—u)?/202
(2mu3)D72° T’ (2.10)

fe(T‘,’U,t) =p

avec D la dimension de I'espace considéré, u la vitesse locale et :

vp = ,/%, (2.12)

avec m la masse des particules, T la température, kg la constante de Boltzmann et vp
correspond a la vitesse du son dans le fluide.

Si le déplacement d’un ensemble de particules par un champ de vitesse est extrémement
simple a écrire numériquement, la collision entre les particules faisant suite & leur déplacement
reste ’étape la plus délicate et celle ou le plus d’hypothéses entrent en jeux.

Opérateur de collision simplifié

En 1954, P. L. Bhatnagar, E. P. Gross et M. Krook [130] établissent une expression simple
de 'opérateur de collision, appelé opérateur BGK, simplement en considérant que la collision
entre les particules peut étre décrite comme la relaxation & un instant donné des particules
vers leur état d’équilibre donné.

Qeou = / ) (213)
T
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ou T est le temps caractérisant la relaxation du systeme, f la fonction de distribution et f€ la
fonction de distribution a I’équilibre exprimée précédemment. Ainsi I’équation de Boltzmann
s’écrit :

of  Of Fof _f—f

ot " Vor Tmov 7

(2.14)

Cet opérateur de collision, exprimé de maniére générale et simple permet de retrouver les
équations de Navier-Stockes a partir du développement de Chapman-Enskog. Je ne détaillerai
pas ce développement ici mais celui-ci peut étre trouvé dans 'ouvrage de S. Succi [146].

Discrétisation des vitesses

L’équation de Boltzmann continue (Eq. 2.14) traduit 1’évolution de la fonction de distribu-
tion en fonction de la vitesse du fluide. Dans cette équation, la vitesse prend des valeurs dans
I’espace réel a trois dimensions. De nombreux travaux se sont attachés a créer des modeles a
vitesses discrétes dans le but de rendre calculable numériquement la fonction de distribution.
On peut citer entre autres les travaux de X. He et al. en 1997 [147] et les travaux de X.
Shan et al. en 1998 [148]. Leur discrétisation est basée sur le développement de la fonction
de distribution en polynémes de Hermite. Celle-ci s’écrit de la maniére suivante :

D 00
f(r,v,t) = w(v) H (Z ;lFo(é")(r,t)Hé")(vO ) (2.15)

—v? /202
_,c T 2.16)
et H&n) (v) représente le polynéme de Hermite de degré n et ou les coefficients sont :
FO ) = [ fr0. 0B w)do. (2.17)

Les Fi(n) (r,t) sont définis comme des combinaisons linéaires des moments de la fonction
de distribution :

MF) () = /f(r,v,t)val...vakdv E<n. (2.18)
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Les premiers coefficients s’écrivent de la maniére suivante :

FO = p, (2.19)
F) = Ja, (2.20)
F) = Pag—vhpdas, (2.21)
Ffé)w = Qapy — V3 (8apy + Oy s + 0y Ja) - (2.22)

Théoriquement I’Eq. 2.15 comprend une somme infinie. Afin de rendre la fonction de
distribution calculable numériquement on choisit usuellement un ordre fini IV ou arréter la
somme : on tronque la série. Ce choix est déterminé par les grandeurs que l'on souhaite
observer. En effet si les grandeurs que 1’on souhaite observer concernent le flux, il est né-
cessaire de calculer les moments jusqu’a l'ordre 2. En revanche si 'on souhaite observer des
grandeurs relatives a I’énergie, il sera nécessaire d’aller jusqu’a 'ordre 3. D’un point de vue
mathématique on considere que :

FM(r t) =0 pour n>N. (2.23)

D N 1
flrov,t) =w(v) [ (Z %Fé")(r,t)Hé")(v)> . (2.24)

Cette relation n’est valable que dans I'approximation des faibles nombres de Mach i.e.
lorsque la vitesse locale du fluide est négligeable devant la vitesse du son dans le fluide
(u? << v7.).

Afin de calculer les moments définis précédemment (cf. Eq. 2.19) la méthode de Lattice
Boltzmann utilise seulement un nombre fini de vitesses choisies. Ainsi les intégrales sont
calculables comme des sommes grace a une quadrature appelée quadrature de Gauss-Hermite :

’ f(’l“, Vi, t)
/f(r,'v,t)val...vakdv = Zwiwvml...vmk, (2.25)

avec b le nombre de vitesses de la quadrature de Gauss-Hermite. De maniere plus pragmatique,
on peut écrire les premiers moments grace a cette quadrature :
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D3Q19 D3Q27

Fig. 2.4 : Représentation des différents types de modeéles de vitesse a 3 dimensions :
D3Q7, D3Q15, Q3Q19, D3Q27

p = /f(r,v,t)dz;:iwi%, (2.26)
Jo = / f(r,v,t)vadvziwi%vm, (2.27)
Py = / f(r,v,t)vavﬁdv:iwi%%%, (2.28)

Qup, = / f(r,v,t)vavngdvziwi%vwvmvm. (2.29)

Exemple de modéle isotherme a vitesses discrétes : D3Q19

En pratique il existe de nombreux modeles a vitesses discretes pour le Lattice Boltzmann.
Tous sont composés d’une grille de vecteurs reposant sur le réseau sous-jacent. Cette derniere
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a pour particularité d’étre réguliere (carrée en 2D et cubique en 3D), Iespacement entre les
neeuds étant constant et noté Az. On distingue deux grandeurs permettant d’identifier les
modeles :

— la dimension de I’espace considéré noté D.

— le nombre de vitesse pour la quadrature de Gauss-Hermite noté Q.
En dimension 3, il existe entre autres les modeles D3Q7, D3Q15, D3Q19 et D3Q27 (Fig. 2.4).
En 2000, R. Mei et al. ont comparé ces trois modeles en terme de précision, de rapidité et
de stabilité. Ils en ont conclu que le D3Q15 n’est pas suffisamment stable, que le D3Q27 et
le D3Q19 sont tous les deux stables mais que le D3Q27 ne donne pas de meilleurs résultats
en terme de precision alors que son temps de calcul est plus long. Le modele D3Q19 semble
donc étre le meilleur compromis entre précision, stabilité et rapidité. Pour cette raison j’ai
choisi au cours de cette theése d’utiliser le modele D3Q19. Les vitesses sont présentées sur le
Fig. 2.4. Dans ce modele, la vitesse du son dans le fluide vr et la viscosité cinématique sont
définis par [141] :

1
vp = 7 et V=g (2r—1). (2.30)

Les normes des vitesses de déplacement ne sont pas toutes égales mais dépendent de la
distance entre les nceuds pour pallier le fait que dans un réseau cubique la distance au nceuds
diagonaux est supérieure a la distance aux noceuds verticaux et horizontaux. Ceci permet de
maintenir une vitesse de déplacement constante en unités réduites.

i | il | w

0 0 1/3
1-6 1 | 1/18
7-18 | V2 | 1/36

Tab. 2.1 : Norme des vitesses et des coefficients de la quadrature du modele D3Q19 en
fonction de la direction du déplacement des particules.

2.3 Meéthode de propagation des moments

La méthode de propagation des moments a été développée par C. P. Lowe et D. Frenkel en
1995[139]. Cette méthode se base sur la propagation d’une grandeur ad hoc, appelée quantité
propagée, sur la "grille de lattice". Celle-ci permet de calculer directement la fonction d’auto-
corrélation des vitesses. Cette méthode, contrairement aux autres, ne nécessite de calculer
qu’une seule grandeur & chaque noeud de la grille pour chaque pas de temps ce qui lui confere
une plus grande rapidité d’exécution et une occupation de la mémoire moindre. Cette méthode
a été validée par ses concepteurs d’une part, pour des faibles nombres de Peclet puis en 2002
par R. M. H. Merks et al. [149] pour des nombres de Péclet forts, dans des conditions ou le
nombre de Reynolds est faible.
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Le modele de Lattice Boltzmann utilisé a été implémenté selon la méthode décrite par
Ladd et al..[150] On peut écrire I’équation de Boltzmann sous forme récursive entre les instants
tett+ At:

| U )= £i(r,0)

T

Fi(r + v At t+ AL) = fi(r, 1) +F, (2.31)

avec

flr,v;,t)

(o) (2.32)

fi(T, t) = w;

Alors d’apres I’'Eq. 2.26, la densité locale p(r, t) et la vitesse moyenne du fluide v s’écrivent :

plrit) = > filr.1), (2.33)

v(r,t) = ! Zfi(r,t)vi. (2.34)

p(r,t)

La fonction de distribution a I’équilibre ff(r,t) peut s’écrire en fonction de la densité
locale et de la vitesse moyenne du fluide de la maniére suivante :

o vi-v (v;-0)? V-
; =wip |1 - . 2.
ff(p,0) = wip ( + ol + 208 208 ) (2.35)

La méthode de propagation des moments est basée sur la propagation d’'une quantité
propagée P(r,t) ne représentant physiquement aucune grandeur mais pouvant étre assimilée
a une quantité multipliée par une vitesse. Récursivement la quantité propagée est définie par :

P(r,t+At) = Z [P(r — v;At, t)p(r — v;At, t)] + P(r,t) <1 - Zpi(r, t)) , (2.36)

i

avec p;(r,t) correspondant a la probabilité de quitter le noceud positionné en r selon la direc-
tion de v;. Le premier terme de 1’équation précédente correspond aux particules se propageant
vers un nceud voisin et le second terme caractérise les particules restantes au noeud considéré.
pi(r,t) dépend des propriétés du fluide et s’écrit :

fi(T,t) 2Db
pi(r,t) o 1) w; + w avec VZAL (2.37)
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Les deux premiers termes de cette équation prennent en compte I’advection du fluide et le
troisieme terme caractérise la diffusion. Dy correspond au coeflicient de diffusion moléculaire
de 'espéce et At au pas de temps.

La propagation des moments permet le calcul de la fonction d’auto-corrélation des vitesses

Cv(t) :

G(t) = ZP(r,t) <Zpi(r,t)vm> , (2.38)

de laquelle on obtient le coefficient de diffusion D, (t) et le coefficient de dispersion K et son
évolution au cours du temps :

D) = [ G, (2.39)
K, - /Ooo[cv(t)—vacfv(oo)]dt, (2.40)
K, () = /Ot 16, (#') — vacf, (t)] dt’ . (2.41)

Aux temps longs (, est égale au carré de la vitesse moyenne du fluide :

Gy (00) =03 (2.42)

2.4 Prise en compte de ’adsorption

La littérature ne recense qu’un petit nombre d’études prenant en compte ’adsorption
dans les modeles de Lattice Boltzmann. La premiere est apparue en 2005 avec les travaux
d’Argawal et al. pour la simulation de courbe de percée en présence d’adsorption dans les gels
de silice.[151] Plus récemment Ander] et al. ont utilisé la méthode de Lattice Boltzmann pour
simuler I'adsorption dans les mousses.[152] Manjhi et al. ont développé un modele pour la
simulation des profils de concentrations hors régime stationnaire dans les empilements granu-
laires.[153] Zalzale et al. ont utilisé un schéma similaire pour ’étude de la micro structure du
ciment. Enfin, Pham et al. et Tallarek et al. ont développé des modeles de Lattice Boltzmann
pour l'adsorption dans les empilements granulaires.[154, 121] Le modele de Tallarek et al. est
le plus proche de celui que nous utilisons dans cette étude. Toutefois il ne repose pas sur le
méme algorithme pour la propagation des traceurs et ne permet pas d’avoir acces a la densité
adsorbée.
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Dans les modeles mentionnés précédemment la simulation de ’adsorption se limite souvent
a un seul type d’isotherme. Une étude parue trés récemment présente une méthode permettant
de simuler tous les types d’isothermes de la classification IUPAC.[155]

Le modele que j’ai décidé d’employer dans ma theése utilise un algorithme développé récem-
ment par B. Rotenberg et M. Levesque.[125, 114, 156] Sur le maillage les sites d’adsorption
sont définis comme les sites liquides ayant au moins un voisin solide selon le modele de vitesses
D3Q19 (cf. Fig. 2.4). La diffusion de surface n’est ici pas prise en compte et 'adsorption est
définie comme ’équilibre entre deux populations : les traceurs libres représentés par la densité
libre Dy €t les traceurs adsorbés représentés par la densité adsorbée D,q4s. La densité libre
est définie sur tous les noeuds fluides du maillage tandis que la densité adsorbée n’est définie
que sur les sites d’adsorption. La cinétique de ’adsorption est supposée identique pour tous
les sites et est définie par deux constantes cinétiques : le coefficient d’adsorption K, et le co-
efficient de desorption K. Il n’existe pas de sites préférentiels, les constantes K, et K4 sont
les mémes quelque soit le site d’adsorption choisi. K, a pour unité Az/At et Ky a pour unité
At~1. L’équilibre entre densité adsorbée et densité libre est donc décrit par une cinétique de
premier ordre :

Dads(r; t+ At) :Dfree(ra t)pa + Dads(ra t)(l - Pd)

(2.43)
Dfree('ra t+ At) :Dfree('ra t)(l - pa) + Dads('r7 t)pd )

ou p, = k At/ Ax et pg = kqAt.

At = 0, Dgee est initialisé a 1/Ny et D,qs a zero : aucune espece n’est adsorbée a
I’état initial. Dgee est ensuite propagé selon 1’équation Eq. 2.36 jusqu’a atteindre 1’équilibre
thermodynamique. Les valeurs de Dy, sont ensuite utilisées pour I'initialisation de la quantité
propagée P et de la quantité propagée adsorbée P,qs :

19
P(rit=1t;) =Y pi(r)e Puee(ri=te) (2.44)
=1
avec
fi (’I’, t= te)
i(r) = —— —w; +w\, 2.45
p ( ) IO(T?tE) ( )

ou t. correspond a la fin de I’équilibration de ’adsorption et t; au temps initial de la pro-
pagation des moments. Cette initialisation est importante et incontournable car elle permet
d’obtenir la bonne valeur de la fonction d’auto-corrélation des vitesses et donc du coeffi-
cient de diffusion et de dispersion. P et P,4s sont ensuite propagées selon la propagation des
moments et le méme schéma d’adsorption que la densité libre et la densité adsorbée :

49 —



2.5 — En pratique

Pads(Tat + At) :P(Tvt)pa + Pads(rat)(l - pd) 5 (2 46)
P(’l",t + At) :P(Tat)(l - pa) + Pads(r?t)pd) .

Dans leurs travaux, Levesque et al. ont calculé la fraction adsorbée F,, rapport entre le
nombre de traceurs adsorbés et le nombre total de traceurs, dans un pore plan :

de)_l : (2.47)

F,=11

¢ ( * Da2
avec L la distance entre les plans du slit pore. Cette equation peut étre généralisée pour
toutes les géométrie : *

palVy >1 (2.48)

F, = (1 + —
¢ paNads

ou Ny correspond au nombre de sites fluides et N,4, au nombre de sites d’adsorption. Au
passage on remarque que, pour un slit pore dans sa boite la plus réduite en conditions pério-
diques aux limites, i.e. une ligne de points fluides avec deux noeuds solides aux extrémités,
on a 2 sites d’adsorption pour L sites fluides.

2.5 En pratique

Pour compléter la description détaillée du modele utilisé cette section résume et donne
quelques détails pratiques utilisés dans le code. Le modele a été implémenté en FORTRAN
90 et parallélisé avec OPENMP. Le fonctionnement du code peut se résumer en 4 grandes
étapes représentées sur la Fig. 2.5. La premiere concerne 'initialisation de la simulation. La
géométrie y est créée en assignant noeuds solides et noeuds liquides. Les sites d’adsorption
sont ensuite détectés. En parallele les valeurs des données d’entrée sont attribuées. Au cours
de la deuxieme étape, le flux est équilibré. Cette étape constitue le coeur du modele de
Lattice Boltzmann. Les forces extérieures sont appliquées et le flux est équilibré pour calculer
le champ de vitesse du fluide. Dans la troisieme étape la densité libre et la densité adsorbée
sont calculées. Elle constitue ’équilibration de 'adsorption. La derniére étape concerne la
propagation des moments permettant de calculer les caractéristiques de transport des especes
présentent dans le fluide comme le coefficient de diffusion et le coefficient de dispersion. Les
résultats de ce modele sont valables et pertinents tant que la matiére peut étre considérée
comme continue.

*. La démonstration de cette généralisation est disponible en annexe
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Initialisation

e Création de la
géométrie

¢ Définitions des
parametres
d’entrée

Equilibration

du flux

* Application des
forces extérieures

e Calcul du champs
de vitesse

Equilibration
de I'adsorption

* Propagation de la
densité libre de
traceurs

e Calcul de la densité
adsorbée

Propagation
des moments

* Propagation de la
quantité propagée

e Calcul des
coefficients de
diffusion et de
dispersion

Fig. 2.5 : Description des étapes pour la simulation a I'aide du code de Lattice-Boltzmann
avec adsorption employé dans cette thése
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Etude de I'interdépendance entre
transport, adsorption et géométrie
du réseau poreux






Chapitre 3

Méthodes

Code du travail

Ce chapitre préliminaire aux résultats de la Part. II présente et détaille les techniques
employées pour la premiere étape des simulations de Lattice Boltzmann : I'initialisation de
la géométrie. Il y est présenté notamment comment passer des unités du réseau aux unités
réelles, comment calculer de maniere précise la surface spécifique et le volume poreux sur

réseau, comment créer différentes géométries et comment générer de la rugosité.

3.1 De ’adimensionnel au réel

Le code de Lattice Boltzmann utilisé pour mener les calculs fonctionne en unités réduites
(aussi appelées unités LB). Je présente ici la méthode permettant de transformer les grandeurs
adimensionnés (unités LB) en grandeurs dimensionnés (Unités du systéme international). Le
tableau Tab. 3.1 présente les symboles et les unités utilisées dans cette partie. En unités LB
la distance entre deux noeuds du maillage correpond a xy. Le pas de temps correspond a
tip. Dans l'algorithme de Lattice Boltzmann la viscosité du fluide est constante (v, = 1/6 en
unités réduites).[146] Le fluide est considéré incompressible, sa densité est constante (p; = 1).
Le passage en unités réelles nécessite de définir la distance réelle entre deux noeuds z.. et la
viscosité réelle du fluide v, (en unités SI). Le pas de temps correspondant est calculé comme

suit :

2
VipT

tr = ty——p - (3.1)
Uryp

En définissant la densité réelle du fluide p,, la force extérieure réelle Fext, peut étre
calculée :
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Nom en Nom en
Description unités LB unités SI
P unités LB unités SI
Distance entre deux
Zlp Ax Ty m
noeuds
pas de temps tiy At t, S
Masse my Am my kg
Ap =
Pression P m Pa
b Af.Az2 r
Viscosité v Ax? At~1 vy m2. s~ !
Densité Olb Am.Ax~3 Or kg.m~3
Force extérieure Fevtip Ap. Azt Feytr Pa.m™!
Vitesse moyenne Ugp Ax.At™1 Uy m.s~ !
Coefficient de diffusion
. Dy 1p Az? At™! Dy m?.s7!
dans le fluide ’
Coefficient d’adsorption ka1t Az.At™1 kar m.s !
Coefficient de
, . kap At! kar st
désorption ’ ’
Quantité maximale de
traceurs adsorbable par -~
. Dmax,lb - Dmax,r kgm 2
chaque site
d’adsorption
S kg.m ™3 or
Concentration initiale - - C; -1
g.
Concentration kg.m ™3 or
o - - Cea:t —1
extérieure g.L
Volume poreux Ny - Vo m?3
Surface spécifique Nads - S, m?

Tab. 3.1 : Description des différentes variables utilisées en unités LB et unités SI.

2 42 2
Fext,r _ Pray o frm?b o mrmlbtlb _ Prr (tlb) (3 2)
= = = =, .
Fewtiv  Poxr  faxd  mpa2t2  ppap \t
ou :
2
Prxy [t
Femt,r = Lext,lb < . (33)
Pivxip \ tr
De la méme maniere, on calcule la vitesse moyenne du fluide :
_ _ Xyt
Uy = Upp , (3.4)
Ziply
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Pour le coefficient de diffusion dans le fluide :

2
Tt
Dy = Doy =52, (3.5)
Tiptr
Pour le coefficient d’adsorption :
Trtiy
ka,r =k 3.6
; a,lb l’lbtr ) ( )
et pour le coefficient de désorption :
2
xit
kar = kap— . (3.7)
Tiptr
Le volume poreux et la surface spécifique sont simplement donnés par : V,, = N fxf and
Sy = Nadszrg. Pour la concentration totale en especes dans le fluide on a donc :
D x?
Chop = s (3.8)

2
Dmam,lbvpxlb

Pour la concentration extérieure en especes i.e. la concentration en especes dans le fluide
a I’équilibre avec adsorption.

Cemt - Ctot(l - Fa) (3-9)

Pour la quantité maximale de traceurs adsorbables sur chaque site d’adsorption :

V,Cix
Dmax,r = Dmax,lb%lb (310)

r

3.2 Surface spécifique sur réseau

Dans les matériaux poreux, la surface spécifique est une caractéristique majeure a consi-
dérer lorsque l'on étudie ses capacités d’adsorption. Son évaluation se doit d’étre la plus
représentative des capacités du matériau. Pour le modele sur réseau considéré [125], la sur-
face spécifique correspond au nombre de sites d’adsorption. Les sites d’adsorption sont définis
comme les sites fluides ayant pour voisin au moins un site solide. La détection des voisins
utilise donc la discrétisation des vitesses du Lattice Boltzmann. Il existe plusieurs modeles
de discrétisation des vitesses (cf. Fig. 3.1) considérant plus ou moins de directions et de sens.
Dans le code de Lattice Boltzmann utilisé, le modele D3Q19 est utilisé car il correspond au
meilleur compromis entre précision et temps de calcul[157]. Il apparait de maniére triviale
qu’un modele ayant un grand nombre de vitesses détectera plus de sites qu’un modele qui en
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a peu (cf. Fig. 3.2). Toutefois, en pratique, la surface spécifique du matériau est fixe et ne
doit pas dépendre des choix techniques de la discrétisation des vitesses et du maillage. Une
erreur d’estimation sur la valeur de la surface spécifique entrainerait une valeur faussée de la
quantité adsorbée dans le matériau et donc de ses capacités d’adsorption.

D3Q7

Fig. 3.1 :Représentation 3D des différents types de modeles de vitesse utilisés pour la
détection des sites d'adsorption

D3Q7 D3Q19

Wsolid [ Adsorptionsite | fluid Dlisolid " Adsorption site

Fig. 3.2 : Définition des sites d’adsorption en fonction du modeéle de vitesse considéré.

Intéressons nous a la comparaison des modeles D3Q7 et D3Q19 sur deux géométries
modeles : le cylindre et la sphere. Sur la vue en coupe de ces deux géométries (cf. Fig. 3.2) on
observe clairement que le D3Q19 engendre une plus grande surface spécifique que le D3Q7
(un plus grand nombre de sites d’adsorption).

D’un point de vue quantitatif, si on compare les surfaces spécifiques obtenues sur le
maillage a la valeur analytique de la surface spécifique d’une sphére et d’un cylindre, (cf.
Fig. 3.3) il s’avere que dans le cas du cylindre pour le D3Q7 Uerreur tend vers environ 10%
et pour le D3Q19 I'erreur tend vers environ 30% pour des maillages trés fins. Dans le cas de
la sphére, lerreur tend vers 17% pour le D3Q7 et 30% pour le D3Q19. Le raffinement du
maillage ne permet donc pas de faire tendre 'erreur vers zéro. Ce résultat est contre-intuitif.
En effet, usuellement, dans les modeles discrets le raffinement du maillage diminue I'erreur et
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Fig. 3.3 : Ecart relatif de la surface spécifique en utilisant les modeéles de vitesses D3Q7
et D3Q19. La surface spécifique mesurée correspond au nombre de sites d'adsorption
détectés par le modéle.

augmente la précision. Ce n’est pas le cas ici car le raffinement d’un maillage, dont la distance
entre les noeuds est fixe, pour discrétiser une surface est fractal.

Fig. 3.4 : Discrétisation 2D d'un arc sur réseau.

Considérons une analogie 2D de notre probleme. En 2D les volumes sont des surfaces
et les surfaces des lignes. Si 'on souhaite discrétiser une ligne courbe comme, par exemple
la portion d’un cercle (voir Fig. 3.4), par un maillage orthonormé on se confrontera a un
phénomene fractal : quelque soit le raffinement du maillage la longueur de la courbe sera
toujours plus petite que la somme des longueurs de noeud a nceud (4, < a; + as).

Afin de corriger cette surestimation de la surface spécifique, il est envisageable de pondérer
celle-ci localement i.e. sur chaque site interfacial, par un coefficient représentatif de la surface
spécifique locale que 'on notera w;.

Dans ce but, considérons f la fonction indicatrice de la géométrie définie sur tout le

maillage. Par définition f = 1 sur les noeuds solides et f = 0 sur les noeuds liquides. On peut
calculer son gradient grace aux liens entre les noeuds solides et les noeuds liquides :

Vi=Y 5 (Viea)e
:Z%(f(r+ci) — f(r) e, (3.11)
= Z %f(r =+ ci)ci,
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ou v représente la vitesse du son dans le fluide (v = \/3), ¢; la vitesse et enfin w; correspond
au coefficients de la quadrature du modele considéré (D3Q19 dans notre cas). Ainsi on peut
définir localement, 7.e. sur chaque nceud n, le coefficient local de la surface spécifique :

(3.12)

ws(n) = |

w;
Z U?f(r +¢i)e;

Pour obtenir la surface spécifique S il suffit de sommer sur tous les noeuds :

Intéressons-nous aux résultats de cette méthode (que I'on nommera méthode 1) pour le
modele de vitesses D3Q19 sur des géométries modeles : le cylindre et la sphere. La Fig. 3.5
présente les valeurs de I’écart relatif de la valeur spécifique par rapport a la valeur analytique
de la surface du cylindre et de la spheére.

0.14 - . M'Ih e 1 0.14 T
éthode 11 Méth 1
oal ] oal éthode 2 |
w 01+ 4 « ot .
T 1 ©
0.08f 4 ©0.08F .
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Sphere li
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Fig. 3.5 : Ecart relatif de la surface spécifique avec les méthodes 1 et 2 de pondération
des sites d'adsorption pour différentes géométries modeéles. Le diamétre est exprimé en
unités réduites.

En raffinant le maillage, ’erreur relative du calcul de la surface spécifique tend vers environ
2%. Cette valeur est bien en-dessous des erreurs mesurées précédemment sans I’emploi de cette
méthode (cf. Fig. 3.3) et trés largement acceptable.

Toutefois, si ce modele permet d’obtenir une estimation précise de la surface spécifique,
il ne peut pas étre implémenté tel quel dans le code de Lattice Boltzmann. En effet dans
ce modele de Lattice Boltzmann, seul les sites fluides ayant un voisin solide sont considérés
comme des sites d’adsorption alors que la méthode d’évaluation de la surface spécifique,
considere, dans la sommation, tous les nceuds ayant au moins un voisin de nature différente.
Autrement dit, pour que la valeur de la surface spécifique soit juste il faut sommer sur les
sites interfaciaux liquides et solides.

Une solution possible consiste a multiplier localement tous les poids wy par deux et faire la
somme uniquement sur les sites interfaciaux liquides. Les résultats de cette méthode que nous
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appellerons méthode 2, sont présentés dans la Fig. 3.5. Cette méthode, plus simple peut nous
permettre, moyennant une modification minime, d’exploiter la méthode 1 dans les équations
de 'adsorption. Cependant w, étant un coeflicient local, s’arréter a cette conclusion, a partir
d’un critére global ne serait pas rigoureusement justifié.

: 1.1

5 5
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Fig. 3.6 : Valeurs de w; locales dans le cas d'une géométrie de type pore en créneaux.
(a). Valeurs de wjs sur les sites d'adsorption liquides. (b). Valeurs de w; sur les sites
d’adsorption solides.

Considérons la méthode 1 et regardons localement la valeur de w; sur les sites d’adsorption
solides et liquides. Les résultats sont présentés sur la Fig. 3.6 pour le cas d’un pore en créneaux
ayant pour caractéristiques : [ = 20, la taille de pore crete a crete, h = 5, la hauteur des
créneaux, et w = 10, la largeur des créneaux. Au niveau des angles des créneaux, il apparait
évident que les valeurs de ws ne sont pas symétriques entre les sites d’adsorption solides et
les sites d’adsorption liquides. Ainsi, la méthode 2, consistant & multiplier par deux w; sur les
sites d’adsorption liquide, donnera des résultats localement faux malgré une valeur de surface
spécifique globale bonne. C’est méthode n’est donc pas utilisable.

Une autre alternative envisageable consiste a utiliser la méthode Marching cube.[158]
Cette méthode permet d’effectuer une interpolation d’une surface définie sur un maillage
orthonormé. Celle-ci subdivise le maillage en nombre de cubes dans lesquels, en fonction de
la configuration ¢.e. de la position des noeuds solides, la surface est assimilée en un nombre fini
de triangles. Il existe 256 configurations possibles. Par symétrie on peut les réduire au nombre
de 15 (c¢f. Fig. 3.7). Cette méthode est utilisée pour effectuer du rendu graphique, notamment
d’images de tomographie. Avec cette méthode, la géométrie étant discrétisée en un nombre
fini de triangles, il est possible, grace a un simple produit croisé sur chacun des triangles,
de calculer la valeur de la surface. Comme pour les méthodes précédentes, les résultats de
la méthode sont comparés a la surface spécifique de la sphére et du cylindre (c¢f. Fig. 3.7) *.

. Le code de Marching Cube utilisé fonctionne sous Matlab® et est disponible sur le site de Mathworks
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Figure 3. Triangulated Cubes.

Fig. 3.7 : Gauche : Différentes configurations de surface de la méthode Marching
cube.[158]. Droite : Ecart relatif de la surface spécifique avec la méthode Marching
cube pour différentes géométries modeles. Le diamétre est exprimé en unités réduites.

L’erreur tend vers 5% dans le cas du cylindre et vers 8% dans le cas de la sphere. L’erreur ne
tend pas vers zéro sans doute pour les méme raisons que la discrétisation liée aux modeles de
vitesses. La valeur de la surface est, localement, pour chaque cube, surestimée. Ainsi I’erreur
faite sur I'estimation de la surface spécifique ne tend pas vers 0. L’erreur engendrée par cette
méthode étant trop importante, celle-ci ne sera pas retenue. De plus, la définition locale par
cube et non par nceud aurait nécessité une étape supplémentaire de maillage intermédiaire
pour son implémentation.

Il existe d’autres méthodes permettant 'interpolation de surface & partir de matériaux
discrétisés, comme la méthode de Voronoi[159] ou de Delaunay[160]. Ces méthodes sont effi-
caces pour un maillage aléatoire, non-régulier et utilisent la distance entre les points de celui
ci pour pondérer les surfaces. Le maillage étant ici régulier, la pondération est inutile car
ayant la méme valeur quelque soit le point considéré.

Pour conclure, leffet de la discrétisation du maillage a un effet non-négligeable sur la
valeur de la surface spécifique, notamment dans le cas du modele D3Q19. Nous avons déve-
loppé une méthode permettant de calculer précisément la valeur de celle ci. Toutefois, cette
méthode ne peut étre implémenté dans le code Lattice Boltzmann. En effet, la définition de
I’adsorption dans le code n’est pas compatible avec la méthode de calcul de la surface spéci-
fique. D’autre part, la méthode du marching cube ne donne pas satisfaction en terme d’erreur.

(lien : http://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/32506-marching-cubes
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Fig. 3.8 : Ecart relatif entre la valeur théorique du volume poreux et sa valeur calculée
numériquement.

Malgré nos recherches, a notre connaissance, aucune technique ne permet pour l'instant d’y
remédier.

Cependant, la possibilité d’estimer efficacement la surface spécifique grace a la méthode 1
offre 'opportunité non seulement de quantifier 'approximation que 1’on fait, de la recaler avec
la surface spécifique mesurée expérimentalement sur les matériaux, et de décrire I’adsorption
en minimisant I’erreur du modele sur la surface spécifique.

3.3 Volume poreux sur réseau

Dans la mesure ou l'on vient de montrer que la valeur de la surface spécifique ne tend
pas vers une valeur finie en raffinant le maillage, on est en mesure de se demander si c’est le
cas aussi pour le calcul du volume poreux. En unité réduites, le volume poreux correspond
simplement au nombre de sites fluides. En unités réelles, il est obtenu par la relation : V,, =
N fxf:. La Fig. 3.8 montre, pour la sphere et le cylindre, I’écart relatif entre le volume poreux
calculé numériquement et le volume calculé théoriquement par les formules usuelles :

V;fyl = mr?h,
‘/;)Sph — %7_‘_7,3’ (314)

respectivement pour le cylindre et la sphere. La Fig. 3.8 montre clairement que, dans le cas
du cylindre comme dans celui de la sphére, I’écart relatif tend vers zéro avec le raffinement du
maillage : la valeur du volume poreux converge avec le raffinement du maillage. La méthode
de calcul du volume poreux est donc efficace.
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3.4 Distribution de taille de pore

La distribution de taille de pore est définie par 'TUPAC[161] comme la distribution de
volume poreux relatif a 1’échelle du pore. Elle est généralement mesurée expérimentalement
par deux techniques différentes en fonction de 1’échelle des pores que I’on souhaite observer :
la porosimétrie mercure et I’adsorption d’azote. La distribution de taille de pore permet de
représenter simplement I’agencement de la porosité, notamment pour des géométries désor-
données, ou la visualisation des pores s’avere complexe. En modélisation, celle-ci peut étre
calculée de différentes fagons reposant sur le méme principe de base. Il s’agit de discrétiser le
volume de matériaux en un nombre fini de points et de calculer le diameétre de la plus grande
sphere insérable dans le pore contenant ce point (cf. Fig. 3.9). Pour les méthodes de simulation
utilisant une description atomistique tels que la dynamique moléculaire ou le Monte-Carlo la
méthode la plus connue est celle de Gubbins et al. [162] qui utilise une méthode de Monte
Carlo pour échantillonner la taille des spheres et donc calculer une distribution de probabilité
de taille de pore.

1z

Fig. 3.9 : Définition générale de la taille de pore R en un point P de la géométrie

Dans le cas présent, la propriété de modele discret du modele de Lattice Boltzmann est
intéressante car elle permet de simplifier le calcul en le rendant systématique. En effet, le
matériau est représenté sur une grille réguliere cubique (isométrique). Dans ce cas, il suffit
de calculer pour chaque nceud fluide, la taille maximale de la sphére insérable dans le pore
contenant ce point (cf. Fig. 3.9). La distribution de la taille de ces sphéres donne la distribution
de taille de pore.

En pratique, on calcule la distance minimale du noeud et de ses voisins au solide. Si aucun
de ses voisins n’a de distance plus grande, le diametre de la spheére est égal a 2 fois la distance.
Sinon on se déplace au noeud ayant une plus grande distance et on répete 'opération jusqu’a
ce que le noeud coresponde a la distance maximale. A chaque pas on prend soin de vérifier
que la distance entre le noeud duquel on est parti et le noeud ou on se trouve reste inférieure
a la distance du nouveau nceud au solide.

Cette méthode de calcul présente un inconvénient. En effet, la frontiere entre solide et
liquide se situant entre deux points, le calcul d’un rayon, qui multiplié par deux pour obtenir
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un diametre, entraine une distribution de taille de pore composée uniquement de nombres
pairs (si on approxime a la partie entiere). Afin de pallier cela il est possible de multiplier
artificiellement (uniquement pour ce calcul) la taille du maillage par deux avant le calcul de
la distribution de taille de pore et de la diviser a la fin pour gagner en précision.

Afin de gagner en temps de calcul, il est aussi possible, lorsqu’on calcule le diameétre de
la spheére en un point, de garder en mémoire les points parcourus pour atteindre celui qui a
la plus grande distance au solide, et de leur assigner la valeur du point de référence. Il est
aussi envisageable de calculer, en amont, la distance au solide de tous les points afin de ne
pas le faire plusieurs fois pour le méme point pendant le calcul. Ces optimisations simples
permettent de gagner significativement en temps de calcul car elles permettent de réduire
drastiquement le nombre d’opérations a faire pour chaque nceud du maillage.

3.5 Génération de géométries poreuses sur réseau

Cette section décrit comment générer trois géométries différentes sur réseau : le nid
d’abeille, 'opale inverse, et la décomposition spinodale. Ces trois géométries ont été choi-
sies car elle sont radicalement différentes en terme de géométrie de pore. La premieére, le nid
d’abeille a une porosité lisse orientée dans le sens du flux. La deuxieme, I'opale inverse, est
symétrique dans les trois directions de I’espace avec des pores ayant une forme sphérique et
des interconnexions circulaires. Ce type de géométrie peut également étre synthétisé expé-
rimentalement. La décomposition spinodale tire sont nom de son procédé de syntheése. Les
pores ont une taille globalement homogene sans orientation particuliere.

3.5.1 Porosité orientée : le nid d’abeille

Le nid d’abeille est une géométrie orthorhombique a profil hexagonal. L’orientation des
pores dans le sens du flux permet a priori une meilleure perméabilité du matériau. la géométrie
est générée selon les mémes principes et les mémes opérations que la modélisation CAD
(Computer aided design). On commence par définir le profil de la géométrie sur un plan, ici
un hexagone, puis on extrude ce profil dans la direction orthogonale au plan du profil. On
assigne ensuite une épaisseur a la géométrie considérée. On choisit d’utiliser un hexagone
régulier tronqué pour que le profil soit superposable exactement aux noeuds du maillage (voir
Fig. 3.10). En effet, la forme d’un hexagone régulier ne permet pas de superposer ces sommets
sur la grille. Celui-ci est légeérement modifié pour satisfaire cette condition. Cette géométrie est
régie par le parametre a représentant la longueur du plus grand coté de I'hexagone. Toutes
les longueurs des autres cotés et de la taille du maillage s’expriment en fonction de a. La
géométrie a une période de 2(a — 1) verticalement et de 2(2a — 1) horizontalement.
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Fig. 3.10 : Schéma de la géométrie hexagonale représentative des matériaux obtenus

par ice-templating.

3.5.2 Porosité ordonnée : Opale inverse

Fig. 3.11 : Représentation et image SEM de la géométrie d'opale inverse.

La géométrie dite "opale inverse" correspond a la géométrie complémentaire d’un empile-
ment régulier de spheres (voir Fig. 3.11). La taille des cavités sphériques varie entre quelques
centaines de nanometres et quelques micrometres. Dans le cas ou I'empilement de spheres est
suffisamment compact pour qu’elles se chevauchent on obtient une porosité connectée.

Ici, ce type de géométrie est créé avec des spheres idéales de diametre ds et ayant une
distance entre leur centre d;,; ou d;n; est nécessairement inférieur & ds afin d’obtenir une
porosité connectée. On notera le diameétre des fenétres entre deux spheres obtenue d,, :

df = \/d? — d? (3.15)

int
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3.5.3 Porosité désordonnée : décomposition spinodale

Les matériaux désordonnés ne présentent pas de direction de symétrie a 1’échelle du réseau
poreux. Ils ont une plus grande tortuosité que les matériaux ordonnés. Afin de les synthétiser,
il est possible d’employer un procédé de décomposition spinodale.

En terme de modélisation, i.e. de génération artificielle d’un tel matériau, si des études
existent dans la littérature,[163, 164, 165] notament a 1’échelle atomistique, il apparait com-
plexe et chronophage de prendre en compte la thermodynamique de la décomposition spi-
nodale pour une génération sur réseau. Je propose donc ici d’utiliser le veillissement d’Ost-
wald.[166]

3 40 450 500

Fig. 3.12 : Trois étapes du veillissement d'Ostwald a différents temps de la génération.

Le principe du veillissement d’Oswald peut étre représenté de la maniere suivante. Consi-
dérons une suspension de gouttelettes dans un liquide. Maintenir de petites gouttelettes
multiplie les interfaces et rend donc le systeme énergétiquement défavorable : I’énergie de
surface est plus importante. Les gouttelettes ont tendance, afin de minimiser 1’énergie, a se
regrouper pour en former de plus grosses.

Ce phénomene est aisé a modéliser sur un réseau. En effet, il suffit, tout d’abord, de
générer une distribution aléatoire de noeuds solides et de noeuds liquides. Ensuite, de maniére
itérative, un noeud est choisit aléatoirement, ses liens avec les voisins ayant la méme nature
sont quantifiés par la somme de ceux-ci pondérés par les poids du modele D3Q19. Si la somme
des liens est suffisante, le noceud reste de la méme nature. Dans le cas contraire il change.
L’évolution de cet algorithme conduit, d’un point de vue visuel a des systémes tres proches
de ceux obtenus par décomposition spinodale, (voir Fig. 3.12) et sa conception treés simple
permet de contenir le colit de la génération, ainsi que le temps nécessaire a 'implémentation.

Afin de s’assurer du bon fonctionnement des simulations de flux et d’adsorption, il est
nécessaire, a la fin de la génération, de controler la géométrie ainsi créée et de retirer la
porosité non connectée. Lors de la génération de la distribution aléatoire de noeuds solides
et liquides, il est possible de définir une densité initiale de I'un ou de 'autre afin de décaler
I’équilibre lors de I’évolution du systéeme. Celui qui est sensiblement favorisé a 1’état initial
sera présent en trés grande majorité a la fin de la génération.

Les trois figures de la Fig. 3.13 présentent ’évolution de la porosité, de la surface spécifique
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Fig. 3.14 : Gauche : Distribution de taille de pore obtenue par veillissement d'Ostwald.
Droite : Distribution de taille de pore obtenue par décomposition spinodale.[167]

et de la taille de pore en fonction du temps.*. L’augmentation du temps de vieillissement
entraine une augmentation de la taille des pores et de la porosité alors que la surface spécifique

diminue. La durée de la simulation est dans ce cas trés courte :

ordinateur de bureau.

moins de 5 minutes sur un

*. Taille du maillage I, = 75,1, = 75,1, = 75, Proportion de sites fluides a I’état initial : & = 0.52,

Condition de changement de nature du site : I = 0.4.
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Afin de compléter I’étude de 'algorithme utilisé ici, une étude rapide de la distribution de
taille des pores peut étre effectuée. La Fig. 3.14 représente la distribution de taille de pores
d’une géométrie obtenue par vieillissement d’Ostwald sur réseau. Cette courbe est la moyenne
d’un échantillonnage de dix géométries générées a partir des mémes parametres d’entrée *.
Les barres d’erreurs représentent ’écart type.

Au regard des barres d’erreurs (généralement inférieures a la taille des symboles), il ap-
parait de maniere claire que la génération reproduit, pour les mémes parametres d’entrée, la
méme distribution de taille de pore. Par ce procédé il est possible de maitriser efficacement
la taille des pores. De plus, si I’on compare cette distribution a des distributions de taille de
pores de matériaux obtenus expérimentalement par décomposition spinodale de la littérature
(voir Fig. 3.14), on peut dire que 'algorithme employé ici reproduit la porosité caractéristique
d’une décomposition spinodale.

Ainsi, cet algorithme de vieillissement d’Ostwald sur réseau, économe en ressources, per-
met de générer efficacement des géométries de matériaux s’apparentant a ceux obtenus par
décomposition spinodale.

3.6 Geénération de rugosité sur réseau

La rugosité peut étre définie comme I’ensemble des défauts d’une surface a ’échelle micro-
géométrique. La rugosité de surface peut résulter d'un grand nombre de phénomeénes et de
procédés qu’ils soient physiques, chimiques ou mécaniques. Quelque soit son origine, la ru-
gosité est présente sur toutes les surfaces a plus ou moins grande échelle. Cette caractéris-
tique micro-géométrique peut avoir des conséquences a 1’échelle géométrique. Par exemple,
la rugosité dans une conduite peut entrainer un glissement partiel du fluide a l'interface
solide/liquide.[168] Ses effets sont étudiés dans un grand nombre de domaines comme la
biologie[169, 170], 'optique[171], les revétements[172], la mécanique des fluides[173, 174] et
tant d’autres. Dans le domaine de I'adsorption, on dénombre quelques études en phase gaz
[175, 176], cependant, & notre connaissance, il n’existe pas d’étude de I'influence de la rugosité
sur ’adsorption en phase liquide et aucune via des simulations de type Lattice Boltzmann.

La premiére étape consiste a générer numériquement une rugosité sur une géométrie
quelconque ayant une surface réguliere (sans rugosité) appelée squelette (représenté en gris
sur la Fig. 3.15). On choisit aléatoirement un noeud fluide et on quantifie sa proximité avec
les noeuds solides par le calcul de son coefficient d’agrégation « :

o= Z Wy, (3.16)

i€solide

*. Taille du maillage I, = 100,{, = 100,l, = 100, Proportion de sites fluides a I’état initial : & = 0.52,
Condition de changement de nature du site : [ = 0.4, S;/Vs = 12.10°
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i solid

Fig. 3.15 : Procédé de génération de la rugosité sur une géométrie quelconque.

ou « correspond a la somme des liens entre le nceud considéré et ses voisins solides suivant les
directions du modele de vitesse D3Q19, pondérés par les poids de la quadrature du Lattice
Boltzmann. Si o > A., ou A, correspond & une condition d’agrégation prédéfinie alors le
neeud devient solide. Dans le cas contraire, le noeud reste fluide et on recommence 'opération
sur un autre noeud choisi aléatoirement. A partir d’un certain nombre de pas, on obtient une
rugosité de surface homogene sur le squelette de la géométrie (voir Fig. 3.16).

|
T I
ey T

Fig. 3.16 : Exemple de génération de rugosité par agrégation aléatoire de particules.

Cet algorithme tres simple permet de générer efficacement une rugosité aléatoire a la
surface de n’importe quelle géométrie. De plus, cette méthode est simple dans sa conception
donc rapide & implémenter et proche du phénomeéne physique de rugosité par agrégation de
micro-particules.

3.7 Mesure de la rugosité sur réseau

Afin de comparer entre elles différentes géométries ayant une rugosité aléatoire, il apparait
pertinent de quantifier la rugosité générée. En regle générale, on fait appel au coefficient
de rugosité. Il existe une multitude de définitions du coefficient de rugosité, principalement
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utilisées en dimensionnement mécanique car il fait partie des critéres permettant de quantifier
un état de surface. On peut, par exemple, citer le coefficient de rugosité arithmétique R, ou
le coefficient de rugosité maximale R,. Quelque soit sa définition, il est calculé a partir d’une
surface de référence choisie, selon la norme ISO 4287 * par la méthode des moindres carrés. En
pratique, ’emploi de cette méthode n’est pas toujours aisé car elle présuppose de connaitre
la forme géométrique générale du matériau (surface plane, cylindre, sinusoide...). Dans le
cas présent, méme si des géométries simples vont étre testées, les géométries désordonnées
risquent de poser probleme car leur forme générale n’est pas aisément définissable.

Surface de référence

Fig. 3.17 : Définition du coefficient de rugosité en fonction de la distance entre la surface
réelle et la surface de référence

Ainsi, on choisit d’opter pour une définition de la surface de référence propre a cette
étude. On définit comme surface de référence l'interface fluide/solide du squelette (avant
agrégation aléatoire). Usuellement, le coefficient de rugosité arithmétique (R,) est calculé
comme la moyenne de la distance de la surface réelle a la surface de référence. Dans notre
cas cette définition pose probleme car le procédé d’agrégation aléatoire de particule entraine,
a partir d’'un certain nombre de pas, une obstruction des pores en plus de la rugosité. C’est
pour cette raison, que I'on préférera considérer le coefficient de rugosité comme ’écart type
des distances entre la surface réelle et la surface de référence :

Ry = /3 (luil — (i))? (3.17)

ou y; correspond & la distance entre la surface de référence et la surface réelle (voir Fig. 3.17).

La variation de la condition d’agrégation A. induit une rugosité variable visuellement
croissante avec celle-ci (¢f. Fig. 3.18). D’un point de vue numérique, la Fig. 3.19a montre
I’évolution du coefficient de rugosité R, en fonction du nombre de pas d’agrégation Ti,qx
pour trois conditions d’agrégations différentes. Chaque point résulte de la moyenne d’une sé-
rie de 10 générations ayant les mémes parametres d’entrée. La géométrie de base (squelette)
est un slit pore. Les trois différentes valeurs de A. donnent trois valeurs de R, distinctes.
Lorsque A, diminue, R, augmente. Chacune des trois courbes suit la méme tendance, décou-
pable en deux régimes différents. Dans un premier temps, R, croit linéairement avec Tj,qz-
Ensuite, 'agrégation atteint un palier ou la rugosité est constante. Dans ce régime, ’agréga-
tion entraine simplement une sur-épaisseur des murs du matériau sans modifier la rugosité.

x. Norme sur la Spécification Géométrique des produits (GPS). Pour plus d’informations
https://www.iso.org/obp/ui#iso:std:is0:4287:ed-1:v1:fr
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Fig. 3.18 : Gauche : Pore plan avec rugosité (Ac=1/8). Milieu : Pore plan avec rugosité
(Ac=1/16). Droite : Pore plan avec rugosité (Ac=1/32)

Les barres d’erreurs correspondent a 1’écart type de I’échantillonnage. Leur tres faible taille

indique que la rugosité est reproductible avec cette méthode.

T T T
a
-7
1.25%10 16-007
1.00x107| 1
é\h = 8e-008
vV 7.50x10°F A=1/16 1 o
5.00x10°F ] 6e-008
i A=1/8
2.50x10° | | 1
000 500x10° 4.00x10°  6.00x10° 4e-008

max

Fig. 3.19 : (a). Evolution de la moyenne du coefficient de rugosité R, en fonction du
nombre de pas d'agrégation T, pour différentes valeurs de condition d'agrégation A..
Chaque point correspond a la valeur moyenne de R, obtenu a partir d'un échantillonnage
de 10 générations dont les parametres d'entrée sont identiques. Les barres d’'erreur
représentent |'écart type. (b). Evolution du coefficient de rugosité R, en fonction de
la condition d'agrégation A.. La courbe verte a un squelette de forme cylindrique, la
courbe orange a un squelette en nid d'abeille analogue aux matériaux obtenus par ice
templating et la courbe rose a un squelette de type opale inverse.

La Fig. 3.19b présente ’évolution du coefficient de rugosité R, en fonction de la condition
d’agrégation A. pour trois types de géométries différentes. Quelque soit la géométrie, R, a
une évolution monotone : lorsque la condition d’agrégation diminue le coefficient de rugosité
augmente. Ainsi, il est possible, via le réglage du coefficient d’agrégation de controler la
rugosité du matériau.



Chapitre 4

Flux et adsorption

Trafic d’influence et conflit d’intérét

Dans cette partie, la compréhension du couplage entre le transport et de 'adsorption est
étudiée. Nous allons tenter de comprendre la dépendance (ou 'indépendance) existant entre
I’adsorption et le transport dans les matériaux poreux. Grace a I’étude d’une géométrie régu-
liere nous allons voir comment agit ’adsorption sur le transport des especes (la dispersion).
Par la suite nous verrons comment le flux peut avoir une influence sur la densité adsorbée
et enfin nous verrons comment améliorer le modele d’adsorption en prenant en compte le
phénomene de saturation et son influence sur le transport et I’adsorption.

4.1 Géométrie modele : pore plan

Afin de comprendre et maitriser le couplage du transport et de I’adsorption, commengons
par nous intéresser a une géométrie tres simple : le pore plan. Cette géométrie modele est
composée de deux murs plans paralleles. Celle-ci va nous servir de référence pour comprendre
et étudier les résultats de géométries plus complexes. La distance entre les murs est choisie a
H = 100Az. Afin d’étudier V'effet du flux de fluide et de I'adsorption, on déplace 1’équilibre
de I'adsorption : pour ce faire on garde k, = 10~! Az /At constant et on fait varier k; de 10~*
4 1072At~1. On fait également varier la force extérieure Fu (de 4.1076 4 2.1075Ap/ Az, avec
Ap l'unité de pression en unités réduites (pour plus de précision sur les unités cf. Sect. 3.1).
Dans ces conditions de simulation, le nombre de Reynolds est compris entre 12 et 60, valeur
plutot élevée pour cette échelle de pore mais les effets observés sont reproductibles relative-
ment a la valeur de la force extérieure. On reste dans un régime laminaire.

La Fig. 4.1 présente 1’évolution du coefficient de dispersion K en fonction de la vitesse
moyenne du fluide et de la fraction de particules adsorbées F,. La Fig. 4.1a a déja été présentée
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Fig. 4.1 : Couplage du transport et de |'adsorption pour une géométrie de type pore
plan. (a) Influence de la vitesse moyenne du fluide ((v,)) sur le coefficient de dispersion
(K) normalisé par le coefficient de diffusion dans le bulk Dy, pour 0%, 16%, 66% and
95% de particules adsorbées. (b) Influence de la fraction adsorbée (F,) pour différentes
vitesses moyennes de fluide (0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1 Az/At).

par Levesque et al. [125]* et correspond donc au point de départ de mon travail de these.
Ces résultats sont en accord avec la formule analytique calculée par Levesque et al. pour le
cas spécifique du pore plan[125] T :

K

b _ (4.1)

10202 + 18a: + 1 Dy 20
1—F, +Pe?
ath e ( 210(1 +20)7 | HZhy(1+2a)3 )

ou Pe = H (v) /Dy est le nombre de Péclet et o = k, /kqH.

On distingue, sur les courbes, deux effets. Tout d’abord, pour un rapport K,/Ky donné,
i.e. pour une fraction de particules adsorbées donnée, la dispersion augmente avec la vitesse
du fluide (i.e. le nombre de Péclet) : le flux de fluide étale les particules. Aux faibles Fy
les particules adsorbées sur les parois du pore entrainent une augmentation du coefficient
de dispersion : la disparité de vitesse et de position entre les particules adsorbées et les
particules mobiles augmente : la dispersion augmente. Aux forts F, une majorité de particules
est adsorbées : la dispersion diminue. La dispersion est maximale aux régimes intermédiaires
(autour de F, = 0.6). Ce maximum avait déja été observé, sous une autre forme, dans les
travaux de Levesque et al. dans un pore plan.[114]

4.2 Au dela du plan : Pore en créneaux

Afin de complexifier la géométrie, on choisit de greffer des créneaux au pore plan. Cette
géométrie de pore en créneaur, schématisée sur la Fig. 4.2, est créée en ajoutant des cavitées
parallélépipédiques sur les parois du pore plan. Ce type de géométrie se rapproche de celles

*. Il y a une inversion de légende dans la figure originellement publiée.[125]
1. Il manque un terme dans I’équation de la référence [125]. Si l'on recalcule la formule a partir de [114]
on obtient celle présentée dans I’ Eq. 4.1.

T4
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synthétisées a l'aide de la méthode de ice templating sur des céramiques poreuses.[40] Cette
géométrie est suffisamment simple et réguliere pour nous permettre d’étudier le couplage entre
transport et adsorption. Elle est définie par les caractéristiques suivantes : L est la distance
creux a creux des murs du pore, £ est la distance créte a créte des murs; w correspond & la
largeur des créneaux et h = (L — ¢)/2 correspond a leur hauteur. On définit » = h/w comme
le rapport entre la hauteur et la largeur des créneaux. Pour nos simulations ¢ est maintenu
constant (¢ = 20) afin d’assurer une ouverture du pore constante.

~

a
Y

Fig. 4.2 : Géométrie de type pore plan en créneaux en vue isométrique. Les caractéris-
tiques de la géométrie sont présentées dans le texte.
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Fig. 4.3 : (a) Lignes de courant du fluide dans un pore en créneaux. Les zones grises
correspondent la partie solide de la géométrie. La force extérieure est appliquée selon
I'axe y. L'échelle de couleur représente la norme de la vitesse (unités : Axz/At). (b)
Profils de flux a I'intérieur et a |'extérieur des créneaux pour y =1 et y = 10. V est la
norme de la vitesse (unités : Ax/At).
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Le flux de fluide est appliqué perpendiculairement aux créneaux, dans la direction y. La
Fig. 4.3 représente les lignes de flux dans cette géométrie, pour un créneaux ayant r = 0.5
(h = 5Az, w = 10Az) and F = 2.7.107*Ap.Az~!. Cette figure présente aussi les profils
de flux pour y = 1 et y = 10. Au regard des lignes de courant, il est clair que le flux arrive
a pénétrer dans les créneaux. Une quantité de fluide non négligeable est immobile dans le
créneaux indiquant la présence d’un "volume mort". Le profil de vitesse & y = 1 correspond a
un flux de Poiseuille en conditions de non-glissement. Le profil de vitesse & y = 10 correspond
également a un flux de Poiseuille ayant des épaulements a cause de ’ouverture plus grande du
pore dans le créneau et de la diminution de la vitesse maximale au centre du pore. Le profil
de vitesse moyen (sur y) dans ce type de géométrie est équivalent a un profil dans un slit
pore ou il y aurait un glissement partiel a l'interface solide/liquide. Ce glissement partiel peut
étre quantifié analytiquement.[168] Les créneaux agissent ici comme une rugosité de surface
pouvant entrainer un glissement partiel & l'interface solide/liquide.

4.3 Effet de adsorption sur le transport

Intéressons-nous a présent a 'influence de I’adsorption et de la géométrie des pores en
créneaux sur le transport, et plus précisément a l'influence de la fraction adsorbée, F,, du
rapport entre la hauteur et la largeur des créneaux r et de la vitesse moyenne du fluide
selon la direction Y (v,) (dans le sens su flux) sur le coefficient de dispersion des particules
K. Pour cela on choisit [ = 100Az, r = [0,0.5,1,2,4,10] correspondant respectivement a
h =10,5,5,10,20,50] et w = [10,10,5,5,5,5]. La valeur » = 0 correspond & un pore plan.

La Fig. 4.4a montre 1’évolution du coefficient de dispersion en fonction de la vitesse
moyenne du fluide pour différentes valeurs de r. Tout d’abord, comme pour le pore plan,
la dispersion augmente de maniére monotone avec (vy). De plus, lorsque r augmente, la
dispersion augmente. Lorsque r est grand, les créneaux sont étroits et profonds, il existe une
partie non négligeable des créneaux ou la vitesse du fluide est nulle. Lorsque les particules
rentrent dans les créneaux, elles se retrouvent piégées. Cela créé une disparité de vitesse et
de position entre les traceurs dans les créneaux et ceux se trouvant au milieu du pore : la
dispersion augmente. On voit ici 'influence de la géométrie sur le transport des particules.

La Fig. 4.4b correspond a I’évolution du coefficient de dispersion en fonction de la fraction
de traceurs adsorbée pour différentes valeurs de r. La tendance est la méme entre pore en
créneaux et slit pore. On distingue deux régimes : pour r < 1 (créneaux larges et peu profond)
les créneaux n’ont quasiment pas d’effet sur la dispersion : la géométrie est équivalente a un
slit pore. Pour 7 > 1 (créneaux étroits et profond) la dispersion est trés sensible aux variations
de r : lorsque r augmente, K augmente. De la méme maniéere que précédement, la population
de traceurs bloquée dans les créneaux entraine une augmentation de la dispersion. On observe
ici 'influence combinée de la géométrie et de I'adsorption sur le transport des traceurs.

La Fig. 4.4c présente I’évolution de la dispersion (K /D) en fonction de F, pour le cas ou
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Fig. 4.4 : (a) Influence du rapport r = g et de la vitesse moyenne du fluide selon
I'axe Y ((vy)) sur le coefficient de dispersion en présence d'adsorption (k, = 0.1Az/At
and kg = 0.01At™1). (b) Influence de la fraction adsorbée (F},) et du rapport r = 2
sur le coefficient de dispersion en présence de flux de fluide (F.,; = 2.1075Ap/Ax).
(c) Influence de la fraction adsorbée (Fy) et du rapport r = % sur le coefficient de
dispersion sans flux de fluide (Fezr = 0Ap/Az). (d) Influence de la fraction adsorbée

F,) et de la vitesse moyenne du fluide ({(v,)) sur la dispersion dans un pore plan.
y

r K/D, 1-Rp
05 096  0.95
1 096 095
091  0.91
4 084 083
10 067  0.67

Tab. 4.1 : Valeurs du coefficient de dispersion coefficient K normalisé par le coefficient
de diffusion dans le bulk comparées avec le ratio de volume mort sans advection de
fluide. Les valeurs de K /Dy, correspondent au régime diffusif sans adsorption (Fe,r =0
and Fy, = 0)

Fepr = 0, i.e. lorsque le fluide est immobile. Les traceurs sont dans un régime exclusivement
diffusif. Dans ces conditions le coefficient de dispersion K décroit linéairement avec F, et sa
valeur est de plusieurs ordres de grandeur inférieure comparée aux simulations avec flux (cf.
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Fig. 4.4a and Fig. 4.4b). Entre les tres faibles et les forts F,; les différences de comportement
de la dispersion sont importants : le régime passe de linéaire a non-monotone avec un maxi-
mum et leffet des créneaux est inversé. Toutefois, comme le montre la Fig. 4.4d, la transition
entre ces deux régimes est continue.

Lorsque Fi,: > 0 la dispersion est régie par ’advection de fluide : des créneaux grands
et étroits retiennent les traceurs : la dispersion augmente. Lorsque Fi,; = 0, la dispersion
est uniquement régie par la diffusion des traceurs : des créneaux grands et étroits sont des
obstacles a la diffusion : le coefficient de diffusion effectif i.e. le coefficient de dispersion
diminue. Pour F,;; = 0 et F, = 0 dans un slit pore, K correspond au coefficient de diffusion
dans le bulk D;. Cependant pour les pores en créneaux, dans ces conditions, le coefficient de
dispersion est inférieur au coefficient de diffusion dans le bulk. Cela met en évidence 'impact
de la géométrie sur la diffusion. Si l'on définit R,, = Vgead/Vauida = h/(L—h) comme le rapport
entre le volume de fluide mort (i.e. le volume de fluide dans les créneaux) et le volume total
de fluide on observe que (1 — R,,) et K/D, sont similaires quelque soit la valeur de r (cf.
Tab. 4.1). Cela signifie que le comportement de la dispersion, & F.,; = 0 est en lien direct
avec le volume mort de fluide dans les créneaux : on observe donc directement U'effet de la
géométrie sur le transport des particules. Dans le cas présent un grand volume poreux n’est
pas forcément intéressant pour une application dans un procédé si il n’est pas accessible.

4.4 Influence du flux sur ’adsorption

Intéressons-nous maintenant a ’effet réciproque : 'influence du transport sur ’adsorption.
Pour cela il est possible de regarder 'influence de F,; sur la distribution spatiale des traceurs,
caractérisée par la densité adsorbée Dgqs(r) et la densité libre Dfree(7). Dqgs représente la
densité de traceurs adsorbés au niveau des sites d’adsorption et Dy, la densité de traceur
dans le fluide. Les simulations présentées ici ont été menées pour une géométrie fixée (pore
en créneaux : h = 5, w = 10) avec les constantes d’adsorption fixées (k, = 10~ 'Az/At,
kg = 10*3At*1). La Fig. 4.5 représente les disparités pgee €t ads de la densité libre et de la
densité adsorbée :

Dfree - <Dfree> ot @ & = Dads - <Dads> (4 2)
ads — ) .
<Dads>

pour Foyt = 0Ap/Ax, Foyy = 5.1075Ap/Ax et Foyy = 1074Ap/Ax.

En I'absence de flux (Fexy = 0), la densité adsorbée est homogene : a 1’équilibre thermody-
namique tous les sites d’adsorption ont la méme quantité de traceurs car leurs caractéristiques
sont identiques. Cependant lorsqu’on introduit du flux, la densité adsorbée et la densité libre,
en régime stationnaire, montrent des variations selon le site d’adsorption considéré. En effet,
sur la partie en amont des créneaux, lorsque les particules sont désorbées, elles sont emmenées
par le fluide sur la partie en aval. Cela engendre une augmentation de la valeur de la densité
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Fig. 4.5 : Disparité de la densité libre et de la densité adsorbée, @fee €t ©ags, €ngendré
par le flux de fluide (see Eq. Eq. 4.2). Les zones bleues représentent les sites fluides non-
interfaciaux ou la densité adsorbée est égale a zero. Densité libre et densité adsorbée
pour F.y = 0 (a) et (b), 5.1075 (c) et (d), et 10*Ap/Ax (e) et (f).

adsorbée en aval. Sur chaque site d’adsorption il y a un équilibre local : la densité adsorbée
est proportionnelle a la densité libre. Les mouvements du fluide entraine, dans le cas présent,
une disymétrie dans la densité adsorbée. La densité de traceurs est plus importante en aval
du flux qu’en amont. On observe ici 'influence du flux de fluide sur I’adsorption. Cet effet,
prédit ici, est quelque chose d’inattendu pour la communauté de ’adsorption. Ce phénomeéne
est d’autant plus contre-intuitif que quelque soit la vitesse du fluide la fraction adsorbée reste
constante : la modification de 1’équilibre est uniquement locale.

Pour se convaincre qu’un tel phénomene est possible considérons le modele analytique
suivant, représenté sur la Fig. 4.6, composé de deux sites d’adsorption 1 et 2 et d’un réservoir
représentatif du fluide. On fait 'hypotheése que le réservoir est homogene et que le transport
se fait a la surface. Les particules ont la méme probabilité d’adsorber (pg = kqAt) et de
désorber (p, = k,At/Ax) entre le réservoir et le site 1 et entre le réservoir et le site 2. p,
correspond & la probabilité pour que le site 1 transfere des particules au site 2. Le site 2 ne
peut pas transférer de particules au site 1 modélisant aussi une direction privilégiée du flux.
Considérons n1 la population du site 1, np la population du site 2 et ny la population du
réservoir et nsr = n1 + no . Au cours du temps les populations évoluent selon :
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Site 1 Site 2

Adsorbed density
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Fig. 4.6 : Modele analytique montrant I'effet du flux sur la densité adsorbée. (a) Schéma
du modele et échanges possibles entre le réservoir le site 1 et le site 2. (b) Evolution
en fonction du temps de la quantité adsorbée (p, = 0.1,p; = 0.05). Les courbes,
noires correspondent a ni, les courbes rouges correspondent a naet les courbes bleues
correspondent a nj + no. Les symboles diamant correspondent a p, = 0.01, les cercles
a py = 0.02 et les triangles a p, = 0.03

ni(t + At) = (1 — py, — pa)ni(t) + ng(t)pa, (4.3)
na(t + At) = (1 — pa)na(t) + n¢(t)pa + n1(t)po
np(t+ At) = (1= 2p )y (t) + (ma(t) + na(t)) pa.

En combinant I’Eq. 4.3 et ’'Eq. 4.4 on obtient :

n2 _ 2py +pd
ni Pd

, (4.6)

et,

nsPa (4.7)

Ntot = N1 + Ng = od

La Fig. 4.6b montre I’évolution de ny, ng et ngy pour différentes valeurs de p,. Lorsque
Py augmente, n; diminue et ny augmente. Cependant, quelque soit la valeur de p,, N a
toujours la méme valeur. Ce résultat est en accord avec I’'Eq. 4.7 ot nyo¢ ne dépend pas de p,.
Ainsi ce modele analytique montre qu’il est possible d’avoir des hétérogénéités locales sans
pour autant modifier la fraction adsorbée totale.

Afin d’analyser quantitativement l'influence du flux de fluide sur la distribution spatiale
des especes adsorbés dans les pores en créneaux, la Fig. 4.7 présente 1’évolution de 'hétérogé-
néité la densité adsorbée en fonction de F, et Feyt. L’hétérogénéité est définie comme 1’écart
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Fig. 4.7 : Hétérogénéité dans la densité adsorbée (cf. Eq. 4.2) dans un pore en créneaux
quantifié par I'hétérogénéité & = |/(p2,.).(a) Effet de la fraction adsorbée(Fy); les
couleurs représentent différentes forces extérieures (Fext). (b) Effet de la force extérieure
(Fext) ; les couleurs représentent différentes fractions adsorbées (Fy,).

type de la densité adsorbée divisé par sa moyenne :

U(Dads)

6 N <s0§ds> N <Dads>

(4.8)

Tout d’abord il apparait que £ ne dépend pas de Fj,, mais augmente significativement
avec Foyxt(i.e. avec la vitesse du fluide). Ensuite, il s’avere que I’hétérogénéité peut atteindre
9% dans notre géométrie aux formes simples suggérant que le fluide peut avoir un bien plus
grand impact dans des géométries plus complexes notamment pourvues de rugosité.

Le comportement de £ observé sur la Fig. 4.7 peut étre rationnalisé comme suit. En régime
stationnaire ’advection des traceurs libres se fait relativement au coefficient de diffusion dans
le bulk. De plus £ augmente linéairement avec F,;;, ce qui signifie que I'hétérogénéité suit

une loi du type :

gzkge:vt’
b

(4.9)

ou A est un parametre dépendant de la géométrie. Etant donné que (v,) est proportionnel &
F..t, on peut écrire que £ est proportionnel & Pe.

Le modele d’adsorption utilisé ici suit une loi de Henry : ’adsorption est linéaire et les
sites d’adsorption ne peuvent pas saturer. Ce modeéle est valable si 'on ne considére que des
espéces infiniment diluées. Cependant si avec ce modele le flux n’a pas d’incidence sur la
fraction adsorbée, il ne fait aucun doute qu’en présence de saturation des sites d’adsorption
le flux aura un impact sur la fraction adsorbée. L’hétérogénéité locale aura alors un impact
global.
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4.5 Saturation des sites d’adsorption

Dans le modele d’adsorption développé par Levesque et al., [125] adsorption suit une
loi linéaire aussi appelée loi de Henry (Eq. 4.10). Ce modele trés simple, nécessaire lors des
premiers pas de la prise en compte de ’adsorption dans le modele de Lattice Boltzmann
présente, d’'un point de vue physique des limites. En effet, principalement celui-ci ne prend
pas en compte la saturation des sites d’adsorption. Dans ces conditions, seules des especes
infiniment diluées sont simulées.

Noas K
nads(cext) = HeCext avec He = nidisK—da ) (4~10)
s

avec H, la constante de Henry, Ceyt la concentration extérieure en traceurs, N,qs le nombre
de sites d’adsorption, K, le coefficient d’adsorption et K, le coefficient de désorption. Afin
d’élargir le domaine d’application du modéle, celui-ci a été amélioré afin de prendre en compte
la saturation des sites. Pour cela nous nous sommes basés sur le modele d’adsorption de type
Langmuir (Eq. 1.4). Dans ce cas la cinétique de ’adsorption dépend non seulement de K,
et K4, mais aussi de la quantité maximale adsorbable par chaque site d’adsorption D,;q,.
Les équations de la densité adsorbée et de la densité libre sont modifiées en introduisant un

terme dégressif en fonction du taux d’occupation du site :

. Dads(rv t)

Dads(r, t+ At) = [1 Do

:| Dfree("'v t)pa + Dads('ry t)(l - pd) ;

Daas(r 1) (4.11)

Dmax + Dads(r; t)pd .

Dfree<T7 t+ At) :Dfree('r7 t) [1 — Pa + Da

De la méme maniere les équations de la quantité propagée et de la quantité propagée
adsorbée sont modifiées :

Dads (7‘, t)

Pos(r,t+ At) = |1 —
d(r + ) [ Dmax

] P(r,)pa + Paas(r,t)(1 — pa) .

Dads (Iru t)
Dmax

(4.12)

P(r,t + At) =P(r,t) [1 — Do + Pa } + Poas(r,t)pq -

Ces modifications ont été testées dans le cas du pore plan et des pores en créneaux en
analysant la quantité adsorbée par gramme de matériau en fonction de la concentration

extérieure en especes. *

*. Les simulations ont été effectuées dans des pores en créneaux avec : £ = 100, h = 5, w = 10, Feyr =
3.65.10'2 Pa.m™!, Dy = 6.042.107% m2%.s7 !, kq = 604.2 m.s™!, kg = 6.04.10° 7!, Prae = 1.88.1077 kg.m ™2,
Az =10"° m, Vfiuid = 1.007.10*6m2/s, Priuia = 1000 kg.nffS7 Psolid = 3970 kglm*?’
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Fig. 4.8 : Isothermes d'adsorption pour les différentes géométries de pores en créneaux
avec r = 0 (pore plan, noir), r = 0.5 (rouge), » = 1 (bleu) and r = 2 (vert). Les
symboles de type diamant représentent les données numériques et les lignes continues
correspondent a leur ajustement suivant I'Eq. 1.4.

La Fig. 4.8 montre les isothermes d’adsorption obtenues. Quelque soit la géométrie les
isothermes ont la méme forme et suivent parfaitement un modele de Langmuir. Sur la figure
les symboles de type diamant correspondent aux données numériques et les lignes continues
correspondent a leur ajustement suivant I’équation de Langmuir :

_ Qmax  KCext

nads(cext) T T 1+ #Cog ) (413)
s ex

ot Cext = Ciot(1 — F,) est la concentration de traceurs dans le fluide, Qmax = DmaxNads
la, capacité d’adsorption du matériau, k = kq/kgDmax €t ms = Vips la masse de solide (Vs
correspond au volume de solide and pg a la masse volumique du solide).

L’augmentation du rapport entre la hauteur et la largeur des créneaux r = h/w, i.e. de la
rugosité, entraine une augmentation de la quantité adsorbée. Lorsque r augmente, la surface
spécifique augmente, donc, de fait, la quantité adsorbée augmente.

4.6 Effet de la saturation

A T'aide du modele de saturation décrit dans la section précédente, nous nous intéressons
maintenant a 'impact de la saturation et de la concentration d’espéces en solution sur la
densité adsorbée. Pour cela, les simulations sont effectuées dans une géométrie de pore en
créneaux avec h =5 et w =10 (r = 0.5).

La Fig. 4.9 montre 'influence de I'adsorption (k,/kq), du flux de fluide (directement
lié & la force extérieureFeyt) et de la concentration en especes dans le fluide (Ceye) sur la
fraction adsorbée et la densité adsorbée. La Fig. 4.9a et la Fig. 4.9b sont a mettre en relation
avec les simulations effectuées sans saturation (Fig. 4.7). L’introduction de la saturation
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Fig. 4.9 : Hétérogénéité de la densité adsorbée dans les pores en créneaux due au flux
de fluide. (a) Hétérogénéité & = ,/(2,.) en fonction de la fraction adsorbée Fy, ; les
couleurs représentent différentes valeurs de forces extérieures F,;. (b) Hétérogénéité
& en fonction de la force extérieure Fi,; appliquée selon la direction y; les couleurs
représentent différentes valeurs de k,/kg4. (c) Ecart relatif de F, comparé a sa valeur
pour Fey = 0, en function de F.y ; les couleurs indiquent plusieurs valeurs de kg, /kqg.
Dinaz est égal 3 1077 Kg.m™3 et la concentration initiale d’espéces dans le fluide (C))
est égale 3 9.44 g L=t (d) Hétérogénéité ¢ = <<p§ds> en fonction de la concentra-
tion extérieure Ce,t. Les couleurs représentent plusieurs valeurs de forces extérieures
(5.10,5.10'2,5.10'3,5.10*,5.10'® Pa.m™'). Dyar = 1077 kg.m~3. Les symboles
représentent les données de simulation et les lignes continues correpondent a I'Eq. 4.14.

dans le modele d’adsorption change significativement le comportement de £ en fonction de
F,. Lorsque la saturation est prise en compte, I’hétérogénéité n’est plus indépendante de
la fraction adsorbée (i.e. du rapport K,/K;) mais diminue lorsque F, augmente. Les sites
d’adsorption favorisés par le flux de fluide (partie en aval des créneaux) sont limités dans leur

capacité a adsorber : £ diminue.

La Fig. 4.9¢c montre I'influence du flux de fluide sur la fraction adsorbée (F,). En présence

de saturation, le flux de fluide & un effet sur la fraction adsorbée : I’augmentation de la vitesse
du fluide entraine une adsorption moins efficace (les sites favorisés saturent). Cet effet est
cependant limité en pratique, il peut atteindre, dans le cas le plus défavorable, une valeur de
4%. Toutefois, les simulations présentées ici ont été effectuées dans une géométrie simple et

il est attendu que cet effet sera plus important dans des géométries plus complexes.
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Enfin, la Fig. 4.9d montre ’évolution de I’hétérogénéité ¢ sur la densité adsorbée en fonc-
tion de la concentration extérieure en especes, pour différentes valeurs de forces extérieures.
Comme observé précédemment, une augmentation de Feyt entraine une augmentation de
I’hétérogénéité. De plus, quelque soit la valeur de Fiy, I’hétérogénéité se distingue en deux
régimes. A faible concentration (i.e. dans le régime d’adsorption linéaire) I’hétérogénéité est
constante. A plus forte concentration, la plupart des sites sont saturés : I’hétérogénéité dimi-
nue. A tres forte concentration, tous les sites sont saturés et ont la méme densité adsorbée :
I’hétérogénéité tend vers zéro.

L’analyse conduisant a I’Eq. 4.9 s’applique aussi ici mais celle-ci est modifiée par la satura-
tion des sites d’adsorption de la maniere suivante : 0 Dogs/Dads = (0D free/Dree) /(14 K£Cext),
avec kK = kq/kqDmaz comme dans 'Eq. 1.4. L’hétérogénéité suit maintenant :

)\Fe:ct 1

Cunt) = .
¢(Clat) Dy 1+ kCleyt

(4.14)

Cette équation représentée en lignes continues sur la Fig. 4.9d est en accord avec les
valeurs obtenues numériquement.

4.7 Conclusion

L’étude présentée dans ce chapitre a permis d’étudier I'interdépendance entre le transport
et 'adsorption dans une géométrie réguliere : le pore en créneaux. L’influence de ’adsorption
sur la dispersion des espéces en présence ou non de flux a mis en évidence, une forte dé-
pendance vis & vis de I’adsorption. L’influence du flux de fluide sur ’adsorption a également
été étudiée montrant notamment un effet de décalage contre-intuitif de la densité adsorbée
entre le co6té en amont et en aval du flux. Ensuite le modele d’adsorption a été amélioré
pour prendre en compte la saturation des sites d’adsorption. L’effet de cette saturation sur
le transport et ’adsorption a ensuite été étudié mettant en évidence un impact du décalage
de densité du au flux de fluide sur la quantité adsorbée. Les différents effets mis en évidence
ici seront explorés dans d’autres géométries plus complexes.






Chapitre 5

Role de la géométrie du matériau

Victime ou bourreau du proces entre transport et adsorption ?

5.1 Introduction

Ce chapitre a pour but d’étudier I'influence de la géométrie des matériaux poreux sur le
transport et I'adsorption. La géométrie d’'un matériau poreux est définie de maniere générale
par la forme de ses pores et de son réseau poreux. En fonction de 1’échelle de porosité consi-
dérée dans le matériau la géométrie peut étre différente. Elle peut présenter une ou plusieurs
symétries. A une échelle donnée la géométrie d’un matériau peut se décomposer en plusieurs
sous-ensembles, que ’on peut classer par exemple en fonction de leur impact sur le flux. Au
premier ordre de ces sous-ensembles on trouve ’agencement du réseau poreux caractéristique
de organisation des pores en réseau. Le premier ordre peut étre caractérisé efficacement par
une "carte 3D" du réseau poreux. De la méme maniere qu’une carte routieére rend compte du
tracé du réseau routier a 1’aide d’une représentation filaire, la carte 3D rend compte du tracé
des pores dans le matériau. Chaque point de la représentation filaire rend compte de la di-
rection des pores. Le deuxiéme ordre concerne la forme des pores localement. Cette forme est
le plus souvent caractérisée par la section du pore prise perpendiculairement a sa direction.
Cette section peut avoir une forme particuliere comme un cercle dans le cas de cylindres, d'un
hexagone dans le cas d’un nid d’abeille, ou prendre une forme quelconque. Le troisieme ordre
de la géométrie concerne les détails macroscopiques de la surface de ses pores : sa rugosité.

La premiére section de ce chapitre cherchera a comprendre 'influence de la rugosité sur le
transport et ’adsorption et la deuxiéme s’attachera, a I'aide de la comparaison de différentes
géométries, a comprendre 'influence de celle-ci sur le transport et 'adsorption.
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5.2 Effet de la rugosité

La plupart des études sur le transport et ’adsorption dans les matériaux poreux se limitent
a des géométries relativement simple ayant des surface régulieres ou lisses. On trouve quelques
études sur 'impact de la rugosité en phase gaz notamment avec 1’étude d’adsorption d’argon
dans des nanopores de silice.[175, 176] Dans le domaine de la biologie on trouve également des
études sur 'adsorption de proteines en présence de rugosité.[177, 170] Dans le Chap. 4, j’ai
étudié I'impact d’une rugosité réguliere sur le transport et I’adsorption en comparant un pore
plan avec un pore plan sur lequel des créneaux ont été greffés.[178] Cette partie s’attachera a
comprendre 'impact d’une rugosité aléatoire sur le flux de fluide et I’adsorption. La rugosité
est générée sur les géométries en suivant la méthode décrite dans la Sect. 3.6.

5.2.1 Sensibilité des résultats

Afin d’évaluer les éventuelles déviations ou erreurs engendrées par l'introduction de rugo-
sité aléatoire dans les géométries, il est nécessaire de quantifier 'impact de la part aléatoire
de la géométrie sur les différents résultats des simulations. Pour cela, on se place dans le
cas simple d’une géométrie de type pore plan. On génere une bibliotheque de 10 géomé-
tries sur lesquelles a été greffée une rugosité aléatoire ayant les mémes parametres d’entrée.
Une bibliotheque de 10 géométries est générée pour trois conditions d’agrégation différentes
A:(1/8,1/16,1/32). Puis une simulation de Lattice Boltzmann est lancée pour chacune des

30 géométries dans les mémes conditions. *
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Fig. 5.1 : Impact de la génération aléatoire de rugosité sur la sensibilité des résultats .
R, : coefficient de rugosité, S : surface spécifique, K, : permeabilité, < v >, Vitesse
moyenne du fluide, F, : fraction de traceurs adsorbés, [ : taille moyenne de pore, @ :
porosité, V), : volume poreux, K : coefficient de dispersion, § : hétérogénéité de densité
adsorbée.

%. Paramétres d’entrée : Az = 0.5um, Dy = 6.04.10 8 m?.s71, K, = 6.04m.s™ ', Ky = 6.04.10° s, Fopy =
5.10° Pa.m ™', v = 1.007.10"° m2.s™1, pjiuia = 1000 kg.m ™3,
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Les grandeurs de sortie du code observées sont : R, : le coefficient de rugosité, S5 : la
surface spécifique, K, : la perméabilité, < v > : la vitesse moyenne du fluide, Fj, : la fraction
de traceurs adsorbés, [ : la taille moyenne de pore, ® : la porosité, V,, : le volume poreux, K :
le coefficient de dispersion, £ : I’hétérogénéité de densité adsorbée. La Fig. 5.1 présente les
valeurs de ’écart-type relatif, ¢’est-a-dire ’écart type divisé par la moyenne des valeurs de la
série de 10 géométries en fonction du coeffcient de rugosité. Pour la plupart des grandeurs,
Pécart-type relatif est inférieur & 2%. Pour le coefficient de dispersion et I'hétérogénéité de
densité adsorbée cet écart se situe autour des 6%. Dans la plupart des cas, I’écart type relatif
augmente avec la rugosité. Lorsque la rugosité est importante, le faible nombre de liaisons
entre un nceud et ces voisins nécessaires pour qu’il devienne solide accroit ’erreur faite dans
la simulation. Les quantités les plus impactées par le coté aléatoire de la génération sont
des grandeurs dynamiques en lien avec la dispersion. L’erreur est sans doute augmentée par
I'intégration nécessaire de la fonction d’auto-corrélation des vitesses dans la propagation des
moments. Les valeurs présentées ici sont tout a fait acceptables pour notre étude. Pour la
suite, je me limiterai a une seule géométrie par cas traité et considérerai que les variations
dues au coté aléatoire de la génération de la rugosité sont négligeables.

5.2.2 Influence de I’adsorption sur le transport

Tout d’abord, j’ai choisi de m’intéresser a 'influence de la rugosité sur les propriétés du
fluide comme son profil de flux ou la perméabilité du matériau. La Fig. 5.2 montre les profils
de flux dans la direction du gradient de pression pour un pore plan non rugueux (H = 34)
et trois pores plans rugueux (A. = 1/8,1/16,1/32, H = 52, avec une boite de simulation de
50x50x52 nceuds, et un critére de convergence pour 'agrégation sur la porosité fixé & & = 0.7).
La taille du pore plan utilisé comme comparaison a été choisie de sorte qu’il ait la méme taille
moyenne de pore que les pores plans rugueux (cf. Tab. 5.1). Tout d’abord, on remarque que
la vitesse moyenne du fluide diminue lorsque le coefficient d’agrégation diminue donc lorsque
la rugosité augmente. Alors que la taille moyenne de pore reste constante, le pore est obstrué
par la rugosité. La rugosité entraine une diminution de la vitesse du fluide. Si I’on compare
les profils de flux des géométries rugueuses avec celles d’un pore plan ayant la méme taille
moyenne de pore on observe un effet inattendu. Pour les faibles valeurs de rugosité, la vitesse
moyenne du fluide est supérieure a celle du pore plan sans rugosité alors que ’on s’attendrait
a l'inverse. La rugosité agit comme une modification des conditions de vitesse a l'interface
solide/liquide. Ce comportement est équivalent a introduire une longueur de glissement &
I'interface solide/liquide. On observe ici un glissement a l'interface uniquement généré par
une modification locale de la surface du pore.

La Fig. 5.2b montre I’évolution du coefficient de perméabilité en fonction du coefficient de
rugosité. La perméabilité suit de maniere logique la méme évolution que la vitesse moyenne
du fluide : elle diminue lorsque le coefficient de rugosité augmente. L’évolution semble linéaire
sur le domaine étudié. Des points additionnels sont nécessaires pour pouvoir conclure a une
linéarité. De maniére plus générale, les valeurs du coefficient de perméabilité confirment le
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Fig. 5.2 : (a). Effet de la rugosité sur le profil de flux. (b). Effet de la rugosité sur le

coefficient de perméabilité.

pore plan L = 32 pore plan + rugosité L = 50
A, - 1/8 1/16 1/32
R, (um) - 4.4.1072 8.172 1.1t
L(pm) 1.6 1.6 1.6 1.6
Kg(m?) 2.1.10713 2.3.10713 | 1.8.10713 | 1.4.10713

Tab. 5.1 :
avec et sans rugosité.

Caractéristiques de la géométrie et du transport de fluide dans un pore plan

comportement inattendu de la vitesse moyenne du fluide. La perméabilité, pour une condition
d’agrégation A, = 1/8 est plus grande que dans le cas du pore plan sans rugosité. L’effet
contre-intuitif montré ici est intéressant pour le design des matériaux car il montre qu’il est
possible, en jouant simplement sur un parametre géométrique de second ordre : la rugosité, de
diminuer la perte de charge dans le matériau. De plus I'introduction de rugosité a la surface
du matériau permet également d’introduire de la surface spécifique supplémentaire et donc
d’augmenter la capacité d’adsorption du matériau.

Le coefficient de dispersion est représentatif de ’étalement des traceurs dans le fluide.
Dans le Chap. 4, j’ai étudié 'influence d’une rugosité ordonnée (pore en créneaux) sur le
coefficient de dispersion en présence d’adsorption et montré que le rapport entre la hauteur
et la largeur des créneaux, r, a une influence sur le coefficient de dispersion. Les créneaux étant
assimilables a une rugosité ordonnée on s’attend ici a observer les mémes phénomenes. La
Fig. 5.3a présente 1’évolution du coeflicient de dispersion en fonction de la fraction adsorbée.
Le comportement du coefficient de dispersion en fonction de F; est le méme que celui observé
dans le cas des pores en créneaux. Lorsqu’aucun traceur n’est adsorbé on a une certaine valeur
du coefficient de dispersion. La fraction adsorbée augmentant, on note une augmentation du
coefficient de dispersion. Celle-ci atteint ensuite un maximum pour ensuite diminuer vers zéro
lorsque tous les traceurs sont adsorbés. Cependant 'impact de la rugosité sur la dispersion est
inversé. Dans le cas présent 'augmentation du coefficient de rugosité entraine une diminution
du coefficient de dispersion. Pour analyser plus en profondeur ce phénomene il est possible de
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Fig. 5.3 : (a). Influence de la rugosité sur le coefficient de dispersion en fonction de la
fraction adsorbée. (b). Influence de la rugosité sur le coefficient de dispersion en fonction
de la vitesse moyenne du fluide. (c). Influence de la taille des pores en créneaux sur le
coefficient de dispersion en fonction de la vitesse moyenne du fluide.

s’'intéresser a ’évolution du coeflicient de dispersion en fonction de la vitesse moyenne du fluide
a une fraction adsorbée donnée (cf. Fig. 5.3b). Il apparait de maniére notable que les courbes
de rugosité se croisent. Cela signifie que ’ordre des courbes de dispersion en fonction de la
fraction adsorbée dépend de la valeur de la vitesse du fluide. Pourtant ce n’était clairement
pas le cas dans les pores en créneaux. Il y a donc un parameétre supplémentaire encore non
identifié qui joue un réle clef dans I'influence de la rugosité sur le coefficient de dispersion.
Ce parametre est d’ailleurs prépondérant a la rugosité. S’il est géométrique il doit se situer
un ordre de grandeur au-dessus de la rugosité de surface, un ordre de grandeur au dessus
on trouve la forme des pores. La forme, un pore plan, ne changeant pas, ce parametre est
forcément le seul parametre modifiable dans un pore plan : la distance entre les deux plan,
c’est-a dire la taille de pore. En effet, lors de ’étude des pores en créneaux la distance créte a
créte avait été gardée constante alors que dans le cas présent c’est la taille moyenne de pore
qui est gardée constante. La Fig. 5.3b montre I’évolution du coefficient de dispersion dans le
cas des pores en créneaux pour différents rapports de longueur sur hauteur des créneaux en
ayant maintenu constant la taille moyenne de pore au lieu de la distance créte a créte. De la
méme maniere que pour la rugosité aléatoire, les courbes se croisent synonyme qu’en fonction
de la valeur de la taille moyenne de pore 'ordre des courbes en fonction de la fraction adsorbée

9] —
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peut changer. La taille d’ouverture des pores est bien le parametre que nous cherchions.

En terme de conception des matériaux cela signifie que pour améliorer les propriétés de
séparation des matériaux une simple augmentation de la rugosité de surface ne suffit pas et
le parametre a considérer n’est pas la taille moyenne de pore mais plutot la taille d’ouverture
des pore.[179] Cette taille minimale de pore est définie en cotation GPS (Geometric Product
Spécification) des géométries des surfaces, dans le domaine de la mécanique, par le principe
de I'enveloppe. Décrit dans la norme ISO 8015, la géométrie a considérer, est I’enveloppe de
forme géométrique parfaite a la dimension au maximum de matiere.

5.2.3 Influence du flux sur I’adsorption

Dans le Chap. 4, j’ai montré que le flux pouvait avoir une influence sur la densité adsorbée
avec une diminution de la densité en amont du flux au profit de la partie en aval. On cherche
ici a observer si ce phénomene existe également en présence de rugosité aléatoire locale. La
Fig. 5.4 montre I’écart relatif de densité adsorbée :

Dads - <Dads>

Pads = T Do) (5.1)

en présence de flux (Fey = 5.109 Pa) pour trois valeurs de rugosités différentes. Le Tab. 5.2
résume les valeurs de 'hétérogénéité de la densité adsorbée & :

£ =/ (Pas) - (5.2)

pour les coefficients d’agrégation c’est-a-dire les trois coefficients de rugosité. L’hétérogénéité
est limitée ici & moins de 1%. A Dinverse des pores en créneaux I’hétérogénéité n’augmente
pas de maniére monotone avec la rugosité. La valeur pour A, = 1/32 est inférieure a celle
pour A, = 1/16. Or les résultats précédents ont montrés que la vitesse du fluide avait un
impact non-négligeable sur I’hétérogénéité : une diminution de la vitesse du fluide entraine
une diminution de I’hétérogénéité.. Dans le cas présent, ’augmentation de la rugosité entraine
une diminution de la vitesse du fluide (cf. Tab. 5.2). Ici on observe une compétition entre
l'augmentation de I’hétérogénéité créée par 'augmentation de la taille des cavités (la rugosité)
et la diminution de la vitesse du fluide.

A, 1/8 1/16 1/32
€(x1073) [ 4.054+0.04 | 4.4+0.08 | 4.11£0.12
<V, > (m/s) 1.16 0.892 0.702

Tab. 5.2 : Heterogeneité de la densité adsorbée et vitesse de fluide pour les conditions
d'agrégation 1/8, 1/16, 1/32. K, = 6.04m.s~ !, K4 = 6.04.10% m.s 2
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Fig. 5.4 : Ecart relatif de densité adsorbé (¢ads) en présence de flux avec différentes
rugosités. (a). Densité adsorbée, A, = 1/8. (b). Densité adsorbée, A, = 1/16. (c).
Densité adsorbée, A, = 1/32.

5.3 Comparaison de 3 géométries

Pour des applications faisant appel a ’adsorption des especes en flux, deux principaux
parametres sont a considérer pour évaluer 'efficacité des matériaux : la quantité totale ad-
sorbée (la capacité d’adsorption) et la perméabilité (pour s’assurer d’une perte de charge
minimale). L’objectif ici consiste a comparer les matériaux a chimie constante (avec des sites
d’adsorption identiques) et étudier 'impact de la géométrie sur le transport et I’adsorption.

Fig. 5.5 : Représentation et imagerie au microscope électronique a balayage des géo-
métries. Gauche : Nid d’abeille.[42] Centre : Opale inverse .[38] Droite : Décomposition
spinodale.[45]

Pour réaliser cette étude j’ai choisi d’étudier trois géométries différentes (cf. Fig. 5.5) :
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une geométrie de type nid d’abeille ayant des pores lisses orientés unidirectionnellement, une
géométrie de type opale inverse réplique d’'un empilement de spheres et une géométrie de type
décomposition spinodale ayant une géométrie désordonnées avec des pores sans orientation
particuliere. Les méthodes pour générer les géométries de ces trois matériaux sont décrites
dans la Sect. 3.5.

5.3.1 Quel critéere pour comparer les géométries ?

Les propriétés de transport et d’adsorption des matériaux sont tres fortement liées a
leur géométrie. La modification de la géométrie entraine d’une part une modification de la
porosité et de la surface spécifique et d’autre part une modification des mouvements du fluide
et de la cinétique des especes en solution. Le transport et I'adsorption sont liées de maniere
inversement proportionnelle. Dans la plupart des cas 'amélioration du transport entraine une
diminution de la capacité d’adsorption et I’amélioration de la capacité d’adsorption entraine
en générale une diminution de lefficacité du transport. Ceci rend la comparaison entre les
matériaux complexe. Pour éviter la génération d’une grande quantité de données et comparer
objectivement les géométries dans les mémes conditions en terme de transport et d’adsorption,
il est possible soit de fixer la capacité d’adsorption des matériaux et de regarder I'influence
sur les parameétres de transport, ou alors de fixer les parameétres de transport et de voir
I'influence sur la capacité d’adsorption. Dans le cas présent, il est plus aisé de fixer la capacité
d’adsorption et de voir l'influence sur le transport. Pour cela il est nécessaire de fixer la
quantité adsorbée par masse de matériau (),. Pour de faibles concentrations en traceurs :

—1
KoS,
F,=(1 : 5.3

ou F, est la fraction adsorbée, K, et K  le coeflicient d’adsorption et le coefficient de dé-
sorption, S la surface spécifique et V), le volume poreux. @, peut étre écrit en fonction de
F,

(5.4)

ou C} correspond a la concentration initiale en traceurs, ps la masse volumique de la partie
solide du matériau et V; le volume de solide. En combinant I'’Eq. 5.3 et 'Eq. 5.4 on obtient :

-1
C;V, K,S,
Qo = PATA (1 + Kde) . (5.5)

Dans le cas présent, les sites d’adsorption des trois géométries sont considérés comme
identiques (K, = 6.04m.s™! et Kz = 6.04.10° s71). On considére également que les matériaux
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ont la méme nature physique(ps = 4970 kg.m~3) et que la concentration initiale en traceurs
est constante (C; = 1g¢.L~!). Ainsi pour maintenir la quantité adsorbée @, constante il
est nécessaire de maintenir constant les rapports V,,/Vy et Ss/V), constants. Cela revient a
maintenir constant la porosité ® et le rapport Ss/V,, constants. Pour satisfaire cette condition,
les géométries ont été ajustée. Tout d’abord en assignant la méme porosité en modifiant
I’épaisseur des murs dans le cas du nid d’abeille, en modifiant la distance entre les spheres
dans le cas de 'opale inverse et en modifiant le temps du vieillissement d’Ostwald dans le cas
de la décomposition spinodale. Ensuite le parameétre de distance du réseau Ax a été ajusté
pour chacune des géométrie pour obtenir le méme rapport Ss/V),. Les caractéristiques des

géométries étudiées ici sont présentées dans le Tab. 5.3.*

Meshsize | Cha. Spe. . Ss/V,
) T A S (m? V, (m? P
ype (ALE) (A.CU) T (m) S (m ) p (m ) (mil)
. lc = 04 —7 -9 —16 6
dec. spi. | 70x70x70 1.4.10 2.5.10 6.3.10 4.0.10
65%
) . dint = 100, -8 —12 —-18 6
opa. inv. | 99x99x99 1.4.10 6.8.10 1.7.10 4.0.10
ds = 108
. a = 30, -8 ~13 -19 6
nida. 118x116x1 15 2.5.10 5.9.10 1.5.10 4.0.10
w =
: le=04 -7 -9 -16 6
dec. spi. | 70x70x70 1.1.10 1.1.10 2.9.10 4.0.10
T0% dint = 98
opa. inv. | 97x97x97 e 1131078 | 5.6.10712 | 1.4.10718 | 4.0.106
ds = 108
. a = 30, -8 —13 ~19 6
nida. 118x116x1 13 2.5.10 5.7.10 1.4.10 4.0.10
w =
: le=0.4 -8 -10 —16 6
dec. spi. | 70x70x70 8.2.10 5.7.10 1.4.10 4.0.10
8% dint = 95
opa. inv. | 94x94x94 e T 1131078 | 5.2.10712 | 1.3.10718 | 4.0.106
ds = 108
) a = 30, _g _13 ~19 6
nida. 118x116x1 1 2.4.10 5.6.10 1.4.10 4.0.10
w =

Tab. 5.3 : Parameétres d'entrée pour la génération des géométries et leurs caractéris-
tiques.v La méthode utilisée pour générer les géométrie est décrite dans le Chap. Chap. 3

Comme mentionné précédemment, la capacité d’adsorption a été fixée pour de faibles
concentrations en traceurs. La Fig. 5.6 présente l'isotherme d’adsorption simulée pour les
faibles et les fortes concentrations en traceurs. Les points des trois courbes sont superposés.
Cela signifie que la capacité d’adsorption est la méme quelque soit la concentration. Il est
le maintien de ® et S,;/V),
constants semble généralisable et dans ce cas donne la méme capacité d’adsorption quelle que

donc possible d’étendre les considération faites sur I'adsorption :

*. Paramétres d’entrée pour les simulations : F.p; = 2.10% Pa, Dy = 6.04.1078m?.s7!, K, = 6.04m.s" ",
Kq=6.04.10%s7", v = 1.007.107 5 m?.s™, p; = 1000 kg.m™", ps = 4970 kg.m™*, C; = 1g.L™".
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Fig. 5.6 : Isotherme d’adsorption dans les trois géométries en présence de saturation.
Bleu : Opale inverse. Rouge : Nid d’abeille. Vert : décomposition spinodale. Les points
des trois courbes sont superposés.

soit la concentration.

5.3.2 Influence de la géométrie sur ’adsorption

Etant donné que le flux peut créer une hétérogénéité dans la densité adsorbée (cf. Chap. 4),
on cherche & observer si celle-ci est aussi présente dans des géométries plus complexes. La
Fig. 5.7 présente une coupe en deux dimensions de ®,4, pour chaque matériau. Dans le cas
de la décomposition spinodale et de I'opale inverse on observe une disparité dans la densité
adsorbée entre la partie en amont et la partie en aval du flux. Dans la géométrie en nid
d’abeille aucune disparité n’est présente a cause de sa géométrie lisse orientée dans le sens
du flux. D’un point de vue quantitatif 'hétérogénéité est d’un ordre de grandeur supérieur

A4 40

dans le cas de la décomposition spinodale que dans le cas de I'opale inverse.
. O
-2 20 I A
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Fig. 5.7 : Ecart de densité adsorbée ®,4, Gris : noeuds solides, bleu : nceuds fluide,
gradient de couleur : Sites d'adsorption. (a). Vue en coupe a y=1 de la décomposition

spinodale. (b). Vue en coupe a y=45 de I'opale inverse. (c). Vue en coupe a z=1 du nid
d'abeille.

Pour compléter I'étude quantitative de 1’hétérogénéité il est possible de s’intéresser a
la densité de probabilité de I'hétérogénéité ®,4s (Fig. 5.8). La forme de la distribution est
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Fig. 5.8 : Fonction de distribution de la probabilité de I'hétérogénéité de densité adsorbée
®,4s. Dans le cas présent ® = 70%. Bleu : Opale inverse. Rouge : Nid d’abeille. Vert :
décomposition spinodale.

complétement différente d’une géométrie a 'autre. Dans le cas du nid d’abeille la distribution
est un pic singulier caractéristique de ’absence de disparité. la géométrie en opale inverse a
une distribution bimodale caractéristique du c6té en amont et du coté en aval de la géométrie.
La décomposition spinodale, quand & elle, & une distribution gaussienne induite par le coté
désordonnée de la géométrie. Comme pour 'opale inverse on observe un décalage entre le
cOté en amont et le c¢6té en aval du flux mais celui-ci est moyenné par le cété aléatoire de
la géométrie. Dans le cas de la décomposition spinodale la bimodale est "noyée' dans la
gaussienne. Pour conclure on peut dire ici que ’hétérogénéité survient uniquement dans des
géométries ayant des parties amonts et avals par rapport au flux et que cette hétérogénéité
dépend non seulement de la topologie de la géométrie mais aussi de ces éventuelles symétries.

5.3.3 Influence de la géométrie sur le transport

La Fig. 5.9a présente la taille de pore moyenne d,, des trois géométries pour trois porosi-
tés différentes, en ayant maintenu la capacité d’adsorption constante. Dans le cas présent la
variation de porosité n’a aucune influence sur la taille de pore. Que ce soit pour la décompo-
sition spinodale, 1’opale inverse ou le nid d’abeille, la variation de porosité n’entraine aucune
modification de la taille de pore. La modification agit uniquement sur I’épaisseur des murs
du matériau. Cela semble signifier que 'augmentation de la porosité entraine seulement un
épaississement des murs du matériau sans que la partie poreuse ne soit affectée. Si cela était
vrai, cela signifierai que non seulement le rapport Ss/V), est constant mais que celui-ci est
constant car, chacun de leur coté Sy et V), sont constants. Toutefois, ce n’est pas la cas ici
(cf. Tab. 5.3). Le phénomeéne de modification de la géométrie est donc plus complexe qu'un
simple épaississement des murs.

La taille de pore du nid d’abeille est environ deux fois plus grande que celle des deux
autres géométries. Des pores droits permettent, a adsorption constante, d’avoir une plus
grande taille de pore. Ce résultat est intéressant car difficilement évaluable préalablement.
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Fig. 5.9 : (a) : Impact de la géométrie sur la taille de pore. (b). Impact de la géométrie
sur la perméabilité. (c). Impact de la géométrie sur le facteur de forme.

Ceci a pour conséquence une plus grande perméabilité de la géométrie en nid d’abeille, 2.5 fois
supérieur comparé a la décomposition spinodale et 5 fois supérieur comparé a ’opale inverse
(Fig. 5.9b). Cela montre qu’il y a un réel intérét a avoir une macroporosité orientée avec des
pores droits. Pour la méme capacité d’adsorption la porosité orientée donne la plus faible
perte de charge. La Fig. 5.9¢ présente les valeurs, dans les trois géométries du parametre :

(5.6)

rapport entre la perméabilité et le carré de la taille de pore. Ce rapport est adimmensionnel.
1 est constant quelque soit la porosité et quelque soit la géométrie. Cela signifie que la
perméabilité dépend uniquement de la taille de pore. Ainsi pour combiner la meilleure capacité
d’adsorption et la meilleure perméabilité, il sera nécessaire de trouver un moyen de modifier
la taille de pore sans modifier la porosité et le rapport Ss/V,,.
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5.4 Conclusion

Pour conclure ce chapitre, les résultats présentés ici ont permis de mettre en évidence
I'importance de la rugosité dans les matériaux poreux méme dans le cas de surfaces hydro-
philes et dans des milieux poreux ou l'effet de confinement est minimal (des macropores).
En choisissant convenablement la taille de la rugosité il est possible d’'une part de diminuer
la perte de charge dans le matériau et d’autre part d’augmenter la surface spécifique du
matériau. De plus I’étude sur la rugosité a permis de montrer que, pour des applications de
séparation des espéces, le parametre a considérer pour maximiser la dispersion est la taille
minimale des pores et non la taille moyenne de ceux-ci.

La partie sur la comparaison des géométries a permis de montrer que la topologie et les
symétries des géométries se traduisent par des formes totalement différentes de distribution
de I’hétérogénéité de la densité adsorbée. De plus pour la méme capacité d’adsorption il y
a un réel intérét a utiliser une géométrie possédant des pores orientés dans le sens du flux.
De plus dans les conditions de 1’étude, pour offrir la meilleure perméabilité en gardant les
mémes propriétés d’adsorption il sera nécessaire de trouver un moyen de faire varier la taille
de pore sans modifier la porosité et le rapport Ss/Vp. Les résultats et conclusions présentés
dans ce chapitre sont cependant & moduler : si ces résultats restent vrais pour des matériaux
uniquement macroporeux il conviendra d’étre prudent dans le cas de matériaux intégrant
une mésoporosité dans les murs. Dans ce cas il sera nécessaire de prendre en compte la
mésoporosité dans le modele de Lattice Boltzmann. Cette prise en compte est présentée dans
la Sect. 8.3 du Chap. 8.






Chapitre 6

Accessibilité des sites actifs

Adsorption provisoire et transport avec sursis

6.1 Introduction

Dans I’étude des matériaux poreux hiérarchiques, une des questions fondamentales concerne
la cinétique d’échange et de transprot des espéces entre la macroporosité et la mésoporosité.
La géométrie des macropores, la topologie de la connexion entre macropores et mésopores, la
rugosité de surface aux différentes échelles sont des parametres pouvant influer sur les per-
formances du matériau. Il existe une réelle interrogation sur ’accessibilité de la mésoporosité
a partir de la macroporosité a laquelle une réponse binaire sur la connectivité ou non de la
mésoporosité a la macroporosité est insuffisante. La question fondamentale, une fois que 1’on
s’est assuré de la connectivité des porosités entres elles, concerne la cinétique des espéces pour
passer d’une porosité a l'autre. C’est a cette problématique que ce chapitre est consacré.

Les phénomenes décrits dans le paragraphe précédent sont tres difficiles a étudier pour le
moment car aucune technique actuelle de modélisation ne permet une étude sur une gamme
de taille de pore aussi large. * Le modele de Lattice Boltzmann utilisé au cours de ma these
n’y parvient pas car il ne prend pas en compte l'effet de la mésoporosité sur le flux ni la
hiérarchisation du matériau. Cependant il y a une deuxiéme raison pour laquelle il ne permet
pas d’évaluer un phénomene cinétique du mouvement des especes dans le fluide. Cette raison
se situe dans sa définition : la simulation d’un état stationnaire du mouvement des traceurs.
Il n’est pas possible de simuler le passage temporaire des espéces. Les traceurs sont présents
en continu dans le fluide grace aux conditions périodiques aux limites, qui lorsqu’ils quittent
le matériau a une extrémité de la boite de simulation sont réinjectés a ’extrémité opposée.
L’objectif consiste ici a supprimer les conditions périodiques aux limites pour voir si ’on peut
simuler la cinétique des traceurs dans le fluide et le matériau hors de 1’état stationnaire.

*. Exception faite du modéle hiérarchique de Botan et al. qui pourrait y accéder.[122]
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6.2 Modifications de la propagation des moments

Tout d’abord, j’ai fait le choix de n’apporter aucune modification au modele de Lattice
Boltzmann en lui méme. L’équilibration du flux reste identique, aucune condition périodique
aux limites n’est retirée. Ceci permet de simuler le passage du fluide dans le matériau de ma-
niere continue. La deuxiéme étape d’équilibration de ’adsorption, basée sur la propagation
des moments, est quant a elle modifiée. Tout d’abord, les conditions périodiques aux limites
sont retirées dans la direction du flux. Les traceurs arrivant a une extrémité de la géométrie
ne sont pas réinjectés a 'autre extrémité. Ce type de modification a déja été apportée dans un
modele de Lattice Boltzmann mais celui-ci n’utilisait pas la propagation des moments.[180]
Une deuxieme modification concerne 'initialisation de I’équilibration de I’adsorption. La den-
sité libre Dpee n'est plus répartie équitablement sur tous les nceuds fluides, mais répartie sur
le plan d’entrée de la géométrie au regard de la direction et du sens du flux c’est-a-dire le
plan perpendiculaire au flux le plus en amont de celui-ci. Sur tous les autres noeuds, la densité
libre est initialisée a zéro. La densité adsorbée est initialisée a zéro partout dans la géométrie.
La géométrie a tester est placée dans une boite plus grande (Fig. 6.1) pour permettre aux
traceurs d’évoluer librement avant d’entrer dans la géométrie du matériau et aprés en étre
sorti.

lin IA lout
[m.

Fig. 6.1 : Cellule de I'échantillon pour la simulation sans conditions périodiques aux
limites.

Les modifications apportées ici rapprochent notre modele du systeme utilisé habituelle-
ment en chromatographie. Un solvant passe continuellement dans I’échantillon. Au temps
t = 0 une petite quantité d’espéces est lachée dans le fluide. A la sortie de I’échantillon la
concentration des différentes espéces est mesurée, et tracée en fonction du temps.
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6.3 Validation du modeéle

Pour valider le modele j’ai choisi d’appliquer une méthode méthode numérique usuelle-
ment employée en chromatographie liquide.[181] A une distance I,,, de I'entrée de la géométrie,
la quantité de traceur qui passe par la section y = [,,, (autrement dit le flux) est mesurée en
fonction du temps :

lx 1z

V(t) - Z Z Dfree(ia Im, K, t) ) (6.1)

i=1 k=1

ou (t) est une grandeur adimensionnelle représentative de la concentration en traceurs. La
Fig. 6.2 présente ’évolution de 7(t) en fonction du temps. Cette courbe est appelée courbe
d’élution.
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Fig. 6.2 : Example d'une courbe d'élution obtenue avec le modéle présenté ici obtenue
dans un pore plan avec [ = 50 Az, la distance entre les plans et [,,, = 800 Ax.

La courbe d’élution est ensuite ajustée avec une fonction gaussienne :

—(t=p)?

f(t) = Ae i . (6.2)

Pour effectuer I'ajustement on trouve, dans la littérature, une quantité impressionnante de
fonctions possibles. Un article de revue en recense plus de quatre-vingt dix.[182] La fonction
gaussienne étant la plus utilisée dans la littérature, j’ai choisi d’employer cette fonction.
Ensuite, 'HETP (Height Equivalent to a Theoretical Plate) est calculé :[183]

o~
[\

HETP = "L (6.3)
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ou o; correspond au parametre de la fonction gaussienne et tp au temps d’élution (¢ ou (t)
est maximal). Le coefficient de dispersion est ensuite calculé : [184]

ux HETP _ uly,o}

K = =
2 2t%

(6.4)

ou K correspond au coefficient de dispersion et u a la vitesse moyenne des traceurs dans le
fluide.

QOFext-2.10° |

0.5f
I OOFexi-410° | |
OOrexi-6.10"°
0.4- OOrFext-8.10° |]
g Fext = 10.10°| 1

Fig. 6.3 : Evolution du coefficient de dispersion K en fonction de I,, pour différentes
valeurs de Foy: (2.1076,4.107%,6.107%,8.1076,10.1079).

Le coefficient de dispersion dépend de la valeur de [, (Fig. 6.3). Sa valeur tend vers une
valeur finie lorsque [,, devient grand. Sans surprise la valeur du coefficient de dispersion est

d’autant plus grande que Feyt est grand.

T j T a 0.05—————1———7—— 11—
; .' ' b
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Fig. 6.4 : Comparaison entre le coefficient calculé avec la méthode développée dans

ce chapitre (numérique) et le coefficient de dispersion calculé analytiquement a partir
de I'Eq. 4.1. (a). Sans adsorption, en fonction de la vitesse moyenne du fluide (K, =
0, Kq = 0.1). (b) En présence d'adsorption, en fonction du rapport K,/Ky avec (vy) =

1.7.1073. Les grandeurs sont exprimés en unités réduites.
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La Fig. 6.4 compare les valeurs du modele développé ici avec les valeurs calculées analy-
tiquement a partir de 'Eq. 4.1.[178] La géométrie est un pore plan de hauteur | = 50A .

K
E):1-Fa+Pe2

10202 + 18 1 D 2
( o + 18a + b « )7 (6.5)

210(1 + 20)° | HZky (1 +20)°

ou Pe = H (vy) /Dy, le nombre de Péclet et o = kq/kqH. Les résultats de notre modele sont
en bon accord avec les résultats analytiques au vue des hypotheses faites dans la méthode
numérique , notamment le choix d’un ajustement sur une gaussienne. L’écart entre les deux
augmente avec la vitesse du fluide. Ainsi la méthode développée ici est validée. Toutefois, on
note un écart aux fortes valeurs de (v,) (Fig. 6.4a) et aux fortes valeurs de K,/K  (Fig. 6.4a).
Cet écart est logique compte tenu du fait que les termes prenant en compte ’adsorption dans
I'équation de Van Deemter (Eq. 6.4) ont été négligés. Cette approximation a été faite car
ces termes dépendent monotonement de la taille des molécules en solution et les traceurs
considérés dans notre modele ont une taille infiniment petite.

6.4 Cinétique des traceurs dans la géométrie

Cette section s’intéresse a la cinétique des traceurs dans le fluide. Pour ce faire j’ai choisi
d’utiliser la géométrie de type pore en créneaux composée d'un pore plan sur lequel des
créneaux réguliers ont été greffés.

6.4.1 Pore en créneaux

La Fig. 6.5 présente la densité de traceurs libres dans le fluide, dans un pore en créneaux
avec r = 1, a trois différents temps de la simulation. Tout d’abord, la densité de traceurs suit
le profil de flux (a). La densité de traceur la plus forte se situe au centre du pore et la plus
faible proche de 'interface solide/liquide. Le passage d’un temps a l'autre met clairement en
évidence un étalement du nuage de traceurs dans la géométrie. Sur la Fig. 6.5b on observe,
sur les deux premiers créneaux ’effet de I’adsorption a la surface de la géométrie sur la densité
en traceurs. De plus, d’apres la Fig. 6.5¢, les traceurs semblent pouvoir accéder a 1’ensemble
de la surface spécifique.

La Fig. 6.6 présente la densité de traceurs dans le fluide dans un pore en créneaux avec
r = 4 a trois différents temps de simulation. Dans cette configuration les créneaux ont la
méme largeur que sur la Fig. 6.5 mais sont plus haut. On observe également un étalement du
nuage de traceurs en fonction du temps. Cependant, contrairement aux créneaux avec r = 1,
les traceurs n’atteignent pas le fond des créneaux. Dans cette configuration une partie de la
surface spécifique n’est pas accessible cinétiquement aux traceurs : elle est inefficace. Le flux
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Fig. 6.5 : Evolution du nuage de traceurs dans un pore en créneaux. r = 1, h = 5Az, w =
5Az,l = 20Ax a : t = 1000At, b : t = 10000At, c : t = 20000At

est trop important pour que les traceurs arrivent a diffuser jusqu’au fond du créneau lors du
passage du nuage de traceurs.

Pour quantifier 'accessibilité des traceurs, a tout le volume poreux il est possible de
tracer ’évolution de la fraction adsorbée en fonction du temps (Fig. 6.7). Lorsque r < 1,
I’augmentation du rapport entre hauteur et largeur des créneaux entraine une augmentation
du maximum de densité adsorbée. dans ce cas tous les sites actifs son accessibles : une
plus grande surface spécifique entraine une plus grande quantité adsorbée. Lorsque r > 1 la
fraction adsorbée est largement inférieure que pour r» = 1, et toutes les courbes se superposent.
L’augmentation de la surface spécifique générée par I'augmentation de la taille des créneaux
est inefficace. Une partie des sites actif n’est pas accessible. Ainsi on a ici un moyen d’évaluer
I’accessibilité des pores. Dans le cas ot le matériau possederait une mésoporosité, une partie
non négligeable des traceurs pourrait ne pas accéder a celle-ci : elle serait inutile. Pour pallier
ce probléme deux solutions existent : réduire la vitesse du fluide ou modifier la géométrie.

6.4.2 Rugosité réelle

Les pores en créneaux étudiés dans la sous-section précédente peuvent, dans une certaine
mesure, étre considérés comme une rugosité a la surface du pore plan. Afin d’étudier 'effet
d’une rugosité réelle, cette section présente les résultats obtenus dans le cas d’un pore plan
ayant une rugosité aléatoire agrégée selon le prorocole décrit dans la Sect. 3.6.

La Fig. 6.8 présente une vue en 3D de la cinétique de la densité de traceurs. La densité
des traceurs suit le profil du flux : le maximum de densité se situe au centre du pore et
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Fig. 6.6 : Evolution du nuage de traceurs dans un pore en créneaux. r = 4,h =
20Ax,w = 5Ax,l = 20Ax a : t = 1000At, b : £t = 5000A¢t, ¢ : t = 10000At

le minimum au niveau de Uinterface solide/liquide. Au temps ¢ = 9000 on observe un effet
de 'adsorption sur la cinétique des traceurs avec une densité de traceurs, aux alentours des
sites d’adsorption, plus faible a la sortie de la géométrie qu’a I’entrée alors que les constantes
d’adsorption sont les mémes pour tous les sites d’adsorption. Ici, 'adsorption est suffisamment
forte pour que les sites de 'entrée de la géométrie captent une grande quantité de traceurs,
diminuant la densité de traceurs pour les sites situés plus en aval. Sur les sites situés en aval,
la quantité de traceurs adsorbée est donc plus faible. Lors de la désorption, la probabilité de
désorber étant la méme pour tous les sites dans la géométrie, les sites situés en aval se vident
plus vite de leurs traceurs adsorbés.

La Fig. 6.9 montre I’évolution de la valeur maximale de la fraction adsorbée en fonction
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Fig. 6.7 : Impact du rapport entre hauteur et largeur des créneaux r sur la fraction
adsorbée au cours du temps.
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Fig. 6.8 : Evolution de la densité de traceurs en fonction du temps dans un pore plan

rugueux (A. = 1/8) en présence d'adsorption. ¢ est exprimé en unités réduites.

de la force extérieure Feyt pour trois rugosité différentes. La rugosité la plus importante est
obtenue pour A, = 1/32 et la plus faible pour A. = 1/8. Quel que soit la rugosité, 'augmen-
tation de Feyt entraine une diminution du maximum de fraction adsorbée. L’augmentation de
la vitesse de convection des traceurs due a une augmentation de la vitesse ne permet pas aux
traceurs de diffuser suffisamment rapidement perpendiculairement au flux pour atteindre les
sites d’adsorption les plus profonds. Ici, une plus grande rugosité donne une fraction adsorbée
supérieure. Si on compare ces résultats avec ceux obtenus dans la sous-section précédente sur
les pores en créneaux on peut dire que 'on se situe dans le cas ou r < 1, avec une profondeur
de rugosité relativement faible comparé a sa largeur. Ce résultat montre que la rugosité des
créneaux avec r > 1 ne peut pas réellement étre considérée, a proprement parler, comme une
rugosité mais plutét comme une forme géométrique du pore.
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Fig. 6.9 : Valeurs maximales de la fraction adsorbée au cours du temps en fonction de
F..: pour différentes rugosités.

6.4.3 Conclusion

Les modifications simples apportées au modele présentées dans cette partie permettent
désormais d’avoir acces a de nouvelles informations sur la cinétique des traceurs dans les
matériaux poreux. La modification du modele a été validée, dans un pore plan, en utilisant une
technique de calcul du coefficient de dispersion usuellement employée en chromatographie.
Les valeurs obtenues sont en bon accord avec les valeurs analytiques. Ce modeéle apporte
des informations complémentaires sur la performance des matériaux pour des applications
en adsorption sous flux montrant que le flux pouvait avoir un impact non-négligeable sur
I’adsorption dans le matériau. Enfin, la représentation de la densité de traceurs dans la
géométrie a permis de mettre en évidence une hétérogénéité dans la densité adsorbée et d’en
comprendre ses origines.
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Chapitre 7

Modélisation et expériences

Recherche d’un constat amiable entre les parties

7.1 Introduction

Cette partie a pour objectif de montrer que la simulation a I’aide du modéle de Lattice
Boltzmann avec adsorption sur des géométries obtenues par tomographie aux rayons X per-
met de caractériser efficacement les propriétés de transport et d’adsorption des matériaux.
Pour cela les résultats donnés par le modele sont comparés avec les valeurs expérimentales.
Cette comparaison représente un réel défi car le modele donne accés a un grand nombre de
caractéristiques du matériau obtenues expérimentalement par des techniques aussi variées que
complexes. Parmi elles on peut citer la vitesse du fluide, la perméabilité, la quantité adsorbée,
la densité adsorbée, la distribution de taille de pore, le coefficient de diffusion ou le coefficient
de dispersion. Une comparaison sur tous ces parametres est une tache difficile a accomplir
car faisant appel a un trop grand nombre de méthodes expérimentales différentes. Pour cette
comparaison je me suis concentré sur les caractéristiques géométriques du matériau comme
la taille de pore et la distribution de taille de pore, et des propriétés de transport que sont la
perméabilité et le coefficient de dispersion.

La premiere étape de ce travail consiste a choisir un matériau modele et par extension
son procédé de synthese. A la suite d’une étude sur les différents adsorbants existants pour
les métaux lourds et autre ions polluants comme par exemple les ions fluor (cf. Sect. 8.6),
I’alumine a été choisie comme matériau d’étude pour le transport et ’adsorption. Pour sa mise
en forme a 1’échelle macroporeuse et mésoporeuse, la technique de synthése par texturation a
la glace (ice templating) a été sélectionnée. Ce choix de couple matériau/procédé de mise en
forme a été motivé par plusieurs critéres. Tout d’abord I’alumine est un tres bon adsorbant
pour les ions fluor, il y a donc un réel intérét a 'utiliser pour des applications en adsorption. La
texturation a la glace permet d’obtenir des monolithes contenant des pores droits, orientés
dans le sens de passage du fluide et permettant une réduction des pertes de charges par
rapport a d’autres méthodes (cf. Chap. 5). De plus le procédé de structuration des macropores
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étant purement physique, il est possible, dans une certaine mesure, d’intégrer facilement aux
matériaux une mésoporosité.

7.2 Synthése de monolithes macroporeux par texturation a la
glace

La méthode de synthese par texturation a la glace, en anglais ice templating, trouve les
origines de sa popularisation pour la synthese de céramiques poreuses au début des années
2000 avec les travaux de Fukasawa.[32] Cette méthode bio-inspirée s’attache a recréer de
maniere controlée des matériaux pour divers domaines de la science tel que la chimie, la
biologie, la physique ou encore I'ingénierie alimentaire. Cette méthode permet de controler
I’orientation et la taille des pores du matériau et repose sur la congélation unidirectionnelle
d’une suspension de colloides et l'agrégation de particules qui en découle. Le procédé de
texturation n’étant pas dépendant de la nature chimique de la poudre en suspension il est
possible d’utiliser ce procédé sur un grand nombre de matériaux comme les polymeéres, les
métaux, les gels et les céramiques.

7.2.1 Synthese

Ce procédé de synthese se décompose en quatre grandes étapes pouvant étre représentées
sur le diagramme suivant :

a. Suspension b. Congélation

d. Frittage c. Sublimation
Fig. 7.1 : Représentation des étapes de synthése par texturation a la glace.

a. Préparation de la suspension
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La préparation de la suspension conditionne tout le processus de synthese et est essen-
tielle pour obtenir une bonne homogénéité du matériau. La poudre céramique doit étre bien
dispersée dans le solvant. Pour cela des additifs sont utilisés comme du dispersant. Afin de
donner une tenue suffisante au matériau et éviter qu’il ne retombe en poudre au cours de la
sublimation, un liant est ajouté dans la suspension. Enfin certains additifs peuvent étre em-
ployés pour modifier la forme des pores.[185] Plusieurs solvants peuvent étre utilisés comme
I'eau ou le TBA (Tertiary Butyl Alcohol ou Tert-Butanol). Dans le cas présent 1'eau sera le
solvant employé car le plus employé pour la synthése des alumines par ice templating et donc
le plus documenté dans la littérature.

b. Congélation

La congélation s’effectue via I'application d’un gradient de température sur la suspension
régissant la direction de croissance des cristaux de glace. Lors de la croissance des cristaux,
les particules de céramiques sont éjectées de la glace au niveau du front de congélation et
se retrouvent piégées entre ceux-ci. La vitesse de refroidissement imposée est un parameétre
important. Elle conditionne la taille des cristaux de glace i.e. des pores. Couplée a ’ajustement
de la fraction de solide dans la suspension, elle permet de controler la taille des pores et la
porosité. La taille de la macroporosité peut aller de quelques um a quelques dizaines de pm.

c. Sublimation

Cette étape consiste a sublimer la glace présente dans le matériau pour ne garder que la
structure du matériau. Elle n’a pas d’impact sur la forme et la taille des pores du matériau
et ne présente pas de difficulté particuliere tant que la porosité est interconnectée, assurant
un libre passage pour les molécules d’eau. Un simple séchage du matériau n’est pas possible
car il entrainerait un effondrement de la structure du matériau di a la fonte de la glace.

d. Frittage

Apres lyophilisation le matériau est composé d’'un assemblage de grains maintenus par
le liant. Cette structure est particulierement fragile et nécessite d’étre manipulée avec le
plus grand soin. L’étape de frittage permet a la fois d’éliminer le liant par calcination et de
consolider la structure par assemblage des grains. Au cours de cette étape la porosité inter-
granulaire est éliminée tandis que la macroporosité reste présente. Les conditions de frittage
sont & choisir avec soin car elles sont les garantes des propriétés mécaniques du matériau.

7.2.2 Microstructure des monolithes

A Déchelle des macropores, les monolithes obtenus par texturation & la glace comportent
trois zones ayant trois porosités différentes[186] (voir Fig. 7.2). La zone la plus proche de la
source de froid est une zone dense sans macroporosité. La deuxiéme zone est une zone cel-
lulaire ou les pores n’ont pas d’orientation préférentielle. Dans la troisieme zone, la porosité
est lamellaire et orientée dans le sens du gradient thermique. Dans la plupart des cas, la zone
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dense et la zone cellulaire sont coupées pour ne garder que la zone lamellaire intéressante
pour l'orientation de ces pores, favorisant une réduction des pertes de charge. Dans la zone
lamellaire la microstructure du matériau peut étre ajustée. En effet, la modification de la
vitesse de refroidissement de la suspension permet une modification du rayon de la pointe
des cristaux et donc de leur épaisseur. Pour des grandes vitesses de refroidissement la sur-
fusion entraine la création de petits pores et pour des faibles vitesses on obtient des grands

pores.[187]
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Fig. 7.2 : Gauche : Morphologie classique de la porosité des monolithes obtenus par
texturation a la glace. Droite : Vue en coupe droite de la zone lamellaire au microscope
électronique a balayage de la microstructure d'un monolithe obtenu par texturation a la
glace.

La Fig. 7.2 montre une vue en coupe de la microstructure de la zone lamellaire dune
alumine avec I’eau comme solvant. L’origine de la structure en forme de lamelle provient de
la structure crystallographique anisotrope de la glace.[40] Les lamelles possedent, sur un coté
préférentiel une rugosité composées de petites dendrites reparties de maniére homogene que
ce soit en terme de taille ou de distribution. L’origine de cette rugosité pourrait étre due a
un effet de la gravité lors d’une croissance des cristaux de glace imparfaitement orthogonale
au gradient thermique mais cette hypothese n’a pour I'instant pas pu étre vérifiée.

7.2.3 Détails pratiques

Pour les monolithes macroporeux la suspension a été préparée dans une solution d’eau
déionisée en ajoutant, successivement, 5% en masse de liant PEG 6M (Polyéthyleneglycol,
Sigma-Aldrich, France), 0.8% de dispersant (Dolapix CE 64, Zschimmer and Schwarz, Ger-
many) et 50% en masse de poudre d’alumine (TM-DAR, Taimicron, tamei Chemicals, Ja-

— 116 —



7.2 — Synthése de monolithes macroporeux par texturation d la glace

pan).* Pendant la préparation, la suspension est maintenue sous agitation magnétique en
attendant 5 min entre chaque ajout de composant. La suspension est ensuite mise au tourne
jarre pendant environ 18 h pour assurer une bonne dispersion de la poudre dans la suspension.

Pour I'étape de congélation, 1 mL de suspension est versée dans des moules en teflon
(PTFE), de 9 mm de diametre et 20 mm de hauteur, posés sur une plaque de cuivre. La
relative élasticité du teflon permet d’encaisser ’expansion de I'eau lors de la congélation.
La surface basse des moules est graissée pour assurer 1’étanchéité avec la plaque en cuivre.
La température de la plaque en cuivre est controlée par un circuit de refroidissement conte-
nant une huile silicone et régulée par un cryothermostat (Hubert CC 905). Le haut des
moules, laissé a lair libre, reste & température ambiante. La vitesse de congélation est fixée
a —2FC/min et régulée par un thermocouple inséré dans la plaque en cuivre. Le démoulage
s’effectue a l'aide d’un extracteur apres avoir atteint une température d’au moins -60°C pour
s’assurer que toute la suspension soit bien congelée. Le démoulage doit étre effectué avec
précaution car il faut éviter que les monolithes ne se brisent ou ne s’effritent.

Fig. 7.3 : Dispositif de congélation : moule en téflon et plaque en cuivre.

Les échantillons sont ensuite placés dans le lyophilisateur (Free Zone 2.5 Plus, Labcondo)
a une pression de 0.2 mbar pendant au moins 48h.

Enfin, les échantillons sont frittés a 500°C pendant 1 h dans un premier temps pour
éliminer le liant organique avec une rampe de 3°C/min puis a 1400°C pendant 5 h avec une
rampe & 5°C/min dans un deuxiéme temps. La Fig. 7.4 présente le programme de frittage.

L’échantillon est ensuite découpé a ’aide d’une micro-trongoneuse (STRUERS Minitom),
3 mm en bas pour retirer la zone dense et la zone cellulaire et 3 mm en haut pour retirer la
partie de I’échantillon emboutie par I'extracteur. Ils sont ensuite placés a I’étuve pour éliminer
I’eau présente dans les pores accumulée lors de la découpe. Les monolithes obtenus par cette
méthode de synthése seront appelés monolithes TMDAR, du nom de la poudre céramique
utilisée. La distribution de taille de pore de ce matériau est présenté en annexe.

*. % massique par rapport a la masse totale de suspension
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Fig. 7.4 : Programme de frittage des échantillons en alumine TMDAR obtenus par
texturation a la glace.

7.3 Synthése de monolithes poreux hiérarchiques par textu-
ration a la glace

Pour des applications basées sur les phénomenes d’adsorption ou de catalyse, la synthese
de matériaux poreux hiérarchiques permet d’allier les avantages des matériaux macroporeux
comme une faible perte de charge et les avantages des matériaux meso et microporeux comme
leur trés grande surface spécifique. La mésoporosité est introduite ici par un procédé sol-gel.

7.3.1 Hiérarchisation des matériaux par voie sol-gel

Dans le cas présent, le sol-gel est préparé a base de boehmite dans une solution d’eau
acidifiée avec de 'acide nitrique auquel s’ajoute le polymere. La boehmite présente en solu-
tion acide procure les especes (hydroxydes) nécessaires a la réaction d’hydrolyse : le sol est
ainsi obtenu. Par la suite, ’ajout du polymere permet d’obtenir une réaction de condensation
entrainant la création du gel. Ce gel est ensuite congelé suivant le protocole de texturation
a la glace décrit précédemment pour obtenir la structure directionnelle des macropores. La
crystalisation de la glace entraine une augmentation locale de la concentration en polymeres
entre les particules d’alumine. S’ensuit ensuite les étapes de lyophilisation ou ’eau est re-
tirée du matériau par sublimation puis de I’étape de de frittage. Cette derniere étape, qui
par ailleurs, pour étre précis, devrait s’appeler étape de calcination, a pour but d’éliminer
les organiques présents dans le matériau et libérer la mésoporosité. Cette étape est effec-
tuée a une température inférieure a celle de ’alumine macroporeuse pour éviter de fritter le
matériau et détruire la mésoporosité.[188, 69] De plus la relativement faible température de
calcination permet de conserver une alumine v et d’éviter sa transition en alumine «.[189]
Ceci permet d’obtenir une meilleure capacité d’adsorption, I’alumine v ayant de meilleures
capacités d’adsorption que ’alumine .
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7.3.2 Détails pratiques

Pour les monolithes macro/mésoporeux la suspension a été préparée dans une solution
d’eau désionisée en ajoutant, successivement, 1.2% en masse d’acide nitrique (HNO3, 70%,
Sigma-Aldrich), 12.2% en masse de boehmite (Disperal P2, Sasol) et 10.4% en masse de
PEG6M (Polyéthyleneglycol, Sigma-Aldrich).* Pendant la préparation, la suspension est
maintenue sous agitation magnétique a 85°C en attendant 5 min avant ’ajout de la boehmite
et 30 min avant I’ajout du PEG6M. Un temps de 30 min d’attente est toujours respecté avant
la congélation pour assurer une bonne dispersion de la suspension. Les étapes de congélation
et de lyophylisation sont identiques a celles utilisées pour les échantillons uniquement macro-
poreux (voir Sect. 7.2.3). L’étape de frittage est différente pour conserver la mesoporosité.
Les échantillons sont frittés a 250°C pendant 2 h dans un premier temps avec une rampe de
3°C/min puis a 850°C pendant 2 h avec une rampe a 1.8°C/min dans un deuxiéme temps.
La Fig. 7.5 présente le programme de frittage.

v

Fig. 7.5 : Programme de frittage des échantillons en alumine P2 obtenus par texturation
a la glace.

Les échantillons sont ensuite découpés, 3 mm en bas pour retirer la zone dense et la zone
cellulaire et 3 mm en haut pour retirer la partie de I’échantillon emboutie par I'extracteur.
Les monolithes obtenus par cette méthode de synthese seront appelés monolithes P2, du nom
de la poudre céramique utilisée.La distribution de taille de pore de ce matériau est présenté

€n annexe.

7.4 Capacité d’adsorption

La mesure de la capacité d’adsorption des monolithes est importante car outre le fait
de mesurer Defficacité des matériaux, elle permettra par la suite de calculer les constantes
d’adsorption du matériau, parametres d’entrée des simulations. Les mesures ont été effectuées
uniquement sur I’alumine macro/mésoporeuse P2 car elle présente la meilleure capacité d’ad-
sorption. La synthese des échantillons a suivi le protocole de la Sect. 7.3.1. Pour la mesure,

*. % massique par rapport a la masse totale de suspension
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un monolithe de masse m d’alumine P2 mise en forme par texturation a la glace est mis
dans une solution de NaF de concentration C; et de volume V pendant un temps t. L’en-
semble monolithe + solution est maintenu en agitation constante sur un Rock n’roller (CAT
RMS5). Apres un temps de contact compris entre 4 et 5 jours la concentration restante en ions
fluor Ceyt est mesurée par chromatographie ionique (ICS2100, Thermo Fisher). La quantité
adsorbée est ensuite calculée :

-y
~
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Fig. 7.6 : Gauche : Evolution de la concentration extérieure en fonction du temps.
Droite : Isotherme d'adsorption.

Dans un premier temps la mesure de I’évolution de la concentration en ions fluor en
fonction du temps de contact (voir Fig. 7.6 gauche) a été effectuée pour s’assurer d’atteindre
la saturation des sites d’adsorption. Des 24 h, la saturation est obtenue.

Afin de tracer l'isotherme d’adsorption (),, différentes solutions d’ions fluor de concen-
trations initiales comprises entre 1 mg/L et 50 mg/L sont mises chacune en contact avec le
monolithe pendant 4 & 5 jours. La Fig. 7.6 droite présente I'isotherme d’adsorption des ions
fluor de 'alumine P2 texturée a la glace. L’isotherme provient de la moyenne d’une série de
trois mesures pour les mémes concentrations initiales. Les barres d’erreurs représentent 1’écart
type. La courbe est ajustée avec I’équation d’une isotherme de Langmuir (courbe bleue) :

KCezt

= At
Q (1 + /fCem)

(7.2)

Le bon accord de 'ajustement avec cette équation nous permet de calculer le coefficient
d’adsorption K,, de désorption K, et de saturation D;,,,, parametres d’entrée nécessaires
aux simulations de Lattice Boltzmann. Ici,

K K
A= 5K et K= (7.3)
mst KdDmaa:
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Avec la surface spécifique S, = 200m? /g mesurée par porosimétrie mercure. Dans 1’état
actuel le systéme n’a pas de solution : on a seulement deux équations pour trouver trois
inconnues. Cependant dans le modele d’adsorption du Lattice Boltzmann utilisé, méme si
deux coeflicients sont utilisés pour I’adsorption et la désorption seul compte le rapport entre
les deux. On fixe donc arbitrairement un des deux coefficients et on calcule le second.

Les résultats obtenus ici sont a considérer avec précaution. En effet, & la simple vue
de l’isotherme il est difficile de déterminer, compte tenu des erreurs de mesure, si celle-
ci correspond mieux & une isotherme de type Langmuir ou de type Freundlich. Dans la
littérature, on trouve des travaux ou l'adsorption du fluor sur I'alumine est ajustée dans
un cas avec l'un, dans d’autres cas avec l'autre et dans certain cas avec les deux en les
comparant (voir Sect. 8.6). Une isotherme de Langmuir est caractérisée par une évolution
linéaire a faible concentration (régime de Henry) et une saturation a forte concentration (la
quantité adsorbée reste constante). Ici, le faible nombre de points & faible concentration et
I’augmentation rémanante de la quantité adsorbée a forte concentration ne permettent pas
d’affirmer qu’il s’agit d’une isotherme de Langmuir malgré le bon accord du fit. De plus,
une étude de I'adsorption du fluor sur I’alumine v par RMN[190] & montré que le fluor, non
seulement pouvait s’adsorber a la surface du matériau, mais en plus venir se substituer a
certains groupes hydroxides a la surface de la structure. Dans ce cas on ne se trouve pas dans
le cas d’une simple physisorption mais d’une chimiesorption partielle et modéliser la courbe
de la Fig. 7.6, que ce soit avec une isotherme de Langmuir ou de Freundlich est incohérent.

En connaissance de cause, on prendra I’hypothése que le fit avec une équation de Langmuir
nous donne des valeurs proche de la réalité et que l'effet de la substitution reste faible. Au
vue de la faible augmentation du plateau de l’isotherme cette hypothése semble valide mais,
pour étre complétement précis et rigoureux des mesures a plus haute concentration et un
affinement des barres d’erreurs seraient nécessaires. On pourrait également envisager de faire
une étude RMN pour évaluer si le fluor rentre dans la structure.

7.5 Tomographie aux rayons X

7.5.1 Principe

La tomographie est utilisée depuis longtemps maintenant dans différents domaines comme
la médecine pour la détection de fractures ou de tumeurs, ou en chimie et physique notamment
pour la caractérisation des défauts et de la microstructure des matériaux.

Cette technique utilise la capacité des rayons X a traverser les objets et de leur variation
d’intensité en fonction de la nature et de ’épaisseur de la matiere traversée. Elle est basée
sur l'acquisition d’une série de radiographies. Chaque radiographie est obtenue en mesurant
le nombre de photons apres la traversée de 1’échantillon. L.e nombre de photons absorbé par
I’échantillon étant dépendant du numéro atomique des atomes rencontrés, il est possible par
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contraste d’observer les différents domaines composant un matériau, comme par exemple
ses pores ou des domaines de composition chimique différents. Si au contraire les numéros
atomiques sont proches, le rapport signal sur bruit sera trop faible et la technique sera inef-
ficace. De méme, les matériaux composés d’atomes ayant un numéro atomique élevé (comme
la zircone) absorbent trop les photons, générant un bruit important et rendant la mesure
inefficace. Apres la traversée de ’échantillon, le rayon est converti dans le domaine visible
par un scintillateur puis ensuite numérisé par un capteur CCD. Chaque radiographie obtenue
contient I'information de tout I’échantillon traversé sous ’angle de prise de vue. L’échantillon
(ou la source) est ensuite décalé en rotation d'un angle donné sur 360°. La géométrie de
I’échantillon est ensuite obtenue a partir de ces séries de radiographies par reconstruction
inverse.[191]

Pour effectuer une bonne acquisition radiographique, les échantillons sont imprégnés sous
vide avec de la résine epoxy (Epofix Resin + Epofix hardener, Struers) pour éviter que
I’échantillon ne s’effrite lors de la découpe. L’échantillon est ensuite découpé a l’aide d’une
micro-trongonneuse (STRUERS Minitom). Cette étape est trées délicate car de la qualité de
I’échantillon dépendra la qualité des images produites par tomographie. Pour une résolution
de 0.3 pm I’échantillon doit avoir une section d’environ 500 pym de c6té. La découpe doit étre
effectuée avec minutie car I’épaisseur de la lame de la scie utilisée (la plus fine disponible) est
de 500 pm soit la taille de ’échantillon & découper.

Les images 3D obtenues par cette technique sont, de la méme maniere que des images 2D,
définies par une grille de voxels (pixels en 2D) ayant chacun une certaine valeur de niveau
de gris (valeur comprise entre 0 et 255 dans le cas d’une image ou chaque pixel est codé
sur 8 bits). Cette définition sur grille orthonormée correspond a la définition des géométries
des simulations de Lattice Boltzmann permettant une utilisation quasi directe des images de
tomographie comme données d’entrée. Le modele de réseau Lattice Boltzmann utilisé ici étant
défini de maniére binaire (0 ou 1 pour liquide ou solide), une simple binarisation des images
est nécessaire. Celle ci est effectuée en appliquant une valeur seuil aux images. Si la valeur
du voxel est au dessus du seuil, le nceud est solide, sinon il est liquide. Le seuil est ajusté,
dans le cas des échantillons macroporeux, en comparant la porosité générée par le seuillage
et la valeur de la porosité de ’échantillon obtenue en porosimétrie mercure. Dans le cas des
échantillons macro/mésoporeux, la tomographie ne prenant pas en comptant la mésoporosité
(& linverse de la porosimétrie mercure) une étude de l'influence de ce seuil sera nécessaire.
Les géométries obtenues sont ensuite testées et la porosité non-connectée est enlevée. La taille
des images étant trés importantes (environ 1000 pixels de coté), certaines seront réduites par
une moyenne. Afin de rendre le seuillage plus efficace et plus aisé, le contraste a parfois été
ajusté au préalable.

7.5.2 Détails pratiques

Les acquisitions de tomographie aux rayons X ont été effectuées a 'INSA Lyon, dans
le laboratoire MATEIS. Le tomographe utilisé pour les scans est un EasyTom Nano de RX
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Solution. La source des rayons X est une pointe LaB6 (cible tungsténe, fenétre diamant) et
le détecteur est un CCD (taille du pixel : 11.8 pum, matrice de 2000x1312 pixels, Scintillateur
GadOx). Chaque image a fait ’'objet de 1400 projections avec une moyenne de 3 radios par
projection, un temps de pose de 3 s/radios, une intensité de 20 pA et une tension de 80 kV.
L’algorithme de reconstruction est celui de Feldkamp[192] avec un filtre passe bas.

7.5.3 Représentations 3D

La Fig. 7.7 présente une représentation 3D de la géométrie de 'alumine TMDAR (a
gauche) et de l'alumine P2 (& droite) texturées a la glace. L'image de la TMDAR a été
obtenue avec une résolution de 0.3 pm/pixel et seuillée a 68% de porosité et I'image de
la P2 a été obtenue avec une résolution de 0.3 pm/pixel et seuillée & 80% de porosité. Le
seuillage a été effectué avec I'extension Fiji du logiciel ImagelJ.[193] Les géométries ont ensuite
été "nettoyées" pour retirer les noceuds ou la porosité n’est pas connectée et la ou des parties
solides sont en lévitation c’est-a-dire entourées de noeuds fluide et sans aucune connexion avec
les autres parties solides. Cette étape est mise en oeuvre pour éviter les éventuels artefacts
générés par I'acquisition en tomographie, ou les impuretés présentes dans la matrice époxy
utilisée pour infiltrer le matériau.

Fig. 7.7 : Représentation 3D a partir d'images obtenues en tomographie. (Gauche)
Alumine TMDAR avec 1800 x 1300 x 1100 pixels soit une taille de 540 x 390 x 330 pum.
(Droite) Alumine P2 avec 12001x 1200 x 1000 pizels soit une taille de 360 x 360 x 300 pm.
La résolution est de 0.3um/pizel.

L’utilisation du méme procédé de mise en forme des macropores conduit & une forme
de pores lamellaires orientés. La différence d’épaisseur des murs est principalement due a la
différence de fraction solide en alumine employée lors de la synthese, le sol-gel de boehmite
(P2), a cause de sa rhéologie, ne permettant pas d’atteindre de haute valeur de fraction solide
(autour de 50% en masse totale de sol-gel). On trouve des différences au niveau de la rugosité
de surface. Sur 'alumine TMDAR, les murs ont la particularité d’étre asymétriques. D’un
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cOté on observe une forte rugosité sous forme de dendrites et de I’autre on observe une surface
lisse. Cette rugosité particuliere a déja été observée auparavant mais le phénomene physique
a origine n’est pas encore complétement compris. La forme triangulaire observable sur la
géométrie de I'alumine TMDAR & été captée par chance en tomographie car si cette forme
particuliére, déja observée par le passé au microscope électronique a balayage, se trouve
généralement au niveau de la jointure de trois zones poreuses, elle est plutét rare dans le
matériau. On la trouve en faible quantité dans le matériau. Le hasard de ’acquisition par
tomographie a voulu que ’acquisition soit faite sur une zone comprenant cette singularité.

L’alumine P2 ne présente pas cette asymétrie dans la rugosité et ne semble pas posséder
de dendrites. La surface est rugueuse mais de maniere plus aléatoire. On note également un
plus grand nombre de ponts entre les murs du matériaux.

7.5.4 Impression 3D et tomographie

La visualisation en 3D de géométries complexes comme celles présentées ici, méme avec
de tres bons logiciels d’imagerie est difficile & appréhender dans sa globalité. Afin de mieux se
rendre compte de la forme et de la rugosité des pores, les images présentées ici ont été trans-
formées et maillées en fichier surface (.stl) a 'aide de I’extention Fiji du logiciel imageJ[193],
puis certaines parties choisies ont été imprimées en 3D par déposition a 1’échelle x600 avec
une résolution d’impression de 0.4um. Grace a cette technique la géométrie de la rugosité est
mieux visible et leur forme est plus aisément appréhendable.

Fig. 7.8 :Gauche : Impression 3D d'une partie de la structure macroporeuse d'un échan-
tillon d'alumine TMDAR. A ['échelle réelle I'impression mesure 600 pm x 500 pm.
Droite : Impression 3D de la rugosité de surface des murs macroporeux d'un échantillon
d'alumine TMDAR synthétisé par ice templating. La géométrie a été générée a partir
d’'une image de tomographie avec un grossissement x600. A I'échelle réelle I'impression
mesure 60 pm x 60 pm.
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La forme imprimée en 3D est a interpréter avec précaution car pour étre exploitable
par la machine le fichier généré doit étre d’une taille raisonnable (moins de 20 Mo). Pour
respecter cette contrainte la géométrie a été dégradée et donc la résolution amoindrie. De
plus dans certaines zones notamment présentant de la contre-dépouille*, les formes sont
parfois tronquées.

En plus d’étre utile d’'un point de vue pédagogique et visuel, cette réalisation ouvre la
porte au design de nouveaux matériaux. En effet dans I’hypothese ou 'on pourra un jour
atteindre, en impression 3D, de tres faibles résolutions, de 1’ordre du micron, (pilotée par la
taille de la buse d’impression dans notre cas) il sera possible de générer la géométrie poreuse
de notre choix a 1’échelle des macropores.

7.5.5 Distribution de taille de pore

Pour calculer la distribution de taille de pore sur le réseau, un algorithme a été développé
dans la Sect. 3.4. Dans le cas présent, la tres grande taille du maillage ne permet pas de calculer
la distribution de taille de pore dans un temps raisonnable. En effet pour les maillages du
Chap. 5 (moins d’une centaine de noeuds de c6té) les calculs prennent entre 1 et 2 jours. Il
apparait donc que le calcul pour des maillages de ’ordre de plusieurs centaines de nceuds de
cOté prendrait des mois. Une premiere solution envisageable consiste a réduire la résolution
du maillage pour se ramener & une taille équivalente a celle du Chap. 5 mais ceci pourrait
entrainer la création d’artefacts de calcul et fausser le résultat.

L’orientation des pores du matériau représente un atout pour résoudre ce probleme. Consi-
dérant que les pores sont droits, orientés avec une surface continue on choisie de calculer la
distribution de taille de pore plan par plan dans la direction d’orientation des pores et de
faire le calcul de la moyenne des distributions obtenues dans chaque plan. Pour le calcul
dans chaque plan on utilise la routine Matlab developpée par Rabbani et al. | [194] Cette
routine utilise la technique du "watersheding". Dans un premier temps, la distance au plus
proche voisin solide de chaque nceud fluide est calculée pour établir une carte de distance.
Ensuite, la technique des minimas locaux est utilisée. Cette technique peut étre schématisée
comme la position d’une goutte d’eau que 'on aurait posé aléatoirement sur une surface dont
la hauteur des points correspond & la distance de chaque nceud fluide a son premier voisin
solide. Lorsque la goutte est lachée, par gravité celle-ci va aller se positionner aux niveau des
minimas de hauteur locaux de la surface. La valeur de la distance du point le plus bas ou la
goutte est descendue donnera la valeur de taille de pore du noeud fluide considéré.

La Fig. 7.9 présente la comparaison des distributions de tailles de pore de l’alumine
TMDAR et P2 synthétisée par texturation a la glace. La distribution de taille de pores
calculée a l’aide de la technique présentée précédemment est comparée avec les résultats de

*. Inclinaison en devers des surfaces verticales
t. Routine disponible via ce lien : http://fr.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/50623-pore-size-
distribution-of-2d-porous-media-images
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Fig. 7.9 : Comparaison de la distribution de taille de pore de I'alumine TMDAR et P2
obtenue par porosimétrie mercure et tomographie.

porosimétrie mercure. Pour que la comparaison soit possible les valeurs en ordonnée ont
été normalisées par leur valeur maximale. Pour une meilleure lisibilité seule une partie des
données obtenues en porosimétrie mercure est représentée (entre 1 et 30 pum).

De maniere générale, on a un bon accord entre la porosimétrie mercure et la tomographie.
La superposition des courbes est plus marquée pour la P2 que pour la TMDAR. Toutefois
les techniques utilisées sont tellement différentes que les écarts entre les courbes proviennent
certainement de leur différence d’approche. Dans le cas de 'alumine P2, la courbe obtenue
en tomographie donne une forme gaussienne. La courbe en porosimétrie mercure donne une
gaussienne tronquée aux grandes tailles de pore. Dans I’état actuel des recherches il est difficile
de savoir si cet écart est systématique ou si il dépend de I’échantillon utilisé. Dans le cas de
I’alumine TMDAR les écarts sont encore plus importants. Contrairement & ’alumine P2 la
présence d’une rugosité de surface sous forme de dendrites pourrait expliquer la présence du
petit pic ou plutot du petit plateau aux environs de 5 pum. La mesure de porosimétrie mercure
se faisant sur le monolithe entier auquel seulement la partie haute et la partie basse ont été
retirées de la tomographie sur une partie réduite de I’échantillon. Il se peut que cet écart soit
a Porigine de la disparité des distributions de taille de pore (cf. Sect. 7.6.3).

7.5.6 Influence du seuillage

Lors de la création des géométries provenant d’images de tomographie le principal para-
metre agissant sur la géométrie concerne la valeur du seuillage, c’est-a-dire la valeur de niveau
de gris limite entre nceuds solide et nceuds liquides. Pour les échantillons en alumine TMDAR
le seuil est appliqué pour avoir la méme valeur de porosité que celle obtenue en porosimétrie
mercure. Dans le cas de 'alumine P2, la composante multi-échelle du matériau ne permet
pas d’utiliser cette technique. Une étude de 'influence du seuillage est donc nécessaire.

La Fig. 7.10 présente la distribution de taille de pore de ’alumine P2 en utilisant 4 valeurs
différentes de seuillages donnant des porosités de 75%, 80%, 85% et 90%. Le seuillage a une
influence limitée sur la distribution de taille de pore, les courbes sont relativement proche.
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Fig. 7.10 : Influence du parameétre de seuillage sur la distribution de taille de pore dans
le cas de I'alumine P2.

Sans surprise 'augmentation de la porosité entraine une augmentation de la taille moyenne
de pores. Le nombre de pores autour de 10-15 pym diminue et le nombre de pores autour de
20-25 pm augmente. Le Tab. 7.1 présente 'influence du seuillage sur la taille moyenne de
pore, I’écart relatif et I’écart relatif au carré. L’écart relatif correspond a 1’écart de la taille
de pore par rapport a la taille de pore & 75% de porosité normalisé par la valeur a 75% de
porosité. L’écart relatif au carré correspond a 1’écart de la taille de pore au carré par rapport
a la taille de pore au carré a 75% de porosité. L’écart relatif s’étale sur presque 20% de la
valeur de la taille moyenne de pore. Dans un contexte ol le parametre de transport considéré
concernera la perméabilité, celle ci étant proportionnelle au carré de la taille de pore et a la
porosité on s’attend a un écart sur celle-ci d’au minimum 40%. L’écart étant attendu comme
trés important, il conviendra d’étudier I'influence du seuillage sur la perméabilité.

Taille . Carré de
" Ecart )
Porosité moyenne de . I’écart
relatif (%) .
pore (pum) relatif (%)
75% 11.50 - -
80% 12.04 4.70 9.62
85% 12.59 9.40 19.69
90% 13.65 18.63 40.72

Tab. 7.1 : Perméabilité des alumines TMDAR et P2 texturées a la glace mesurée expé-

rimentalement.

7.6 Perméabilité

La perméabilité est une caractéristique des matériaux représentative de sa capacité a
laisser passer un fluide & travers celui-ci. Elle peut étre vue comme le rapport normalisée
entre la pression nécessaire & appliquer au fluide et sa vitesse. Elle est ici calculée & partir de
la loi de Darcy :
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Uy =

Ko AP (7.4)
u L

avec AP la différence de pression entre ’entrée et la sortie de ’échantillon, L sa longueur, u
la viscosité dynamique du fluide, K la perméabilité, et v, la vitesse moyenne du fluide. Cette
équation ne considére que les fluides incompressibles en régime laminaire (pas de turbulences)
et correspond aux conditions de notre modele. Elle est valable dans les mésopores et les
macropores. Dans les micropores sa validité doit étre considérée avec prudence.

7.6.1 Mesure numérique du coefficient de perméabilité

Cette sous-section présente la méthode utilisée pour calculer le coefficient de perméabilité
a partir des simulations. Dans le cas des simulations de Lattice Boltzmann, on a Fo,y = AP/L
et donc :

Uy
R (7.5)

Ko =pu

Détails pratiques

Les simulations ont étés effectuées sur les géométries obtenues par tomographie selon la
procédure décrite dans la section précédente. Afin de réduire le colit en temps de calcul, la
résolution a été diminuée et les images de tomographie légerement découpées pour obtenir une
géométrie ayant un maillage de 200x200x200 pour la TMDAR et 250x250x250 pour la P2. La
géométrie a ensuite été répliquée par effet miroir dans la direction z, direction correspondant
au gradient de pression et a l'orientation des pores. Ceci permet d’assurer une continuité
dans les conditions périodiques aux limites et évite de boucher artificiellement des pores du
matériau.

Influence du seuillage

Le Tab. 7.2 présente les valeurs de perméabilité obtenues pour différents seuillages sur
I’alumine P2. Les valeurs de consigne de seuillage sur la porosité ont été choisies de maniere
brutale c’est-a-dire exagérément par rapport a des conditions normales de choix du seuillage,
de sorte a maximiser I'impact de celui-ci sur les résultats. En effet les variations lors du
choix de la valeur de seuillage reste quoi qu’il arrive inférieure aux variations présentées
ici. Le Tab. 7.2 présente les résultats de 'influence du seuillage. Pour une variation de la
porosité entre 75% et 90% de porosité la perméabilité de 1’échantillon varie du simple au
double. Comme attendu (cf. Sect. 7.5.6) si 'écart sur la taille de pore est faible, celui sur la
perméabilité est tres important.
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Type ) Ecart sur
d’alzrljline Porosité Ka(m?) Ko (%)
P2 75% 3.54.10~ 11 —

P2 80% 4.19.10~ 11 18.36
P2 85% 5.17.10~1 46.04
P2 90% 6.93.10~ 1 95.76

Tab. 7.2 : Influence du seuillage sur le coefficient de perméabilité pour I'alumine P2

Pour plus de précision sur le seuillage des images des monolithes a base de P2 ou la
combinaison entre macro et mésoporosité est présente, il est possible de calculer la valeur
de la quantité de macroporosité a partir des données de porosimétrie mercure. Dans le cas
présent le choix, guidé par I’appréciation visuelle de 'opérateur, c’est porté sur un seuillage
a 80% de porosité.

Résultats
Type
K 2
d’alumine @(m )
TMDAR 3.18.10~ 11
P2 4.19.10~ 1

Tab. 7.3 : Perméabilité des alumines TMDAR et P2 texturées a la glace mesurée numé-
riquement.

Le Tab. 7.3 présente les coefficients de perméabilité des monolithes en alumine TMDAR
et P2 obtenus a partir de simulations de Lattice Boltzmann sur les images de tomographie
des échantillons. Les coefficient de perméabilité de la TMDAR et de la P2 sont relativement
proches. Pourtant leur porosités macroscopiques sont différentes : 68% pour la TMDAR et
80% pour la P2. Leur taille de pores par contre sont trés proches (cf. Fig. 7.9) : environ une
dizaine de micrometres. Ceci montre que la taille de pore est le parametre déterminant pour
le calcul du coefficient de perméabilité.

7.6.2 Mesure expérimentale du coefficient de perméabilité

Cette section présente et détaille la méthode utilisée pour mesurer expérimentalement le
coefficient de perméabilité.
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Mise en cellule

Cette partie est dédiée a la mise en cellule des échantillons pour effectuer les tests de
perméabilité et de chromatographie. Ces tests sont effectués avec le passage d’un gaz ou
d’un fluide dans le matériaux. Afin que la mesure soit représentative du matériau plusieurs
caractéristiques sont requises. Tout d’abord la cellule doit étre étanche pour éviter les fuites
et donc les erreurs de mesure. De plus celle ci doit étre en contact direct avec la paroi
extérieure de 1’échantillon pour éviter les chemins préférentiels et doit pourvoir s’adapter aux
petites variations de la taille et de ’état de surface des échantillons. Pour finir, la cellule doit
pouvoir résister au THF utilisé pour les tests de chromatographie. Ce dernier critere est tres
contraignant car le THF est un solvant pour la plupart des polymeres.

Epoxy Thermo-formable

Monolithe Tube inox

Epoxy

Fig. 7.11 :Schéma et photo du dispositif de mise en cellule

Plusieurs solutions ont été envisagées comme la mise en cellule dans des filtres inox Swa-
gelok vidés au préalable ou le monolithe serait scellé avec du ciment. Cependant la porosité
présente dans le ciment aurait faussé les mesures en chromatographie car celui-ci est adsor-
bant. Un scellement avec du verre a aussi été envisagé mais sa trop haute température de
fusion (800°C) aurait dégradé la cellule en inox dont la température maximale d’utilisation
est fixée autour de 500°C. Un scellement avec du PTFE a aussi été envisagé sa température
de fusion étant plus faible (autour de 400°C) mais en plus d’étre contraignant a mettre en
ceuvre, la poudre nécessitant d’étre tassée, son frittage entraine du retrait et ne permet donc
pas d’assurer I’étanchéité entre 1’échantillon et la cellule.

La solution retenue consiste a accoler le monolithe a deux morceaux de tubes en inox
de diametre 1/4 pouces (TUBE INOX 316/316L 1/4 PO OD X EP0,035 PO, Swagelok).
Cet ensemble est ensuite inséré dans une gaine thermo-rétractable en PTFE (Gaine ther-
morétractable, 3.2 :1, Clair, Téflon Fluoropolymere, Diameétre 9,5 mm, longueur 1,2 m, TE
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Connectivity). Le PTFE est employé ici car c’est le seul matériau polymere disponible sous
forme de gaine thermo-retractable qui résiste au THF. Pour une rétractation optimale du
PTFE, l'ensemble est chauffé & 370°C pendant 1 h avec une rampe de 2.31°C/min. Au préa-
lable il est nécessaire de nettoyer les embouts en inox a ’acétone pour éliminer les impuretés.
Lors de I'insertion de ’échantillon dans la gaine il convient de ne laisser aucune poussiere ou
morceau de monolithe dans la partie de la gaine en contact avec les tubes en inox. En effet
cette gaine en PTFE n’ayant pas de revétement adhérant, la moindre impureté aura pour
effet un mauvais contact entre la gaine et les tubes en inox et donc un défaut d’étanchéité.
La gaine PTFE étant relativement fine et non adhérente aux tubes, I’étanchéité ne s’effectue
que par pression de la gaine sur les tubes. Pour augmenter cette pression et donc assurer une
étanchéité a plus haute pression une gaine polyoléfine adhérente (Gaine thermorétractable,
4 :1, Polyoléfine adhésive, Diam 12mm, Long 1,2m, TE Connectivity) est ajoutée par dessus
la gaine PTFE. Sa rétractation est effectué dans I’étuve a une température de 110°C. La cel-
lule est ensuite noyée dans une matrice epoxy (Epofix Kit, 1 litre de résine epoxy, 130ml de
durcisseur, Struers) pour solidifier la cellule et la rendre résistante au chocs qu’elle pourrait
subir pendant le transport ou les différents montages/démontages sur les bancs de test.

Mesure expérimentale de la perte de charge

Les tests de perméabilité ont été effectués en phase gaz sur un banc de perméabilité
fait sur mesure selon les standards ASTM C577-99. De 'air synthétique est passé & travers
I’échantillon en imposant un débit @ pouvant aller jusqu’a 25000 mL/min. La pression est
mesurée en amont et en aval de I’échantillon pour calculer la différence de pression AP. La
température de l'air est également mesurée. La perméabilité est calculée en utilisant I’équation
de Forchheimer :

AP _P-F _ p P
- - 7.6
L Pl Ko Kap' (7.6)

ou P, correspond a la pression en sortie de ’échantillon, Py la pression en entrée, L la longueur
de I’échantillon, u la viscosité dynamique du fluide, p la densité du fluide et v, la vitesse de
Pair (i.e. son débit @ divisé par la section droite de 1’échantillon A).

Pour chaque cellule, une série de débits est imposée et les valeurs de différences de pression
sont relevées. La Fig. 7.12 présente 1’évolution de la perte de charge en fonction du débit
d’air dans notre monolithe. Les courbes étant quasi-linéaires on choisit de négliger le second
terme de I’équation de Forchheimer et de considérer un régime d’écoulement laminaire sans
turbulences. Dans ce cas on peut se ramener a la loi de Darcy :

AP P'-P}
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Fig. 7.12 : Perte de charge en fonction du débit d'air de I'alumine TMDAR et de I'alumine

P2

Ainsi les mémes conditions sont obtenues numériquement et expérimentalement. On consi-
dere dans les deux cas un flux laminaire. En revanche, dans un cas, le fluide est considéré
incompressible (simulations) et est compressible dans l'autre (expérimental). Cette différence
est compensée dans le calcul de la perméabilité par ’'utilisation de ’équation de Forchheimer
AP par le calcul de la différence des pressions au carré (voir Eq. 7.7).

Coefficient de perméabilité

Le coefficient de perméabilité est calculé a partir de la courbe de la perte de charge en
fonction du débit d’air. Cette courbe est ajustée a ’aide d’une fonction linéaire. Le coefficient
directeur correspond au ratio pu/Kg. Afin de rendre compte des erreurs expérimentales les
mesures de perméabilité ont été effectuées sur plusieurs cellules différentes élaborée selon le
méme protocole et contenant un échantillon synthétisé dans les mémes conditions. Le Tab. 7.4
résume les résultats. Les tests ont été effectués a 'aide de la mise en cellule décrite dans la
Sect. 7.6.2.

Tout d’abord on note une bonne reproductibilité des mesures avec un écart type normalisé
de 13% pour la TMDAR et de 14% pour la P2. Cet écart comprend les approximations faites
dans les syntheses, le découpage des monolithes, la mise en cellule et les erreurs de mesures
du banc de perméabilité.

Validation des résultats

Afin de vérifier que la mise en cellule n’a pas d’effet sur la mesure de la perméabilité celle-ci
a également été effectuée avec un systeme de tenue de 1’échantillon différent. Cette vérification
est nécessaire car pour assurer un bon épaulement de I’échantillon sur les embouts en inox, le
diametre intérieur de 'embout est inférieur au diametre de ’échantillon. Le recouvrement qui
en découle pourrait boucher les pores en contact avec 'embout et diminuer la section efficace
de I’échantillon. Ceci aurait pour conséquence un calcul faussé du coefficient de perméabilité.
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Type diameétre Longueur 9
d’alumine (mm) (mm) Ko (m?)
TMDAR 7.0 7.0 1.03.10~ 1
TMDAR 7.0 8.2 1.43.10~ 1
TMDAR 7.0 8.3 1.2.10~ 1
TMDAR 7.0 10.0 1.17.10~ 1
TMDAR 7.0 10.0 1.06.10~ 1

P2 8.0 14.0 1.02.10~ 1
P2 8.0 134 9.13.10712
P2 7.9 16.3 1.21.10~ 1

Tab. 7.4 : Perméabilité des alumines TMDAR et P2 texturées a la glace mesurées
expérimentalement.

Raccord 'Raccord e !Raccord’ Raccord
inoxpour ' PVC | section droite L=10x@ | ibces | Section droite L=10x@ I pvc ! inox pour
be 6mm ' fileté ! - =e S I fileté ! tube 6m

- -

Fig. 7.13 : Systeme pour la mesure du coefficient de perméabilité par maintien du
monolithe dans une bague en silicone.[187]

Pour cela le systéeme employé lors de la theése de J. S. Torreblanca(2015) a été utilisé.[187]
Il consiste a monter serré le monolithe dans une bague en silicone, elle-méme prise dans un
tube PVC, pour assurer ’étanchéité. Dans ce systéme la section droite du monolithe est
parfaitement libre puisque les embouts en inox ne sont pas présents. Avec ce systéme, dans le
cas de la TMDAR, on trouve une perméabilité de 9.10'2 m?2, valeur en accord avec le Tab. 7.4.
Cette valeur est également en accord avec celles de la theése précédente effectuée en utilisant le
méme protocole de synthése mais sur une zircone yttriée. Ainsi le systéme de mise en cellule
développé ici est efficace et le contact entre le monolithe et I’embout en inox ne bouche pas les
pores. L’effet combiné de 1’espace rémanant entre 'embout et le monolithe (le contact n’est
évidemment pas parfait) et la probable connexion des pores radialement via les lamelles de la
structure permet au gaz d’accéder a tous les pores du matériaux. Si ceci est vrai dans notre
cas il conviendra de rester prudent dans d’autres conditions notamment en phase liquide.
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7.6.3 Comparaison entre modélisation et expériences

Cette section compare les résultats numériques et expérimentaux de perméabilité et s’at-
tache & comprendre dans quelle mesure I'approche tomographie et modele de Lattice Boltz-
mann rend compte des résultats expérimentaux.

Résultats

Le Tab. 7.5 résume les valeurs expérimentales et numériques de perméabilité pour les deux
types d’alumines (TMDAR et P2). Les valeurs entre expérimental et numérique se situent
dans le méme ordre de grandeur. Toutefois on note un écart d’'un facteur 3 a 4 entre les
valeurs signifiant que 'approche numérique ne reproduit pas les résultats expérimentaux.
Que ce soit les barres d’erreurs mesurées expérimentalement ou numériquement aucune des
deux ne permet de conclure a une possible concordance des résultats. Il semble donc exister
un écart systématique entre simulations et expériences

Expérimental Numérique
TMDAR 1.18.107 11 m? 3.18.107 1 m?
P2 1.04.107 11 ;2 4.19.10~ 1 m?2

Tab. 7.5 : Perméabilité des alumines TMDAR et P2 texturées a la glace mesurée expé-
rimentalement et calculées numériquement.

Discussion

L’écart présent entre résultats expérimentaux et numériques est d’un facteur 2.7 pour
la TMDAR et de 4 pour la P2. Sa présence pour les deux matériaux dans des proportions
équivalentes amene & penser que 1’écart constaté ne dépend pas de la nature du matériau ni
de la présence de mésoporosité.

Si on émet ’hypothése que les résultats expérimentaux sont justes car vérifiés et comparés
avec une étude précédente dans la Sect. 7.6.2, Ierreur provient forcément des simulations.
Le modele de Lattice Boltzmann ayant déja été testé et approuvé en terme de simulations,
il faut se concentrer sur I’amont de la simulation, c’est a dire la génération de la géométrie
par tomographie aux rayons X. En tomographie, dans le cas des matériaux poreux deux
grand parametres sont limitants : le choix du niveau de seuillage et 'acquisition de seulement
une partie locale de I’échantillon. Dans le cas du seuillage on a calculé précédemment (voir
Sect. 7.6.1) qu’en faisant de trés grosses approximations et en exagérant la palette de seuillage
possible on atteignait seulement un facteur 2 entre la plus grande et la plus petite valeur de
perméabilité. Celui-ci, méme si il contribue, n’est pas le principal parametre a 'origine de
Ierreur. Reste donc le probléme de ’acquisition locale faite en tomographie.
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Fig. 7.14 : Evolution de la porosité dans les échantillons d’alumine TMDAR synthétisés
par lce-templating. Les images MEB correspondent aux sections droites des différentes
hauteurs représentées.

En effet, dans le sens du flux, la taille effective des échantillons utilisés expérimentalement
est de 'ordre du centimetre. Or les échantillons obtenus en tomographie mesurent environ 300
a 400 pm de c6té, soit deux ordres de grandeur en dessous. 1l se peut donc que, 'acquisition en
tomographie ait été faite sur une zone du matériau comportant des défauts. Apres vérification
par comparaison des images de tomographie et d’images MEB cette hypothese peut étre
écartée. La tomographie n’est donc pas a l'origine de notre écart.

Cependant la synthese par ice templating donne un effet bien précis sur la taille des pores
du matériaux. En effet, si la taille des pores, dans notre cas, se situe aux alentours du microns,
celle-ci évolue en fonction de la hauteur de I’échantillon (cf. Fig. 7.14). Les pores se situant
en bas (c’est a dire proche de la source froide) sont plus petits que les pores situés en haut.
Il a été montré que la taille des pores obtenus par cette méthode dépend directement de la
vitesse de congélation. Plus la vitesse est élevée, plus les pores sont petits. Ici, la variation
de la vitesse de propagation du front de congélation, c’est a dire la vitesse de congélation sur
I’axe vertical entraine une variation de la taille des pores. En bas de 1’échantillon, au début
de la congélation, la nucléation entraine une propagation rapide de la suspension, les pores
sont petits, puis au fur et & mesure que le front monte dans le moule le refroidissement se
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fait de moins en moins rapidement et la taille des pores augmente. Ce refroidissement moins
rapide provient des pertes thermiques nécessaires a refroidir la suspension déja congelée.

Cette variation, si toutefois son amplitude est suffisante, pourrait expliquer I’écart entre
simulation et expériences. En effet selon la hauteur de ’échantillon & laquelle a été effectuée
I’acquisition en tomographie la taille des pores sera différente. La taille des pores comptant
au carré dans la perméabilité des matériaux, un petit écart sur celle-ci pourrait entrainer un
écart beaucoup plus important sur la valeur du coefficient de perméabilité. La section qui suit
étudie la variation de la taille des pore des échantillons utilisés pour cette thése en fonction
de la hauteur de I’échantillon.

Evolution de la taille de pore dans les échantillons texturés a la glace

L’étude de I'évolution de la taille des pores de I’échantillon & été effectué sur les échan-
tillons & base de TMDAR. Les calculs de distribution de taille de pores et de taille moyenne
de pores sont basés sur la binarisation d’images MEB et obtenus par le méme algorithme que
celui employé dans la Sect. 7.5.5.
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Fig. 7.15 : Evolution de la taille des pores dans les échantillons texturés a la glace en
fonction de la hauteur de celui-ci. Gauche : Effet de la hauteur sur la distribution de
taille de pore. Droite : Effet de la hauteur sur la taille moyenne des pores.

La Fig. 7.15 présente les résultats. Concernant la distribution de taille de pore et mal-
gré la présence de bruit, il apparait clairement que la distribution se décale vers la droite
selon la hauteur de I’échantillon synonyme d’agrandissement de la taille des pores. Ceci est
confirmé par la courbe de la taille moyenne des pores en fonction de la hauteur de 1’échan-
tillon. Concretement celle-ci varie de 5.9 um a 9.3 um entre 2mm et 11 mm. L’écart entre les
deux tailles est d’un facteur 1.6 qui mis au carré donne environ 2.6. Or I’écart entre les per-
méabilités numériques et expérimentale pour la TMDAR est d’un facteur 2.7. Compte tenu
des approximations faites dans le calcul des distribution de taille de pore dans cette partie
il est probable que I’écart constaté provienne de cette différence de taille. La perméabilité
expérimentale se faisant sur tout I’échantillon, c’est la plus petite taille des macropores qui
dicte la valeur du coefficient de perméabilité les pores étant en forme d’entonnoir. Dans le

— 136 —



7.6 — Perméabilité

cas ol la tomographie a été effectuée sur la partie haute de I’échantillon, ce fait explique la
différence de résultats entre modélisation et expériences.

Type diametre Longueur 9
L Ko (m*)
d’alumine (mm) (mm)
TMDAR 7.0 5.41 2.52.10~11
TMDAR 7.0 5.13 1.48.10~11
TMDAR 7.0 5.23 1.55.10~11

Tab. 7.6 : Perméabilité de alumine TMDAR texturée a la glace mesurée expérimentale-
ment pour une tranche de monolithe prise entre 5 et 10 mm.

Pour étayer cette hypothese, des mesures additionnelles de perméabilité ont été effectuées
sur une partie réduite de ’échantillon en éliminant une partie de la porosité la plus petite.
Pour cela les échantillons ont été découpés pour ne garder que la partie comprise entre 5 et 10
mm (au lieu de 3 & 10 mm précédemment). Le Tab. 7.6 résume les résultats obtenus sur une
série de trois échantillons. Malgré une disparité dans les valeurs, surtout au niveau du premier
échantillon, on peut noter que celle ci se situe au dessus de celles obtenues précédemment (cf.
Tab. 7.4). La taille des pores a bien un effet sur la perméabilité et la variation de leur taille
joue bien un role non négligeable dans I’écart constaté entre perméabilité expérimentale et

numérique.

L’écart au carré de taille de pore entre la section & 2mm et a 5mm est de (5.9/7.46)% = 0.62.
L’écart de perméabilité entre les échantillons pris dans la tranche 3-10 mm et la tranche 5-11
mm est de 1.18/1.85 = 0.63. La concordance de ces deux écarts confirme d’une part que la
taille moyenne de pore est bien critique dans la détermination du coefficient de perméabilité
et d’autre part que dans une forme de géométrie en entonnoir comme c’est le cas ici, la plus
petite taille de pore dicte la valeur du coefficient de perméabilité.

Perméabilité dans un matériau homogéne

La comparaison entre perméabilité numérique et expérimentale a aussi été effectuée sur
un matériaux ayant une microstructure homogene commercialisé par Saint-Gobain (cf. Fig.
Fig. 7.16) en utilisant le méme protocole de calcul de la perméabilité numérique et expéri-

mentale que précédemment.

Numérique Expérimental
1.57.10710 1.58.10~10

Tab. 7.7 : Comparaison entre perméabilité numérique et expérimentale d’'un matériau

homogéne. La perméabilité est exprimée en m?2.

Le Tab. Tab. 7.7 présente les résultats. La comparaison n’a été effectué ici que sur un
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Fig. 7.16 : Représentation 3D de l'image de tomographie aux rayons X du matériau
homogéne employé pour la comparaison entre expérimental et numérique.

seul échantillon, il n’est donc pas possible comme précédemment de quantifier précisément les
barres d"erreurs sur la valeur expérimentale et la valeur numérique. Des tests supplémentaires
seraient nécessaire pour la quantifier toutefois on note un tres bon accord entre expérimental
et numérique. L’utilisation d’image de tomographie comme géométrie d’entrée au modele de
Lattice Boltzmann rend donc bien compte de la perméabilité du matériau considéré.

Conclusion

Au vu des résultats présentés dans cette section, il est possible de conclure que 'acquisi-
tion en tomographie des géométries suivie par la simulation Lattice Boltzmann rend compte
efficacement de la perméabilité des matériaux. Cependant il convient de considérer les maté-
riaux au cas par cas. En effet I’aspect local de 'acquisition d’image en tomographie nécessite
d’étudier au préalable ’homogénéité du matériau en terme de taille de pore. Dans le cas ou
le matériau n’est pas homogene, la valeur calculée nécessitera d’étre corrigée en fonction de
sa distribution de taille de pore. Cette section a permis de confirmer que la taille moyenne de
pore des matériaux joue un réle prépondérant dans les propriétés du matériau en perméabi-
lité. Pour diminuer les pertes de charge dans les matériaux a porosité orientée le parametre
a optimiser est la plus petite taille de pore présente. Les matériaux texturés a la glace ont ici
été utilisés comme matériaux modeles et montrés leur capacité a mettre en relief des corré-
lations et limites dans le difficile exercice de comparaison des résultats entre expériences et
simulations.

Dans la continuité de ’étude, apres avoir comparé les valeurs de propriétés du fluide dans
le matériau, on va s’attacher dans la partie suivante a comparer les propriétés de transport
des especes dans le fluide a l'intérieur du matériau.
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7.7 Chromatographie

Cette section & pour objectif de comparer les propriétés de transport des especes de nos
matériaux mesurées expérimentalement et celles simulées numériquement. Cette comparaison
se fait via le coefficient de dispersion des espeéces. En simulation, afin de calculer ce coeffi-
cient de maniere fiable, la géométrie utilisée provient, comme pour le calcul du coefficient de
perméabilité, d’images de tomographies aux rayons X.

Afin de mesurer le coefficient de dispersion expérimentalement la chromatographie liquide
de type HPLC (High Performamce Liquid Chromatography) est employée. Le coefficient de
dispersion est calculé a partir des courbes d’élution des especes. La méthode appliquée pour
le calcul est identique a celle employée dans la validation du modele du Chap. 6. Le défi
ici concerne l'utilisation de monolithes. Usuellement, la chromatographie est effectuée avec
des empilement de grains dans une colonne. Les monolithes synthétisés par ice templating
présentent la particularité d’étre limité en terme de hauteur d’échantillon & un ou deux centi-
metres la ou les colonnes utilisées usuellement en mesurent plus d’une dizaine. L’empilement
de monolithes dans une cellule est possible mais bouche un certain nombre de pores du
matériau. De plus les colonnes usuelles sont ont un diametre aux alentours d’1/8 de pouce.

Afin de réaliser des tests de faisabilité, des cellules contenant plusieurs échantillons d’alu-
mine P2 d’une part et d’alumine TMDAR. d’autre part ont été congues selon le protocole
décrit dans la Sect. 7.6.2. Les tests ont été effectués au Laboratoire Madirel de I'université
d’Aix-Marseille. Les résultats ne sont pas présentés ici car ne permettant pas le calcul du
coefficient de dispersion. Le trop grand volume mort des embouts ne permet pas d’exploiter
les courbes d’élution. Lors de la comparaison entre la cellule sans monolithes (le blanc) et la
cellule en contenant le rapport signal sur bruit est trop faible. La mise en cellule doit encore
étre améliorée pour réduire les volumes morts notamment au niveau des embout assurant la
connexion avec I'appareil de mesure. Des essais sont en cours pour pallier ce probleme.
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Chapitre 8

Pour aller plus loin

Indices et pieces a convictions pour continuer ’instruction du
proces entre transport et adsorption

Ce chapitre présente les idées, études en cours, parfois agrémentés de résultats, qui pour-
raient servir pour la suite de ce travail de these. Il n’a pas vocation a étre un chapitre de
résultats a part entiere car trop incomplet mais présente des pistes de recherche qui n’ont
pas encore abouties. A mon sens, une investigation qu’elle soit, a 1’état de concept, en cours
d’étude ou méme ne débouchant sur rien mérite d’étre présentée pour stimuler de futures
études, donner des idées ou amener de nouveaux éléments. Les deux premiéres parties sont
liées aux problématiques de syntheése par ice-templating et la troisieme partie concerne la
prise en compte de la mésoporosité dans le modele de Lattice Boltzmann.

8.1 Mise en forme d’échantillons longs par ice-templating

8.1.1 Introduction

Le procédé de texturation a la glace utilisé au cours de ce travail présente une limite en
terme de taille d’échantillon. La longueur des échantillons bruit est limitée a un peu plus
d’un centimetre a cause du ralentissement de propagation du front de glace. Pourtant, la
synthese d’échantillons plus long serait intéressante dans de nombreux cas. Dans le notre, elle
permettrait de se rapprocher de la taille des colonnes utilisées usuellement en chromatographie
et d’augmenter le rapport signal sur bruit.
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8.1.2 Empilement de monolithes

La mise en cellule utilisée dans la Sect. 7.6.2 permet de s’adapter a toutes les formes et
les tailles d’échantillons. Une solution simple consiste a confectionner une cellule contenant
un empilement de monolithes. En optant pour cette méthode, plusieurs questions se posent.
En effet, au niveau de la surface de contact entre deux monolithes, si ceux-ci ne sont pas
parfaitement alignés, les pores pourrait se boucher et entrainer une baisse de la perméabilité.

Type diametre Longueur Nombre de 9
d’alumine (mm) (mm) monolithes Ko (m?)
P2 8.0 14.0 1 1.04.10~ 1
P2 8.0 80.0 6 3.62.10712
P2 8.0 73.7 6 4.46.10712
P2 8.0 53.2 4 3.74.10712
TMDAR 7.0 8.0 1 1.18.10~ 11
TMDAR 7.0 30.0 3 1.06.10~ 1
TMDAR 7.0 30.0 3 1.06.10~ 11
TMDAR 7.0 45.6 5 9.10.10'2
TMDAR 7.0 56.6 6 7.56.10712

Tab. 8.1 : Perméabilité des alumines TMDAR et P2 texturées a la glace mesurées
expérimentalement pour une cellule contenant un empilement de monolithes.

Le Tab. 8.1 présente les résultats obtenus en perméabilité avec différents empilements de
monolithes. Concernant ’alumine TMDAR, on note un écart de perméabilité entre la cellule
ayant un seul monolithe et celles en ayant plusieurs. Avec plusieurs monolithes la perméa-
bilité diminue. L’écart est d’autant plus grand que la longueur de ’empilement et donc le
nombre de monolithes augmente. Ce résultat étaye I’hypothese d’une possible obstruction des
pores aux interfaces entre monolithes. Concernant I’alumine P2 la perméabilité est également
inférieure pour des empilements de monolithes et I’écart est aussi d’autant plus grand que le
nombre de monolithes dans la cellule augmente. Le méme comportement de diminution de la
perméabilité dans un empilement de monolithes dans deux matériaux différents laisse a pen-
ser que l'obstruction des pores est probable ou tout au moins que 'origine de la diminution
de perméabilité est le méme dans les deux matériaux.

Le protocole d’empilement des monolithes employé ici ne permettant pas d’obtenir la
méme perméabilité il convient de trouver une autre solution pour 'allongement des cellules.

8.1.3 Controdle de la congélation

Une deuxieme option pour obtenir des cellules plus longues concerne directement la syn-
these des monolithes. Pour cela, il est possible de chercher a allonger les monolithes. Lors
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de la syntheése par ice-templating le gradient thermique régit la direction de propagation des
cristaux de glace et la vitesse de congélation impose la taille des pores. La maitrise précise
de cette vitesse de congélation devrait nous permettre de controler la taille des pores et donc
d’accéder a de plus grandes tailles d’échantillons.

Montage actuel Nouveau montage

Moteur pas a
pas

Suspension Moule en
PTFE

Moule en PTFE

1

Plaque en
cuivre

Suspension

Plot en cuivre
Bain d’huile

Fig. 8.1 : Montages expérimentaux utilisés pour la congélation des échantillons. Gauche :
montage classique utilisé jusqu'a présent. Droite : nouveau montage de descente de
I"échantillon dan un bain thermostaté.

Fig. 8.2 : Photo du moule en 4 parties utilisé pour la synthese des échantillons longs.

Pour cela on utilise le montage décrit sur la Fig. 8.1. Jusqu’alors, les échantillons été
congelés en versant la suspension dans un moule PTFE posé sur une plaque en cuivre refroidie
en suivant une rampe de —2°C'/min. Le moule en téflon était laissé a la température de la
piéce et mesurait seulement 15 mm de haut. Dans le nouveau montage, un moule plus long
(5 cm) est utilisé. Il comporte 4 parties (cf. Fig. 8.2) : un socle en bronze, deux demi-moules
cylindriques en PTFE et un capuchon en PTFE. L’étanchéité entre les différentes parties
du moule est assurée par de la graisse et les deux demi-moules centraux sont maintenus
serrés par des collier pour éviter I’écartement de ceux-ci lors de la congélation. Ce moule
est descendu treés lentement dans un bain d’huile thermostaté a ’aide d’un moteur pas a
pas (Micos, polux drive type 1). Lors de la descente, I'immersion du moule dans le bain
thermostaté va permettre une propagation du front de glace constante dans la hauteur de
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la suspension et donc un meilleur controle de la taille des pores. L’enjeu consiste a trouver
la bonne combinaison entre température et vitesse de descente pour obtenir des pores droits
sur toute leur hauteur.

Un tel montage a déja été utilisé pour la synthese par texturation a la glace mais I’'objectif
ne résidait pas directement dans ’allongement des monolithes mais plutét dans le contréle de
la taille des pores notamment pour accéder a des tailles de pore de plus en plus petites.[36,
195, 42]

Dans un premier temps, j’ai effectué une étude sur la suspension usuellement utilisée pour
les échantillons macroporeux a base de poudre d’alumine TMDAR (cf. Sect. 7.3). Le protocole
de préparation de la suspension est maintenu identique. La vitesse de descente du moule dans
le bain a été fixée a 25 um/s. Plusieurs températures de bain ont été testées (-10°C, -20°C,
-30°C, -40°C).

) Sample -30°C
TOP = L)
L 7 / g7t A
o e
mansy ’/’Ié l”/ ,. / [ ‘,
Ri 70
| ) e
E j
E EEER
2
c‘f ,/
s AN
| BOTTOM A LIt mzsrni

Fig. 8.3 : Evolution de la taille des pores dans les échantillons longs d’alumine TMDAR
pour une vitesse de descente de 25 um/s et des température de -20°C et -30°C.

La Fig. 8.3 présente ’évolution des pores dans la hauteur de I’échantillon pour une vitesse
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de descente de 25um/s et une température du bain de -20°C et -30°C.* Dans le monolithe
congelé a -20°C, les pores présentent une orientation axiale uniquement au centre de 1’échan-
tillon. A la périphérie, les pores ont une orientation oblique caractéristique d’un gradient de
température oblique par rapport a l’axe de I’échantillon. La descente trop rapide par rap-
port a la vitesse de congélation implique la présence d’une composante radiale non nulle du
gradient thermique. Dans le monolithe congelé a -30°C, les pores présentent clairement une
orientation dans I’axe du monolithe et ce sur toute la longueur de I’échantillon. On note
simplement une légere croissance radiale dans le haut de I’échantillon. Pour éliminer cela,
des tests complémentaires seront nécessaires pour optimiser au mieux le couple température
de congélation/vitesse de descente. On peut également noter que la taille des pores est plus
petite dans la partie basse de I’échantillon que dans sa partie haute. Le phénomene a 1’ori-
gine de cette différence est le méme que pour le montage classique. Le ralentissement de la
propagation du front de congélation entraine une différence dans la taille des pores.

Sample 35um/s 25um/s Sample
1 TOP 7 TOP
£ H.-
€
o
LN
e
| |sotTOM BOTTOM

Fig. 8.4 : Evolution de la taille des pores dans les échantillons longs d'alumine P2 pour
une température de bain de -30°C et des vitesses de descentes de 25 um/s et 35 um/s.

Dans un deuxiéme temps 1’étude a été effectuée sur le sol-gel usuellement utilisé pour les

*. Les pores des deux autres températures étant orientés dans une direction oblique par rapport a ’axe
des échantillons, leur images ne sont pas présentés sur le schéma par soucis de place et de lisibilité. Pour les
températures de -10°C et -40°C les pores ne sont pas orientés dans I’axe du monolithe sur toute sa longueur.
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échantillons macro et mésoporeux a base de poudre d’alumine P2. Le protocole de préparation
de la suspension est maintenu identique a celui de la Sect. 7.3. La température du bain a été
fixée & -30°C. Plusieurs vitesses de descente ont étés testées (25, 35, 45 pm/s). La Fig. 8.4
présente I’évolution de la porosité dans les échantillons congelés aux vitesses de 25um/s et
35um/s.* Les photos de ’échantillon congelé & 35 um/s sont prises horizontalement sur
la partie gauche de la section et les photos de I’échantillon congelé & 25 pm/s sont prise
horizontalement au centre de la section. Pour I’échantillon & 35 pum/s, dans la partie basse
au milieu de 1’échantillon, les pores sont orientés axialement. Sur le bord gauche de cette
parie basse on a une croissance oblique des pores caractéristique d’un gradient thermique
légerement radial. Cette croissance radiale s’accentue dans les parties hautes de 1’échantillon
jusqu’a devenir prédominante. Dans la partie haute les pores sont tous obliques. Le gradient
thermique n’est ici pas vertical mais légerement oblique, la vitesse de descente est trop rapide.
Pour une vitesse de descente inférieure, 25um/s, les pores de la partie centrale inférieure de
I’échantillon sont clairement orientés dans ’axe du monolithe. C’est encore le cas dans les
deux parties supérieures avec une croissance oblique sur les bords. Dans la partie la plus
haute la croissance est oblique sur tout ’échantillon. L’orientation des pores dans la partie
supérieure possede toutefois un angle inférieur a celui de ’échantillon congelé a 35um/s signe
que la variation de vitesse de descente de ’échantillon dans le bain va dans le bon sens. Pour
obtenir des pores droits sur tout ’échantillon des essais complémentaires avec des vitesses de
descente moins rapide sont donc nécessaires.

8.1.4 Conclusion

Pour conclure, cette partie montre qu’il est possible d’augmenter la longueur des échan-
tillons texturés a la glace grace a la modification du systeme de congélation des échantillons.
La principale limitation de ce systéme concerne sa capacité de production. En effet, la ou il
est possible de mettre un grand nombre de moules sur la plaque en cuivre et donc de géné-
rer une grande quantité d’échantillons, le systéme de descente actuel ne permet de produire
qu’un échantillon a la fois. Pour palier cette limitation il serait souhaitable de concevoir un
dispositif sur lequel pourrait étre descendue une série de moules. Sa deuxiéme limitation se
situe au niveau du démoulage. Le moule en PTFE possédant une rugosité due a l'outil de
coupe utilisé lors de 'usinage, 1’échantillon a tendance a adhérer au moule. Le démoulage est
alors particulierement délicat pour ne pas briser ’échantillon. Pour remédier a ce probléme
il serait souhaitable d’appliquer préalablement un revétement hydrophobe sur les parois du
moule.

x. La vitesse de 45 um/s n’est pas représentée par soucis de place et de lisibilité, les pores n’étant pas
orientés axialement.
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8.2 Combinaison de porosités orientées par texturation a la
glace

Cette section présente une nouvelle méthode de mise en forme des matériaux poreux
basée sur la texturation a la glace. Elle permet d’obtenir deux orientations des pores dans
un monolithe cylindrique en combinant porosité axiale au centre de 1’échantillon et porosité
radiale & sa périphérie (cf. Fig. 8.5 et Fig. 8.6). Cette méthode a été découverte par hasard
a la suite de I’échec d’une synthese et investiguée ensuite.

Fig. 8.5 : Image au microscope électronique a balayage de la couche a la périphérie de
I"échantillon. La vue est prise en coupe longitudinale, le haut de I'échantillon se situe
a gauche de I'image et le bas a droite de I'image. Cette photo est en fait |'assemblage
de deux clichés sous forme de panorama. Un ceil averti trouvera la ligne de jointure des

deux images.

Fig. 8.6 : Images de la couche a la périphérie de I'échantillon. Gauche : coupe axiale.

Droite : Zoom sur la coupe longitudinale de la Fig. 8.5.

Le procédé de congélation se décompose en deux parties. La premiere est une synthese
classique comme celles décrites dans les Sect. 7.3 et Sect. 7.3. La suspension est congelée
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dans un moule en PTFE posé sur une plaque en cuivre refroidie linéairement. Une fois la
congélation terminée le monolithe est démoulé. A cette étape de la mise en forme il possede
des pores lamellaires rectilignes orientés axialement. Le monolithe congelé est ensuite plongé
pendant quelques secondes dans une suspension a température ambiante. Au contact du
monolithe la suspension va alors se congeler sur une fine épaisseur pour former une couche
poreuse dont les pores sont orientés radialement. L’échantillon est ensuite lyophilisé puis
fritté.

Les Fig. 8.5 et Fig. 8.6 présentent des vues en coupe au microscope électronique a balayage
de la porosité obtenue. Sur la Fig. 8.5 on distingue clairement & droite de 'image la zone
de transition du matériau ou la porosité n’est pas encore ordonnée. En se déplacant sur
la gauche on remarque que la porosité devient organisée. En haut de I'image la couche de
porosité radiale est observable. Celle-ci a une épaisseur d’environ 200 um et la taille de ces
pores est inférieure a celle de la porosité dans le reste du matériau. La Fig. 8.6 de droite
présente un zoom de la couche de porosité radiale et de son interface avec la porosité axiale.
La Fig. 8.6 de droite présente une vue en coupe axiale de I’échantillon montrant la grande
différence de taille de pore entre la porosité axiale et radiale.

Le procédé de mise en forme en deux étapes utilisé ici offre plusieurs possibilités pour
moduler les deux types de porosités radiale et axiale. La premiere étape de synthese classique
permet de mettre en forme les pores orientés axialement avec une taille choisie, modulée par
la vitesse de congélation. Au cours de la deuxiéme étape, plusieurs parametres peuvent étre
ajustés. Tout d’abord I’épaisseur de la couche de porosité radiale est en lien direct avec le
temps de plongée de I’échantillon dans la suspension & température ambiante. Un temps plus
long augmentera 1’épaisseur de la couche. De plus, la taille des pores de la couche radiale
peut étre ajustée en modifiant la température de I’échantillon avant de le plonger dans la
suspension. Une température plus basse de I’échantillon donnera des pores plus petits. Enfin
il est envisageable de réaliser une combinaison de matériaux en réalisant par exemple la
porosité axiale en alumine et la porosité radiale en zircone. On peut méme imaginer une
superposition de couches de porosités radiales composées de différents matériaux. La seule
limitation de la combinaison des matériaux se situe au niveau du frittage. Dans le cas ou les
coefficients de retraits sont trop différents le matériau pourrait se fissurer.

Les avantages de ce type de porosité ne sont pas encore exploités pour 'instant pourtant
cette combinaison de direction de porosité pourrait trouver un intérét pour certaines appli-
cations. Des investigations supplémentaires sont nécessaire pour comprendre ce procédé de
mise en forme et évaluer la faisabilité en terme d’épaisseur de couche et de taille de pore de
la porosité radiale. L’interface entre porosité radiale et axiale nécessiterait également d’étre
investiguée pour évaluer la force de cohésion et la perméabilité.
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8.3 Prise en compte de la mésoporosité dans le modele de
Lattice Boltzmann

8.3.1 Introduction

Cette section traite de 'amélioration du modele de Lattice Boltzmann avec adsorption.
Dans ce modele la capacité de calcul des machines actuelles nous limite en terme de taille
de maillage & quelques millions de noeuds. Avec cette taille de maillage il est impossible de
simuler directement un matériau hiérarchique comme par exemple un matériau possédant
des macropores et des mésopores. L’intéret porté aux matériaux poreux hiérarchiques étant
en pleine expansion, et les interactions a l’intérieur de ceux-ci encore peu connues, pouvoir
simuler le couplage entre transport et adsorption dans ceux-ci représente un enjeu important.

En suivant une approche bottom-up un modele de hiérarchisation a fait son apparition
récemment.[122] Ce modele sur réseau se base sur des simulations de dynamique moléculaire
et de Monte Carlo. Il a notamment été utilisé pour simuler le transport et I’adsorption des
gaz de schistes.

Pour le modele de Lattice Boltzmann une approche top-down est nécessaire. La micropo-
rosité n’étant pas modélisable explicitement son effet peut étre pris en compte implicitement.
On trouve quelques études sur ce type de modeles appelés Gray Lattice Boltzmann (GLB).
Ces modeles sont apparus pour la premiere fois en 1994 avec les travaux de Y. Gao et M.
M. Sharma[196]. Ceux-ci ont greffé une description implicite sur un modele LGCA. Certains
nceuds du maillage, a l'interface solide/liquide, posseédent alors un terme de perméabilité im-
pactant les moments du fluide et traduisant l’effet de petites cavités sur le flux de fluide.
Toutefois ce modele, comme tous les LGCA, souffre de bruit numérique. Quelques années
plus tard, en 1998, O. Dardis et L. McCloskey[197] implémentérent le méme principe sur
un modele Lattice Boltzmann permettant ainsi de s’affranchir des problemes de bruit numé-
rique et présentérent une étude numérique permettant de relier leur modeéle aux équations de
Navier-Stockes via I'introduction d’un terme d’amortissement. Plus récemment, en 2004, D.
T. Thorne et M. C. Sukop[198], ont utilisé un modele de Lattice Boltzmann de ce type alliant
une description multicomposant. On peut aussi citer un autre modele de Lattice Boltzmann
a description implicite, celui de S. D. C. Walsh et al. [199] qui simule en certains points inter-
faciaux du maillage, une inversion partielle de la vitesse du fluide couplée & un amortissement
des collisions. Ceci permet de modéliser I'influence de la perméabilité du solide due aux plus
petits pores non représentés par le maillage. De plus le modele qu’ils introduisent permet de
conserver la masse du systeme sous flux au cours du temps. L’algorithme introduit dans ce
modele revient en fait a modifier les conditions de non glissement a l'interface solide/liquide
en introduisant une longueur de glissement.
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8.3.2 Modifications du modéle : glissement a l’interface solide/liquide

L’article de revue écrit par Ladd et Verberg[150], sur lequel notre modele est basé propose
une implémentation du glissement a U'interface. Il introduit un terme dans 1’étape de bounce-
back du modele :

2 7 ks- 1

filr + et + A = fi(r + eAt ) 4 PTG (8.1)
" 2w;pks.c;

Jolr + edtt+ A1) = fi(r+cdt) - =055 (8.2)

ol ks est la longueur de glissement, w; les poids des vitesses du modele de vitesse, p la densité,
¢s la vitesse du son dans le fluide et ¢; les vitesses.
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Fig. 8.7 : Influence du glissement a I'interface sur le profil de vitesse du fluide dans un

pore plan.

La Fig. 8.7 montre l'effet du glissement a 'interface solide/liquide sur le profil de vitesse
dans un pore plan avec L = 100, F,xt = 6.85.107" et k, = 0,1074,2.1074,2.1074,2.1074.
L’implémentation de cette vitesse de glissement entraine effectivement un glissement de la

valeur de k. La vitesse du fluide augmente avec la vitesse de glissement.

Gréace a cette amélioration du code, on peut désormais simuler l'effet des mésopores sur
le fluide. Cependant quel que soit le modele de Gray Lattice Boltzmann considéré aucun ne
prend en compte le transport des especes, c’est-a-dire la convection et la diffusion des traceurs

dans les mésopores.

8.3.3 Modifications du modéele : Diffusion dans les mésopores du matériau

Considérons maintenant les especes en solution : les traceurs. Dans ’hypotheése ou les par-
ties solides du matériau possedent des mésopores, ceux-ci doivent pouvoir diffuser a I'intérieur
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de ceux-ci. Cela revient a considerer les noeuds solides du maillage comme des mésopores (cf.
Fig. 8.8)

I Viésopores | isite d'adsorption [ ifluide

Fig. 8.8 : Modele de Lattice Boltzmann hiérarchique.

Afin de prendre en compte la diffusion des traceurs dans les mésopores du matériaux,
I’Eq. 2.45 doit étre propagée dans les parties solides de la géométrie en remplacant le coeffi-
cient de diffusion des especes dans le fluide Dy, par le coefficient de diffusion des especes dans
les mésopores D,,,. On a donc dans le fluide :

pilry = 50D ( 2Ds 1) : (8.3)

p(r,t) AAL

et

() =i (G 1)
i\T") = W - )
P v 2At

dans la mésoporosité.

8.3.4 Modifications du modele : Adsorption dans les mésopores du maté-
riau

Sur les noeuds solides du maillage, ou la mésoporosité est présente, il est désormais néces-
saire de prendre en compte ’adsorption et donc de propager sur ces sites la densité adsorbée
Dygs, la densité libre Dyp.e, la quantité propagée P et la quantité propagée adsorbée Pggs.
Sur les noeuds fluides et les sites d’adsorption classiques c’est & dire les noeuds fluides ayant
au moins un voisin solide, les équations restent les mémes :
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Da s(r,t

Dads(”', t+ At) = |:1 - ‘g(lr):| Dfree(rv t)pa + Dads("‘a t)(l - pd)

max (85)
Dads<rat)
Dfree(Ta t+ At) :Dfree('r7 t) 1- Pa + Da D + Dads(ra t)pd )
max
Dads(rat)
Poas(r,t + At) = |1 = —52—=| P(r,t)pa + Paas(r,£)(1 = pa)

max (86)

Dads(r7 t)

P(r.t + At) =P(r 1) [1 — Pa+Pa
Dmax

} + Pos(r, O)pa.,

avec p,, la probabilité de s’adsorber sur les sites classiques, pg la probabilité de désorber
des sites classiques, D4 la capacité des sites d’adsorption classiques et r I’ensemble des
positions des noeuds fluides. Pour la propagation dans la mésoporosité, on utilise les mémes
équations, en définissant d’autres constantes d’adsorption propres a la mésoporosité :

Dads (T*7 t)

Daas(r*, £ + At) = [1 ~ Dol

:| Dfree(r*a t)PZ + Dads(r*a t)(]- - pfz)

max B ; (r* t) (87)
Drree (1%, + At) =Diree(r*, £) [1 —pa+ péaps*’} + Dags(r*, t)p}
max
Dags(r™,t

Pa(rt,t+ 80 = [1 = 2D pat g+ P 01 - )
max D ) (,,,* t) (88)

P(r* t + At) =P(r*,t) [1 —ph —|—p2aDs*’} + Pogs(r™, t)p.

max

avec pj, la probabilité de s’adsorber sur les sites mésoporeux, pj; la probabilité de désorber

*

des sites mésoporeux, D, .

la capacité des sites d’adsorption mésoporeux et r* I’ensemble
des positions des noeuds mésoporeux, c’est-a-dire des noeuds solides.

8.3.5 Conclusion

J’ai présenté ici un modele de Lattice Boltzmann étendu aux matériaux hiérarchiques.
Celui-ci s’applique au cas des espéces en solution aqueuse. Ce modele permet efficacement de
simuler I’effet des mésopores sur le fluide par I’ajout d’une vitesse de glissement. Ce parametre,
et ces équations, ont été implémenté dans le code et son fonctionnement a été testé dans le
cas d'un pore plan. Ce modele permet également de considérer la diffusion des espéces dans
les mésopores via la propagation des équations dans les mésopores a ’aide du coefficient de
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diffusion dans les mésopores D,,. Enfin, la derniere partie introduit trois nouvelles constantes
d’adsorption caractéristiques de ’adsorption dans les mésopores. La prise en compte de la
diffusion et de I’adsorption dans les mésopores n’a pas encore pu étre implémentée et testée
mais elle constitue une piste certaine pour la suite de 1’étude de l'interdépendance entre
porosité, adsorption et transport dans les matériaux poreux hiérarchiques.
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Conclusion générale

Afin d’apporter un éclairage sur I'interdépendance existant entre la géométrie, le trans-
port et 'adsorption dans les matériaux poreux hiérarchiques, j’ai utilisé au cours de cette
theése une approche combinant la modélisation numérique et les expériences. Pour cela plu-
sieurs méthodes de génération des géométries sur réseau ont été développées notamment pour
générer des modeles de géométries de type nid d’abeille, opale inverse ou encore décompo-
sition spinodale. Une méthode de génération et de quantification de rugosité & également
été créée. En lien avec l'expérience, une méthode fiable permettant d’utiliser des images de
tomographie comme géométrie pour les simulation a été développée. Le modele de Lattice
Boltzmann utilisé pour les simulations a été amélioré notamment avec la prise en compte de
la saturation des sites d’adsorption et du glissement a Uinterface solide/liquide.

Les résultats obtenus en simulation, via I’étude d’une géométrie simple, le pore en cré-
neaux, m’ont permis de mettre en évidence 'influence du flux de fluide sur la densité adsorbée.
J’ai notamment pu observer une hétérogénéité entre la partie en aval et la partie en amont
de la géométrie poreuse. A forte concentration, la saturation des sites d’adsorption les plus
favorables conduit alors a une diminution de la quantité totale adsorbée. Ce travail a égale-
ment permis d’étudier I’effet de 'adsorption sur la dispersion des traceurs avec un maximum
de dispersion observé pour les fractions adsorbées autour de 50%. Par la suite, I’effet d’une
rugosité générée aléatoirement a la surface d’'un pore plan m’a permis de mettre en évidence
le bénéfice d’une rugosité de surface controlée. Celle-ci permet d’obtenir I’équivalent d’un
glissement a l'interface solide/liquide et donc une réduction des pertes de charge. Cet ajout
permet également d’augmenter la surface spécifique du matériau et donc sa capacité d’ad-
sorption. La comparaison de trois géométries différentes, le nid d’abeille, I'opale inverse et la
décomposition spinodale a montré le réel intérét, pour la méme capacité d’adsorption, d’uti-
liser des pores droits orientés dans le sens du flux. En effet, ceux-ci permettent de réduire
les pertes de charges dans le matériau. J’ai également pu montrer qu’a adsorption constante
la perméabilité était directement dépendante de la taille de pore. Enfin, la modification du
modele, plus précisément de la propagation des moments, que j’ai été amené a implémenter,
permet désormais de simuler la cinétique des traceurs hors état stationnaire et de montrer
que le flux de fluide pouvait avoir une influence sur 'accessibilité de la mésoporosité.

Par la suite, je me suis intéressé a la comparaison quantitative entre les résultats du mo-
dele de Lattice Boltzmann et les résultats expérimentaux obtenus dans la deuxiéme partie de
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cette these. L’utilisation d’images de tomographie aux rayons X comme géométries d’entrée
pour les simulations a permis de réaliser des simulations dans des géométries réelles et de les
comparer aux modeéles. En paralléle, la syntheése de monolithes, leur mise en cellule et leur test
en perméabilité m’a permis d’une part de montrer la fiabilité du modele pour reproduire la
perméabilité des matériaux poreux mais également la possibilité qu’offre la combinaison entre
images de tomographie et la simulation numérique basée sur le modele de Lattice Boltzmann
pour la caractérisation des matériaux poreux. En effet, & partir d’une seule acquisition (la
tomographie), et d’une simulation, il est possible d’obtenir des informations sur la porosité, la
distribution de taille de pore, la surface spécifique, la capacité d’adsorption, la densité adsor-
bée, la perméabilité, le coefficient de diffusion et le coefficient de dispersion. Pour obtenir les
mémes informations, expérimentalement, une grande quantité de techniques différentes est
nécessaire. L’utilisation de cette méthodologie permettra donc de gagner un temps précieux
dans 'analyse de D'efficacité des matériaux poreux. Il ne fait aucun doute que les caractéri-
sations expérimentales seront toujours nécessaires dans le processus de design d’un matériau
mais 'utilisation complémentaire de ce type de simulation représente un outil puissant pour
I’exploration de nouvelles formes de porosités pour tester leur efficacité au préalable de leur
synthese.

Un certain nombre de perspectives sont ouvertes pour la suite de ce travail. Tout d’abord,
d’un point de vue fondamental, plusieurs pistes sont & explorer. La premiere concerne 1’hété-
rogénéité dans la densité adsorbée engendrée par le flux. Il serait intéressant, a mon sens, de
réaliser un protocole expérimental pour observer cet effet expérimentalement et ainsi prouver
son existence. Il serait également intéressant de poursuivre 1’étude sur l'effet de la rugosité
aléatoire dans des géométries plus complexes afin de voir si les phénomenes de glissement
partiels sont également présents. La comparaison des géométrie est a poursuivre en explorant
d’autres géométries que celles étudiées dans cette thése mais aussi en prenant en compte
la mésoporosité et analyser ses conséquences sur les résultats présentés dans ce travail. Par
la suite, plusieurs pistes sont envisageables pour la complexification du modele notamment
au niveau de l'adsorption. Il serait intéressant de modifier la définition des coefficients d’ad-
sorption et de désorption en les modulant selon une distribution pour simuler la présence
de défauts au niveau de la surface du matériau (sites inactifs ou pollués). Une autre piste
concerne la simulation de deux populations de traceurs dans le fluide pour simuler la compé-
tition entre deux espéces au sein du matériau poreux. Une autre possibilité, nécessitant un
travail plus en profondeur, car touchant a la définition méme de la propagation des moments
avec adsorption serait de modifier le modeéle pour pondérer la capacités des sites d’adsorption
par leur valeur exacte de surface spécifique équivalente et simuler ainsi une adsorption avec
une valeur de surface spécifique globale non tronquée. Enfin, ’amélioration la plus impor-
tante, et a mon sens, la plus intéressante, concerne 1’élaboration d’un modeéle permettant la
prise en compte de la mésoporosité dans le modele de Lattice Boltzmann. C’est pour cette
raison que j’ai présenté dans le dernier chapitre une proposition de modifications a apporter
au modele pour y parvenir. En terme d’utilisation industrielle, ce modele peut servir dans
plusieurs domaines comme la filtration, ’adsorption ou encore la catalyse pour 'optimisation
des géométries par I’étude en amont des matériaux et de 'analyse de leur performance.
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Sur la partie concernant confrontation du modele avec les données expérimentales il sera
intéressant de comparer le coefficient de dispersion obtenu en simulation avec celui obtenu
expérimentalement. Au cours de cette these j’ai tenté de réaliser cette comparaison en réali-
sant des caractérisation des échantillons par HPLC mais le trop grand volume mort présent
dans les cellules réalisées n’a pas permis d’obtenir de résultats exploitables. Une réduction des
volumes morts permettra certainement d’obtenir des résultats exploitables, d’effectuer cette
comparaison et, je ’espere, de montrer l'efficacité du modele pour reproduire la dispersion
des espéces dans le fluide.

Du point de vue de la synthése des matériaux, j’ai d’ores et déja présenté, dans le dernier
chapitre, deux pistes pour ’amélioration et la synthése de nouveaux matériaux : I’allongement
des monolithes et la combinaison de porosité axiale et radiale. Les matériaux synthétisés par
cette méthode présentent un réel intérét pour 'optimisation du transport et de I’adsorption.
Concernant la syntheése des monolithes macro/mésoporeux, les principales améliorations & ap-
porter concerne leur tenue mécanique. En effet, si j’ai pu, au cours de cette these, les utiliser
au cours des tests en laboratoire, leur tenue mécanique reste a améliorer pour rendre ces maté-
riaux plus résistants en vue d’applications d’industrielles. Enfin, la méthodologie développée
au cours de cette thése permettra d’explorer les diverses possibilités pour 'optimisation des
matériaux poreux et de donner des pistes pour la synthese de nouveaux matériaux.
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Annexes

8.4 Démonstration de I’équation de la fraction adsorbée

Cette annexe présente la démonstration théorique de ’équation de la fraction adsorbée
utilisée dans notre modele de Lattice Boltzmann. En reprenant les équations de ’adsorption
du schema présenté dans la partie méthode :

Dads(m7 t+ At) :Dfree(w> t)pa + Dads(m7 t)(l - pd)

(8.9)
Dfree(:na t+ At) :Dfree(my t)(l - pa) + Dads(:na t)pd s
et en posant :
Nfree(t) = Difpee(®,t) et ngas(t) =D Daas(,t), (8.10)
X X
on obtient :
D Nads
ne(t+At) = ng(t) — Tnf(t) + PaNads(t) (8.11)
f
PN,
Nads (L + A1) = Naas(t) + “N;‘”’S ny(£) = Panaas (t) (8.12)

, la quantité totale de traceurs ns; correspond a la somme de njf.e. et nqqs et la fraction
adsorbée est définie par :

Fa(t) = Mads(®) (8.13)

Ntot

Considérant I’'Eq. 8.13 et I’Eq. 8.11 on peut écrire :
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t KN, t t
Fa(t+At) _ nads( ) _ BalVads nf( ) +I{dnads( ) (814)
Ntot Nf Ntot Ntot
autrement écrit :
t K,N, KN, t t
Fa(tJrAt) _ nads( ) . aiVads . aiVads nads( ) +Kdnad8( ) (815)
Niot N f N f Niot Niot

La fraction de particules adsorbées est définie comme le rapport de la quantité de traceurs
adsorbées sur la quantité totale de traceurs :

. KaNads
Ny

. KaNads

N (8.16)

Fu(t+ At) = <1 + Kd> Fa(t)

Si l'on se place a 1’équilibre thermodynamique alors F,(t + At) = F,(t) et on peut écrire
que :

KaNads KaNads
F,(t)=(1—- ——4+ Ky | Fo(t) - ——— 8.17
a<>( ) Rl - S (8.17)
En réarrangeant on obtient :
F, = <1+ Kaly >1 (8.18)
¢ NadsKa ‘

8.5 Porosimétrie mercure

La porosimétrie mercure permet d’obtenir des informations sur la quantité et la taille
des pores des matériaux dans une gamme allant de 6 nm jusqu’a 400 nm. Cette méthode
est basée sur I'intrusion par pression du mercure & l'intérieur du matériau. Dans un premier
temps le matériau est placé au dégazage pour éliminer les résidus de liquide. D’un point de
vue pratique I’échantillon est placé dans une cellule appelé pénétrometre choisie en fonction
de la taille de I’échantillon. Il est en suite mis en contact avec le mercure. Ce liquide étant
non mouillant avec la plupart des matériaux, la pression exercée sur la cellule pour faire
rentrer le mercure dans le matériau est directement proportionnelle a la taille de I'ouverture
des pores rencontrés. Le changement relatif de volume de mercure dans la cellule est mesuré
et tracé en fonction de la pression. La taille des pores est ensuite calculée suivant 1’équation
de Washburn :
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—20cosb
= 8.19
=2 (819)

ou r correspond au rayon des pores du matériau, P a la pression appliquée, o a la tension
de surface et 0 a I’angle de contact entre le matériau et le mercure.

Les limitations de cette méthode concernent principalement le fait qu’elle rend compte
de la taille de 'ouverture des pores et non de la taille des pores rendant la comparaison avec
d’autres méthodes difficile. En effet, par cette technique un pore sphérique ayant une petite
ouverture sur le reste du réseau poreux ne sera mesuré que par la taille de son ouverture et
non par la taille de sa cavité.

8.6 Matériaux pour la décontamination de 1’eau polluée au
métaux lourds

Les deux tableau présentés dans cette section résume une recherche bibliographique sur
les matériaux poreux de décontamination de 1’eau notamment polluée aux ions Fluor et
aux métaux lourds. Cette liste n’a pas vocation a étre exhaustive mais résume le travail
bibliographique que j’ai effectué sur les matériaux de décontamination de 1’eau.
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8.7 Mesure de la taille des pores de ’alumine TMDAR et de
I’alumine P2
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Fig. 8.9 :Mesure de la taille des pores par porosimétrie au mercure de I'alumine TMDAR
synthétisée par ice-templating.
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Fig. 8.10 :Mesure de la taille des pores par porosimétrie au mercure de I'alumine P2
synthétisée par ice-templating.
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Fig. 8.11 :Isotherme d'adsorption d'azote de I'alumine P2 synthétisée par ice-templating.
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Résumé : cette these, par une étude combinant modélisation et expériences, s’attache
a comprendre l'interdépendance entre porosité, transport et adsorption dans les matériaux
poreux hiérarchiques. Le transport et ’adsorption sont simulés dans les matériaux poreux
a aide d’un modele de Lattice Boltzmann étendu pour prendre en compte ’adsorption.
Ce modele mésoscopique permet de simuler le comportement d’un fluide présent au sein
des pores du matériau ainsi que d’especes en solution. La syntheése des matériaux poreux
hiérarchiques par ice-templating et la caractérisation de la géométrie des échantillons par
tomographie aux rayons X a permis de réaliser des simulations sur des géométries réelles. La
comparaison des résultats de simulation et des résultats expérimentaux a prouvé la capacité
du modele a reproduire le comportement du fluide et des espéces dans le matériau. Grace au
modele employé, 'interdépendance entre transport et adsorption a pu étre mise en évidence,
montrant notamment que le flux de fluide pouvait avoir une influence sur la densité adsorbée.
Une étude sur l'influence de la géométrie et de la rugosité sur le couplage entre transport et
adsorption a été menée sur des géométries bien caractérisées. Enfin, la modification du modele
de Lattice-Boltzmann pour rendre compte de l'effet d’un pic de traceurs a été développé.
Cette modification permet notamment d’observer la cinétique hors régime stationnaire des
traceurs dans le matériau et de rendre compte de 'effet du flux sur ’accessibilité des sites
d’adsorption.

Mots clefs : matériaux poreux, porosité hiérarchique, adsorption, transport, Lattice-Boltzmann,
ice-templating

Abstract : The aim of this work concerns the interplay between porosity, transport
and adsorption in hierarchical porous materials. This work combine a simulation and an expe-
rimental approach. Transport and adsorption are simulated with a Lattice-Boltzmann model
recently extended to take adsorption into account. This mesoscopic model allows to compute
fluid and solute behavior in porous materials. The synthesis of hierarchical porous materials
using ice-templating and the characterization of materials geometry with X-ray tomography
allowed to compute simulations on real materials. The comparison between experimental and
simualtion results have proved the efficency of the model to model fluid and species behavior
in the materials. Using this model, the interplay between transport and adsorption have been
studied highlighting an effect of the fluid flow on adsorbed density. The effect of roughness
and material geometry have also been studied. Finally the modification of the model allows
now to simulate the kinematic of a pulse of species. This modification gives a tool to perform
simulation in non-steady state flow and evaluate the adsorption site accessibility regarding
to the flow field

Keywords : porous materials, hierarchical porosity, adsorption, transport, Lattice-Boltzmann,
ice-templating
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