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RESUME

Le sulfure d’hydrogéne (H>S) est un gaz malodorant, dangereux, et responsable de la
corrosion du béton dans les canalisations d’eaux usées. Ce dernier phénomene est trés coliteux
pour les collectivités. Le composé H>S est généré sous forme soluble dans les zones
anaérobies des réseaux d’assainissement (biofilms, sédiments, zones stagnantes ou conduites
forcées) et est ensuite émis dans 1’atmosphére des canalisations sous forme gazeuse dans les
conduites gravitaires. Des modé¢les sont nécessaires pour améliorer la conception et la gestion
des systemes de collecte des eaux usées. L objectif de cette these est de mieux comprendre les
mécanismes de transfert d’HoS lors de 1’écoulement gravitaire d’un liquide saturé en gaz
dissous. Nous avons développé des techniques de mesure du coefficient de transfert a
I’interface liquide-gaz pour le sulfure d’hydrogéne et pour l’oxygene. L’influence des
conditions hydrodynamiques (vitesse d’eau), aérauliques (vitesse d’air) et de la surface
d’échange a été étudiée dans différentes géométries : une cuve agitée de 5 L et une
canalisation de 10 metres de longueur. Nous avons ainsi pu établir la forte influence de la
vitesse d’eau sur le coefficient de transfert global. Cette approche expérimentale a été
complétée par une approche de modélisation. En utilisant la mécanique des fluides
numérique, nous avons essay¢ de comprendre I’évolution du coefficient de transfert a partir
des fluctuations hydrodynamiques locales observées a proximité de I’interface liquide gaz.
Les parameétres les plus pertinents pour expliquer les observations effectuées semblent étre les
grandeurs liées a la turbulence. L’application future de ce type de corrélation serait
I’estimation et la prévision des zones d’émissions d’H»S. Ainsi serait-il possible d’identifier

les points nécessitant une surveillance et une maintenance particulicre.

Mots-clés

Emission d’H»S, réaération, corrélation, conduite gravitaire, paramétres locaux, simulation

numérique.
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ABSTRACT

Hydrogen sulfide (H2S) is a harmful and odorous compound which is also responsible for
concrete corrosion in sewers. This phenomenon is costly for the communities. HoS is
generated in anaerobic zones in sewer networks (biofilms, sediments, forced mains or
stagnant zones), and released into the atmosphere under the form of HxS) in gravity pipes.
Knowledge-based models are needed to improve the design and the management of
wastewater collection systems. The objective of this PhD work is to better understand the
mass transfer mechanisms of a water flow saturated in H>S when the flow becomes free. We
plan to develop a technique to access the global mass transfer coefficient at the liquid- gas
interface for HoS and O». The effect of hydrodynamic, aeraulic conditions and the liquid-gas
surface area on the transfer coefficient were studied in different geometries: small batch
reactor of 5L and 10 meter sewer pipe device. A strong influence of the flow velocity on the
global transfer coefficient was observed. This experimental approach was completed with a
numerical approach. The use of computational fluid dynamics permitted to understand the
behavior of transfer coefficient from local hydrodynamics fluctuations observed near the
liquid/gas interface. The direct application of this kind of correlation would be the estimation
of the transfer fluxes and the localization of hazardous areas for H2S concentration.
Consequently it could be possible to identify the sensitive zones requiring a follow-up of the

system or a strengthening of the structures.

Keywords

H>S emission, reaeration, correlation, gravity pipe, local parameter, numerical simulation.
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NOTATIONS

a = ratio entre la surface et le volume d’eau (m™)

a’ = ratio entre la surface du biofilm et le volume

d’eau (m™)
b = largeur de la conduite (m)

B = la largeur superficielle ou largeur au miroir

C(x) = concentration en oxygéne (mol.L")

CarL = concentration dans la phase liquide de

Pespéce A (mol.L)

Cac = concentration dans la phase gazeuse de

Pespéce A (mol.L)

CaLi = concentration dans la phase liquide a

linterface de I’espéce A (mol.L")

Cag,i = concentration dans la phase gazeuse a

I’interface de I’espéce A (mol.L)

C*,L = concentration dans la phase liquide a

saturation de I’espéce A (mol.L")

Cs = concentration des sulfures totaux (gS.m™)
dm = profondeur hydraulique (m™)

Dn = diameétre hydraulique (m)

Dma = coefficient de diffusion moléculaire de

Pespéce A (m2.s™)

D’ = coefficient de diffusivité (m2.s™)
D = diamétre de la canalisation (m)

d = diamétre de I’agitateur (m)

d’ = diamétre du réacteur (m)

Ez = coefficient de dispersion axiale (m2.s™")

f = ratio entre H>S dissous et les sulfures totaux (-)
Fr = Fr, = nombre de Froude, Fr=u/(g.Dm)*>
Fri = nombre de Froude sous agitation (-)

Fyp = flux surfacique de production en sulfures

(gS.m2h)

Fy= flux en H,S (g.m2h")

g = constante gravitationnelle (9.81 m.s?)
G = gradient de vitesse (s™)

H = constante de la loi de Henry (atm.mol.fraction™!

ou Pa.L.mol"'ou Pa.m?.mol ")

H’ = constante de Henry (-)

h = hauteur d’eau (m)

h’ = himax, hmin = profondeur du vortex (m)

I = intensité de turbulence (%)

I = intensité de turbulence moyenne pondérée (%)
Ks = constante de Strickler (-)

Ky = coefficient de réoxygénation (m™)

Ky = coefficient de transfert global du coté liquide

(m.hh)

ki = coefficient de transfert du coté liquide (m.h")
kg = coefficient de transfert du c6té gazeux (m.h!)
k = énergie cinétique de la turbulence (m?.s%)

ki = énergie cinétique de la turbulence a I’interface

(m?.s?)

13
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Notations

k, = énergie cinétique de la turbulence a I’interface

moyenne pondérée (m?.s2)

k’= pente expérimentale pour déterminer le

coefficient de transfert (-)

kox, « = constante de vitesse d’oxydation chimique

(m?.g0y'd )

koxp = constante de vitesse d’oxydation biologique

(gSO.Sm.(goz)-O.Sd-l )
L = longueur de la conduite (m)

L’ = position de la derniére sonde d’enregistrement

(m)

lc = longueur caractéristique (m)

m =forme de la constante de Henry = X’/Pmas (-)
M’ = coefficient (gS.g0>'.m.h!)

N = vitesse de rotation (s™\ou trs/s)

N’ = coefficient (-)

n = exposant (-)

n’ = coefficient de Manning

Na = flux massique (g.h™'.m72)

N’a = flux massique volumique (g.h'.m™ ou mg.h-
l'm-3)

P’ = périmetre mouillé (m)

Pmps = pression partielle en H»,S dans la phase

gazeuse du réseau (atm)

P = puissance d’agitation (W)
Pe = nombre de Péclet (-)

Q = débit (m>.h"' ou L.s)

Ry, = rayon hydraulique (m)

R =rayon de la conduite (m)
Re = nombre de Reynolds (-)

Reqn - nombre de Reynolds dont la longueur

caractéristique est le diamétre hydraulique (-)
Roxc = oxydation chimique des sulfures (gS.m™ d!)

Roxp = vitesse d’oxydation biologique spécifique

surfacique (gS.m? d!)

R = vitesse d’élimination des sulfures (mg.L-'.s™")
Ry, = vitesse de formation des sulfures (gS.m.h")
s = pente (m.m")

S = surface mouillée (m?)

S. = surface de ’eau (m?)

SL= pente expérimentale (-)

t = temps ()

tr = temps de rétention (s)

T = temperature (K or °C)

u = vitesse d’écoulement (m.s™)

0, = vitesse moyenne pondérée a la surface de a

linterface (m.s™)

u; = vitesse a I’interface (m.s™")

Uy = vitesse moyenne sur I’axe X a un instant t
(m.s™h

u'y ¢ = fluctuation de la vitesse (m.s™")

u’ = fluctuation moyenne de la vitesse (m.s™)

ul, simulée a 5 cm de la sortie = vitesse a 1’interface
moyennée et pondérée a surface simulée a 5 cm de

la sortie (m.s™")

U estimée 4 5 cm de la sortie- = Vit€sse moyenne estimée a 5

cm de la sortie via des mesures (m.s™)
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Notations

Uy, Uy, U, = vitesse sur 1’axe X, y et z respectivement

(m.s™)

u* = vitesse de friction proche de la paroi (m.s™)
VL= volume d’ecau (m%)

W = fonction de dissipation (N.s'.m?)

x = distance axiale le long de la canalisation (m)

x’= fraction molaire du sulfure d’hydrogéne dans la

phase liquide (-)
y = distance proche de la paroi (m)
y* = distance adimensionnelle a la paroi (-)

Z = profondeur d’eau (mm)

Symboles grecs

o = ratio du K¢ dans I’eau usée et de celui dans

I’eau claire (-)

B = ratio de la solubilité¢ dans 1’eau usée et de celui

dans I’eau claire (-)

vy = poids spécifique (pour I’eau claire 104 N.m™)

d = angle (rad)
&= énergie de dissipation turbulente (m?.s%)

l = énergie de dissipation turbulente a I’interface

moyenne pondérée (m?.s™)
€’1, €2 = constante (-)
AHx = la perte de charge sur 1’axe x (m)

O, Oc = coefficient de correction pour Ila

température (-)

A = constante dans 1’équation de Colebrook-White

¢)

U = p = viscosité dynamique (pour ’eau claire

=10 N.s.m? at 20°C)

v = viscosité cinématique (pour de 1’eau pure =10

%m?.s7! at 20°C)

pL = p = masse volumique de la phase liquide

(kg.m™)
o? = variance de la distribution (s?)

® = dissipation turbulente spécifique (s)
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Glossaire

GLOSSAIRE

BOD = biochemical oxygen demand (gO>.m™)
CaCOj; = carbonate calcique

CFD = Computational Fluid Dynamics

COD = chemical oxygen demand (gO2.m™)
COD:x = filtered COD (mg.L™")
cw = clean water

DNS = Direct Numerical Simulation

DO = dissolved oxygen (mg.L™")

Fe 3" = ion ferrique

H,S = sulfure d’hydrogéne

H,S0, = acide sulfurique

LES = Large Eddy Simulation

NO3™ = nitrate

PIV = Particle Image Velocimetry

QUICK = Quadratic Upstream Interpolation for Convective Kinematics
RANS = Reynolds Average Navier-Stokes

RNG = Re-Normalisation Group

RSM = Reynolds Stress Model

SIMPLE = Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations

SRB = sulfate-reducing bacteria
VOF = Volume Of Fluid

WWwW = wastewater
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INTRODUCTION GENERALE

1. Contexte général

La création des réseaux d'assainissement modernes a partir du XIX™ siécle répond a deux
objectifs : 1) évacuer les eaux usées le plus rapidement possible des centres villes pour des
raisons sanitaires et ; ii) diminuer la fréquence des inondations. L'assainissement comprend
I'évacuation et le traitement des eaux et des solides usagés (Figure 0-1). Toutes les activités
humaines, qu'elles soient domestiques, industrielles, artisanales, agricoles, produisent des

eaux usées, essentiellement porteuses de pollution organique ou inorganique.

Alimentation en eau potable

des zones rurales Assainissement

(gmeau individuel

Station
de traitement

Alimentation

en eau potable 4 Assainissement

des zones
! n zone rural
urbaines gV el

: p,
d'eau potable
Station

de traitement
des eaux usées

urs d'eau

Figure 0-1. Cycle de I’eau dans un contexte urbain (Eau France, 2012)

Depuis une vingtaine d’années, les ouvrages d’assainissement ont commencé a étre
considérés comme un véritable patrimoine. La dépollution des eaux usées est devenue un

impératif pour nos sociétés. Depuis le début des années 1960, la France a connu un afflux de
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population vers les villes. Aujourd'hui, 77 % des Frangais vivent en ville. Ainsi, la majeure
partie des pollutions industrielles et domestiques se concentre dans les égouts urbains. Cette
tendance s’accentuera dans le futur. De plus, les investissements liés a la maitrise du
vieillissement des infrastructures urbaines sont maintenant primordiaux et sont au centre des
dépenses des collectivités. La gestion des eaux usées est la 2°™ plus grande dépense pour la
protection de I’environnement pour les communes (IFEN, 2015). En France, les réseaux de
canalisations sont trés étendus (Canalisateurs de France, 2014), 1 050 000 km de réseaux
d'eau potable et 370 000 km de réseaux d'assainissement. Les réseaux d’assainissement
collectif, non collectif et autonome représentent un patrimoine d'une valeur estimée a 12,6
milliards d’euros au niveau national en 2013. Pour assurer le maintien de la qualité des
réseaux d'eau potable et d'eaux usées, 2 milliards d'euros doivent étre consacrés a leur

renouvellement chaque année.

La volonté des collectivités de veiller sur le patrimoine est renforcée par de récentes normes et
recommandations gouvernementales. Dans un premier temps, les lois nationales et
européennes ont mis 1’accent sur la préservation des ressources en eau (janvier 1992, octobre
2000 et décembre 2006) puis sur le renforcement de 1’efficacité des réseaux d’assainissement
afin de protéger 1’environnement (Grenelle de 1'environnement de 2007). Dans le projet de loi
Grenelle II, DParticle 65 propose que des recherches de nouvelles technologies pour
I’alimentation en eau ou I’assainissement puissent étre financées par les services
d’assainissement eux-mémes. Ce présent article renforce la nécessité de la recherche sur les

réseaux d’assainissement.

En raison de leur role dans la protection de l'environnement, la collecte et le traitement des
eaux usées se doivent d’étre efficaces. Il en va de méme pour l'installation, l'entretien et la
rénovation des réseaux de collecte. En clair, afin d’optimiser au mieux ce réseau, il est
primordial : 1) d'éviter toute perte en eaux usées dans 1’environnement en surveillant I’état de
dégradation des infrastructures et équipements. Le Tableau 0-1 présente certaines causes
possibles et conséquences de la dégradation ; i1) d'éviter de grandes modifications de la qualité

des eaux et ; iii) de s’assurer de I’efficacité des stations d’épuration.

Une enquéte réalisée en France par le Centre Scientifique et Technique du Batiment
(CSTB) en 1989 aupres de 1 106 gestionnaires pour un test linéaire de 49 281 km recense les

différents types d’anomalies rencontrées sur le terrain.
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Tableau 0-1. Dégradations et dysfonctionnements possibles observés (CSTB et AGHTM,

1989)
Causes possibles Conséquences de la corrosion
Défaut Pourcentage (en %) Défaut Pourcentage (en %)
Mauvais choix de matériaux 23,6 Eaux parasites 29,3
Contre-pente 5,4 Exfiltration 10
Affaissement 6,4
Ecrasement 4.4

I est précisé que 65% des matériaux étaient fissurés et 26% étaient impactés par des

problémes de corrosion (soit ¥4 du réseau).

Les collectivités s’orientent donc vers une lutte pour une durabilit¢ des réseaux
d’assainissement, en les réhabilitant et en les protégeant de fagon a permettre le bon
développement de ['urbanisation. Aujourd'hui en France, le taux de remplacement des
canalisations usées est en moyenne de 0,6% par an. A ce rythme, on considére qu'il faudrait

environ 160 ans pour renouveler les réseaux d'assainissement.

Face a cette problématique, il est désormais nécessaire de mener une réflexion préliminaire a
la conception des réseaux. Ceci passe par: i) le diagnostic ; ii) la recherche et ; iii) le
développement. Le diagnostic des systémes actuellement en place permet d’identifier les
sources possibles de détérioration. La recherche, quant a elle, est essentielle pour enrichir nos
connaissances sur les systemes étudiés, extraire les phénomeénes causant réellement la
détérioration. Enfin, le développement servira a la mise en place d’outils, de capteurs et de
modeles capables d’identifier les zones sensibles ou d’estimer le potentiel de corrosion. De
cette mani¢re il serait alors possible d’aménager ces zones sensibles pour limiter la
dégradation des infrastructures (renforcement des conduites en béton armé, etc...), et ainsi

aider le gestionnaire a mieux organiser son réseau.
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2. Réseau d’assainissement et sulfure d’hydrogene

Lors de son transport, I’eau usée est soumise aux transformations biochimiques d’une
communauté bactérienne présente dans les réseaux. Ces transformations sont influencées par
la qualité des eaux usées, la géométrie du réseau et les conditions d’écoulement. Parmi les
produits de ces transformations, le sulfure d’hydrogéne (H>S) est formé dans des conditions
anaérobies. Le sulfure d’hydrogene est un ‘‘marqueur’’ et révélateur de la présence d’autres
composés indésirables. Ce composé devient toxique lorsqu’il est transféré dans 1’atmosphere
du réseau, ou il occasionne des odeurs inconfortables en milieu urbain et est a I’origine du
phénomeéne de corrosion des canalisations. Le probléme li¢ au sulfure d’hydrogeéne est
fortement corrélé a la température, que ce soit lors de la production des sulfures via I’activité
bactérienne, les vitesses de réaction ou lors du processus d’émission de la phase liquide a la
phase gazeuse. Il est probable qu’au vu du changement climatique et de 1’augmentation des
températures attendues, le phénoméne ne cessera d’augmenter et poser probléme aux

collectivités.

Depuis 2010, ’HaS est considéré comme un gaz toxique par I’Union Européenne. En effet,
en plus de son odeur désagréable, le HoS est irritant et est un poison a large spectre. Etant plus
lourd que D’air, il s’accumule au fond des cavités et forme des poches dans les zones
stagnantes. Ces dernieres libeérent des quantités mortelles de gaz quand le liquide est perturbé.
Les égoutiers, puisatiers et vidangeurs travaillant dans de tels milieux sont particuliérement

exposés a ce grave danger.

Une fois dans I’atmosphere, le sulfure d’hydrogéne peut étre oxydé biologiquement par des
bactéries a la paroi et étre transformé en acide sulfurique H,S0,. L’acide sulfurique diminue
le pH a la surface du béton et réagit avec le calcaire du ciment (CaCO3) formant du gypse
(CaS0s), qui grace a une faible résistance mécanique cause la corrosion de la paroi (Parker,
1945). La Figure 0-2 montre le principe de la corrosion du béton. L’H>S entraine ainsi
progressivement la dégradation de la canalisation jusqu'a son possible effondrement. La
vitesse de la corrosion va dépendre du traitement contre 1’H>S dans le réseau, qui peut étre de
nature préventive (par exemple en injectant de 1’oxygéne dans la phase liquide afin de limiter
la production de sulfures en mettant en place des conditions en aérobie) ou curative (en
ajoutant des ions métalliques tels que I’ion ferrique Fe** ou des nitrates NOs™ qui vont

précipiter sélectivement des sulfures). Toutefois ces traitements sont trés colteux.
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Figure 0-2. Schéma représentatif de la corrosion des tuyaux en béton (Hvitved-Jacobsen,
2002)

Au regard de ces problématiques, il parait évident de bien comprendre les processus de
production et d’émission de HoS dans les réseaux d’assainissement afin de limiter les risques

associés et d’assurer la bonne gestion des réseaux.

3. Objectifs généraux de la these

Cette these s’inscrit dans le cadre global des processus décisifs liés a la formation, au transfert
et a I’émission du sulfure d’hydrogene dans les réseaux d’assainissement, ainsi que des
parametres physico-chimiques et biologiques influengant ces phénoménes. Pour comprendre
ces mécanismes, a la lumiére de la bibliographie, deux phénoménes semblent primordiaux : la
génération et 1’émission du sulfure d’hydrogene. L’état de 1’art présentera les études et
mode¢les préexistants sur ces mécanismes biologiques et physico-chimiques. La production
des sulfures longtemps étudiée a permis d’éditer des modéles pertinents et facilement
applicables sur le terrain. Toutefois, en ce qui concerne le processus d’émission, c’est-a-dire
le transfert du sulfure d’hydrogéne de la phase liquide a la phase gazeuse, la recherche est
beaucoup plus récente et incompléte que ce soit en termes de données sur site ou en
conditions réalistes en laboratoire, mais également en termes d’applicabilité et de modeles
pertinents. De nombreuses limites ont été mises en évidence. Ainsi, le but de cette thése est de
mieux comprendre les mécanismes de transfert d’HoS de la phase liquide, ou il est produit,

vers la phase gazeuse, lors de 1’écoulement gravitaire d’une phase aqueuse saturée en H>S
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dissous. Pour cela, il est nécessaire de caractériser le coefficient de transfert liquide-gaz et de
comprendre sa dépendance aux paramétres définissant 1’écoulement hydrodynamique et la
géométrie des réseaux. La recherche sur le transfert en sulfure d’hydrogéne est trés complexe
car ce gaz est tres volatil, dangereux pour le manipulateur en raison de son caractére toxique
et trés réactif biologiquement et chimiquement avec son environnement. De plus, des
techniques analytiques récentes permettent des mesures plus fiables, moins lourdes, moins
cotliteuses, et surtout plus fréquentes. Ainsi, une nouvelle méthode de mesure sera présentée
dans ce travail (Chapitre 3). Nos travaux ont été développés a deux échelles : laboratoire avec
un réacteur (Chapitre 3) et une portion de conduite en conditions contrdlées, représentant au
mieux des conditions réelles d’écoulement (Chapitre 4), afin de balayer un maximum de
conditions physico-chimiques et hydrauliques. Ces études ont été couplées a une modélisation
numérique des systémes pour approfondir la compréhension du phénomene de transfert,
prévoir le comportement de systémes plus complexes et parvenir a mieux comprendre
comment les conditions hydrodynamiques a I’interface liquide-gaz jouent sur le mécanisme

de transfert (Chapitres 3 et 4).
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CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

1. Préambule

Un réseau d’assainissement est un systéme de transport des eaux usées et une succession
d’opérations telles que des jonctions et des stations de relevage et de déstockage. C’est donc
un systéme trés complexe qui peut étre considéré comme un réacteur de transformation des
eaux usées (Hvitved-Jacobsen, 2002). Parmi ces transformations, celles qui se déroulent en
conditions anaérobies sont traditionnellement une préoccupation majeure, principalement due

au risque de génération et d’émission du sulfure d’hydrogene.

H3S(g)

conductivité
et température
Interface
gaz-liquide |
HS~ +— H3Syy
pH, température
et conductivité

Surface de
la canalisation

Atmosphere
du réseau

Emission
Dissociation

Interface
gaz-liquide

Biofilm Eau usée

Sédiment

Figure 1-1. Panorama des phénomenes de dissociation et émission de H>S (Yongsiri et

al., 2004a)

A partir des années 1960, plusieurs recherches ont ét¢ menées dans le but de mieux
comprendre la dynamique et le devenir des sulfures dans les réseaux d’assainissement. Cing
processus principaux interviennent dans les réseaux : la génération des sulfures dissous,
I’oxydation et la précipitation de ces derniers, 1’émission du H»S et la corrosion du matériau

cimentaire des parois de la conduite (Nielsen et al., 2008) (Figure 1-1).
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La partie qui suit a constitué une review acceptée dans le journal : Water Science
&Technology 73(6) en 2015, DOI: 10.2166/wst.2015.622. Elle rassemble et synthétise les
¢tudes et les modélisations empiriques et théoriques sur la production et le devenir des
sulfures dans les réseaux d’assainissement et montre la nécessit¢ mais également la difficulté
de décrire ces systemes complexes. Enfin, elle met en évidence les avantages, les

inconvénients et les limites des modeles préexistants.
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2. A review of sulfide emissions in sewer networks: overall approach and
systemic modelling

Water Science and Technology Mars 2016, 73 (6) 1231-1242

Lucie CARRERA, Fanny SPRINGER, Gislain LIPEME-KOUYI and Pierre
BUFFIERE

Universit¢ de Lyon, INSA-Lyon, Laboratory of Waste, Wastewater, Environment and

Pollution Management, France.

ABSTRACT

The problems related to the hydrogen sulfide in terms of deterioration of sewer networks,
toxicity and odor nuisance have become very clear to the network stakeholders and the public.
The hydraulic and (bio)chemical phenomena and parameters controlling sulfide formation,
emission and incidences in sewer networks are very complex. Recent research studies have
been developed in gravity and pressure sewers and some transfer models have been published.
Nevertheless, the models do not take into account all the physical phenomena influencing the
emission process. After summing up the main scientific knowledge concerning the
production, oxidation, transfer and emission processes, the present review includes: i) a
synthetic analysis of sulfide and hydrogen sulfide emission models in sewer networks, ii) an
estimation of their limit, iii) perspectives to improve the modeling approach. It shows that
sulfide formation and uptake models still need refinements especially for some phenomena
such as liquid to gas mass transfer. Transfer models that have been published so far are
purposely simplified and valid for simple systems. More efforts have to be undertaken in
order to better understand the mechanisms and the dynamics of hydrogen sulfide production

and emission in real conditions.

Keywords: H>S production, liquid-gas transfer, H»S oxidation, sewer system modeling.
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SYMBOLS

a = ratio of water surface area to water volume (m™)

a’ = ratio to biofilm area to bulk water volume (m™)

b = pipe width (m)

Ca,L= A concentration in liquid phase (mol.L'")

Ca.G= A concentration in gas phase (mol.L-")

Ca,Li= A concentration in liquid phase at interface(mol.L'")
Ca,G.= A concentration in gas phase at interface (mol.L'")

C*aL = A concentration in liquid phase at saturation

(mol.L1)
Cs = total sulfide concentration (gS.m)

dm = hydraulic mean depth, defined as the water cross

section area divided by the width of the water surface (m!)
Dma = molecular diffusion coefficient of species A

D = pipe diameter (m)

f=ratio of HaS to total sulfide (-)

Fsp =sulfide surface flux (gS.m2.h")

Fst = flux of hydrogen sulfide (g.m2.h")

Fr = Froude number, F=u/(g.dm)*>

g =gravitational constant (9.81 m.s)

G = velocity gradient (s™)

H = Henry’s Law constant (atm.mol.fraction-1) or

Pa.L.mol'or Pa.m3.mol ")

H’ = Henry’s law constant (-)

Ks= Strickler constant (-)

Ku = water reaeration coefficient (m™)

Kw = overall liquid transfer rate coefficient (m.h'")

kL =mass transfer coefficient in the liquid layer (m.h™!)

kg =mass transfer coefficient in the gas layer (m.h™!)

Kox, ¢ = rate constant for chemical sulfide oxidation (m?.gO2"'d-

N

koxb = rate constant for biological sulfide oxidation

(gS%°m.(g02)%3d ")

L = pipe length (m)

M’ = coefficient (gS.gO2".m.h1)

N’ = coefficient (-)

n = exponent (-)

Na = mass flux (g.h"l.m2)

N’ = volumetric mass flux (g.h™l.m™3)

P’ = wetted wall pipe perimeter (m)

Phas = HaS partial pressure in the sewer gas phase (atm)
Q = flow rate (m3.h'!)

Rn = hydraulic radius i.e. the cross sectional area of the water

volume divided by the wetted perimeter (m)

Rox.c = chemical sulfide oxidation (gS.m™ d")

Roxb= surface specific sulfide oxidation rate (gS.m™ d")
Rst = rate of sulfide elimination (mg.L-'.s™")

Rsp = rate of sulfide formation (gS.m3.h'")

s = slope (m.m")

St = liquid surface (m?)

S= wetted surface (m?)

t = time (s)

tr= the retention time corresponding to the mixing period (s)
T = wastewater temperature (K or °C)

u = mean flow velocity (m.s)

VL= liquid volume (m?)

W = dissipation function (N.s'.m2)
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x = length (m) v = kinematic viscosity (for pure water =10-°m?.s! at 20°C)

Greek symbols

a = ratio of K in polluted water to that in clean water (-) LIST OF ABBREVIATION
B = ratio of solubility in polluted water to that in clean BOD = biochemical oxygen demand (gO2.m™)
water (-)

COD = chemical oxygen demand (gO2.m)

A = constant in Colebrook-White equation (-)
CODf = filtered COD (mg.L™")

AHx = head loss in a straight pipe of length x (m)
DO = dissolved oxygen (mg.L")

€’l, €2 = constant (-)
SRB = sulfate-reducing bacteria

O, Oc = temperature correction constants (-)
cw = clean water

v = unit weight of liquid (for fresh water, 104 N.m)
WW = wastewater

w = dynamic viscosity (for water =103 N.s.m™? at 20°C)

1. Introduction

Sewer network is an integral part of the urban wastewater system including the pipes, the
wastewater treatment plant and the receiving water bodies. Since progressive transformation
of organic and inorganic matter occurs, it is essential to understand the phenomena occurring
in these systems to support the water resource quality and the sustainability of urban
engineering structures. This implies understanding the physical, chemical and biological
processes in sewer networks. Anaerobic microbial processes are known to be responsible for
the formation of undesirable, often odorous substances, such as Volatile Organic Compounds
and hydrogen sulfide H>S, which is the target molecule of the present study. The sulfur cycle
is complex because of the variety of oxidation states of sulfur and the difficulty of predicting

the chemical and biological phenomena (Figure 1).

Sulfide is produced in anaerobic zones (pressure mains or stagnant zones) by sulfate reducing
bacteria (SRB). Under anaerobic conditions encountered in gravity sewers, HoS can be
emitted into the atmosphere or precipitated. The major problems related to sulfide buildup in
sewers include: 1) corrosion of sewer structures ii) odor nuisance and iii) health impacts on
sewer workers (U.S.EPA, 1974; Nielsen et al., 1992). Understanding the fate of sulfide is thus

a major issue for a better management of sewer systems. The relation between concrete
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corrosion and hydrogen sulfide emission was identified more than a century ago. Concrete
corrosion is costly for the communities because it requires an accelerated rehabilitation and

pipe replacement frequency (Sydney et al., 1996).

D dati .
SAERGAREN Organicreduced § -
compounds
H2S (g) >
=
4 :
9&9;,/ o
Lo v Sulfate reduction({Desulfovibrio) 2
b%» <t S0y
. H2S/HS (aq) =
Sulfide oxidation (Thiobacillus) y
h
&
;:'Q
& 5
sulfide oxidation (Thiobacillus) Sulfur oxidation (Thiobacillus)
Metal sul-

Figure 1. Sulfur cycle in sewer networks (after Hvitved-Jacobsen, 2002)

Hydrogen sulfide is likely to be emitted from the water phase and to contaminate the
atmosphere in manholes, gravity sewers and wet-wells of pumping stations. This gas is
recognizable in its rotten egg odor and can engender complaints of the local residents, notably
in urban areas. In addition, several human health-related problems are potentially associated
with the occurrence of H>S. A simplified estimation of seriousness for sulfide concentration is
“minor” below 0.5 mgS.L!, “medium” and “considerable” for respective concentrations in
wastewater ranging between 0.5 and 3 mgS.L"! and higher than 3mgS.L!. However, even

minor hazard situations should be taken care of properly (Hvitved-Jacobsen, 2002).

Knowledge-based models are needed to improve the design and the management of
wastewater collection systems. They are expected to predict sulfide concentrations and should
be used as decision support tools for control practices. Existing models include the description
of each major process (production, equilibrium in solution, transfer, oxidation, etc.), but still
remain limited in terms of applicability. The main problems are: i) the difficulty of
quantifying the processes under real conditions; ii) the temporal and spatial variability of the
phenomena; iii) the limited possible conditions of experimental observations; iv) the
numerical modelling. Major transformation and transport phenomena in sewer systems have

been reviewed in the literature (Hvitved-Jacobsen et al., 2002). Our objective here was to
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focus on a critical analysis of the existing models for sulfide production and emission in order

to identify the key research orientations for a better management of sewer networks.

2. Sulfide formation
2.1.Sulfide formation process

A sewer network is a complex system, variable in time and space (Sharma et al., 2013).
Biological sewer processes are dominated by heterotrophic microorganisms that transform
wastewater components under favorable conditions (pH, biodegradability of the organic
matter and active biomass) (Nielsen et al.,1992). These processes occur in the liquid phase,
the biofilms and the sediments (Hvitved-Jacobsen et al, 1998; Bjerre et al., 1998). The
mechanism for sulfide production is sulfate respiration by heterotrophic bacteria (Figure 1).
Sulfate reducing species are able to metabolize a wide range of organic compounds using
sulfate as final electron acceptor (Nielsen and Hvitved-Jacobsen, 1988). According to Zhang
et al. (2008), sulfate concentration in domestic wastewaters typically ranges between 40 and

200 mg.L!, (13.2 to 66 mg.L' of S). The global reaction can be summarized as follows:

SO427 +organic _carbon = CO, + H,S (1)

Sulfate reduction only occurs in anaerobic conditions, in full-flowing gravity sewers, pressure

mains and stagnant zones. It primarily takes place in the biofilm and the sediments.

2.2 Parameters impacting the sulfide formation

Anaerobic conditions and nitrate (or other oxidized inorganic compounds) are needed for
sulfide formation. Sulfides are usually not present in the bulk water at DO concentrations >
Img.L!'. Oxygen depletion is usually associated to low redox potential in the wastewater:
optimal conditions for sulfate reduction range from -300 to -200 mV (reported to the standard
hydrogen electrode).

At dissolved sulfate concentrations higher than 5-15 gS.m> (15-50 mg.L 'sulfate) and a thin
biofilm, the sulfide formation is not limited (Nielsen and Hvitved-Jacobsen, 1988).
Biodegradable organic matter is the electron donor for SRB. In domestic wastewaters, readily
biodegradable COD (Chemical Oxygen Demand) may be abundant, which generates a high
potential for sulfide formation (Nielsen and Hvitved-Jacobsen, 1988).

Temperature is a key parameter since sulfate reduction is a biological process. Sulfide
formation rates can be hampered in wastewaters at temperatures between 5 and 12°C (in this
situation much higher residence times in anaerobic conditions are required for a significant

sulfide buildup) and stimulated above 15°C. Substrate diffusion in the biofilms also depends
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on the temperature (Nielsen et al., 1998). Finally, optimal pH for the growth of the SRB
mainly lies between 5.5 and 9 (Gutierrez ef al.,2009).

Hydrodynamic conditions influence biological activity of the SRB via the biofilm thickness
and the anaerobic residence time. At low velocity (u<0.8 m.s™!), thick biofilms may grow
(100-300 pm) and a greater deposition of sediment occurs (Santry, 1963). At higher
velocities, the biofilm is thinner due to the shear forces and the resistance to mass transfer is
reduced. In addition, low velocities result in longer residence times, increasing the likelihood
of anaerobic conditions. The anaerobic residence time should typically exceed 0.5-2 hours
before sulfide build-up is significant (Hvitved-Jacobsen, 2002). Flow variations also cause
diurnal fluctuations of the formation of sulfide. Moreover, the area to volume (A/V) ratio in

sewer pipes can affect the sulfide concentration.

2.3 Modelling sulfide formation

Considerable attention was paid to the modelling of sulfide formation in the last decades since
it provided strong support to water utilities for a cost-effective sulfide management (Boon and
Lister, 1975; Thistlethwayte, 1972; Hvitved-Jacobsen et al,1988). The flux of sulfide
produced Fy, is given in gS.m2.h! (Table 1), linked to the biofilm surface and the liquid

volume.

The equation for the expression of the produced sulfide is:

Cs  rier —Cs  Loww = F,, Xaxty(2) (Hvitved—Jacobsen, 2002)

N

Table 1. Empirical equations for sulfide production in pressure mains

Flux at 20°C (Fs(20°C)) (gS.m2.h1) Reference

0.5.10°w.BOD*Cys. | x1.039(7-20) (3) | Thistlethwayte (1972)

0.228.10°COD x1.0772) (4) | Boon and Lister (1975)

M'BOD x1.077-%)

M’=1.10" gS.g0,.m.h"! Hvitved-Jacobsen. 2002a,b (5) Pomeroy and Parkhurst

(1977)

M’ =0.32.102 gS.gO,'.m.h"! (original Pomeroy Equation. 1977)

8'1><(C OD -5 0)0'51 0720 (6) | Hvitved-Jacobsen et
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€’1=0.0015 typical Danish domestic wastewater without industrial sewage al.(1988)
€’1 = 0.003 wastewater from mixed domestic and industrial (foodstuff) sources
€’1 =0.006 wastewater mainly from foodstuff industries
&',x(COD -50)"°1.03 )
€’2=10.001-0.002 typical Danish domestic wastewater without industrial sewage
€', = 0.003-0.006 wastewater from mixed domestic and industrial (foodstuff) (7) | Nielsen et al.(1998)
sources
€2 = 0.007-0.01 wastewater with biodegradable organic matter from mainly
foodstuff industries

_ 1+0.004D

1.52.10 2C0Dx(—j (8) | Boon (1995)
0.0025.10°COD,*'1.07"* (9) | Elmaleh (1998)

Models for the prediction of sulfide formation include the concentration of organic matter
(BOD or COD) in the wastewater as a key parameter. They are established for raw water with
high organic matter content (500-1000 mg.L! of total COD) and high sulfate concentration
(above 4-5 mgS-SO4*.L") (Eq. 4, 5, 6 and 7). Eq. 9 was obtained with field data with mean
total COD of 72 mg.L!, DO 3.3 mgL"!, and Reynolds number 240,000 (Kitagawa et

al.,1998). Eq. 6 and 7 account for the origin of the wastewater.

Even in the presence of oxygen, local anaerobic areas in the biofilm may produce sulfide due
to mass transfer limitation. Norsker et al. (1995) established sulfide production rates from 13
to 70 mgS.m2.h!, (with the highest rate found in biofilms grown at DO below 1 mg.L™': 80
mgS.m2.h! at 20°C). Those rates correspond to the conversion of approximately 170 mg
COD.m2.h"!, assuming a yield coefficient for SRB of 0.05 (Nielsen et al.,1998; Okabe et
al.,1992). Other authors found lower sulfide production rates in a 12 m long and 2.1 cm

diameter gravity pipe (0.3 mgS.m2.h!, Nielsen et al., 2005a).

Pomeroy and Parkhurst (1977) proposed Eq. 10 for the prediction of sulfide formation:

3
F, = M'BODx1.07"* ~ N'(su)sd, 'R,C

(10)

The possible oxidation of H>S in the water phase and its release into the sewer atmosphere
may also be included in the models (Pomeroy and Parkhurst, 1977; Wilmot et al.,1989). Eq.
10 is composed of a first term similar to Eq. 5, corresponding to the sulfide formation rate,

and a second term expressing the loss of sulfide in the water phase caused by oxidation and
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uptake. Sulfide formation rate was found to be lower in a gravity sewer than in a pressure
main, so the M’ value is usually lower than given by Eq. 5. The N coefficient is an adjustable
parameter varying from 0.64 to 0.96. Matos and de Souza (1992) used Eq. 11 to predict

sulfide concentration providing that the downstream conditions are known.

3
M 3(p M (P LN's®
C, =—BOD(su)s|—|-|C_,. —xBOD\su) s| — | |exp| ——— | (11
ST nler N (su) (bj [ ST outet N () (bjj ’ 3600d 1" an

Most empirical models were developed in the 1970s for the prediction of the HoS generation
in sewers. They were primarily established at laboratory scale and show limitations in terms
of applicability, mainly for they lump several factors influencing H>S production into a single
rate expression, and neglect many processes of in-sewer (bio)transformations: diffusion in the
water phase, chemical or biological oxidation, metal sulfide precipitation (Zhang et al., 2008).

3. Sulfide oxidation and precipitation
Since Ha2S is a weak acid (pKa; = 7 and pKa; = 13 at 25°C), sulfide may be present in

aqueous solutions in the form of S*, HS™ and H>S. S* is generally neglected except at very

high pH values, and H>S is predominant below 7 (Churchill and Elmer, 1999).

The ratio f between dissolved H>S and total sulfide concentrations can be calculated from Eq.

12 (Lahav et al., 2006):

f= CHZS,L _ 1

Cy 14107 7Ka 4 12PH-rka-rke; 12)

Sulfide oxidation to elemental sulfur or sulfate involve chemical and biological processes.

Schematically, the main equations are:

20, +H,S — SO; +2H* (13)
HS™ +20, >80, +H" (14)
2HS™ +0, - 28°+20H" (15)

Equation 13 describes a microbial transformation occurring at pH below 5 (Hvitved Jacobsen,
2002) while the transformations described by Equation 14 and 15 may be due to either
chemical or biological processes. This point is not well described in the literature.

Predominantly, sulfide is oxidized to thiosulfate, though this reaction is very slow (Jorgensen,
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1990). A part of sulfide is also oxidized to elemental sulfur (Lefers et al., 1978; Okabe et al.,
1998). This oxidation is possible at acidic or neutral pH (Joseph et al., 2012; Jensen et al.,
2012). The process kinetics of chemical and biological sulfide oxidation in wastewater can be
described according to Eq. 16 (Nielsen et al., 2005a; Sharma et al.,2008), and the chemical
oxidation of sulfide with oxygen under controlled conditions can be described by a first order

model (Eq. 17) (O’Brien and Birkner, 1977):

Rox,c = k C LCOZ,L (16)

ox,c 7§,

C‘0 L 0.56
R, =446x—22—xC, " (17)
13+C,, ™"

Sulfide biological oxidation can be expressed by the model proposed by Nielsen et al, 2005a:
Rox,b = kox,b \ CS,L V COZ,L X a' (18)‘

In the liquid phase and in the biofilm, sulfide may precipitate as insoluble metal sulfides
(Hvitved-Jacobsen, 2002; Nielsen et al., 2005b). Therefore, iron salts can be added to
wastewater either under ferric or ferrous forms to control H>S emissions through precipitation
(Jameel, 1989). Zhang et al. (2008) clearly presented new approaches for hydrogen sulfide
emission control in sewer systems. The main solutions come down to: i) increase the redox
potential to control the sulfide formation, ii) inhibit the SRB activity, iii) chemically remove

sulfide by precipitation or oxidation.

4. Modelling the sulfur cycle in sewers
Bjerreet al. (1998) first proposed a model for microbial carbon transformations in sewer

systems. The model included biomass growth, hydrolysis and decay of particulate biomass.
Biofilm and sediment processes were included as simple surface flux equations. The
development of the WATS model (Wastewater Aerobic/Anaerobic Transformation in
Sewers), (Nielsen et al., 1992, 1998, 2006; Tanaka and Hvitved-Jacobsen, 1998; Tanaka et
al., 2000a; Hvitved-Jacobsen et al., 2000, 2002) relies on a conceptual description of the
sulfur cycle in gravity sewers and pressure mains and links the sulfur cycle to a dynamic
modelling of the carbon cycle in terms of mass transport, transformation and interfacial
exchange in the water, the biofilm and the gas phase. Other modelling approach, such as
structured model based on (bio)chemical mass balance have been developed in order to

represent the evolution of the transformations occurring in sewers (Sharma et al., 2008).
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In the WATS model, each process is represented by a steady state equation and stoichiometric
coefficients describing:
- the transformation of organic matter (Hvitved-Jacobsen, 2002),
- the emission of HoS in the sewer atmosphere and the subsequent oxidation on moist
walls (Jensen, 1995),
- the kinetics of chemical and biological sulfide oxidation (Wilmot et al., 1989;Tanaka
et al., 2000D).
Three fractions of sulfide are considered:
- the dissolved sulfide (H>S + HS"),
- the particulate sulfide including various metal sulfides,
- the gaseous hydrogen sulfide, calculated from the partial pressure of hydrogen sulfide
in the sewer atmosphere.
The description of the model for aerobic and anaerobic transformations was summarized by
Hvitved-Jacobsen (2002). Additional details concerning the sulfur cycle process were
described by Nielsen et al.(2005)a,b. The WATS model was successfully calibrated and
validated to simulate the carbon cycle in sewers against field measurements (Almeida et al.,
1999). Model simulations of sulfide buildup in forced mains were also proven feasible
(Nielsen et al., 1998). Nielsen et al. (2006) reported a field study where the model was able to
predict the sulfide concentrations in forced mains and gravity sewers. Tanaka et al. (2000)a,b
have obtained sulfide production rates in biofilms ranging from 0.067 to 0.166 gS.m>.h
1(20°C), similar to Norsker et al.(1995) (0.08gS.m>2.h’! at 20°C).

Some limits can be stressed: 1) this model is mostly applicable to steady flows, ii) flow and air
turbulence influence is not systematically included, iii) the sulfide production in suspended
biofilms is neglected, iv) each process is described by an equation independently chosen by
the authors among a large panel of empirical equations. Due to considerable variations of the
wastewater quality, the water flow and the anaerobic residence time, it is essential to include
temporal and spatial variations into the models, as proposed by Sharma et al.(2008). Rising
mains were modeled as a series of reactors to mimic a plug flow in a real sewer pipe. Under
dry weather, intermittent flow due to pumping operations was recreated.

Concerning the sulfide production, the double Monod kinetics presented by Freudenthal et
al.(2005) was used with volatile fatty acids and sulfate as substrates (Sharma et al., 2008).

The maximal interfacial sulfide production rate obtained and calibrated at 10 gS.m™.day!.
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5. Hydrogen sulfide transfer
The mass transfer of HoS from the liquid phase is the key process of HoS emission. The

overall description of the H2S emission still remains partial. A large number of lab-scale
investigations were achieved (U.S.EPA, 2001; Lahav et al.(2004); Yongsiri et al.(2004a,
2005), added to field applications (Lahav ef al., 2004). Some of them were based on oxygen
transfer measurements (assessing a relationship between the H>S and the O transfer). Others
investigated the relation between mass transfer and hydrodynamic parameters. Published
work in this field may have two objectives: 1) the determination of H>S emission rate and ii)

the determination of the overall mass transfer coefficient.

5.1 Background

According to the two-film theory (Lewis and Whitman, 1924), the interfacial mass flux Ny
can be written as the product of the mass transfer coefficient, either in the liquid layer (kr) or

in the gas layer (kg), and the concentration gradient:
N, =k, (CA,L —C,L ) =kg (CA,G,i -Ci )(19)

Similarly to oxygen, the mechanism of H»S transfer is assumed to be controlled by the mass
transfer in the liquid film since both gases exhibit a low solubility in water and a high Henry
constant. Since the interfacial concentrations cannot be easily measured, the following

relation is frequently used:
N,=K, (CA,L - C;,L )(20)

The driving force is the difference between the concentration in the liquid phase C4; and the
saturation C"4; which depends on the Henry’s law constant. The mass flux can also be
expressed relatively to the liquid volume by taking into account the interfacial area a (the

interfacial area divided by the corresponding liquid volume) and Eq. 20 reduces to:

C
N'y= kLC{CA,L - j (21)
From Eq. 21, several parameters may affect the liquid-gas mass transfer:

- the global mass transfer coefficients (depending on the water quality,

temperature and interface thickness);
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- HoS concentration in the liquid phase and at saturation (depending on the

chemical characteristics of the aqueous solution, such as pH, composition, and temperature);

- The specific interfacial area (a= S./V1) conditioned by the flow turbulence
(through interface deformation), and by the geometry and the structure of the hydraulic

system.

To conclude, the mass transfer is controlled by physical parameters: temperature, hydraulics,
aeraulics (Yongsiri et al,, 2005) and chemical parameters: pH, dissociation equilibrium of

H,S, water and sewer gaseous content (Blunden et al., 2008).

5.2 Parameters influencing hydrogen sulfide transfer

o Temperature
Temperature is positively correlated to the molecular diffusivity, the Henry’s law constant,
the acid constant, and viscosity. The overall mass transfer increases with temperature. The
Henry’s law constant only depends on temperature in clear water (Roustan, 2003).
Consequently, the ratio between the species concentration in the liquid phase and in the gas
phase decreases. The most frequent value is implemented for clear water 513.1+/-15.1
atm.mol fraction! and for wastewater 525+/-16.4 atm.mol fraction (Yongsiri et al., 2005).
Matos and de Souza (1992) proposed an empirical model linking the concentration of
hydrogen sulfide gas at equilibrium to the concentration of sulfide in liquid bulk in closed

vessels containing dissolved hydrogen sulfide, under normal atmospheric conditions:

Chse =(3.7910°T? +7.64.10°T +0.197)C, ., (22)

The expression of the overall mass transfer coefficient introduces a correction factor 0 to

standardize the temperature values at 20°C (Jensen and Hvitved-Jacobsen, 1991):

K, ,5(20°C)a=K, , (T)ad"™ (23).

o Wastewater composition
Since wastewater composition influences the O, mass transfer, it is reasonable to suppose that

it also influences the H2S liquid-gas transfer (Yongsiri et al., 2005).Yongsiri et al., 2004a

40

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Etat de l’art

coupled the temperature effect to the sulfide dissociation by establishing a correction factor

1 + lopH—pKal(20°C)

72 (24),

. (r-20) _
Oct HC 1 41074 PKa(T)

The influence of pH on sulfide liquid/gas transfer is well understood and modeled (Eq. 12).
Yongsiri et al.(2004)a determined the ©. parameter as 1.0340 for pH 4.5, 1.0286 and 1.0212
for pH 6.5 and 7 respectively. The value of 1.034 was also selected in other articles and
generally assimilated to 6 (Yongsiri et al., 2005).

Based on the standard O transfer approach (U.S.EPA, 1974), the effect of wastewater
components on the transfer rate is represented by the o and the B correction factors for the

overall mass transfer coefficient and the saturation concentration, respectively:

dC i K wwa C* ww
_THSL OtkLa(ﬂCst,L - CHzS,L )(25)3 a= LR (26) and 3 = Ijz& @7).
dt KHZS,L,CWa H,S,cw

The H»S transfer rate in wastewater is 32-46% lower than in deionized water Yongsiri et al.,
2004a; Yongsiri et al., 2005). The values obtained were 0=0.60-0.62 (with standard
deviations of 0.05-0.08) and f§ =0.95 to 1.

The effect of conductivity was assessed to be insignificant for the H»S transfer (U.S.EPA,
1974, Yongsiri et al., 2004a). Furthermore, impurities in domestic wastewater were concluded
not to have a significant impact on Henry’s law constant and the O» transfer, in accordance
with Al-Haddad e al.(1989) experiments. Besides, surfactant substances near the liquid-gas

interface can affect the surface tension and the liquid-gas transfer (O’Connor, 1963).

e Design and hydrodynamics
In sewer network systems, hydrogen sulfide transfer mainly occurs in waterfalls and in
gravity pipes. The wastewater flow principally depends on the mass flow, the pipe slope, the
pipe geometry and the frictional resistance (Hvitved-Jacobsen, 2002). Each parameter may
vary with space and time. The mass flow is directly linked to the pumping time and the
pumping capacity. It fluctuates and may turn the flow regime into subcritical or supercritical.
The pipe slope can change locally due to local topography. The frictional resistance varies
according to concrete degradation.
In gravitational pipes, the turbulence intensity plays a role at the interface and is controlled by
the pipe slope and the wall characteristics (Lahav et al., 2004, 2006) (see Appendix). A high
slope (>1%) and high velocity conditions result in an important ratio of volume area exposed

to the atmosphere and in a decrease of the boundary layer, enhancing the transfer process.
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*

Cos, C,
HaS release in a waterfall is linked to the O, release: h{ f$] =K, xL CHZS’L (28)

H,S,L _outlet 0, 1.

*

0,

C*
with C?ZS estimated to 0.91 (Reid et al., 1977; Yoshimoto, 1995).

o The characteristics of the sewer atmosphere

The concentration of H>S in the gas phase has an impact on the emission rate via the
saturation concentration Cy4z* (Eq. 20), influenced by the movement of the air phase along the
sewer (Yongsiri et al, 2004a). With insufficient ventilation, H>S (density 1.18) will
accumulate in the vicinity of the liquid-gas interface. For simplification purpose, the impact of
the gas phase concentration on the transfer is often neglected. Arogo et al.(1999) noted that
the ki appeared independent of the wind velocity, while Schmidt and Bicudo (2002)

considered that the H>S concentration was dependent on the wind speed.

Using the WATER9 model for the calculation of the mass transfer coefficients, the
volatilization of hydrogen sulfide was shown approximately constant at low speed, i.e. when
friction velocity is lower than 0.3 m.s™, from investigations on quiescent liquid surfaces under

laboratory conditions (Santos et al., 2012).

6. Existing models for hydrogen sulfide transfer
Two main approaches are developed in the literature: 1) empiric or theoretical connections
between oxygen and hydrogen sulfide transfer coefficients ii) empiric models linking the

sulfide emission to flow parameters.

6.1 Empirical equation linking O» and H»S transfer coefficients

Since the DO level in sewer systems is a parameter governing most bio physico chemical
phenomena in sewer networks, O is often taken as a model compound. Generally, the water-
air transfer of gaseous substances is related to the emission of O. Indeed, this question has
been addressed in many research works for the characterization of the aeration efficiency in
wastewater treatment systems (activated sludge). The connection between the mass transfer
coefficients ratio Kia ms /Krao» and the liquid phase diffusion coefficients ratio
Dms/Dmo2(Eq. 29) was often assumed and confirmed (Liss and Slater, 1974; Hvitved-
Jacobsen, 2002), with the purpose of using the oxygen transfer measurements in gravity

sewers to estimate the H»S transfer rate in the same conditions.
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KL,HZS _ Dm,HzS (29)
I(VL,O2 Dn102

In this expression, # is not well defined from a theoretical point of view. Experimentally, n is
about 1 in a sewer with a laminar flow and close to 0.5 under turbulent flow conditions. The
diffusion coefficient ratio is assumed to be between 0.72 and 0.84 with a mean value of 0.84
(Hvitved-Jacobsen, 2002; Yongsiri et al., 2003).This ratio was proved independent of the

degree of mixing and equal to the theoretical value obtained from the literature.

The mass transfer coefficient is easier to measure for oxygen than for HoS. First, it can be
assessed from the follow-up of dissolved oxygen concentrations and / or off-gases techniques
and is commonly used for the characterization of the aeration efficiency in activated sludge
(Capela et al., 2004). In addition, performing measurements with oxygen trigger less safety
problems than with H>S. Finally, on-line measurement techniques for dissolved H>S are not so

commonly used. The six most relevant empirical models are gathered in Table 2.

Table 2. Empirical models for gas-water oxygen transfer

Authors KA 02 expression

Krenkel and Orlob (1962) 7.235 (us)*408d,, 066 (30)
Owens et al.(1964) 0.222 u*%’dm"#° (31)
Parkhurst and Pomeroy (1972)  0.96(1+0.17 Fr?)(su)*3dm™! 32)
Taghizadeh-Nasser (1986) 0.4 u (dm/Rp)*Bdpm! (33)
Jensen (1995) 0.86 (140.2 Fr2)(su)*®dm™ (34)

Taghizadeh-Nasser (1986) worked at the laboratory scale. The other correlations were
obtained from in situ measurements. Eq. 30 and 31 were established in hydraulic conditions
far from those typically encountered in gravity sewer systems. Parkhurst and Pomeroy (1972),

(Eq. 32) and Jensen (1995) (Eq. 33) estimated Kia from investigations carried out in gravity
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sewers. Their model was frequently applied by U.S.EPA (1985) and others to deal with
hydrogen sulfide problems. The most frequently used model is the one proposed by Parkhurst
and Pomeroy (1972), mentioned as the most relevant (Jensen, 1995). However, in some
applications of the WATS model, Eq. 34 is used (Tanaka et al.,, 2000b; Hvitved-Jacobsen et
al., 2000).

6.2.Empirical equations and models linking H,S transfer coefficient to parameters

describing the flow

Parkhurst and Pomeroy (1972) empirical equation (Eq. 10) was widely used for the prediction
of the fate of sulfide in gravity sewers (Tanaka et al., 2000b). This equation is made of two
terms: the first one predicts the sulfide buildup and the second one stands for the sulfide
elimination from the liquid phase (including the biological oxidation and sulfide transfer in

the sewer atmosphere):
R, =0.64(su)*"* Cyd, ' (35) (rate of sulfide climination in mg.L".s™).

Assessing only the mass transfer, the flux of HoS (F in g.m™2.h™!) from the stream surface in
sewer systems can also be described by Eq. 36 (which is similar to Eq. 10 with an estimation

of the kra):

3 C )
F, =0.69(1+0.17F7 (sus CHZS,L(I —M] (36)

H,S

This equation accounts for the turbulence intensity and more specifically the effect of

turbulence in comparison with a slow stream (Matos and de Souza, 1992).

Yongsiri et al.(2004a, 2005) reported an important work on the parameters influencing sulfide
hydrogen mass transfer, involving a complete set of laboratory experiments. They edited the

following equation (still based on the global mass transfer Eq. 10):

dc SYERSIE «C
st oo f{0.86 +(1+0.2Fr2)(su) }{ o BxCse }1’03 4 37)
t 29 1

dm H,S

This equation included the effects of temperature, wastewater quality (o), sewer

characteristics and hydraulics (s, u, dm). 6 was fixed to 1.034. Yongsiri et al.(2004)b applied
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this model to partly filled gravity sewers. A similar structure was proposed by Lahav et

al.(2006) (Eq. 13).

Cs

1 + lopH—pKal + lOZpH—pKal—pKaz

ACs _g 107 [P xax1.024(r_20)(

-P, H |(38
dt U s j( )

The equation was calibrated and checked in various hydraulic conditions.

The mass transfer coefficient for the liquid phase ki could first be calculated with the
WATER 9 model. WATERY takes physical and chemical parameters into account: the fetch-
to-depth (F/D) ratio, the wind speed, the hydrogen sulfide molecular diffusivity and the
Schmidt number of the liquid flow. Santos and de Souza (2012) used this model to estimate
the effect of the air flow velocity on the HoS liquid gas transfer rate (U.S.EPA, 2001;
Gostelow et al., 2001). WATER9 model showed the best agreement with experimental data

though it overestimated the overall mass transfer coefficient by a factor of up to 4.0.

The WATS model was applied by Tanaka et al.(2000)b. It included the release of hydrogen
sulfide in a waterfall (inspired by the expression of the oxygen transfer in a drop with a
constant coefficient of 0.41 m™ according to U.S.EPA (1985) and in a gravity pipe with the
Parkhurst and Pomeroy equation (Eq. 32). In accordance with Yongsiri et al. (2003), the mass
transfer process of hydrogen sulfide into the WATS model is represented via Eq. 29 linking
K1 n2sa to Ky o2a, with Kroza modeled from Eq. 34 (Jensen, 1995).

7. Conclusions and perspectives

e The description of sulfide formation and emission in sewer systems is still very
difficult. In many cases, existing models lump together H>S buildup, oxidation, and

emission as a single step.

e More recently, detailed models have separated the biochemical and / or chemical
transformation from the emission processes. Nevertheless, there is still a lack of

accuracy in the liquid to gas mass transfer description.

e More research is thus required in order to get a better description of mass transfer in

hydraulic structures (gravity sewers, junctions or waterfalls).

e In addition, field measurements proved that concentration gradients could be

significant both in the liquid and the gas phase. This result suggests a possible
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influence of air velocity. This parameter has not been investigated yet (Arogo et al.,

1999; Lahav et al., 2004, 2006).

APPENDIX

In practice, the pressure loss can be written as a mean velocity gradient G, empirically linked
to the flow characteristics. Lahav et al(2004) linked Kims to G with a n exponent
dependency. According to Bratby (1980), G is proportional to the dissipation function W and
the fluid dynamic viscosity p:

W 0.5
G = (—j 33)

y7,
In a straight pipe, W can be calculated from the pressure loss in a straight pipe and the

retention time:

A (aHxu )
o= 5] =[] o0
Ht g Hx

In order to compute the part-flow hydraulic parameters, G can be related to the usual

parameters describing the geometry from the Darcy—Weisbach Eq. 35:

2
Afx = 8/11/1[’3 (35) where A is determined by the Colebrook-White equation (Lahav et al,
X &R,
2004).

Eliminating A from these two equations gives an explicit equation for the mean velocity in the

SEWCEr:

0 R, x AHx Ks R,AHx
u=__ 3o K xAHY o +1.255 R .[320 S0 |1 36,
S £ 8 1a3R Y ycE (36)

h X

In the simple case of uniform steady flow, the energy gradient AHx

is equal to the slope. In

gravitational pipes, the turbulence intensity plays a role in the interface thickness and is

controlled by the pipe slope and the wall characteristics (Lahav et al., 2004, 2006).
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3. Bilan

Le coefficient de transfert de matiére est donc un parameétre primordial pour prédire le flux
transféré entre deux phases. Ce coefficient est toutefois complexe a prévoir car il dépend
directement des conditions hydrauliques et des propriétés physico-chimiques (pH,
température et qualité de I’eau) du systéme, trés variables spatialement et temporellement.
Ainsi, la mesure des coefficients de transfert est un sujet important dans les recherches
expérimentales. Deux approches principales sont développées dans la littérature : 1) mise en
place d’un ratio semi-empirique entre les coefficients de transfert de 1'oxygene et du sulfure
hydrogéne, afin de réutiliser les corrélations existantes décrivant le transfert du dioxygene
pour prévoir le coefficient de transfert du sulfure d’hydrogene ; ii) établissement direct d’un
modele empirique liant 1'émission de sulfure d’hydrogeéne aux parameétres hydrauliques du

systeme.

Le formalisme le plus simple et le plus couramment utilisé (dans plus de 95% des cas), pour
la modélisation du coefficient de transfert du sulfure d’hydrogene, est la théorie du double
film proposée par Lewis et Whitman en 1924. Pour cela, les modélisations des résultats
expérimentaux obtenus dans ce travail seront limitées a cette théorie. Toutefois, les résultats
ainsi obtenus sont établis sur des hypotheses parfois assez fortes, et sont restreints a des
conditions qui ne prennent pas en compte des facteurs importants en pratique, tels que la
turbulence et les singularités. Pour pallier ces limites, des mod¢eles empiriques peuvent étre
¢tablis dans le but de répondre a des besoins d’ingénierie. Ceux-ci font le plus souvent
intervenir la description hydraulique et géométrique du systeme global, par ’intermédiaire de
parametres tels que la pente, le diametre de la conduite, le débit moyen. Leur inconvénient est
donc qu’ils peuvent avoir des domaines de validité assez spécifiques en dehors desquels leur

description peut présenter un écart significatif avec la réalité (Jensen, 1995).

Afin de pouvoir prédire le coefficient de transfert dans tout systéme, il est donc nécessaire
d’établir des corrélations indépendantes de grandeurs globales liées a la géométrie du
systéme. En effet, il a été prouvé que le transfert se déroule principalement dans le film
liquide et dépend de sa description locale (Liss ans Slater, 1975). Jusqu’a présent, les
conditions locales dans les couches limites a I’interface de deux phases étant difficiles a
observer et a mesurer, une deuxiéme forme de la théorie du double film est utilisée. Celle-ci

fait intervenir les coefficients de transfert globaux dans chaque phase, compte tenu de la
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difficulté de caractériser localement les deux films a ’interface. La théorie soutenue dans
cette these est la possibilité de corréler le coefficient de transfert aux conditions hydrauliques

a I’interface liquide/gaz.

La stratégie de ce travail de recherche a ét¢ de reproduire a 1’échelle réelle des conditions
hydrauliques moyennes typiques de conditions hydrauliques dans les réseaux. Des mesures
expérimentales ont permis de déterminer le coefficient de transfert du dioxygene dans ces
conditions d’écoulement. Parallelement, les conditions locales a I’interface liquide/gaz ont été
obtenues par simulation numérique du systéme expérimental. Les conditions moyennées
proviennent ainsi d’une approche expérimentale et les parametres a I’interface de simulations

numériques.

D’autre part, les coefficients de transfert liquide/gaz du sulfure d’hydrogéne puis du
dioxygene ont ¢t¢ mesurés dans un réacteur a 1’échelle laboratoire en fonction des
caractéristiques de turbulence du milieu liquide. Ce travail a permis de mieux comprendre le
processus de transfert du sulfure d’hydrogéne et de le relier a celui du dioxygene, plus

facilement accessible sur le terrain.

L’ensemble de ce travail résulte en une modélisation du coefficient de transfert du sulfure
d’hydrogeéne en fonction des parametres hydrauliques locaux caractérisant 1’interface d’un

systeme liquide/gaz.

Le chapitre suivant vise a décrire 1’approche scientifique mise en ceuvre afin de définir un
systtme modele tel que la canalisation gravitaire ou le réacteur pour 1’étude du transfert

liquide/gaz de I’oxygene et du sulfure d’hydrogene.
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CHAPITRE 2. DEMARCHE

Comme il a été présenté¢ précédemment, les objectifs de ce travail sont: 1)
d’approfondir I’étude de I’influence des parameétres hydrauliques et aérauliques sur le transfert
de masse du sulfure d’hydrogéne et, i) de parvenir a une compréhension et une modélisation

systémiques du phénomene en s’affranchissant au maximum de la géométrie du systeme.

Pour cela, il sera intéressant de se concentrer sur la zone ou se déroule réellement le
transfert, 1’interface. Le but est de corréler les conditions d’écoulement a 1’interface au
coefficient de transfert du HoS pour mieux prédire le transfert liquide-gaz. La simulation
numérique sera un des outils mis en ceuvre pour 1’établissement de lois prédictives de

comportement a 1’interface eau-air (Figure 2-1).

Approche Approche numérique a

expérimentale- a l'échelle locale a
1'échelle globale l'interface

4 N
Estimer les conditions
d'écoulement et de
== turbulence a l'interface qui
conditionnent le transfert

Mesurer des coefficients
de transfert de H,S et O,

de masse

\ J

s 1

Etudier la dépendance du Etudier la dépendance du

L coefficient de transfert aux | coefficient  de transfert

paramétres globaux  du d'O, aux paramétres a
systéme l'interface

\ J

f N

Etablir un ratio entre les
coefficients de transfert du

Prévoir le comportement

H,S et O, indépendant des B ng le;e}’SStemes plus
paramétres de turbulence P
\ y

Figure 2-1. Démarche

Pour ce travail, deux méthodes ont été sélectionnées (Figure 2-1).
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v L’approche expérimentale a eu pour but de mesurer des coefficients de transfert selon

des conditions opératoires globales et moyennes, telles que le débit moyen d’écoulement, la
température et la vitesse d’agitation,

v L’approche numérique a permis de représenter 1’écoulement en détail et d’en extraire

des données locales a ’interface.

1. Etude expérimentale du transfertliquide/gaz du sulfure d’hydrogene
et de 'oxygene

L’¢étude empirique a permis d’obtenir des coefficients de transferts globaux. Ces valeurs
sont reliées aux parameétres hydrauliques du systéme. Deux écoulements différents étudiés en
laboratoire ont ¢été choisis: 1) D’écoulement en réacteur, pour simuler écoulement
tourbillonnaire mais également de tester des conditions de vitesses plus faibles que celle
réalisable dans la portion investiguée et de mesurer le transfert en sulfure d’hydrogene et, ii)
I’écoulement en conduite gravitaire, représentant un écoulement a surface libre similaire aux

écoulements rencontrés en réseau d’assainissement.

1.1. Etude du transfert de I'oxygene et du sulfure d’hydrogéne dans un réacteur

L’échelle de laboratoire choisie s’explique par des contraintes sécuritaires liées a la
manipulation de sulfure d’hydrogéne. En effet, le milieu devait étre nécessairement confiné.
D’un point de vue pratique, un petit volume de 6L a été choisi afin de pouvoir fixer les
conditions du milieu. Les objectifs de cette partie sont multiples : i) étudier, indépendamment,

I’influence de la turbulence sur le transfert de I’oxygene et du sulfure d’hydrogene et, ii)

: . . K ,
déterminer le rapport entre les coefficient de transfert % Pour le transfert d’H>S, une
L,02

méthode spécifique s’appuyant sur I'utilisation d’une mesure en continu des sulfures dissous

au moyen d’une sonde Aqua-MS a été développée.

Cette partie expérimentale est présentée dans le Chapitre 3.
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1.2. Etude du transfert de 'oxygéne sur un pilote de conduite gravitaire

L’échelle choisie permet de recréer des conditions d’écoulement réalistes qui reflétent
celles rencontrées dans les réseaux d’assainissement. La production des sulfures se déroule
principalement dans les conduites sous pression en condition anaérobie et le transfert
liquide/gaz dans les conduites gravitaires et les chutes d’eau. Dans la littérature, il est souvent
fait mention de I’impact des caractéristiques hydrauliques sur [’activité biologique et
I’émission du sulfure d’hydrogene (Chapitre 1). En effet, dans les conduites sous pression,
une faible vitesse d’écoulement (u < 0,8 m.s™') permet le développement d’un biofilm plus
épais et un temps de séjour plus long favorisant ainsi la production des sulfures. Une vitesse
plus ¢levée dans les conduites gravitaires favorise le transfert en sulfure d’hydrogene. Il a été
mis en évidence que la turbulence joue un rdle important dans les mécanismes de transfert.
Toutefois, il a été montré que le flux transféré augmente avec le temps de séjour, c’est-a-dire

quand la vitesse diminue. Ces deux effets sont donc en compétition.

Une canalisation gravitaire de 10 m de long et 0,2 m de diamétre a été installée dans
laquelle nous pouvons faire varier les conditions hydrauliques. Contrairement au cas du
réacteur, la manipulation a du se réaliser en espace ouvert. Il a donc ¢été impossible de
travailler directement avec le sulfure d’hydrogeéne et d’un point de vue pratique I’oxygeéne a
été sélectionné. Une corrélation indépendante de la turbulence a été préalablement établie afin
d’estimer 1’émission de sulfure d’hydrogene a partir des mesures de réoxygénation dans les
méme conditions hydrauliques. Afin de mesurer le transfert d’oxygeéne dans le pilote, ce fut le
temps de séjour qui a été privilégié afin de mesurer une différence de concentration
significative entre I’entrée et la sortie de la portion investiguée. Pour cela, des vitesses
d’écoulement inférieures & 1 m s ont été testées. Connaissant le flux transféré, il a été

possible par la suite de déterminer la valeur du coefficient de transfert.
Cette partie expérimentale est présentée dans le Chapitre 4.
2. Etude numérique du transfert

Les approches expérimentales des présentées dans les Chapitres 3 et 4 sont complétées par

des études numériques, dont nous présentons ici le principe et les objectifs.
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2.1. Intérétde la simulation numérique

Aujourd’hui, des outils de calcul permettent de simuler le comportement
hydrodynamique d’un réacteur. L’utilisation de la mécanique des fluides et de 1’approche
numérique permet d’avoir une description plus fine et plus compléte de 1’hydrodynamique
locale. La contribution premieére que peut amener une simulation locale est une

compréhension du réle des conditions a I’interface sur le transfert de matiere.

La difficulté¢ de décrire localement le transfert a I’interface gaz/liquide peut étre contournée
par I’utilisation d’un modéle global de transfert validé pour des conditions hydrodynamiques
simples (réacteur parfaitement agité ou piston) (Roustan, 2003). L’approche numérique,
validée grace aux résultats expérimentaux, permet ensuite d’obtenir des données inaccessibles
expérimentalement et de compléter la corrélation globale avec des données locales. La

stratégie de simulation est développée dans I’annexe.

2.2. Objectifs de la simulation numérique

Les objectifs de la simulation sont d’étudier en détails les conditions d’écoulement et de
turbulence au niveau de I’interface, puis de les relier au transfert de masse via le coefficient de

transfert global.

Le deuxieme objectif est de vérifier que la corrélation éditée sur le réacteur est capable de
prédire le coefficient de transfert en oxygeéne dans la canalisation. Si c’est le cas, alors le
modele établi a 1’échelle du réacteur et couplant expérimentation et simulation est capable de
prédire le transfert en oxygeéne dans toute géométrie. L’affranchissement des conditions du
systeme sera donc respecté. Toutefois, si cela n’est pas le cas, alors il faudra adapter et

modifier cette présente corrélation.

Ainsi, le chapitre suivant (Chapitre 3) présentera le dispositif expérimental du réacteur
utilisé pour 1’étude du transfert de masse du sulfure d’hydrogéne et de 1’oxygene et les
corrélations liant leurs coefficients de transfert aux parametres hydrauliques. Le Chapitre 4
portera sur I’étude de la réoxygénation en conduite gravitaire en écoulement permanent et

uniforme. Le Chapitre 5, tentera de comparer les résultats et les corrélations obtenus pour les
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deux échelles, et d’estimer la quantité de H»S émis dans la conduite gravitaire avec les mémes

conditions hydrauliques.

Références bibliographiques du Chapitre 2 :
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CHAPITRE 3. ETUDE DU TRANSFERT DU
SULFURE D’HYDROGENE ET DE L’OXYGENE
DANS UN REACTEUR

1. Avant - propos

La premiére partie de ce chapitre est rédigée sous la forme d’un article présentant
I’étude de I'influence de la vitesse d’agitation sur le transfert de I’oxygene et du sulfure

d’hydrogene. Cette étude permet de déterminer la relation entre les coefficients de transfert du

K1 H2s
L,02

sulfure d’hydrogene et de I’oxygene

La deuxiéme partie met en lumiere I’intérét de la simulation et présente le couplage de
I’approche empirique et numérique. Les conditions de turbulence dans le réacteur et
particulierement a D’interface ont été étudiées et les résultats sont également présentés sous
forme d’article. Cette étude permet de relier la vitesse a 1’interface a la vitesse globale. Par
conséquent, une corrélation directe entre le coefficient de transfert de I’oxygeéne et les

conditions de turbulence a ’interface a été établie.
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2. Assessment of liquid-to-gas mass transfer coefficient for hydrogen
sulfide: comparison to oxygen mass transfer coefficients.

Lucie CARRERA!, Fanny SPRINGER! , Gislain LIPEME-KOUYI' and Pierre BUFFIERE""

1: Université de Lyon, INSA- Lyon, F-69621 Villeurbanne, France, Laboratory of Wastes Water Environment and Pollutions
(DEEP)

lucie.carrera@insa-lyon.fr; fanny.springer@insa-lyon.fr; gislain.lipeme-kouyi@insa-lyon.fr;

pierre.buffiere@insa-lyon.fr (*corresponding author)

ABSTRACT

The emission of H»S in sewers is accountable for safety problems, bad odors, and corrosion of
metal and concrete. These problems are not only related to H>S build-up, but also to liquid-
gas mass transfer. The objective of the present work was to provide measurements for mass
transfer coefficient for H2S. One of the key issues was to correlate H>S and O> mass transfer
coefficients. Experiments were performed in a continuously stirred reactor with temperature
control. A dedicated method was developed for H>S mass transfer coefficient measurement,
using an on-line sulfide probe. A more conventional re-oxygenation technique was used for
O, mass transfer coefficient. The hydraulic conditions were fixed through the stirring rate in
the liquid phase [0-140 rpm, corresponding to Reynolds mixing numbers between 8,000 and
23,000]. The measurement technique was appropriate for assessing K m2s, even though
important standard deviation was noticed among replicates (up to 15%). No significant effect
of pH nor H>S concentration was found. The global mass-transfer coefficient of hydrogen
sulfide was shown to depend on the stirring velocity via the equation

K, o =10,027 4 0.018 N*°, and the global mass-transfer coefficient of oxygen,
2

K., = 0,016 + 0.025 N*®. The average ’;“’25 ratio was 0.64 + 0.24.

L,02

KEYWORDS: sewers; mass transfer; hydrogen sulfide; oxygen; liquid velocity.
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SYMBOLS:

a = specific interfacial area (m’.m>)

Cy, 1= concentration in liquid phase of component

A (mg.L)

C*4, 1= saturation concentration of component A

(mg.L?)

C, = concentration of total sulfide (mg.L™" or mg.L-
)
d = stirrer diameter (m)

d’ = reactor diameter (m)

D4 = diffusivity coefficient of component A (m’.s°
)

dn = hydraulic mean depth (m)
Fr; =Froude number for agitation (-)
Fr, = Froude number for flow (-)

g = gravitational constant (m.s)

1. INTRODUCTION

ki = mass transfer coefficient in liquid phase (m.l
)

Ki4a = overall mass-transfer coefficient of

component A(m.h™")

N4= mass flux of component i at the interface per

unit reactor volume (mg.h”'.m?)
N = stirring rate (s!)

P = agitation power (W)

Re = Reynolds number (-)

s = slope (m.m™)

T = Temperature (°C)

t = time (s)

u = flow velocity (m.s™)

Greek symbols

L = viscosity of water (Pa.s™)

pr = density of the continuous phase (kg.m™)

Anaerobic microbial processes are known to be responsible for the formation of undesirable,

often malodorous substances, such as Volatile Organic Compounds and hydrogen sulfide H»S.

Sulfide is produced in anaerobic zones (pressure mains or stagnant zones in pumping station

for example) by sulfate reducing bacteria (Sharma et al., 2014) (Figure 1) under the form of

dissolved H>S that can be emitted into the atmosphere. The major problems related to sulfide

build-up in sewers include: 1) corrosion of sewer structures (Jiang et al., 2014) ii) odor

nuisance and iii) health impacts on sewer workers (U.S.EPA, 1974; Nielsen et al, 1992).

Understanding the fate of sulfide is thus a major issue for a better management of sewer

systems (Liu ef al., 2015, 2016). If the mechanism of sulfide production is quite known, the
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emission into the atmosphere is less described and deserves more attention (Carrera et al.,

2016).

PUMPING STATION PUMPING STATION

Evaporation

PRESSURE MAINS : e ;,. Concrete Corrosion

H,S

54 - 1

: : {D

2 /,.7\(\ Anaerobic condition |} iD
| : - :

o “BSR : §

-
H,S production : 4 @

Pumping
(intermittent working)

GRAVITY PIPE

Reaeration

Stagnant Wastewater
Lb BSR — H,S production

A: anaerobic sediment and biofim, B liquid phase in aerobic conditions, C gaseous phase, D: wall

Figure 1. H>S cycle in sewer networks (Peyre-Lavigne, 2014).

Due to sulfide production through biological transformations, the liquid phase may reach
over-saturated concentration in dissolved H»S, which causes degassing at the air-water
interface. The mass flux of a given gaseous compound i across the interface can be modelled

via the two film theory:

Ny = Kp4a X (CA,L - CZ,L) (1)

In this equation, Nj is the mass transfer flux, K; 4 is the overall liquid-gas mass transfer
coefficient (in L.T!), a is the specific interface area (in m? per m® of liquid), C4. is the
concentration in the liquid phase and C*4 is the concentration at equilibrium (saturation).
The measurement of the mass transfer coefficient K; (or K;a) is well known for oxygen (O2)
especially in the field of activated sludge treatment in order to assess the performance of
aeration systems (ASCE, 1993, Capela et al., 2004). The most common technique in clean
water is based on the measurement of the dissolved O concentration as a function of time in
previously oxygen-depleted water. For instance, in a closed perfectly mixed vessel, equation
(1) can be integrated knowing Coz. = Cy, 1 at initial condition:
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Cozi — Cozi = (Cozy — Cop)e K102t (2)

Using equation 2 with a continuous measurement of dissolved O> concentration then enables
an accurate determination of the volumetric mass transfer coefficient K;a.

The measurement of the mass-transfer coefficient for H>S is much more difficult than for
oxygen. First, gaseous H2S is harmful and specific safety procedures have to be taken.
Secondly, dissolved HaS is a weak diacid and is subject to dissociation in water (under the
form of HS™ and S*). Predominant species at neutral pH are H»S and HS™ (pK ;= 7 at 25°C for
H,S/HS™ and pK>=13 for HS/ S*). As a consequence, the pH has to be carefully controlled.
Thirdly, dissolved sulfide concentration is usually measured with sensitive off-line analytical
procedures (as the methylene blue technique), which restrains the sampling frequency and

data acquisition possibilities.

For poorly soluble gaseous compounds such as oxygen and hydrogen sulfide, the main
resistance to mass transfer is localized in the liquid diffusion layer. Indeed, Liss and Slater
(1974) showed that the liquid diffusion film in the water phase controlled more than 95% of
the total mass-transfer process. Consequently, the overall mass-transfer coefficient (K.) is
considered to be equal to the mass-transfer coefficient in the water phase (kz). Theoretically,
the liquid side mass transfer only occurs in the laminar diffusion layer, and is thus related to
the diffusivity of the species in water according to equation 3 in pure turbulent conditions in

the bulk liquid (Perry and Green, 1985):
k;, o D25 3)

It is thus interesting to use this relation in order to assess the ratio between HoS and Oz mass
transfer coefficients. Nevertheless, the exponent 0.5 may not be fully representative of all the
hydrodynamic conditions encountered in real sewer networks, and an alternative relation has

been proposed (equation 4):
KL,HZS — Dm,HzS (4)
[<L,02 DmO2

Where n is comprised between 0.5 and 1, (0.5 in turbulent conditions and 1 in a slow flowing

sewer, Hvitved-Jacobsen, 2002; Yongsiri et al., 2004c). The diffusivity of HoS is comprised
between 6.0 and 6.5 10° m?.h™! and for O, between 7.0 and 7.5 10 m*h™!' (in pure water at
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20°C, Wilke and Chang, 1955), leading to a ratio of diffusivities from 0.86 to 0.91 (Yongsiri
et al., 2004c; Himmelblau 1964 ; Ferrell and Himmelblau, 1967).

Yongsiri et al. (2004a,b) experimentally found a constant ratio of Kr n2sa to Ki 02a to be 0.86
+ 0.08 at 20°C, independent of the stirring velocity. Their experiments were performed in a
closed stirred vessel, where the volumes of the liquid and gas phases were respectively 2.50
and 0.87 L and the Froude numbers Fr, were estimated between 0.04 and 0.23. Sulfide was
measured photometrically by the off-line methylene blue method. Their investigation was
limited at that time because of the analytical tools for sulfide determination. They observed an
exponential increase of the mass transfer coefficient with the Froude number, but did not
propose a correlation since only 3 different hydrodynamic conditions were tested.
Surprisingly, they also found a dependence on pH of the mass transfer coefficient for H>S and

proposed the following correlation for the ratio K1 n2sa to K1 02a (equation 5):
KL,HZSa = (1736 - 0196 pH)KL,OZa (5)

The purpose of the present work was thus to correlate the hydrogen sulfide and the oxygen
mass-transfer coefficients, for a wider range of turbulent conditions. We used an on-line
sensor for dissolved sulfide measurement, which enabled us to investigate a much wider range
of operating conditions. A new method for the assessment of Kimzs is proposed. The
hydraulic conditions applied are identified by the stirring velocity N, the Reynolds number
and the Froude number. The objective was to establish a correlation between the liquid-gas

mass transfer coefficient and the hydraulic features of the system for H>S and O,.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1.Experimental setup

The experiments were performed in a closed vessel with 0.26 m total height (constant liquid
height 0.21 m) and 0.19 m inner diameter (Figure 2) with clear water as the liquid phase. The
temperature was fixed at 20°C (+/- 0.5°C) and regulated by water circulation in a water
jacket. In case of deviation, a temperature correction was done according to the following

equation 6:
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K,a(T) = K;a(20)8T—20) (6)

The correction factor was taken equal to 1.024 for oxygen (Jensen ef al., 1995). For hydrogen
sulfide experiments, we used 1.034 at pH 3 and 1.037 at pH 7(Yongsiri ef al., 2004b). Stirring
was ensured by a Rushton turbine with a diameter d=0./m, composed of 4 symmetric blades

of 0.045m, the height of each blade being 0.03 m.

For all experiments, the stirring velocity N was set between 50 and 140 rpm and controlled by

a tachymeter. The calculated dimensionless numbers for stirring were:

dN?
- Froude number Fr; = - (7)

pLNd'd?
I3

(8)

- Reynolds number:Re =

Where N is the stirring velocity (in s for the calculations, but given in rpm for common
understanding), g the standard gravity (9.81 m.s2) u. the viscosity of water (Pa.s!) and py, the
density (kg.m?). The range of experimental conditions are summarized in Table 1. The
system is considered as turbulent when Re > 10,000 and fully laminar for Re < 10 (Sinnott,

2005). In our case the flow was mostly turbulent.

The specific interfacial area a changed with the surface deformation (vortex) and was
comprised between 4.730 and 5.107 m®.m™. The deformation due to the vortex was accounted
for by assimilating the shape of the vortex to a truncated cone. The dimensions of the cone

were detected by direct visual observation.

Previously published data on H2S mass transfer (Yongsiri et al., 2004c) described the flow

conditions according to another definition of the Froude number, more in line with the

definition for sewer pipes (Fr, = L), where u is the water velocity averaged along the
Vadm

reactor, and d» the hydraulic diameter (in practice, dn = I/a). With the purpose of comparing

our results, this unusual definition of the Froude number was also used here. The average

velocity u in our reactor was calculated using CFD velocity profiles (data not shown).
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Table 1: Range of experimental conditions.

N (rpm)  Fr Re Fr; a (m’.m>)
50 0.007 8333 0.067 4.730
80 0.018 13 333 0.103 4.748
100 0.028 16 667 0.139 4.829
120 0.041 20 000 0.171 4.943
140 0.055 23 333 0.202 5.107

Thermoregulation —

» \ \
| — Acquisition
system

— >

1: Gaseous phase e Aquams H,S Probe
® Gas Out 2: Liquid phase

===3pH + Temperature Probe
® Nitrogen Bottle VOperating Speed Variable -
® Pressure Gauge
El:l Stirrer at 5cm of bottom

Figure 2. Experimental set-up for H>S mass-transfer coefficient determination.

2.2.Method for H>S mass transfer coefficient determination

The determination of the mass transfer coefficient for H>S was developed on the basis of a

degassing technique. The principle was to create oversaturated conditions in the liquid phase
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and to measure the decrease of H>S concentration due to the liquid-gas mass transfer. The
experimental device was isolated from atmosphere (for safety reasons, and also to avoid any
chemical reaction between Oz and H»S). For each experiment, the reactor was filled with 6L
deionized water. Nitrogen gas (99.9%) was then injected in the water and gas phase in order
to keep an oxygen concentration equal to 0 mg/L and avoid sulfide loss by chemical
oxidation. The dissolved oxygen concentration was checked by an oximeter. The temperature
of the water jacket was then adjusted to the desired value (20°C). Sodium hydroxide was
added in order to reach pH=8.5. This was done for safety reasons, since the next step was the
addition of a concentrated solution of sodium sulfide (Na>S, 9H>O, CAS 1313-84-4). The
concentration of total sulfide in the liquid phase was adjusted this way at the desired value (3
or 5 mg.L!). At this step, sulfide species were mostly under the form HS and no H,S
degassing occurred. Then, a concentrated HCI solution was added to set pH at 3. H>S was
immediately detected and measured during the experiment. Some experiments were also
performed at pH=7. In this case, a phosphate buffer solution was used instead of deionized
water, and only sodium sulfide was added.The H>S measurement system (AQUA-MS probe
MS-08) was composed of an amperometric sulfide probe combined with pH and temperature
measurements. This probe displayed the value of total sulfide species in mg.L'. The
concentration of H>S was then obtained from the total sulfide with the correction described by
equation (9). In practice, H2S concentration did not really differ from the total sulfide when
the experiments were performed at low pH values. A slight nitrogen circulation was applied

during the test in order to maintain near-zero H>S concentration in the reactor headspace.

Cs
CHZS.L - 1+10PH-PK14102pH-pK1-pK2 (9)

An example of the time-course of H>S concentration in the liquid phase is presented on Figure
3. After a sudden increase following HCI addition, the concentration of H>S decreased due to
liquid-gas mass transfer since the concentration was higher than equilibrium. The evolution
was supposed to follow an equation similar to equation (2). In practice, the very beginning of
the degassing curve did not exactly follow equation (2), probably because of the
establishment of chemical equilibria due to non-immediate mixing. This difference led us to

use equation (10), where Cy,; is the concentration at t=y:

Chzsi = Chizsy + (Cop — Cipps,)e ™ Kuzsa(t=to) (10)

71

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Etude du transfert du H>S et de 'O dans un réacteur

This model was then fitted to experimental data with EXCEL Solver by minimizing the sum
of the squares of the difference between experimental and modelled H>S concentration

between 500 and 2000 pg.L™' (0.5 and 2 mg.L™"). The adjusted parameters were K; ;,5a and

*
CHZS,L'

3000 12
l HCI injection

2500 10

—— CL,H2S measured
2000 —> —— CL,H2S model 3
| oH

Cp s (ng/L)
vy
S

1000

500 M 2

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

P Time (s)
)

Figure 3. Example of H>S evolution after HCI addition, illustration of measured and

modelled concentration by parameter fitting on Equation 10.

2.3.Measurement of O» mass transfer coefficient

The measurement of the O2 mass transfer coefficient was based on the conventional re-
oxygenation method (ASCE, 2003, Capelaet al., 2004). The experimental procedure consisted
in depleting the O> content in the liquid phase by adding an adequate amount of sulfite
(Na2SOs, CAS 7757-83-7) and 1 mg/L of Cobalt (CoSO4, CAS 10026-24-1). Sulfite is known
to react with oxygen to form sulfate, Cobalt being a catalyzer of the reaction. When all the
sulfite was consumed, the O> concentration increased in the liquid phase due to gas-liquid
transfer through the interface with air. O> was monitored with an oximeter installed 6 cm from
the liquid/ gas interface in the liquid bulk (Mettler-Toledo EasySense O> 21 Oxygen Sensor)

and plugged to a computer device and software. For those experiments, the reactor headspace
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was opened at atmosphere, in order to keep oxygen concentration constant in the gaseous

phase. The oxygen concentration during re-oxygenation varied according to equation (11).

Copr = Chpy (1 — e Kropa(t=to)y (11)

This model was then fitted to experimental data with EXCEL Solver by minimizing the sum
of the squares of the difference between experimental and modelled dissolved oxygen

concentration. The adjusted parameters were K; p,a and Cp; ;.

2.4.Experimental program and statistical approach

The first part of the present study was dedicated to the development of the method for HoS
mass-transfer coefficient determination. In this context, the influence of initial pH (3 or 7) and
initial H>S concentration (3 or 5 mg.L!) was investigated. Indeed, a pH dependence on
K1 m2sa was found by Yongsiri ef al., 2004c, since their method for the determination of the
mass transfer coefficient used the total sulfide measurement (no correction for pH). The
second part of the experimental work focused on the comparison between the mass transfer
coefficients obtained for H>S and O> depending on the stirring velocities, according to the
experimental program listed in Table 1. All experiments were performed at least in triplicate.
Additional experiments without any stirring were also performed. Within the replicates,
outliers were excluded from the dataset by the statistical method of Thompson (Cimbala,
2011). The sensitivity of the results to the investigated parameters was evaluated with the
Student Test. To choose the relevant version of the Student Test (depending on the variances
of samples), the Fisher test was used. The p-value for these analyses was taken equal to 0.05

(if p-value was superior to 0.05, the tested parameter has no influence).
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Figure 4. Influence of the stirring rate on Ky u2s (the solid line is the correlation given by

Equation 12).

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1.Preliminary results for H>S mass transfer coefficient: effect of pH and initial H,S

concentration

The influence of pH on the mass transfer coefficient for HoS is presented on Table 2. There
were no difference between the values obtained at the tested stirring velocities. This was
confirmed by the statistical analysis of the replicates (Student t-test). This result was quite
expected, since the experimental measurements of total sulphide were corrected for pH in
order to calculate the concentration of H>Saq. In practice, we observed a less stable signal and
we have encountered more experimental problems at pH=7 (probably because the pH was

close to the value of pK1). As a consequence, the pH for the test runs was chosen equal to 3.

The initial concentration of sulphide (3 or 5 mgL™') did not affect the mass transfer

coefficient, as long as the fitting method for K;a calculation (described in section 2.1) was
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used in a reasonable concentration interval (between 0.5 and 2 mg.L™! and between 1 and 3.5

mg.L!, when the initial concentrations were 3 and 5 mg.L"!, respectively).

Table 2. Influence of pH and H1S concentration on the transfer coefficient Ky, mos(in m.h™).

N(rpm) Chzs, L, =0=3 mg.L"! Chzs, L, =0=3 mg.L"! Chzs, L, =0 =5 mg.L!
pH=3 pH=7 pH=3

80 0.070 £0.016 0.088 £0.014 0.076 £0.019

100 0.095+£0.017 0.098+ 0.023 0.092+ 0.026

140 0.262 +0.018 0.236 = 0.009 0.286 +0.015

3.2.Effect of the stirring velocity on the mass transfer coefficient

Figure 4 plots the hydrogen sulfide mass transfer coefficient (m.h'') as a function of the
stirring rate (rpm) for all the dataset (35 experiments). K7, r2s exponentially increased with the
stirring rate. A similar trend was observed for K;o02 (36 experiments). The following

empirical correlations were obtained to fit the data (with N is in s™!):

Kiy,s = 0.027 +0.018 N2% (R% = 0.98) (12)

Ko, = 0.015 +0.025 N3°1 (R% = 0.95) (13)

o

The exponential evolution of the mass transfer coefficient with the stirring velocity is
consistent with the increasing level of turbulence. Indeed, the depth of the liquid film
diffusion layer (or the renewal rate of the concentration near the interface) in strongly
influenced by the fluid velocity. Surprisingly, there is a limited amount of data concerning the
gas-liquid mass transfer in this kind of systems. Indeed, oxygen transfer in reactors is mostly
provided by a sparger directly into the liquid phase. The measurements of K;a due to surface
aeration in bioreactors has been performed by Wu (1995). This author found an exponential
trend for the kla as a function of the stirring velocity, and the K;a was proportional to the
agitation power P at the exponent 0.65; since P is proportional to N° in turbulent conditions,
this means that K;a is proportional to N-*°. In rivers and canals, the mass transfer coefficient

is considered proportional to the square root of the velocity (Vasel, 2003). In sewers, the

75

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Etude du transfert du H>S et de 'O dans un réacteur

volumetric mass transfer coefficient (at 20°C) for re-aeration is often given by the equation

established by Parkhurst and Pomeroy (1972):

K,opa = 0.86(1 + 0.2Fr2)(sw) /8d,, (14)

The problem is that this expression requires the value of the slope (s) and is difficult to
transpose to our case. Nevertheless, if the velocity u is assumed proportional to the square
root of the slope, this expression suggests that the mass transfer coefficient would be

proportional to u””°

, which is roughly consistent with our own data. Lahav et a/ (2006) found
that the mass transfer coefficient was proportional to the velocity gradient in a sewer pipe. In
a stirred reactor, the velocity gradient is proportional to N*”in turbulent flow. The
discrepancies between the present work and the previously published data underline the
necessity of a deeper investigation on the effect of water velocity and turbulence intensity on

the mass transfer coefficient.

Hydrogen sulfide mass transfer data can be compared to the experiments performed by
Yongsiri et al. (2004b). Since these authors obtained different values according to the pH, the
comparison is made for their experiments performed at pH=4 (Figure 5), because under these
conditions the total sulfide measured was equal to the dissolved H>S concentration. A similar
trend was observed when the mass transfer coefficient was plotted as a function of the Froude
number Fr>, and the K a values were of the same order. Given that the experimental devices
(reactor shape, stirring system) and the dissolved H2S measurement techniques (off-line vs.
on-line) differ each other, these results are quite homogeneous. In addition, lower K;a values

were obtained from the mentioned study when the pH was higher, as suggested by equation 5.
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Figure 5. Comparison of the volumetric mass transfer coefficient with previous research

(Yongsiri et al., 2004b).

3.3 Relation between K7 o2and K s

Figure 6 plots the ratio of the experimental mean ratio % as a function of the stirring rate.

L,02
The experimental error was symbolized on the figure. Due to the rather important errors in K

estimations (relative errors between 5 and 15 %), the cumulated uncertainty on the ratio

appeared to be quite important. By calculating the mean ratio, we obtained % =0.64 =

L,02
0.24. Given the high uncertainty, this value falls in the range of the diffusivity ratio (Du2s/Do2
= 0.86). The rate of the H»S transfer was generally slower than the reaeration process and

exhibit a similar behavior; Yongisiri ef al. (2004c) drew similar conclusions. In 1974, USEPA

K
suggested that —=H25%
Kroz2a

ratio was (.72, which is consistent with our conclusions.

Nevertheless, the observed trend was a decrease of the ratio when the stirring velocity
increased. In addition, those values are lower than the theoretical predictions from equation 4
(between 0.86 for n=1 and 0.92 for »n=0.5). This would mean that the stirring velocity may
affects differently the mass transfer coefficient of H>S and oxygen (as suggested by equations
12 and 13). One possible explanation could be an experimental artifact that increased the

oxygen mass transfer at high liquid velocity due to bubble entrainment.
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Figure 6. The experimental mean ratio K—Z as a function of the stirring rate
L,02

4. CONCLUSION

This study focused on the hydrogen sulfide and the oxygen transfer across the gas—liquid
interface. A dedicated measurement technique based on a specific sulfide probe was
developed to assess the mass transfer coefficient for H>S in a stirred tank reactor. The results
obtained were consistent with previously published data (obtained with less accuracy through
off-line sulfide measurements). The mass transfer coefficient was found independent on the
pH and on the dissolved initial H>S concentration. The experimental discrepancies led to

uncertainties close to 15%.

The effect of the stirring velocity on the mass transfer coefficient was compared for H»S and
O2. An obvious increase of the mass transfer occurred at high stirring velocities for both

species. The average K, ratio between hydrogen sulfide and oxygen was found equal to

KLH2s _

K 0.64 £+ 0.24. Further investigations on the effect of turbulence on the mass transfer
L,02

coefficients are required, especially in such systems with surface aeration. Refining this ratio
could be of interest because the measurement mass transfer of oxygen is quite more

convenient than HaS at a larger scale or in sewer systems.
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This work highlighted the effects of hydraulics (expressed as the stirring rate, Froude and
Reynolds numbers) on the oxygen mass transfer coefficient, and the effects of the initial
conditions of sulfide concentration, pH (acid or neutral range) and hydraulics on the H2S mass

transfer coefficient, under intermediate and turbulent flow conditions.
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3. Coupling experiments and CFD simulations to characterize gas - liquid
oxygen mass transfer in a stirred tank
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(DEEP)

*

ABSTRACT

The gas-liquid oxygen transfer is a crucial parameter in acrobic and microaerobic processes in
sewer networks. The aim of this work was to establish a model between the oxygen transfer
coefficient and the hydrodynamic conditions of the system. Since the mass transfer occurs at
the interface, this work focused on the correlation between the measured mass transfer
coefficient and the hydrodynamic conditions at the interface. In an experimental part, the
hydraulic conditions were controlled through the stirring rate in the liquid phase [0-140] rpm.
A conventional re-oxygenation technique was used to measure the global O, mass transfer

coefficient (Kz). The correlation obtained with experimental results was:
K, =0.015 + 3.11 x 10716 N391 (with K, in m.h"! and N in rph).

Numerical simulation was used to estimate the hydrodynamic parameters at the liquid/gas
interface: from this CFD approach, local hydrodynamic conditions could be assessed, such as
the local velocity fields. According to the simulation results, the average interfacial liquid

velocity i, could be correlated to the mass transfer coefficient

K, =0.015+ 1.35 x 10712 1>, This study opens the possibility of extrapolating the
liquid-gas mass transfer coefficient to other systems, providing that the hydrodynamic

conditions at the interface are in the same range of values.

KEYWORDS: liquid-gas transfer coefficient; experimental measurement; hydrodynamic

conditions; CFD simulation.
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SYMBOLS:

a = ratio of water surface area to water volume (m™)
Cu,1 = A concentration in the liquid phase (g.m>)

Curi= A concentration in liquid phase at interface

(g.m?)

C*41 = A concentration in liquid phase at saturation

(g.m?)

Cu = k-e model constant (-)

d = stirrer diameter (m)

d’ = reactor diameter (m)

dn = hydraulic depth (m™)

Fr = Froude number (-)

g= gravitational constant = 9.81 m.s”

= hwmax, hmin= maximal and minimal vortex depth (m)
I = turbulence intensity (%)

k= turbulent kinetic energy (m*.s)

K = overall liquid transfer rate coefficient (m.h™')
ki =mass transfer coefficient in the liquid (m.h™')
N= stirring rate (rpm or rps or rph)

N4 = mass flux (g.h '.m™2)

rpm = round per minute

rps = round per second

Re = Reynolds number agitation (-)

Ry, = hydraulic radius (m)

s = slope (m.m™)

t = time (s) (tp=0)

u = flow velocity (m.s™)

u, = the area weighted average interfacial liquid

velocity (m.h)
u*= friction velocity at the nearest wall (m.s)
y=distance to the nearest wall (m)

y* = non dimensional wall distance for a wall bounded

flow

Z = water depth (mm)

Greek symbols

&= turbulent energy dissipation (m’.s>)

L= viscosity of the continuous phase (m’.s™)
pr=density of the continuous phase (kg.m)

v = local kinematic viscosity of the fluid (m’.s™)
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1. INTRODUCTION

The prediction of the mass transfer from gas to liquid phase is of decisive importance for the
description of systems involving biological reactions. In wastewaters flowing in sewer pipes,
biological reactions trigger the evolution of the liquid composition from domestic areas to
wastewater treatment plants. The oxygen transfer is a crucial parameter for aerobic and
anaerobic processes occurring in the whole sewer systems (liquid phase, biofilm, sediments).
In sewer systems, the gas-liquid mass transfer governs the fate of other dissolved gases such
as hydrogen sulfide (H2S). This compound is undesirable since it engenders odor nuisance,
toxicity and corrosion of sewer structures, which cost a lot for communities (USEPA, 1974;
Nielsen et al., 1992). A good understanding and modelling of the oxygen transfer is thus
necessary to predict the anaerobic zones and the emission rates into the sewer gas phase

(Lahav et al., 2006; Carrera et al., 2016a).

Three models may describe the gas-liquid mass transfer phenomenon: i) the two film theory
(Lewis & Whitman, 1924); i1) the penetration theory (Higbie, 1935); and iii) the surface
renewal theory (Danckwerts, 1951). Most O transport models in literature are based on the
two layer film model (Hvitved-Jacobsen, 2002; Lahav et al., 2004, 2006). In this model, the
liquid-gas phase transfer flux across the interface (N4) is written as the product of a difference
between concentrations in the liquid phase diffusion layer and the liquid-side mass transfer

coefficient k7 (USEPA, 1974):

N, = kLa(CA,L - CA,L,i) 1

The main limitation of this model is that interfacial concentrations Cy ; ; cannot be accurately

and easily measured. Alternatively, the following relation is used:

Ny = KLa(CA,L - CA,L*) )

In this expression, C4, is the bulk concentration, C, ;" is the saturation concentration, Ky is

the global mass transfer coefficient and « is the volume interfacial area.

The liquid-gas mass flux N4 can be affected by physical and chemical conditions of the liquid
(density, diffusivity, viscosity, pH, composition and temperature). The physical effects are
mostly located in the K;a term. The flow conditions and the turbulence have a significant

impact on the K; value. Many research articles focused on the gas-liquid oxygen mass transfer
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measurement and six empirical models appear as the most relevant to describe the gas-liquid
oxygen transfer in sewers and open channel flows (Table 1). These models account for the
global flow conditions, the slope, the pipe geometry and the turbulence via non dimensional

numbers as the Froude and the Reynolds numbers.

Table 1. Empirical models for gas-water oxygen transfer

Authors K;a expression

Krenkel & Orlob (1962) 7.235 (us)*498d,, 066 A3
Owens et al.(1964) 0.222 u®67d 185 4)
Parkhurst & Pomeroy (1972) 0.96(1+0.17 Fr?)(su)*3dm™! 5)
Taghizadeh - Nasser (1986) 0.4 u (duw/Rn)*613 dm! (6)
Jensen (1995) 0.86 (1+0.2 Fr?)(su)*>3dm™! @)

Those empirical correlations involve overall (i.e. averaged) hydrodynamic parameters since
the local values of the parameters are inaccessible with common metrology. They were

calibrated on the range of values of the investigated experimental conditions.

From hydrodynamic simulations, the hydrodynamic parameters at the interface can be
deduced. Computational Fluid Dynamics (CFD) method was indeed previously adopted to
capture detailed information about hydrodynamics in stirred tanks with a Rushton disk
impeller (Coroneo et al, 2011; Taghavi et al, 2011). CFD approach is usually used to predict:
1) flow field, ii) the local and total power consumption (Taghavi et al, 2011), iii) mean
velocity components, iv) mixing time, v) turbulent kinetic energy and vi) turbulent dissipation
rate. In a batch reactor with six-bladed Rushton turbine, Javed et al. (2006) investigated the
general mixing pattern and the turbulent flow fields in the reactor. Coroneo et a/ (2011) have
studied a liquid phase stirred tank via global parameters (mean velocity, turbulent dissipation
rate and homogenization) and the effect of mesh size and discretization schemes on these

parameters. The vessel was modeled with a standard k-e model.

However, this methodology was mostly applied on aerated tanks (Petitti et al, 2013; Yang &
Mao, 2014), rarely in other systems and never at the interface where the mass transfer occurs
(Yang & Mao, 2014). Most studies on numerical simulation of flow in gas-liquid stirred tanks

involve air bubbling and assume uniform, mono-dispersed bubbles throughout the tank
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(Sokolichin et al., 2004; Sun et al., 2006; Wang & Mao, 2006). Sun et al. (2006) and Wang &
Mao (2006) used a k—¢ turbulence model without a complete success in predicting the two-

phase flow.

This paper aims at investigating the influence of the hydraulic conditions on the gas liquid
mass transfer coefficient at the interface of a stirred reactor. The objective was to correlate the
liquid-gas mass transfer coefficient with local parameters describing the hydrodynamic
conditions at the liquid-gas interface. For this purpose, a methodology coupling experimental
tests and numerical modeling was used. The experiments enabled the mean overall mass
transfer coefficient to be measured in the lab-scale system. The numerical results provided the
local description of the turbulence at the gas-liquid interface. Both tools permitted to link the
transfer coefficient with the local description of turbulence and enabled to achieve the

objective of this work.

The perspectives of this work are to make the estimation of the oxygen transfer mass
coefficients possible in systems of different geometries, so as to predict mass transfer

coefficients and anaerobic zones in various experimental conditions.

The investigated system was a small scale liquid reactor, open to atmosphere, where all

physical, chemical and hydrodynamic conditions were controlled.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1.  Experiments

2.1.1. Experimental setup and hydraulic conditions

The experiments were performed in a poly-methyl-methacrylate vessel under controlled
conditions (pH, temperature) (Figure 1). The 8 L reactor, with an inner diameter of 190 mm
and a total height of 260 mm was filled with clear water up to a 210 mm height. The
temperature (20°C +/- 0.5°C) was regulated by water circulation in a water jacket. Stirring
was ensured by a Rushton turbine with a 100 mm diameter (d), made of 4 symmetric blades
of 45 mm width and 30 mm height. The experimental stirring velocity N was set between 50
and 140 rpm, equivalent to [3,000 - 8,400] rph, [0.83 - 2.33] rps and controlled by a
tachymeter (DT-2234B Photo Tachometer with a 0.05%+1 digit accuracy). This range of
values for the stirring velocity corresponded to Reynolds numbers [8,333-23,333] and Froude
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numbers [0.007-0.015] (Equations 8 and 9). Those mixing conditions were chosen to fall in

the turbulent flow regime, which intensifies the mass transfer (Table 2).

dN?
Froude number Fr = 5 8

2
Reynolds number: Re = oLl )

HL

In these equations, N is the stirring velocity (rps), g the standard gravity (9.81 m.s?), u. the
water viscosity (Pa.s™) and p; the density (kg.m™). The experimented hydraulic conditions are
summarized in Table 2. The system was considered as laminar when Re < 10 and fully
turbulent when Re > 10,000 (Sinnott, 2005). The vessel had an interfacial area to volume
between 4.73 and 5.11 m™!' depending on the surface deformation, which was accounted for by

considering the shape of the vortex as a truncated cone.

Acquisition
syslem

Thermoregulation QI\_ 1 4'/
—f—

2

1 : gaseous phase [ Oxymeter and thermometer
2: liquide phase

[:I:l propeller with 4 attached blades of length 10
em, installed 5 em from the reactor bottom

v Operation Speed Variable

Figure 1. Experimental device
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Table 2. Range of experimental conditions (Froude number, Reynolds mixing number and

interface surface)

N (rpm) Fr(-) Re (-) a (m’.m>)
50 0.007 8,333 4.730
80 0.018 13,333 4.748
100 0.028 16,667 4.829
120 0.041 20,000 4.943
140 0.055 23,333 5.107

Two oximeters were installed 60 mm under the liquid/gas interface (Mettler Toledo
easySense O2 21 Oxygen Sensor) to measure the evolution of the dissolved oxygen in the

liquid bulk, so as to follow the transfer process.

2.1.2. Experimental Procedure

The measurement of the O, mass transfer coefficient was based on the conventional re-
oxygenation method (ASCE, 1991, Capela et al, 2004). The experimental procedure
consisted in suppressing the Oz content in the liquid phase by adding an amount of sulfite
(NaxS0Os3, CAS 7757-83-7) and 1 mg/L of cobalt as a catalyzer (CoSO4, CAS 10026-24-1).
When all sulfite was consumed, mass transfer between the gas phase and the liquid phase
occurred and the Oz concentration increased in the liquid phase since the reactor headspace
was opened to atmosphere. During the reaeration, the oxygen concentration was measured
every 5 seconds. The measurement was performed until the dissolved O> concentration of 7

mg/L was reached in the liquid phase.

2.2.  Numerical approach

2.2.1. CFD Modelling procedure

CFD codes are structured around the numerical algorithms that can tackle fluid flow
problems. The governing equations of fluid represent mathematical statements of the
conservation laws of physics: the fluid mass conservation, the equality of the rate of change in
momentum with the sum of the forces on a fluid particle and the first law of thermodynamics.
Numerical simulations were performed with a finite-volume code by means of Fluent ™ v.14

CFD software. A two-fluid model with the Volume of fluid (VOF) and k-e-RNG
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(renormalization group) options were chosen to simulate the gas-liquid turbulence in the
reactor. The k-e-RNG model is based on transport equations for the turbulent kinetic energy &
and its dissipation rate ¢ and includes the effect of swirl on turbulence. This model has already
been employed to simulate multiphase flows (Paul ef al. 2004). It was chosen as a good

compromise between the predictive accuracy and the computational economy.

In the reactor, the wall boundary conditions were imposed by means of the wall function. The

velocity profile close to the wall follows a logarithmic law.

2.2.2. Computational strategy

In this study the inner-outer approach was selected. According to Daskopoulos & Harris
(1996) and Brucato et al. (1994), the whole reactor was divided into two partly overlapping
zones (Figure 2). The first one is the inner domain or impeller region, where initial conditions
were imposed for the blades, and the second one is the outer domain.

The rotating parts of the stirrer were modeled and designed via the curvature correction
option. For an unbaffled stirred tank, a suitable rotating reference frame is useful to represent

the impeller rotation.

Figure 2.Whole vessel simulated geometry

In order to solve the closed set of governing equations, it was necessary to specify appropriate
boundary conditions: 1) the stirrer and the reactor were defined as walls and ii) the free surface
was described with the atmosphere pressure. The initial conditions were the turbulent kinetic
energy k, the dissipation rate ¢ and the stirring rate. k£ and ¢ at the liquid/gas interface were

computed as follows:
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k=§(u><1)2 (10)
3 3
e=Cie, an

with /= 0.05, C,=0.09 and d’=0.19 m

The SIMPLE algorithm was used to solve the pressure velocity coupling field from the
continuity equation (Sun et al., 2006; Patankar, 1980). The spatial discretization followed
these settings: gradient with least squared cells, pressure with weighted body force and
volume fraction, turbulent kinetic energy and turbulent dissipation rate with a second order

upwind scheme. This scheme has to be validated before running the algorithm calculations.

2.2.3. Parameters used for simulation validation

In any turbulence model, the y* dimensionless number has first to be validated, with or
without wall function. This variable takes into account the flow velocity and the turbulent
quantities at the nodes adjacent to the solid wall. The y" value was calculated via the

following equation:

yr =7 (12)

Rodi (2000) recommended y* values ranging between 20 and 100. The mesh was designed so

as y" falls in this range of values.

The next criterion was the comparison of the experimental free surface deformation (vortex)
with the numerical description of the interface. The interface was numerically identified as the
location where the liquid volume fraction was equal to 0.5. Then, the vortex depth was
calculated from the modeling results with the difference between the maximum height /.
and the minimum height /., of the interface. The numerical and experimentally measured
depths of the vortex were compared. A difference inferior to 15% validated our modeling
results. Otherwise, the mesh was rearranged and refined, in agreement with an acceptable

value of y".

2.3. Extraction of the simulation results

The numerical model was simulated in steady flow with a RANS turbulence model.

Numerically, the local velocities are calculated on each center of the grid cells. The mean

90

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Etude du transfert du HsS et de 'O dans un réacteur

value of the local velocity may therefore be biased by the number of nodes describing the
interface, designed by the grid construction itself. Therefore, the values of the local velocity
were weighted with the mesh surface to avoid any discrepancy due to the mesh design. This

procedure was used to calculate an average area-weighted interface velocity.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1.  Validity of the simulation results
3.1.1. Mesh validation

Three meshes were tested to improve the grid quality and to check that the modeling results
were independent of the grid construction (Celik et al. 2008). The grids were successively
built with a constant refinement ratio of 1.5 in each dimension. The mesh was refined near the
impeller blades, at the liquid-gas interface and at the reactor walls (Figure 3). The mesh
quality was specified by an aspect ratio of 22 and an orthogonal quality of 0.69 (Hirsch &
Tartinville, 2009). The total 8 L tank was meshed with 4.1x10° hexahedral elements. The O-
grid mesh type chosen to model the reactor is presented in Figure 3. For this grid, the mean y*
value was found between 24.98 and 61.65, which is satisfactory for the description of

hydrodynamic conditions close to the reactor walls.

Figure 3. Computational grid used for the simulations (bottom view at left and lateral

view at right).
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3.1.2. Modeling results validation

The experimental and numerical surface deformation depth are shown on Figure 4. The
difference between simulations and experiments varies between 0% and 6%, except for one
value (50%). The exception of 50% was calculated at 80 rpm. The simulation overestimated
the surface deformation height. However, the experimental surface deformation was low at
those velocities so the experimental measurement error was high. The simulations were thus
considered acceptable. Numerically, the deformation of the interface shape became obvious

from 100 rpm (results not shown).

35
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Figure 4. Snapshot of the interface deformation (a) and model validation using vortex depth

(b)

3.2. Simulation Results
3.2.1. Liquid phase mixing

The dynamic behavior of the liquid phase can be visualized from the modeling descriptions of
the reactor transverse sections, as shown in Figure 5. The overall flow patterns, i.e. the

velocity fields, the presence of vortices, recirculation zones and dead zones were examined.
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Three turbulent zones were observed in the tank, between the two impellers and between the
upper impeller and the interface. Liquid recirculation was observed not only in regions near

the walls, but also in areas near the bottom.

50 rpm 140 rpm

Velocity [ms”-1] Velocity [ms”-1]

Figure 5. Velocity fields at 50 rpm and 140 rpm stirring rates (median transverse section)

With the increase in the impeller speed, the velocity near the wall also increased. The lowest
local velocity values were located above the impellers. These zones represented a negligible

volume of the reactor.

No dead volume was identified, and the velocity fields evidenced a homogeneous mixing in
the tank. Therefore, the system description is consistent with basic assumptions for mass
transfer measurement (homogeneous concentration in the liquid phase); in other words, the
mixing time in the liquid phase was low enough to be considered as negligible compared to
the minimal time taken by the oxygen to transfer from the interface to the liquid medium. For
the lowest stirring velocity (50 rpm), local velocities ranged between 0.001 and 0.288 m.s™!
(mean value 0.123 m.s"' and area weighted velocity 0.117 m.s™). For the highest stirring
velocity (140 rpm), local velocities were modeled in the range of values [0.002 - 0.804] m.s™!

(mean value of 0.344 m.s™! and an area weighted mean velocity of 0.329 m.s™).
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3.2.2. Hydrodynamic conditions at the interface

Figure 6 represents the velocity fields at the liquid gas interface. The upper parts of the figure
represent the velocity fields at the liquid-gas interface from a transverse section at 50 rpm (a)
and 140 rpm (b). The lower snapshots represent the velocity fields at the liquid-gas interface
from the top. For the lowest experimented stirring rate ((c) section, Figure 6), velocity vectors
were dramatically different around the physical boundaries of the four blades from elsewhere:
the highest local values were observed in the immediate surroundings of the impeller blades.
This observation emphasizes the need for a mesh refinement near the boundaries of the

blades, especially for low mixing conditions.

50 rpm 140 rpm
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Figure 6. Velocity fields on the interface plane

The weighted, averaged, minimal and maximal velocities were extracted from the numerical
results. For the lowest stirring velocity (50 rpm), the local velocities ranged between 0.009

and 0.118 m.s™' (mean value 0.103 m.s™"). For the highest stirring velocity (140 rpm), the local
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velocities were modeled in the range of values [0.009 - 0.418] m.s! (mean value 0.273 m.s™).
The lowest velocities were located in the boundary layer close to the reactor wall. The local
velocity increased progressively from the wall to the inner part of the reactor (Figure 7) and

sharply decreased near the stirring shatft.

<)
<)
B

Local interfacial velocity u; (m/s)

o=}
D
N

|

|
| N , |
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15

x coordinate (m)

Figure 7. Local interface velocity u, as a function of x coordinate (plane z=0) for a

stirring rate of 50 rpm

As expected, the mean velocities modeled in the cross-section in the liquid film (z = 210 mm)
increased with the stirring rate. This increase tends to make the velocity field in the liquid film
more homogeneous ((d) section, Figure 6). Figure 8 plots the area weighted local velocity at
the interface versus the stirring rate. The mean velocity modeled in the liquid film was found

proportional to the stirring rate with a good accuracy (1?=0.97) according to Equation (13):
i, = 0.1175 N (r>=0.98), with &, in m.h"' and N in rph a3)

This correlation was fully dependent on the experimental set-up, therefore the extrapolation to

other systems is impossible.
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Figure 8. Interfacial mean weighted fluid velocity it, (m.h™") versus the stirring rate (rph).

The following step was then to integrate those results to the experimental measurements of K,
through the interface, with the purpose of refining the obtained correlations with the local

conditions in the liquid film.

3.3. K experimental results and final modeling

The calculated values of K; were plotted versus the stirring velocity (rph) (Figure 9).
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Figure 9. K;, 0> with the stirring rate [0 — 8,000] rph
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The oxygen transfer rate obviously increased with the stirring rate. In the investigated
experimental conditions, the oxygen global transfer coefficient varied between 0.008 (50 rpm)

and 0.620 m.h™! (140 rpm).

A mean trend curve was represented with the least square method. This modeling

characteristic was well modeled with an exponential mathematic form (Equation 14):
K, = 0.015 + 3.11 x 10716 N391 (2 =0.95), with N in rph (14)

The mass transfer coefficient was found exponentially depending on the stirring velocity. An
increase in the experimental values of K; indeed came with an increase in the turbulence level
in the liquid film, which enhances the O renewal rate near the interface and reduces the
boundary layer. An exponential shape was formerly mentioned in literature for the impact of
hydrodynamic conditions on the measured mass transfer coefficients (Table 1) (Vasel, 2003;
Lahav et al., 2006). Lahav et al (2006) found that the mass transfer coefficient was
proportional to the velocity gradient in a sewer pipe. In a stirred reactor, the velocity gradient
is proportional to N*”in turbulent flow. However these previous correlations were developed

with global parameters.

The experimental approach was then completed with the numerical results. Merging
Equations 13 and 14 with the Equation 15 enables the oxygen transfer coefficient to be

expressed as a function of the flow conditions at the interface:
K; = 0.015 + 1.35 x 1072 ;> with @, in m.h™! as)

These results make the estimation of the oxygen transfer mass coefficients possible in systems
of different geometries, provided that the hydrodynamic conditions are in the same range of
values and provided that local turbulent conditions are accessible with numerical modeling

tools as CFD.
4. CONCLUSION

Advanced numerical modelling techniques based on computational fluid Dynamics (CFD)
was achieved to get more insight into the complex hydrodynamics and complete our empirical
correlation with local numerical data. In the present work, experimental tests were coupled to
numerical modelling to establish a correlation between the mass transfer coefficient and the
average fluid velocity at the liquid-gas interface. The experiments were performed in a 8§ L

tank with controlled conditions as temperature and turbulence through stirring velocity. The
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system was numerically described by a convenient grid and an improved mesh. Then, CFD
simulations enabled the local turbulent conditions at the liquid-gas interface to be examined.
These data were included in the experimental correlations expressing the mass transfer
coefficients as a function of the mixing conditions in the liquid phase. The results of this
study show the possibility to estimate the liquid/gas mass transfer coefficient from the local
turbulence conditions. The established correlation is considered to be valid at any scale in the

range of values of the investigated hydrodynamic conditions:
K, 02 =0.015+ 1.35 x 10712 1,71,

The perspectives of this work are to widespread the hydrodynamic conditions within which
the correlations is valid and check the accuracy of these correlations at bigger scale. In real
systems such as sewer networks, the validity of those correlations would make the presence of

anaerobic zones or the H>S mass transfer fluxes more easily predictable.
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4. Conclusion générale sur le Chapitre 3

Le transfert étant un phénomeéne de surface, nous avons choisi d’étudier ses
caractéristiques en fonction des conditions hydrauliques a I’interface liquide /gaz. Pour cela,
deux approches, i.e. expérimentale et numérique, ont été menées. L’approche expérimentale a
permis de mesurer des coefficients de transfert selon des paramétres globaux qui pouvaient
étre fixés, tandis que la simulation numérique a permis d’accéder aux données locales a
I’interface et de les corréler ensuite aux données globales du systéme et in fine au coefficient
de transfert mesuré. Les corrélations présentées dans la Figure 3-16 sont dépendantes d’un
seul parameétre, qui est la vitesse de mélange ou la vitesse a I’interface. L’avantage direct est
de simplifier I’application de ces dites corrélations. Toutefois, 1I’inconvénient principal d’une
corrélation a un seul parametre est le souci d’applicabilité. Par conséquent, il serait important

d’¢élargir les conditions opératoires et tester une plus grande gamme de vitesses a 1’interface.

Approche expérimentale - données moyennées Approche numérique - données locales - FLUENT
K, = 0,015+ 3,11 x 10716391 u, =0,1175N
avec KL en m.h'et N en trs.h! avec; en m.h! et N en trs .h!

Couplage des approches
K, = 0,015 + 1,35 x 10~ 27,3!

Avec Ki en m.h! et &, en m.h!

Figure 3-16. Schéma récapitulatif de la démarche et corrélations obtenues

Tout d’abord, les deux approches montrent une influence évidente de la turbulence sur le
coefficient de transfert, a 1’échelle globale avec la vitesse de rotation ou a I’échelle locale
avec la vitesse moyennée pondérée a I’interface. Il a été montré une dépendance exponentielle
du coefficient de transfert a la turbulence du milieu. Enfin, grace a la simulation numérique, le

coefficient de transfert de I’oxygene a pu étre reli¢ aux conditions interfaciales via 1’équation
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suivante : Kj g, = 0.015 + 1,35 X 10~ 125,31 (1) provenant du couplage des approches
et détaill¢ dans Darticle : ““‘Coupling experiments and CFD simulations to characterize gas —
liquid oxygen mass transfer in a stirred tank *’. De plus, 1’effet de la vitesse de rotation sur le

transfert de masse a été comparé pour I’oxygene et le sulfure d’hydrogéne Le ratio des

K1H2s _
L,02

coefficients de transfert du sulfure d’hydrogeéne et de I’oxygene a été trouvé égal a

0,64 = 0,24. Ce ratio est indépendant des conditions de turbulence. Par conséquent, il est
possible d’estimer le coefficient de transfert du sulfure d’hydrogéne a partir de celui de

I’oxygene dans les mémes conditions.

Le chapitre suivant présente les résultats obtenus sur un systéme a échelle réelle, en
appliquant la méme méthodologie du couplage de I’approche expérimentale avec I’approche
numérique. L’Equation (1) sera ensuite appliquée sur ce systéme réel et comparée aux valeurs

expérimentales (Chapitre 5).
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CHAPITRE 4. INFLUENCE DE LA VITESSE DE
L’AIR ET DE L’EAU SUR LA REOXYGENATION
EN CONDUITE GRAVITAIRE

1. Introduction

Les objectifs communs aux deux échelles étudiées sont : 1) d’approfondir I’étude de
I’influence des paramétres hydrauliques et aérauliques sur le transfert de masse du sulfure
d’hydrogene et, ii) de parvenir & une compréhension et une modélisation systémiques du
phénomene. Pour corréler le coefficient de transfert aux conditions locales a I’interface, il a

¢été choisi d’adopter la méme stratégie de couplage des approches expérimentale et numérique.

A la lumiére de I’étude bibliographique et du travail effectué sur le réacteur, le
coefficient de transfert semble croitre exponentiellement avec la turbulence. Apres avoir
rappelé quelques ¢éléments de théorie sur la caractérisation hydraulique d’un écoulement a
surface libre, une partie sera consacrée a la caractérisation hydraulique de 1’écoulement au
sein de la conduite expérimentale, en fonction des débits choisis. La gamme de vitesse
souhaitée est entre 0,1 et 1,0 m.s™', dans le but d’avoir des conditions réalistes et de tester une
large gamme de valeurs. L’exploitation des simulations numériques des mémes écoulements
permettra d’extraire des grandeurs liées a la turbulence qui ne pourront pas étre mesurées sur
pilote. Le parametre déterminant est le temps de sé€jour, car, ce dernier doit étre assez long
afin de pouvoir mesurer un transfert d’oxygene sur la longueur impartie. Les expériences ont
donc pour but de mesurer des flux d’oxygene a travers I’interface eau-air en sélectionnant des
vitesses d’écoulement inférieures a 1 m s et d’en déduire la valeur du coefficient de transfert

afin de pouvoir les lier, aux conditions globales d’écoulement.

La seconde partie de ce chapitre s’intéresse a I’impact des conditions hydrauliques
globales sur le coefficient de transfert du dioxygene dans la conduite gravitaire. A partir de la
relation liant le coefficient de transfert de I’oxygene et du sulfure d’hydrogéne établie dans le
systéme expérimental du réacteur (Chapitre 4 partie 3), il devient possible d’estimer le

coefficient de transfert du sulfure d’hydrogeéne dans les mémes conditions. Enfin, la derni¢re
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partie approfondit ’effet de I’aéraulique sur le coefficient de transfert de 1’oxygeéne (Chapitre
4 partie 4).

2. Caractérisation hydraulique d’'un écoulement gravitaire

2.1. Notions de base des écoulements a surface libre

2.1.1. Caractéristiques hydrauliques

Un écoulement a surface libre désigne un écoulement ou la pression a la surface de
I’eau est équivalente a la pression atmosphérique. Ainsi, les écoulements dans les canaux
naturels (riviére) et artificiels (irrigation, assainissement) sont, dans la plupart des cas, des

écoulements a surface libre.

2.1.1.1. Les parametres géométriques

Définitions des paramétres géométriques :

Pour les canaux ou les canalisations dont 1’écoulement est a surface libre, les

grandeurs géométriques les plus utilisées pour décrire I’écoulement sont :

la surface mouillée S : portion occupée par le fluide dans la section droite du canal ;

le périmetre mouillé P’ : longueur de la ligne de contact entre la surface mouillée et

les parois de la section ;

le rayon hydraulique Ry : rapport entre section mouillée et périmetre mouillé ;

7 la largeur superficielle ou largeur au miroir B : largeur du canal au niveau de la surface

libre ;
7 la profondeur hydraulique dm ou diamétre hydraulique D : rapport entre la surface
mouillée § et la largeur au miroir B ;
72 la pente s : inclinaison du terrain d’écoulement, exprimée en hauteur de dénivelé par

distance linéaire projetée (dans la méme unité);

le rapport d’aspect : rapport entre la largeur au miroir et la hauteur d’eau.

2.1.1.2.  Calcul des parametres géométriques
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Le Tableau 4-1 rassemble les formules de calcul de ces paramétres dans le cas de

conduites circulaires.

Tableau 4-1. Caracteristiques géeométriques (VAZQUEZ, 2003)

Paramétre B Equation
<
2
Surface mouillée S S = DT (6 — siné cos b) (4.3)
. L
Peérimetre mouillée P’ P’=Dxd “4.4)
' . in & cos &
Rayon hydraulique Ry Ry = % 1- %) 4.5)
h=R(1- cosd)
' “.1)
Profondeur hydraulique ) D(6 — sin & cos 8)
B = Dsiné dm = - ) (4.6)
d 4 siné
4.2)

Expérimentalement, il est possible de mesurer a I’aide d’une régle millimétrée la
hauteur d’écoulement et/ou la largeur d’écoulement. D’apres les Equations 4.1 et 4.2, il est
possible a partir de / et/ou B d’obtenir un angle d’ouverture ¢ (en radian). Connaissant J, la
surface mouillée, le périmetre mouillé, le rayon hydraulique et la profondeur hydraulique
peuvent étre calculés (via les Equations 4.3, 4.4, 4.5 et 4.6). Dans une optique de
modélisation, il est préférable de choisir des parameétres mesurables sur le terrain tels que le
débit, la vitesse moyenne (obtenue a partir du rapport entre le débit et la surface mouillée), la
hauteur d’eau et le temps de séjour dans la canalisation (calculé par le rapport entre la

distance totale considérée et la vitesse moyenne d’écoulement).

De facon générale, selon les pratiques courantes de gestion et d’exploitation des
réseaux d’assainissement, la vitesse moyenne d’écoulement est toujours disponible.
Concernant la hauteur d’eau, il parait plus judicieux d’utiliser le rapport d’aspect qui est le
rapport entre la largeur au miroir et la hauteur d’eau. En effet, ce rapport traduit 1’état de
confinement de [’écoulement et influence le développement de courants secondaires
(recirculations dans la section droite de I’écoulement symbolisant le caractere 3D de la

turbulence dans les canaux) pour certaines géométries de canaux.
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2.1.2. Les différents régimes d’écoulement

2.1.2.1. Régimes permanent uniforme et permanent varié

Le régime d’écoulement peut étre non permanent (transitoire ou instationnaire, c’est-a-
dire que les grandeurs physiques décrivant I’écoulement varient dans le temps) ou permanent.
Dans les expériences en laboratoire, le régime couramment considéré est le régime
permanent, dans lequel le débit est constant dans le temps. Le régime permanent peut étre

uniforme ou varié selon la géométrie du systéme étudié et les conditions limites considérées :

72 permanent uniforme : les caractéristiques géométriques (voir Tableau 4.1) et

hydrauliques (hauteur normale, rugosité du canal) du systéeme d’écoulement a
surface libre sont constantes tout au long du troncon considéré. Dans le cas
d’un écoulement permanent et uniforme, les forces appliquées a la masse de

fluide comprise entre deux sections espacées d’une distance / sont en équilibre,

72 permanent varié : les caractéristiques géométriques ou la rugosité ne sont pas

constantes tout au long du canal.
Dans le cas de ce travail, seul le cas d’un régime permanent uniforme est étudié.

2.1.2.2. Caractérisation de I'écoulement via des nombres adimensionnels

> Définitions de la turbulence

Leonard de Vinci fut le premier en 1509 a étudier la formation de tourbillons dans
lI'eau ou l'air qui s'écoulent autour d'un obstacle, phénomene auquel il donna son nom actuel

de "turbulence" (Figure 4-1).

Figure 4-1. Dessin de Leonard de Vinci des tourbillons dans l’eau (Bingham, 2007)
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La turbulence désigne 1'état d'un fluide, liquide ou gaz, dans lequel la vitesse présente
en tout point un caractére tourbillonnaire : tourbillons dont la taille, la localisation et
l'orientation varient constamment. Le fluide ondule de maniére complexe et aléatoire.
Chassaing (2000) définit la turbulence comme étant un "chaos" spatio-temporel. Cet état
désordonné survient en réalité lorsque la vitesse du fluide devient supérieure a une limite au-
dela de laquelle la viscosité ne suffit plus a régulariser les mouvements. Le comportement
complexe des écoulements turbulents est la plupart du temps abordé par la voie statistique.
Pour vérifier le caractére turbulent d’un écoulement, on calcule le nombre de Reynolds qui

permet de comparer les forces d'inertie et les forces de viscosité.
» Nombres adimensionnels traduisant les propriétés des écoulements

Dans les mod¢les, la nature des écoulements (turbulent, fluvial, torrentiel, critique) est
couramment prise en compte par 1’utilisation des nombres adimensionnels de Froude et de

Reynolds.

- Le nombre de Reynolds : Ecoulement laminaire ou turbulent

En 1883, Osborne Reynolds établit une reégle pour prédire si un écoulement sera : 1)
"laminaire", ou toutes les particules fluides se déplacent dans la méme direction, sans
mouvements transversaux ou, ii) "turbulent" avec une présence marquée de tourbillons de
différentes tailles, traduisant un mouvement chaotique (la direction du mouvement change
sans cesse). Concrétement, le nombre de Reynolds est le rapport entre les forces d’inertie et

les forces visqueuses (Equation 4.7) :

Re = 2XERn 4.7

\Y

Avec u la vitesse moyenne (m.s!), Ry le rayon hydraulique (m) et v la viscosité

cinématique (m?.s").

Dans les ¢coulements a surface libre, le régime laminaire existe pour des valeurs du
nombre de Reynolds inférieures a 500 (Baptista & Lara, 2010). Baptista et Lara (2010)
indiquent que les écoulements a surface libre sont turbulents lorsque R. dépasse 1000. Pour
faire I’analogie avec les écoulements en charge, le nombre de Reynolds peut étre défini en
fonction de la profondeur hydraulique, en considérant Dm= 4R, (Momplot et al., 2016). Ce

qui donne :
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Re = 2XuXRn (4.8)

\Y

Dans ces conditions, comme pour les écoulements en charge, les distinctions suivantes

sont faites :
7 écoulement en régime laminaire : Re< 2000
7 écoulement en régime transitoire : 2000 <Re< 4000
7 écoulement en régime turbulent : Re> 4000.

- Lenombre de Froude : écoulement fluvial ou torrentiel

Lorsqu’on perturbe la surface libre d’un écoulement dans un canal, il se crée deux
ondes de gravité : 1) une se propage toujours vers I’aval et 1) I’autre se propage vers I’amont si
la vitesse moyenne de 1’écoulement dans le canal est inférieure a la vitesse de I’onde de
gravité créée a la surface. Ainsi, le nombre adimensionnel de Froude permet de prévoir dans
quel sens I’onde se propage. Le nombre de Froude représente le rapport entre les forces
d’inertie et de gravité (rapport entre la vitesse moyenne de 1’écoulement et la vitesse de
propagation de 1’onde de gravité). Son carré représente le rapport entre 1’énergie cinétique du

liquide en mouvement et 1’énergie potentielle induite par la pesanteur.

u

Fr= (4.9)

gbm

Avec u la vitesse moyenne (m.s™'), g I’accélération de la pesanteur (m.s?) et D,, la

profondeur hydraulique ou diamétre hydraulique d’eau (m).

La valeur du nombre de Froude indique si le régime d’écoulement est de type

torrentiel, fluvial ou critique :

72 pour un écoulement fluvial : Fr < 1. Ce régime est ‘‘piloté par I’aval’’, ¢’est-a-dire que

le comportement des particules fluides en mouvement est contraint par celles qui les
précedent. Elles sont soumises a 1’influence aval. La compétition entre les forces de
gravité et de frottement (résistance a I’avancement du fait de la rugosité et de la

viscosité) est plus marquée,

72 pour un écoulement critique : Fr = 1. Des vaguelettes apparaissent a la surface libre

lorsqu’elle est perturbée. C’est un état intermédiaire avant le basculement vers un

régime torrentiel ou fluvial,
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pour un écoulement torrentiel : Fr > 1. Le fluide est tracté par les forces inertielles et
de gravité du fait entre autres d’une pente forte, comprise généralement entre 0.6 et

4%.

2.1.3. Caractéristiques des écoulements permanents uniformes

La relation de Manning-Strickler est considérée comme une trés bonne approximation
de la réalit¢ et trés pratique pour déterminer la vitesse débitante dans une canalisation

connaissant :
2 la rugosité,
% la pente,
% la hauteur d’eau.

La formule de Manning-Strickler peut s’écrire de la facon suivante :
u=1/n'R,*3s/2 (4.10)
Q = 1/n’ R,,%/3s%/2§ 4.11)

avec : u vitesse moyenne, n’ coefficient de Manning (1/n’ =Ks coefficient de

Strickler), S section mouillée, Ry rayon hydraulique, s pente du trongon de canal considéré.

Des tableaux de valeurs de n’ sont disponibles dans la littérature. Pour une conduite en

béton lisse, le coefficient de rugosité de Strickler sera pris égal a 75 m'? s! (Bourrier, 2008).

Comme il a été présenté dans le préambule, I’objectif premier est d’étudier ’effet de la
vitesse de 1’eau sur le coefficient de transfert de 1’oxygene. Pour cela, nous tenterons de
corréler le coefficient de transfert Ki, 02 a la vitesse moyenne d’écoulement et a la vitesse
locale a I’interface. Toutefois des études préliminaires sur le profil de vitesse et la distribution

des vitesses sont nécessaires pour mieux décrire les conditions d’écoulement a I’interface.
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2.1.4. Intérét d’étudier les profils de vitesse

Sous I'effet des forces de viscosité considérant le frottement des filets fluides entre eux
et au niveau des parois, chaque particule fluide ne s'écoule pas a la méme vitesse.
L’écoulement peut étre décrit a 1’aide d’un profil ou d’un champ de vitesses (Figure 3 en

annexe).

La distribution des vitesses dans un écoulement a surface libre intéresse les chercheurs
et ingénieurs depuis des années. Sarma et al.(1983), Steffler et al.(1985) et Nezu et Rodi
(1986) ont pu étudier les trois composantes du champ de vitesse et montrer le caractere
tridimensionnel des écoulements dans les canaux, mettant en évidence des recirculations entre
le centre de I’écoulement et les parois. Sarma et al. (1983) ont alors proposé une loi
parabolique pour décrire les profils verticaux de vitesses. La difficulté principale réside dans
la détermination de ce profil de vitesse dans la zone dite de proche paroi. Dans cette zone de
proche paroi, on distingue les régions interne et externe. La zone externe est caractérisée par
une énergie cinétique turbulente supérieure a son taux de dissipation, avec un profil vertical
de vitesse qui n’est pas influencé par les forces de viscosité. Dans la région interne, se trouve
la sous-couche visqueuse qui est trés délicate a décrire et un sous-domaine ou le profil de
vitesse est logarithmique (Versteeg and Malalasekera, 2007). Nous ne nous intéressons pas ici
a cette sous-couche visqueuse. La modélisation du profil de vitesse dans cette région interne

se fera au moyen d’une loi de paroi.

La présence de courants secondaires modifie I’allure du profil de vitesse a I’interface,
ce qui a pour effet d’avoir une vitesse maximale située en dessous de la surface libre. Ce
phénomene, appelé dip phenomenon (Stearns, 1883; Murphy, 1904), est influencé par le
rapport d’aspect. En effet, le profil de vitesse change pour une valeur critique du rapport
d’aspect de 5 (Nezu et al., 1993). Lorsque 1’écoulement a surface libre est confiné, des
courants secondaires apparaissent et les vitesses maximales sont observées en dessous de la
surface libre, pour une hauteur d’écoulement relative ou un taux de remplissage autour de 60—
70% (Vanoni, 1941, Absi et al., 2011; Auel et al, 2014). Ce phénomene est observé
généralement pour un rapport d’aspect inférieur a 5. Dans le cas d’un écoulement a surface
libre avec un rapport d’aspect supérieur a 5, les vitesses maximales se trouvent proches de la

surface libre (Rajaratnam et Muralidhar 1969).
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Souhaitant étudier les conditions a I’interface, il est nécessaire de calculer le rapport
d’aspect et de décrire le profil vitesse pour tous les débits étudi¢s. N’ayant pas équipé le pilote
d’un dispositif de mesure de champ de vitesses (type Particle Image velocimetry-PIV ou
Acoustic Doppler Velocimetry-ADV), I’approche CFD a été utilisée pour accéder aux
grandeurs souhaitées (vitesses locales a I’interface, intensité turbulente, etc.). Une simulation
a I’aide du modé¢le de turbulence de RNG-k-¢ est envisageable pour prédire les courants
secondaires et représenter le profil vitesse (Mignot et al., 2012). La partie qui suit présente les
parametres géométriques et caractéristiques hydrauliques obtenus dans la canalisation

expérimentale et résume les conditions d’écoulement testées.

2.2. Caractérisation des conditions hydrauliques sur le pilote

L’échelle retenue a permis de recréer des conditions d’écoulement réalistes, avec des
nombres de Froude proches de ceux rencontrés dans les réseaux d’assainissement. Pour cela,
une canalisation de 10 m de long et 0,2 m de diametre a été installée afin de pouvoir mesurer
des coefficients de transfert. La conduite est en polychlorure de vinyle transparent car moins
onéreux, plus facilement assemblable en laboratoire. La nature transparente du matériau a
permis de suivre visuellement I’écoulement. Comme développé dans la démarche scientifique
(Chapitre 2), nous avons décidé de privilégier le temps de séjour en sélectionnant une vitesse
d’écoulement inférieure a 1 m.s!. Afin de balayer une large gamme de conditions
hydrauliques, plusieurs pentes et débits d’eau ont été testés. Des vitesses moyennes comprises
entre 0,27 et 0,61 m/s ont été testées et deux valeurs de pente ont été choisies : 0,3 % et 1,0 %.
Ces deux pentes sont représentatives d’une pente faible (0,3 %) et forte (1,0 %) que 1’on peut
trouver usuellement dans les réseaux. Pour chaque ensemble de conditions expérimentales,
I’écoulement permanent et uniforme a tout d’abord été validé par la vérification de deux
criteres : 1) le débit en sortie de canalisation mesuré expérimentalement est identique au débit
d’entrée indiqué par I’affichage digital du débitmeétre et i1) la hauteur d’eau reste constante sur

toute la longueur de la canalisation.

Les mesures de la hauteur d’eau 4 et de la largeur au miroir B permettent de calculer
I’angle 6, dont sont déduits la surface mouillée S, le rayon hydraulique R, la profondeur ou
diameétre hydraulique D, et le périmetre mouillé P’ (Tableau 4-1). La vitesse moyenne

d’écoulement est obtenue par le rapport du débit en entrée (m?/s) avec la surface mouillée S.
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Le temps de séjour est donné par le rapport entre la longueur totale de la canalisation (10 m)

et la vitesse moyenne d’écoulement.

Au total, 20 vitesses moyennes d’écoulement et 2 pentes ont été testées. Le Tableau
4.2 présente 1’ensemble des paramétres géométriques sélectionnés pour les essais

expérimentaux et les nombres adimensionnels associés.

Pour les vitesses moyennes testées, le nombre de Froude était inférieur a 1.
L’écoulement étudié est donc un écoulement fluvial ou le comportement des particules fluides
en mouvement est contraint par celles qui les précédent. Le nombre de Reynolds est compris

entre 4333 et 46129, ce qui traduit un régime turbulent lisse.

Tableau 4-2. Parametres géeométriques choisis et nombres adimensionnels

Largeur Rayon Aire Vitesse Profondeur L Diamétre
o S i (T | S oo v b T |
(cm) (m) () (m's) (m) (m)

1 0,18 1 0,01 7,6 7,6 4,78E-04 | 146E-03 158,9 037 5,86E-03 27,2 0,779 8369 0,084 0,023

1 0,25 L1 0,011 7,8 7,1 5,36E-04 | 1,58E-03 145,6 047 6,33E-03 21,3 0,957 11501 0,087 0,025

1 0,30 12 0,012 81 6,8 6,06E-04 | 1,71E-03 133,6 0,50 6,88E-03 20,1 0,974 13229 0,091 0,027

1 0,40 1,35 0,0135 8,9 6,6 7,63E-04 | 2,00E-03 116,7 0,53 8,05E-03 19,0 0,957 16300 0,099 0,031
0,3 0,08 0,55 0,0055 7.1 12,9 2,74E-04 | 1,00E-03 2588 0,27 4,02E-03 36,4 0,699 4333 0,070 0,016
0,3 0,08 0,50 0,005 73 14,6 2,69E-04 | 9,89E-04 271,7 0,28 3,97E-03 35,6 0,719 4363 0,069 0,016
0,3 0,12 0,75 0,0075 7,7 10,3 391E-04 | 1,27E-03 197,0 0,30 5,11E-03 33,8 0,669 5891 0,078 0,020
0,3 0,10 0,60 0,006 75 12,5 3,19E-04 | 1,11E-03 2352 0,32 4,45E-03 31,7 0,763 5489 0,073 0,017
0,3 0,16 0,80 0,008 82 10,3 4,53E-04 | 141E-03 1812 0,34 5,64E-03 29,0 0,742 7553 0,083 0,022
0,3 0,13 0,70 0,007 78 11,1 3,79E-04 | 1,25E-03 205,6 0,34 5,01E-03 29,0 0,787 6728 0,078 0,020
0,3 0,18 0,95 0,0095 82 8,6 5,14E-04 | 1,53E-03 159,5 0,35 6,15E-03 28,4 0,728 8398 0,086 0,024
0,3 0,17 0,85 0,0085 83 9,8 4,82E-04 | 147E-03 172,1 0,35 5,89E-03 28,2 0,748 8107 0,084 0,023
0,3 0,21 0,90 0,009 8,5 9,4 5,22E-04 | 1,55E-03 162,8 0,39 6,22E-03 25,3 0,812 9514 0,087 0,024
0,3 0,46 1,80 0,018 10,0 5,6 1,14E-03 | 2,63E-03 88,0 041 1,06E-02 24,6 0,649 16327 0,113 0,040
0,3 0,68 2,13 0,02133 10,9 51 1,48E-03 | 3,15E-03 738 046 1,27E-02 21,6 0,677 22021 0,124 0,048
0,3 0,88 2,40 0,024 11,5 4,8 1,76E-03 | 3,55E-03 65,5 0,50 1,43E-02 19,9 0,697 26806 0,132 0,053
0,3 1,06 2,67 0,02666 11,6 4,4 1,94E-03 | 3,80E-03 599 0,55 1,53E-02 18,2 0,735 31052 0,137 0,057
0,3 1,28 2,92 10,029166 12,5 4,3 2,33E-03 | 4,32E-03 538 0,55 1,74E-02 18,1 0,697 35146 0,146 0,064
0,3 1,57 3,17 10,031666 13,1 4,1 2,67E-03 | 4,75E-03 49,1 0,59 1,92E-02 17,0 0,712 40930 0,153 0,070
0,3 1,85 3,55 0,0355 13,4 3,8 3,02E-03 | 5,19E-03 443 0,61 2,10E-02 16,3 0,712 46129 0,160 0,075

Les rapports d’aspect calculés varient entre 3,8 et 14,6, ce qui laisse supposer un
changement d’allure des profils de vitesse dans la gamme de vitesses étudiée. Théoriquement,
la vitesse maximale sera la vitesse interfaciale pour 70% des vitesses testées. Seules les
vitesses les plus importantes (entre 0,46 et 0,61 m/s pour une pente de 0,30%) semblent étre
caractérisées par un profil de vitesse déformé a proximité de I’interface a cause de la présence
de courants secondaires favorisant le transfert de quantit¢ de mouvement du centre de

I’écoulement vers les parois. Cette tendance sera vérifiée par la simulation numérique.

La caractérisation de I’installation expérimentale a aussi consisté en 1’étude de I’inter-

corrélation entre parameétres hydrauliques. La Figure 4-2 représente 1’évolution du nombre de
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Reynolds en fonction de la hauteur d’eau dans la conduite. L’allure expérimentale obtenue est

linéaire, et peu dépendante de la pente fixée.

50000
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— 40000 .

g 35000

] m pente 1%

" e @ pente 0,3%

0 0,01 0,02 0,03 0,04

Hauteur d'eau (m)

Figure 4-2. Nombre de Reynolds en fonction de la hauteur d’eau (m) au niveau du pilote
expérimental (L=10m, $=0,20 m, Q= [0,18 ; 1,85] L/s)

Toutefois, la tendance observée sur la Figure 4-2 change lorsque la vitesse
d’écoulement est représentée en fonction de la hauteur d’eau (Figure 4-3). En effet, la pente
détermine directement les conditions hydrauliques du systéme. Par exemple, pour une vitesse
de 0,5 m/s, la hauteur d’eau peut étre de 1,2 cm pour une pente de 1,0% et 2,4 cm pour une
pente 0,3%. Une pente croissante accélére I’écoulement dans la conduite. A débit massique ou
volumique constant, la section mouillée est donc diminuée. Expérimentalement, une

diminution de la hauteur d’eau dans la conduite est mesurée.
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Figure 4-3. Vitesse d’écoulement (m/s) en fonction de la hauteur d’eau (m) pour le pilote
expérimental (L=10m, $=0,20 m, Q= [0,18 ; 1,85] L/s)
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Pour une méme vitesse, la largeur au miroir change également, ce qui modifie le
rapport d’aspect (Figure 4-4). Par exemple, pour une vitesse de 0,5 m/s, le rapport d’aspect
est inférieur au seuil de 5 pour une pente de 0,3% ce qui permet d’affirmer que la vitesse
d’écoulement n’est pas maximale a I’interface. A I’inverse, a cette méme vitesse, pour une
pente de 1,0 %, la valeur du rapport d’aspect est supérieure a 5. Par conséquent, on constate
que pour une vitesse moyenne d’écoulement, les profils vitesse peuvent changer selon la

pente.
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Figure 4-4. Vitesse d’écoulement (m.s™) en fonction du rapport d’aspect (-) pour le pilote
expérimental (L=10m, $=0,20 m, Q= [0,18 ; 1,85] L/s)

D’apres les Figures 4-2, 4-3 et 4-4, il parait possible de caractériser tous les
parametres géométriques a partir de la hauteur d’eau, excepté la vitesse d’écoulement. Les
corrélations suivantes sont obtenues pour décrire 1’hydraulique de [D’installation

expérimentale :
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e Hauteur d’eau = f (débit volumique)

H=0,0253 Q %039 (R2=0.99) avec Q en L/s eth en m 4.12)
e Nombre de Reynolds = f (hauteur d’eau)
Re = 2x10%xh 1201 (R2= (0,9848) ou encore Re = 1,106 xh (R?=0,9627) 4.13.)

e Rayon hydraulique = f (hauteur d’eau)
Ry=0,1491xh (R?= 0,9882) avec Rhethen m “4.14.)

e  Périmétre mouillé = f (hauteur d’eau)

P’ =0,6716 h %48 (R2=0,99) avec P’eth en m 4.15.)

e Diamétre hydraulique = f (hauteur d’eau)

D,,=2,2256 xh (R?=0,9781) avec Dm et h en m 4.16.)

Dans I’optique d’étudier I’impact de 1’écoulement hydraulique sur le coefficient de
transfert, les deux parameétres qui seront pris en compte dans les modélisations sont la hauteur

d’eau et la vitesse.

D’autre part, comme dans le cas du réacteur, le pilote expérimental étudié est modélisé
a I’aide du logiciel ANSYS Fluent version 14. La partie suivante présente les résultats

obtenus via la simulation numérique.

2.3. Caractérisation de I'écoulement via I'approche numérique

La description numérique du systéme a été réalisée par CFD avec le logiciel de
maillage ANSYS ICEM CFD V14 et le logiciel de calculs ANSYS FLUENT v14 (protocole
développé dans le Chapitre 3). La modélisation numérique de la canalisation a deux objectifs :
1) obtenir les profils de vitesse et 1) comme dans le cas du réacteur, déterminer les conditions

hydrodynamiques locales a I’interface.

2.3.1. Création et validation du maillage

2.3.1.1.  Criteres de qualité d’'un maillage

Aprées avoir représenté la géométrie de la canalisation, il est primordial de valider la

qualité¢ du maillage a travers les critéres suivants :

- la qualité¢ minimum d’orthogonalité,
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- le rapport d’aspect,

- la taille de la premiére maille donnant une distance adimensionnelle a la paroi y™>20

(développé au Chapitre 2)

Les données et conditions limites sont ensuite fixées avant de lancer les simulations,

pour chaque cas considéré :
7 pente,
% coefficient de rugosité (ou de Strickler),
%  débit entrant,

2 loi empirique hauteur = f (débit volumique) imposée a I'aval du bief.

Dans I’hypotheése d’un écoulement permanent uniforme et afin d’optimiser les temps
de calcul, seuls 2 m de canalisation ont été simulés. Ainsi, cette portion constitue le bief
considéré. Le schéma de discrétisation, le modele de capture de la surface libre et le modele

de turbulence utilisés précédemment pour la représentation du réacteur ont été conservés.

La premicre étape dans le travail de modélisation est la détermination du maillage
approprié. Pour cela 3 maillages ont été réalisés avec un coefficient multiplicateur des tailles
de maille de 1,5 suivant chaque direction de 1’espace. D’apres le Tableau 4-3, les 3 maillages
sont de bonne qualité en termes de : 1) qualité minimum d’orthogonalité : celle-ci doit étre
toujours supérieure a la valeur limite de 0,25. Ce critére permet de s’assurer que les angles des
cellules de calcul ne soient pas trop déformés ; ii) rapport d’aspect : toujours inférieur a 45.
Ce rapport permet de vérifier le degré de distorsion des cellules, il faut éviter le passage d’une
cellule de grande taille & une de trés petite taille et ii) y* : valeur comprise entre 20 et 300,
vérifiée a I’issue des simulations pour s’assurer de la reproduction du profil de vitesse

logarithmique a proximité des parois comme définie précédemment.
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Tableau 4-3. Valeurs des critéres de qualité des maillages construits

Nombre de Qualité minimum Rapport
mailles d’orthogonalité d’aspect v
Grossier 132759 0,663 19,80 [42-75]
Intermédiaire 478016 0,637 19,80 [43-80]
Fin 1711286 0,617 19,79 [37-70]

Les valeurs des critéres de qualités sont cohérentes, y compris pour le maillage
grossier. Ce maillage grossier pourrait représenter un bon compromis entre économie en
temps de calcul et différences ou écarts acceptables entre résultats numériques et données

expérimentales.

2.3.1.2. Comparaison des valeurs simulées d’'une grandeur globale d’intérét pour
les 3 maillages utilisés

La deuxiéme étape est 1’é¢tude de sensibilité¢ des résultats des simulations au choix du
maillage. Il s’agit de comparer les valeurs d’une grandeur d’intérét obtenues pour les 3
maillages, comme la vitesse moyennée et celle a ’interface. De cette manicre, il est possible
de voir I'impact du degré de raffinement du maillage sur les données extraites des

simulations.

Sur les 2 métres de canalisation modélisés, 1’écoulement est pleinement développé
apres les 50 premiers centimétres. Au-deld, la vitesse est constante jusqu’aux 20 derniers
centimetres. Ainsi, il a été choisi d’extraire les données de hauteur d’eau et de largeur au
miroir @ 5 cm de la sortie soit sur le plan x=1,95m. Cette précaution est respectée afin de
s’affranchir de I'influence de la chute d’eau sur les caractéristiques de I’écoulement. C’est

aussi dans ces zones qu’ont été effectuées les mesures expérimentales.

Y Afin de faciliter I’interprétation des résultats, un repére direct a été

choisi pour représenter le systéme avec la direction longitudinale suivant x, la

oom X . . . .« . N .
verticale suivant y et la transversale suivant z. L’origine du repére se situe au

Repére Direct

centre de la section d’entrée de la canalisation. L’axe (Oy) représente donc
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I’axe de symétrie de la conduite dans le sens de la hauteur, et I’axe (Ox) représente la

symétrie dans le sens de la longueur.

Le Tableau 4-4 présente les vitesses moyennées sur un volume d’eau fixé et a

I’interface pour un débit maximal de 1,85 L/s.

Tableau 4 -4. Comparaison des données de vitesse fournies par les 3 maillages

Vitesse Vitesse ‘
] Vitesse moyenne
Vitesse moyenne a moyenne sur )
' a I’'interface sur
moyenne sur le | I’interface sur le trongon
le trongon entre
plan x=1,95 m le plan entre x= 0,7
x=0,7et 1,7m
x=1,95m et 1,7m
Maillage grossier 0,570 0,583 0,494 0,484
Maillage
) o 0,565 0,589 0,496 0,496
intermédiaire
Maillage fin 0,565 0,592 0,484 0,523
Ecarts (maillages
grossier et 0,7% 0,6% 0,3% 1,6%
intermédiaire)
Ecarts (maillage
‘ o 0,0% 0,4% 1,8% 3.8%
intermédiaire et fin)

Les 3 maillages fournissent sensiblement les mémes valeurs de vitesse. L’écart des
valeurs proposées se situe entre 0,3% et 1,6% pour la comparaison du maillage grossier avec
le maillage dit « intermédiaire » et entre 0 et 1,8% entre le maillage « intermédiaire » et le
maillage fin. La différence entre les valeurs calculées est donc négligeable, ce qui méne a la
conclusion que le maillage grossier est suffisant pour simuler correctement le systéme

d’étude.
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2.3.1.3. Comparaison des valeurs simulées d’'une grandeur locale d’intérét pour les
3 maillages utilisés

L’¢étude de sensibilité des résultats numériques au choix du maillage a été menée en
considérant des données locales calculées dans chaque centre de maille. La Figure 4-5

représente le profil de vitesse a I’interface, a la section repérée par x = 1,95m.

0,7
L X X
l',',QoQQ‘ LA o 0&0.."'
it 06 . Wl
»" Sy
4 <
)0 OV
" 85 *,
o’ *e + maillage grossier
=
E 0,4
Y ¢ ¢
w - . PRI
a + maillage intermédiaire
§ 0,3
0,2 maillage fin
6,1
T 6] T
Cog Cog Coy, 205 %o %0, %o, %os %os

Coordonée de z (m)

Figure 4-5. Profil de vitesse a l'interface pour un débit d’entrée de Q =1,85 L.s™ (L=10m,
¢=0,20 m, x=1,95 m)

La Figure 4-5 présente les valeurs locales de la vitesse sur 1’axe z. Les vitesses locales
calculées sur ce plan a Dl’aide des maillages grossier et intermédiaire se superposent
graphiquement. Les vitesses pres des parois sont représentées de facon rigoureusement
identique quel que soit le maillage considéré. Concernant le maillage fin, la vitesse locale est
sous-estimée au centre de la conduite, pour les valeurs de z comprises entre -3 cm et +3 cm.
Cette diminution n’a pas lieu d’étre. La description de I’écoulement est trés sensible a la
qualit¢ du maillage dans cette zone turbulente. Pour conclure, le maillage grossier semble

fournir des résultats numériques cohérents.
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2.3.2. Etude de vérification des résultats de simulation

Les données expérimentales recueillies sont : le débit en entrée et en sortie, la hauteur
d’eau et la largeur au miroir. Ces deux parameétres sont mesurés en aval de la longueur de
canalisation, soit 5 cm avant la sortie. La mesure est réalisée a 1’aide d’une régle millimétrée.
Les données expérimentales de la hauteur d’eau et de la largeur au miroir sont comparées aux

valeurs fournies par la simulation numérique (Figure 4-6).

4,0
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16

14 .
- 12
£
2 .
= 10 B mesurée
[<
.E 8 -
=
[} 6 _
5 simulée
@
o 44
[}
—_

2 o

0 i T T T T T

008 0,12 0,18 0,46 068 088 1,06 1,8
Débit (L.s%)

Figure 4-6. Etude de vérification des résultats de simulation face aux données

expérimentales : pour la hauteur d’eau h (en haut) et la largeur au miroir (en bas)

Les barres d’erreur représentées pour les mesures expérimentales sont celles de
I’erreur relative de mesure, due a la mesure elle-méme intrusive, jugée ¢gale a 0,2 %. Les
pourcentages d’écart sont compris entre 6% et 11% pour le paramétre de la hauteur d’eau et
entre 0 et 22% pour la largeur au miroir. Les plus grands écarts apparaissent ainsi pour les

débits les plus faibles. En effet, ces débits correspondent aux hauteurs d’eau les plus faibles

122

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Influence de la vitesse de [’air et de [’eau en conduite gravitaire

¢galement, sur lesquelles I’incertitude relative est la plus élevée. Une variation maximale de
22 % entre les résultats de modélisation et les résultats de 1’expérience est toutefois
considérée satisfaisante, compte tenu des incertitudes de mesure due a une trés faible hauteur
et a Pintrusion de la régle millimétrée. L’étude de vérification de la vraisemblance et de la
cohérence des résultats de simulation est donc jugée concluante. Les résultats des simulations

numériques avec le maillage grossier sont validés.

2.3.3. Exploitation des résultats numériques

2.3.3.1.  Données relatives aux vitesses moyennes a I’interface

Les conditions d’écoulement et de turbulence a I’interface liquide-gaz dans la conduite
sont ensuite examinées. Le Tableau 4-5 synthétise les valeurs de vitesse extraites a

I’interface. Pour les 8 débits simulés, les vitesses a ’interface varient entre 0,22 et 0,58 m/s.

Tableau 4-5. Résumé des données de vitesses moyennées a l’interface a 5 cm de la sortie

Débit (Ls) Vitesse moyenne pondérée a I’interface
u, (m/s) sur ligne d'eau a x =1,95 m
0,075 0,228
0,116 0,262
0,181 0,278
0,462 0,387
0,684 0,441
0,885 0,476
1,061 0,499
1,850 0,583

La Figure 4-7 relie la vitesse moyenne simulée sur une tranche de fluide a 5 cm de la

sortie (x=1,95 m) a celle estimée expérimentalement au méme endroit.
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Figure 4-7. Comparaison entre la vitesse simulée W, et la vitesse mesurée a 5 cm de la sortie
de la conduite

Un lien de proportionnalité apparait entre les deux variables. Si I’écart entre données
modélisées et données réelles était nul, le coefficient de corrélation serait trés proche de 1. Ici,
il est égal a 0,98. Ceci démontre la cohérence des données de simulation avec les données
expérimentales et est une validation supplémentaire de la méthode de simulation numérique

employ¢e.

Un des objectifs est d’étudier I’effet de la vitesse a I’interface sur le coefficient de
transfert. Toutefois, sans 1’approche numérique, il est impossible d’obtenir des données de
vitesses a I’interface. C’est pourquoi il est intéressant d’avoir le lien entre la vitesse moyenne
simulée a I'interface et la vitesse moyenne mesurée au niveau de la phase liquide. Cette
derniére est déterminée par le ratio du débit d’entrée sur la surface mouillée mesurée a 5 cm

de la sortie. La corrélation est la suivante :

— 2__
Uy symulée a5 cm de la sortie — 0,9209 U ¢5timse 3 5 cm de lasortie > avec un R°=0,97 4.17)

Une bonne corrélation entre vitesse moyenne mesurée et vitesse moyenne modélisée a
I’interface est donc obtenue. Celle-ci permet de lier la vitesse a I'interface a la vitesse
moyenne estimée a partir du débit d’entrée et la surface mouillée obtenue a I’aide de la

mesure de la hauteur d’eau et de la largeur au miroir.

124

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Influence de la vitesse de [’air et de [’eau en conduite gravitaire

2.3.3.2.  Etude des profils de vitesse sur I'axe z

L’analyse des profils de vitesse est ensuite réalisée sur ’axe z, a y et x fixés (y =0 et x
= 1,95 m). La Figure 4-8 présente les valeurs locales de vitesse estimées au centre de chaque

maille sur ’axe z a 5 cm de la sortie pour les 8 débits simulés compris entre 0,075 et 1,85 L.s
1
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Figure 4-8. Profil vitesse a l'interface pour y fixé a la surface libre et x = 1,95 m

Pour la plupart des débits testés, le profil de vitesse a une forme parabolique, excepté
pour Q=1,85 L/s ou le profil s’aplatit Iégeérement dans 1’axe (dii & un nombre de Reynolds
plus élevé). Quel que soit le débit, la vitesse maximale de 1’écoulement se situe a z=0 m ce qui
correspond a I’axe de symétrie longitudinale de la canalisation. C’est en effet au centre de
I’écoulement que la vitesse moyenne est la plus proche de la vitesse indicative fixée, la vitesse
moyenne ralentissant ensuite prés des parois de la canalisation par les effets de bord. La
Figure 4-8 permet également de déduire les valeurs de la largeur au miroir, obtenue par B =

Zmax-Zmin, €t de les comparer aux valeurs relevées expérimentalement.
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La Figure 4-9 présente la position de la surface libre les débits minimum et maximum
testés. Dans le cas des faibles hauteurs d’eau, une importante tension superficielle engendre
une adhérence a la paroi. Par conséquent, la hauteur d’eau diminue lors de la chute et a

proximité des parois (Figure 4-9).

Débit X .
X 0,08 L.s 1,85 L.s
(L.s™)
Sens d’écoulement Sens d’écoulement
—
Cote de
la surface
libre (m) SESRER SESTESSESNE
Cote de la surface libre [m] Caote de la surface libre [m]

Figure 4-9. Visualisation de la cote de la surface libre pour le débit minimal et maximal testé
(0,08 et 1,85 L.s")

Toutefois pour un débit d’écoulement de 1,85 L.s™!, I’analyse de la cote de la surface
libre ne montre aucun effet de bord. De plus le régime permanent uniforme s’étend sur la
totalité de la canalisation. Pour qu’un écoulement turbulent soit pleinement développé, une

distance L nécessaire pour atteindre cet état d’écoulement doit étre parcourue et est égale a :
L=10 xh (4.18)

Par conséquent pour les conditions opératoires testées, la longueur nécessaire est comprise
entre 5,5 et 35,5 cm avec les débits extremum testés respectivement avec 1’Equation 4.18. A
I’aide des simulations numériques il est possible de visualiser la surface libre. En effet,
lorsque 1’écoulement n’est pas pleinement développé, le profil a une forme de ‘‘vagues’. La
longueur de développement peut donc étre treés variable sur les 2 m simulés. Sachant que la
géométrie et les conditions hydrauliques sont identiques lors des mesures expérimentales,
cette longueur reste identique et inférieure a la distance de la premicre sonde
d’enregistrement. La derniére étape est de vérifier le lien entre rapport d’aspect et

caractéristiques de I’écoulement a I’interface.
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2.3.3.3.  Les profils vitesse sur I'axe y

Comme il a été présenté dans la partie 2.1, le rapport d’aspect est un parametre
important pouvant interférer sur le profil de vitesse. En effet, il est communément admis que

la vitesse maximale se trouve a I’interface lorsque le rapport d’aspect est supérieur a 5.

La Figure 4-10 compare les rapports d’aspect obtenus expérimentalement et par
simulation, a débit volumique croissant. Le rapport d’aspect diminue avec le débit. Une
différence entre 7 et 28% entre les résultats de modélisation et les résultats expérimentaux est
observée. Les plus grands écarts sont obtenus pour des débits faibles (0,08 et 0,12 L/s). Cette
différence pourrait s’expliquer d’une part par les erreurs de mesure (précision supposée de 0,4
en prenant en compte la mesure intrusive de la hauteur et la largeur d’écoulement) et d’autre
part par I’approximation de la surface libre. Majoritairement, le rapport d’aspect reste
supérieur a 4, ce qui traduit théoriquement une vitesse maximale a I’interface. Seul le plus fort
débit a 1,85 L/s a un rapport d’aspect en-dessous de la limite de 4-5 et semble étre donc le

seul cas ou la vitesse ne sera pas maximale a la surface libre.
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Figure 4-10. Rapports d’aspect simulés et estimés en fonction du debit volumique dans la
conduite gravitaire

Il est possible de tracer les profils de vitesse sur la hauteur afin de confirmer les
conclusions faites a partir de la Figure 4-10. La Figure 4-11 présente ces profils pour les 8
débits testées a x=1,95 m. Dans cette représentation graphique, le niveau de la surface libre a

été représenté a titre indicatif pour 3 débits volumiques : 0,88, 0,462 et 1,85 L/s.

127

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Influence de la vitesse de [’air et de [’eau en conduite gravitaire

Coordonnée de y (m)

Vitesse d'écoulement (m.s?)

0,060 : ; .
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

006 ——Q=0.1161/s

s Q=1.061L/s

-0,070 —+—(Q=0.885L/s

——Q=0.6841/s

0,075 F |
——Q=0.4621/s

i —+—Q=0.1811/s

10,080
/ / j Q=0.0751/s
-0,085 f

Q=1.8501/s

surface libre simulée Q=1.85L/s

0,090
surface libre simulée Q=0.462 L/s

surface libre simulée Q= 0.0754 L/s

-0,095

0,100

Figure 4-11. Profils de vitesse en fonction de la hauteur d’eau, a débit volumique croissant,
dans la conduite gravitaire

L’hypothése posée pour laquelle seul le cas ou Q=1,85 L/s aura une vitesse locale a
I’interface inférieure a la vitesse maximale est confirmée. En effet, la vitesse maximale se
trouve graphiquement a la hauteur relative de -0,075 m, soit 0,7 cm au-dessous de 1’interface

liquide-gaz située a 3,2 cm de hauteur d’eau, c’est-a-dire a 79 % de la hauteur d’écoulement.

2.4. Conclusion sur la simulation numérique

La canalisation étudiée expérimentalement a été simulée numériquement via un
modele VOF k-e RNG. Une étude de sensibilité des résultats numériques au choix du
maillage a été menée et a permis de sélectionner le maillage appropri¢ (maillage grossier). Les
résultats numériques ont ensuite ¢été validés grace a leur confrontation aux données
expérimentales de hauteur d’eau et de largeur au miroir. En effet, des écarts entre 4% et 8%

ont été obtenus pour la hauteur d’eau et entre 0 et 17% pour la largeur au miroir.

L’analyse des données de simulation a permis de décrire I’écoulement a ’interface.
Pour les 8 débits simulés, les vitesses a 1’interface varient entre 0,22 et 0,58 m/s. La vitesse
moyenne simulée sur une tranche de fluide a 5 cm de la sortie (x = 1,95 m) est similaire a la

vitesse moyenne estimée expérimentalement (rapport entre débit moyen et surface mouillée
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au méme endroit). Comme il est impossible d’obtenir des mesures expérimentales a
I’interface, les données de simulation seront donc utilisées afin de lier la vitesse moyenne
mesurable via un débitmétre a la vitesse a I’interface simulée. Dans nos conditions

opératoires, un coefficient de corrélation de 0,92 a été trouvé entre ces deux vitesses.

Les suites de ce travail sont d’étudier I’impact des conditions hydrauliques sur le
coefficient de transfert de 1’oxygeéne et de corréler ce coefficient aux parametres globaux
d’écoulement tels que la vitesse moyenne d’écoulement (vitesses moyennes dans la section
droite et a I’interface liquide-gaz), la hauteur d’eau ou le rapport d’aspect. De plus, grace au
rapport indépendant de la turbulence (Chapitre 3) entre le coefficient de transfert du sulfure
d’hydrogeéne et celui de I'oxygene, il sera possible d’estimer 1’émission de sulfure

d’hydrogene dans les mémes conditions hydrauliques (Chapitre 4 partie 3).
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3. Effet de la vitesse d’eau sur le transfert liquide/gaz de I’oxygene dans une
conduite gravitaire

3.1. Préambule

Au cours des expériences effectuées sur le réacteur 1’influence de la vitesse du fluide
sur le coefficient de transfert a été mise en évidence, que ce soit a 1’échelle globale avec la
vitesse de rotation ou a I’échelle locale avec la vitesse moyennée pondérée a I’interface. Il a
été vérifié que plus la vitesse du fluide est importante, plus le transfert est favorisé, et ce de
manicre exponentielle. Le coefficient de transfert de I’oxygene a été trouvé proportionnel a la

vitesse de rotation a la puissance 3,91. De plus un ratio des coefficients de transfert du sulfure

\ , \ o r oz .k . .,
d’hydrogéne et de I’oxygéne a été trouvé égal a : kLLZS = (0,64 £ 0,24. Ce ratio est indépendant
L,02

des conditions de turbulence. Par conséquent, il est possible d’estimer le coefficient de

transfert du sulfure d’hydrogene a partir de celui de 1’oxygeéne dans les mémes conditions.

Dans le cas d’une canalisation, il est peu pratique de travailler avec du sulfure
d’hydrogeéne pour une question de sécurité. Nous avons donc choisi de travailler avec

I’oxygene et de développer une méthode basée sur la réoxygénation de la phase liquide, afin

KL H2s

de déterminer le coefficient de transfert de I’oxygene. Le ratio permettra ainsi d’estimer

L,02
le coefficient de transfert du sulfure d’hydrogéne dans les canalisations. L’objectif de ce
chapitre est donc de mesurer le coefficient de transfert global de 1’oxygéne dans une
canalisation gravitaire en fonction de plusieurs parameétres (débit et pente), car seules des
valeurs globales peuvent étre fixées en laboratoire. De plus, aprés avoir déterminé les
conditions hydrauliques expérimentales testées sur notre conduite (Chapitre 4.2.), il est apparu
qu’il serait intéressant de corréler le coefficient de transfert aux parameétres globaux

d’écoulement tels que la vitesse d’écoulement, la hauteur d’eau ou le rapport d’aspect.

Par conséquent I’article qui suit présente les coefficients de transfert d’oxygene
mesurés pour un débit d’eau moyen entre 0,075 et 1,850 L.s™!, et étudier les corrélations de ce
coefficient avec les parametres globaux suivants : le rapport d’aspect, la hauteur d’eau, le

nombre de Froude et de Reynolds, le débit, la pente et la vitesse d’écoulement.
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3.2. Mean flow velocity effect on liquid-gas mass transfer in gravity sewers

Lucie CARRERA!, Fanny SPRINGER"", Gislain LIPEME-KOUYI"", Pierre BUFFIERE!"

L' Université de Lyon, INSA-Lyon, DEEP, EA7429, 21 Avenue Albert Einstein, F69621,
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Abstract

Hydrogen sulfide (H2S) is extremely toxic, has a foul odor and is responsible for the corrosion
of concrete pipelines. These problems are not related solely to the production of H»S, but also,
and mostly, to the transfer of this gas from the liquid phase to the sewerage atmosphere.
Previous H>S emission models are generally theoretical and simplified in terms of
environmental conditions. Our objective here was to estimate HoS transfer coefficient (K mos)
in a free surface gravity pipe of under different flow conditions, and more specifically to
study the effect of the mean flow velocities, the flow heights and Reynolds Numbers on the
liquid/gas transfer coefficients. Experiments were carried out in a 10 m long PVC sewer pipe
with internal diameter of 0.2 m. The flow rate varied between 0 and 0.61 m/s. For safety

reason, O> was taken as a model compound. The oxygen mass transfer coefficients were

. . . . . . . K a
obtained using a mass balance in plug-flow or axial dispersion. The mass transfer ratio %
L,02

assumed to be between 0.72 and 0.84 with a mean value of 0.84.

The present objective obtains the following empirical correlations:
ki oz = 0.12 4+ 15.05 x u”% with KLo2in m.h"' and u in m.s™.

The mass transfer coefficient is clearly impacted by the range of the tested water-flow
velocity values. All of these equations had the advantage to be correlated to a single parameter
and easily usable on the field, for a circular pipe. Then our correlation gives reasonable
estimates compared to Krenkel and Orlob (1962), Jensen et al.(1995) and Parkhurst and
Pomeroy (1972) correlations. Using the ratio between Ki 02 and Ki n2s, experimental results
allowed enhancing a correlation leading to predict HoS mass transfer in a gravity pipe in the

same hydraulic conditions.
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Keywords: flow velocity, H»S, reaeration, empirical model, circular gravity pipe.

SYMBOLS

a = specific area: ratio of water surface

area to water volume (m™)
b = pipe width (m)
C(x) = oxygen concentration(mol. L")

Cuqr= A concentration in liquid phase

(mol.L™)

Cu46= A concentration in gas phase

(mol.L™)

Ca1i= A concentration in liquid phase at

interface(mol. L)

C*41 = A concentration in liquid phase at

saturation (mol L")
Cs = total sulfide concentration (gS.m™)

Dm,4 = molecular diffusion coefficient of

species A

dm = hydraulic mean depth, defined as the
water cross section area divided by the

width of the water surface (m™)

D= Hydraulic diameter (-)

Ez= axial dispersion coefficient (m*.s™)
f=ratio of H:S to total sulfide (-)

Fy = flux of hydrogen sulfide (g.m™.h')

Fr = Froude number, Fr=u/(g.dn)"’

g =gravitational constant (9.81 m.s™)
h= water height (m)
H’ = Henry’s law constant (-)

K1 = overall liquid transfer rate coefficient

(m.h)

ki =mass transfer coefficient in the liquid

layer (m.h™)

L’ = last probe position = total measured

length (m)

le=  characteristic length=  hydraulic

diameter (m)
Na = mass flux (g.h'.m™?)
Pe = Peclet Number (-)

Przs = H>S partial pressure in the sewer

gas phase (atm)

O= flow rate (m’/s)

R= pipe radius (m)

Re = Reynolds Number (-)

Ry = hydraulic radius ie. the cross
sectional area of the water volume divided

by the wetted perimeter (m)
Ry = rate of sulfide elimination (mg.L".s")

s = slope (m.m™)
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S = wetted surface (m°)

SL= slope graph in the interpretation (-)
t = time (h)

T = wastewater temperature (K or °C)
u = mean flow velocity (m.s™)

Greek symbols

o. = ratio of K1 in polluted water to that in

clean water (-)

B = ratio of solubility in polluted water to

that in clean water (-)

o= angle in hydrodynamics condition

determination (rad)

y = unit weight of liquid (for fresh water,
104 N.m™)

u = dynamic viscosity (for water =107

N.s.m™ at 20°C)

o=  variance in  Peclet  Number

determination

p= water density (g.L™!)
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1. Introduction

Sewer networks play a major role in wastewater management in cities, since they convey
municipal and industrial wastewater to the downstream water treatment facility. In sewers
however, progressive chemical and biochemical transformations implying dissolved gases
(mostly O and H»S) occur. Dissolved oxygen (DO) is consumed by the biological
degradation of organic compounds (Nielsen et al., 1992). In anaerobic zones, hydrogen
sulfide is produced by sulfate reduction mechanisms. Hydrogen sulfide (H>S) is then released
into the atmosphere when the stream is exposed to the air (Carrera et al., 2016). Gaseous
hydrogen sulfide (H>S) causes multiple problems in the sewer networks (odors, concrete
corrosion and safety issues). Five main processes are associated to the sulfur cycle (Figure 1):
1) generation of dissolved sulfide in anaerobic zones by sulfate reducing bacteria (SRB); ii)
emission of hydrogen sulfide in gravity pipe; iii) chemical and biological oxidation of
dissolved sulfide when the reaeration occurs, iv) precipitation of metallic sulfides; and, v)
concrete and equipment corrosion. The fate of sulfur is associated to the DO level: indeed,
DO levels higher than 0.5 mg/L can generally prevent dissolved sulfide occurrence in the

wastewater (Tanaka et al., 1995).

Both oxygen and hydrogen sulfide are poorly water-soluble compounds and their
concentration in the liquid phase depends on the mass transfer flux occurring at the liquid-gas

interface.

Metal Manhole corrosion

H;50,4
Concrete Sewer Wall
corrosion

H,5 emission

Liquid —gas
interface

Reaeration

— Sulfide production
in bioflim
Sediment

Figure 1. Simplified sulfur cycle in sewer system
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According to the two-film theory (Lewis and Whitman, 1924), the interfacial mass
flux of a given compound N, is the product of the global mass transfer coefficient kza and the
concentration gradient (i.e., the difference between the actual concentration in the liquid phase

and the saturation concentration):

N, = kLa(CA,L - C/T,L) 1

The liquid-gas mass transfer N4 can be affected by many factors. The saturation concentration
depends on the chemical composition of the water and on the temperature through Henry’s
law. The hydrodynamic conditions mostly influence the mass transfer coefficient 4, while the
system geometry determines the specific interfacial area a, which is the inverse of the

hydraulic diameter d,, (Hvitved-Jacobsen, 2002; Lahav et al., 2004, 2006).

In fact Kia is the most common way to express oxygen transfer in technical systems, although

Ky is the fundamental parameter where:

K, = K,axdp, @)

Table 1. Empirical models for liquid-gas oxygen mass transfer coefficients

Reaeration Estimation Model

Authors kL 022 expression kLo2 expression
Krenkel and Orlob (1962) 7.235 (us)0~408dm-0-66 3| 7.235 (us)0.408dm+0,34 8
Owens et al.(1964) 0.222 u?¢7dm!%> 4| 0222 u%7dmO® 9

Parkhurst and Pomeroy (1972) | 0.96(1+0.17 Fr?)(su)*®dm™ [ 5] 0.96(1+0.17 Fr?)(su)*® [ 10

Taghizadeh-Nasser (1986) 0.4u (d/R0)*™B dn’ |6  0.4u(du/Rp)™B |11

Jensen (1995) 0.86 (1+0.2 Fr2)(su)**du™ | 7] 0.86 (1+0.2 Fr)(su)*® | 12
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Many research articles focused on the gas-liquid oxygen mass transfer measurement
and six empirical models appear as the most relevant to describe the gas-liquid oxygen
transfer in sewer and open channel flows (Table 1). These models account for the flow, the
slope, the pipe geometry and the turbulence via the Froude and the Reynolds numbers.
Krenkel and Orlob (1962) and Owens et al (1964) edit relations derived of different
conditions from those generally found in gravity sewers. Krenkel and Orlob (1962) measured
the oxygen concentration in the inlet and outlet of the pilot. Samples were taken at two
stations in each minute and titrated using sodium thiosulfate. Parkhurst and Pomeroy (1972)
presented 74 oxygen transfer coefficients determined in 12 operating municipal sewers in Los
Angeles using a mass balance method (diameter 420 to 12220 mm, length 420 to 3200 m and
flow 0.015 to 0.250 m>.s™"). Oxygen concentration differences were measured using oxygen
electrodes in an upstream and a downstream manhole. In Taghizadeh-Nasser investigation
(1986), 50 experiments were conducted in a 2225 mm diameter, 24m long laboratory test pipe
using tap water. Jensen (1995) used radioactive tracers (Krypton 85) totest2 conditions: the
first one with a diameter of 600mm, slope of 0.09%, flow rate from 0.001 to 0.021 m®.s' and
water velocity from 0.143 to 0.319 m.s™!; the second one with a diameter of 152.8 mm, slope
of 0.3 %, flow rate of from 0.00021 to 0.0051 m>.s™" and water velocity from 0.101 to 0.544

m.s™'. The krypton 85 is used as a tracer for the air to water gas transfer

Mass transfer coefficients are more easily assessed for oxygen than for H»S, both for safety
and practical reasons. The ratio between the mass transfer coefficients kz w25 /kr,02 can be
deduced from the ratio between the diffusivities Dm,n2s/Dm,o> (Liss and Slater, 1974;

Hvitved-Jacobsen, 2002), according to Equation 13:

kL,st _ {Dm’h'zs ]" (13)

kw2 Dm,(,2
Experimentally, n is about 1 in a sewer with a laminar flow and close to 0.5 under

turbulent flow conditions. The diffusion coefficient ratio is assumed to be between 0.72 and

0.84 with a mean value of 0.84 (Hvitved-Jacobsen, 2002; Yongsiri et al., 2003).

Previous experiments used: 1) radioactive tracer (Jensen et al., 1995) often expensive and
require correlation linking to the usual compound, ii) the titration using the sodium
thiosulfate, this technique require samplers, chemical compound and add analysis error and
limit the experimental data (Krenkel and Orlob 1962), iii) measurement in two locations,

usually in the inlet and outlet of the pilot, what limit the experimental data, usually each
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minute (Krenkel and Orlob 1962, Parkhurst and Pomeroy 1972, Jensen et al., 1995). The
approach developed in this paper is to measure directly the oxygen transfer due to reaeration
in a gravity pipe by a method based on continuous measurement of dissolved oxygen at
different locations. Then, the sensitivity of the oxygen mass transfer coefficient with easily
measurable parameters was investigated. The parameters used were i) the mean velocity, ii)
the water height, iii) the slope and iv) the aspect ratio calculated as the ratio between the flow
width B and the height 4. In fact, the aspect ratio seemed to be an indicator of the velocity
distribution modification (Auel et al., 2014). The experiments were performed in an

experimental gravity pipe under controlled hydrodynamic conditions.

2. Materials and methods
2.1. Experimental setup

Experiments were carried out in a 10 m long PVC pipe with an internal diameter of 0.2 m.
The experimental device is depicted in Figure 2. The pipe was supported by height-adjustable
screw feet in order to adjust the desired slope. The slope was then checked by a laser level.
The water was pumped from a 2 m’® water tank with an adjustable flow rate through a
frequency variator (Mitsubishi E500). The flow was measured by a magnetic flowmeter
(Rosemount 8732 E). The oxygen concentration was measured continuously by oxygen
probes at six measurements points. Each probe (Mettler Toledo easySense O2 21 Oxygen

Sensor) was installed into the bottom of the pipe.

10 m long PVC pipe with internal diameter of 0.2m
&

=l ‘_@r—ﬁ*———r&ﬁ——@

1.50m 1.62 m 325[\ ’ _- 1,53;;‘ -

Circulating System

Tank2 000L

Tank 2 000L

Tank 100 L

* Aeration Window € Homogenisation pump X Flowmeter
=
@ Oxygen concentration measure R Pushing pump -—p-- Data Control
— Variable Slope

Figure 2. Gravity pipe device
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2.2. Theoretical development of the mass transfer coefficient measurement method.

The measurement of the O> mass transfer coefficient was based on a re-oxygenation method
(Capela et al., 2004). Nevertheless, conventional methods were developed for homogeneous
system (without concentration gradients) and a new theoretical and experimental development
was necessary to assess the mass transfer coefficient in an open-channel pipe, based on the
oxygen mass balance. The mass balance equation for oxygen in a horizontal open-channel

flow can be written as equation 14, in which radial dispersion is neglected:

92C(x)
dx2

aC(x) +u aCc(x)

— F
at ax z

+ka(C(x)—C) =0 (14)

Where C(x) is the oxygen concentration, u the liquid velocity and E. the axial dispersion
coefficient (m?.s™!), x being the horizontal coordinate. Axial dispersion can be advantageously

represented by the dimensionless Peclet number for dispersion (equation 15):

Pe = uxL (15)

Ez

In this equation, L’ is the total length of the pipe (in our case, it was considered as the distance
from the water inlet to the last oxygen probe). If the steady-state is reached for oxygen

concentration all through the pipe, equation 14 can be integrated as:

P—P2+4PkL—aL,
C(x)—C*z(szo—C*)Xexple\lez M- fo‘ (16)

This expression was then used to plot Ln (g(x)_ci

x=0""

) as a function of the distance x. A linear

relation was obtained and the slope SL of the straight line was used to find the value of the

mass transfer coefficient kza:

SLZxL'

kLa:u( Pe

- SL) = u (SI? X E; — SL) 17)

Since the Peclet number (or the axial dispersion coefficient) was required to calculate the k.a,
axial dispersion was obtained from tracer tests (see next section). In practice however, our
experiments were performed at high Peclet numbers, which means that the pipe behaved as a
plug-flow system. The integration of Equation 14 in plug-flow at steady-state leads to
Equation 18:

C(x) = C* = (Cemp — €)X exp (= L2 x x) (18)
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In this case, the logarithmic plot used was more straightforward and the mass transfer

coefficient could be obtained as:

kia=-SL*u 19)

2.3. Experimental method for mass transfer coefficient measurement

The experimental procedure consisted in depleting the O2 content in the water tank by adding
sodium sulfite (Na;SO3, CAS 7757-83-7) and 1 mg/L of Cobalt sulfate (CoSO4, CAS 10026-
24-1). After build-up of the sodium sulfite, the initial oxygen concentration for experiments
was fixed around 3 mg.L"!. The concentration was checked with an oximeter. Oxygen-
depleted water was then pumped into the pipe. The in-depth dissolved oxygen was measured
every 1 second at six locations along the pipe. Steady-state was reached after a few minutes
(Figure 3a). Averaged steady-state values of oxygen concentrations were used to calculate the
mass transfer coefficient according to the method described in the previous section (Figure

3b). The saturated oxygen concentration C* was taken from the Winkler table.

14000 0 &
o 2 4 6 8 10
0.02

3 = -0.04
s 5
',;,' Probe 1 |°I| 0.06
? —— Probe 2 §_ °
g —probe3 = -0.08
] % .
5 ——Probe 4 B 01
£ Probe5 & .
9 N ¥ =

2000 R e B e o B B ST TR —Probe 6 £ -0.12

y= —0.0%\
0 0.14 R*=0.9409 4
[27) %, [27) 0. [2%) . [2%) %.
D, 2 Byg By Lz, g, Dy, g, 0.16 .
Distance (m)
Time
(a) (b)

Figure 3. Oxygen concentration at different measurement point in function of the time (a) and
the logarithmic plot in function of the distance in the pipe length (b) for a flow velocity of 0.37
m/s and slope 1%.

The values were corrected for temperature according to equation 20 (Jensen et al., 1995).

k;a(20 °C) = kpa(T) - 1,047(T~20 (20)
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2.4. Experimental procedure

The experiments were performed with two different slopes (0.3 % and 1.0 %) and at different
water flow rate in order to cover a wide range of flow velocity (from 0.275 to 0.612 m.s™).
The relations between the hydraulic parameters are listed in appendix A. For each
experimental condition and prior to each kza measurement, the stability of the flow was
checked by controlling the water flow of at the pipe outlet. The Peclet number was assessed
by performing the analysis of the residence time distribution function. A pulse of saline tracer
(NaCl) was injected 1 meter after the pipe inlet, and detected by a conductimeter located 0.5
m before the pipe outlet. Typically, a plug flow system would release all tracer molecules in
the same time and the response curve would be a very thin peak. In the presence of axial
dispersion, the shape of the peak would be very similar to a Gaussian statistical distribution
centered on the average residence time (Dankwerts, 1953). Based on the response curve, the
Peclet number was calculated by solving equation 21, where ¢’ is the dimensionless variance

of the dispersion (with boundaries open to dispersion).

8
Pe?

+—+02=0 Q1)

The tested hydrodynamic conditions are gathered in Table 2. For each experimental condition,
the Peclet number was measured 3 times and the oxygen mass transfer coefficient was
measured 2to 6 times. Then, the replicates were tested in order to exclude outliers from the
dataset by the statistical method of Thompson (Cimbala, 2011). The sensitivity of the results
to the investigated parameters was evaluated with the Student Test. The p-value for these

analyses was taken equal to 0.05 (if p-value was superior to 0.05, the tested parameter has no

influence).
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Table 2. Hydrodynamic conditions tested

Flow rate Slope . Flow Velocity | Height h Reynolds Peclet Mean ki,02
(L.s™) (%) Replicates (m.s) (cm) Number () Number (-) measured
(20°C)(m.h")
0.075 0.3 2 0.275 0.55 4333 12.7 0.086 +/- 0.023
0.075 0.3 3 0.281 0.50 4363 12.7 0.098 +/-0.018
0.101 0.3 3 0.315 0.60 5489 10.5 0.095 +/-0.013
0.116 0.3 2 0.296 0.75 5891 12.2 0.130 +/-0.020
0.131 0.3 3 0.345 0.70 6728 10.5 0.104 +/-0.002
0.156 0.3 3 0.3443 0.80 7553 10.7 0.101+/- 0.022
0.171 0.3 3 0.354 0.85 8107 11.5 0.118 +/-0.028
0.176 1 4 0.368 1.00 8369 20.2 0.128 +/- 0.029
0.181 0.3 2 0.352 0.95 8398 11.5 0.134 +/- 0.004
0.206 0.3 3 0.395 0.90 9514 93.9 0.184 +/- 0.023
0.251 1 4 0.469 1.10 11501 105.8 0.207 +/-0.015
0.301 1 4 0.498 1.20 13229 99.9 0.243 +/- 0.023
0.402 1 4 0.527 1.35 16300 172.9 0.236 +/- 0.023
0.462 0.3 6 0.407 1.80 16327 422 0.188 +/- 0.041
0.684 0.3 6 0.463 2.13 22021 97.4 0.245 +/- 0.079
0.885 0.3 6 0.504 2.40 26806 66.3 0.214 +/- 0.069
1.061 0.3 6 0.548 2.67 31052 85.3 0.297 +/- 0.123
1.282 0.3 6 0.551 2.92 35146 105.3 0.320 +/- 0.144
1.568 0.3 6 0.588 3.17 40930 113.4 0.474 +/- 0.122
1.850 0.3 4 0.612 3.55 46129 642.3 0.596 +/- 0.082

3. Results and discussion
3.1. Relationship between oxygen mass transfer coefficient and hydrodynamic conditions

According to table 2, all tested conditions corresponded to a turbulent flow, which
means a flow dominated by inertial forces (Re> 4,000). In our tested mean velocities interval
i.e. 0.28 t0 0.61 m.s™!, the Peclet number increased from 10.49 to 642.26. For velocities higher
than 0.45 m.s”!, Peclet numbers were higher than 100, which is close to a plug-flow regime.
Below this value however, axial dispersion was very limited and there was no detectable
difference in the calculated value of kza from equation 14 (taking axial dispersion into

account) and equation 18 (considering plug-flow).
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Figure 4 plots the oxygen mass transfer coefficient (m.h™!) as a function of the mean
velocity (m.s™). kz,02 increased exponentially with the mean velocity. This is consistent with
the increasing level of turbulence. Indeed, the thickness of the liquid diffusion layer at the
interface is known to be influenced by the fluid velocity. The increase in the turbulence level
will thus favor the mass transfer coefficient by accelerating the concentration renewal rate

near the interface.
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Figure 4. Flow velocity (m.h™) effect on the oxygen transfer coefficient (m.h™) on the lab
gravity pipe (L=10m, $=0.20 m)

An empirical correlation between ki, o2 and the investigated hydrodynamics parameters was
looked for. The flow velocity was themost important parameter (Table 1). The correlation

obtained by least-square optimization method is given by Equation (22).
ky oz = 0.117 + 15.05 x u”°with R* = 0.97 (kpoz inmh!, uinms?)  (22)

This equation presents the advantage of requiring a single parameter. Nevertheless, the flow
velocity only is not sufficient to describe the flow in the case of open channels. Indeed,
different slopes may result in similar flow velocities and slightly different values of flow
height and mass transfer coefficients. By considering a 2-parameters model however, the best

correlation was obtained with the flow velocity and the flow height (Equation 23):
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kpoz = 0.114 + 21.71 x u>?2h%28 | with R? = 0.97, with k; o, in m.h", uin m.s™, hin
m (23)

However, due to the relatively small numer of experiments performed, and due to the major
impact of the liquid velocty on the mass transfer coefficient, it was not possible to propose a
more accurate correlation. More specifically, the influence of the Froude number mentionned
in the reported correlations by Parkhurst and Pommeroy (1972) and Jensen (1995) could not

be found because of its narrow range in the present work (0.65 <Fr< 0.96)

3.2. Comparison to previously published correlations

According to Table 1, existing models account for the flow (mean velocity), the slope, the
pipe geometry and the Froude number. Krenkel and Orlob (1962), Owens et al. (1964),
Parkhurst and Pomeroy (1972) and Jensen (1995) found that the mass transfer coefficient was
proportional to the mean velocity at a power of 0.408, 0.670, 0.375, and 0.375 respectively. In
rivers and canals, the mass transfer coefficient is considered proportional to the square root of
the velocity (Vasel, 2003). In Figure 5, the estimated oxygen transfer coefficients derived

from the models were plotted as a function of our experimental data.
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Figure 5. Comparison of our oxygen transfer coefficient estimation to the others with

previous correlations
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The model proposed by Krenkel and Orlob (1962), Owens et al.(1964), Jensen et al.(1995)

and Parkhurst and Pomeroy (1972) underestimated the ki o20bserved in our case.

The equation of Owens et al. (1964) was developed with21 experiments performed in rivers,
and the method used was deoxygenation with sodium sulfide. The liquid velocities were close
to our range, i.e. between 0.04 and 0.56 m.s"'. The high roughness and the geometry were
different, which explains the difference for prediction. Parkhurst and Pomeroy (1972)
correlation was a semi-empirical model based on the dissipation of energy in the diffusional
layer. The oxygen concentration was determined at the two ends of each test pipe using
oxygen electrodes and the kioca determination based on the oxygen mass balance. The
experiments were performed on real sewers, and the biological activity was stopped with
hypochlorite injection before the tests. The pipe diameters were comprised between 420 and
1220 mm, and the flow rate between 0.015 and 0.250 m®.s”!. Much probably, small diameter
pipes (as experimented in the present work) would lead to higher energy dissipation and thus
higher mass transfer coefficients. The correlation proposed by Jensen is very similar and the
same underestimation is observed. However, the experimental conditions were closer to our
own experimental dataset (pipe diameter of 150 and 600 mm, velocities between 0.1 and 0.55
m.s). In the case of this author, the measurement techniques was based on a radioactive
tracer. The Krenkel and Orlob correlation was developed in a rectangular laboratory channel.
This modelled to the best fit with our experimental data, but underestimated the ki o2, except
for a velocity between 0.28 and 0.40 m.s™'.As pointed by Jensen (1995), the turbulent kinetic
energy in a circular sewer pipe is much more uniformly distributed than in a rectangular pilot
channel, which can explained this difference. The Taghizadeh- Nasser equations results were
always higher than our observed values. Taghizadeh Nasser (1986) performed the
investigation in a pilot sewer. In their experiments, they used similar laboratory conditions i.e.

in a 225mm diameter, 24 m long laboratory test pipe using tap water.

4. CONCLUSIONS

A method based on reoxygenation technique was developed for assessing the liquid gas mass
transfer coefficient. Experiments were carried out in a 10 m long PVC sewer pipe with
internal diameter of 0.2 m. The flow velocity varied between 0.28 and 0.61 m/s, with two

inclinations (0.3% and 1% slope). ki 02 exponentially increased with the mean flow velocity,
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according to the empirical correlation: k; o, = 0.117 + 15.15 x u”%? This equation had the
advantage to be correlated to a single parameter and easily usable on the field, for a circular
pipe. Our empirical correlation gave complementary data with previous work performed by

Krenkel and Orlob (1962), Parkhurst and Pomeroy (1972) and Jensen et al.(1995).
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Appendix A: Hydraulic parameters in a cylindrical open channel flow

In a circular gravity pipe, geometrical parameters as the wetted surface S, the hydraulic
diameter D, the hydraulic depth d, can be deduced from the height # and width B of water
via the 6 angle and the pipe diameter D (Table 3). For each experimental condition, the flow
rate was known, the height and witdh were measured and the section of the flow (wetted
surface) could be calculated in order to assess the mean velocity u. Then, the turbulence is
commonly characterized via Reynolds and Froude numbers following these equations:

__pubm u

Re

(8) and Fry, = ).

gbm

In literature a Reynolds number Re inferior to 2000 corresponds to a laminar flow, 2000 <Re<
4000 to a transient flow and Re> 4000 to a turbulent flow (Holman, J. P., 2002). Concerning
the Froude number, if Fr < 1 the flow is subcritical, i.e. the mean velocity of the flow is
smaller than the speed of surface waves. Physically, a ripple of a wave would move as well

down as upstream. For Fr > 1 the flow is supercritical.

Table 3. Hydraulic parameters

Height h (m) h=R (1—cosé)
Flow width B (m) B =D X sind
D2
l w Wetted Surface S (m?) S=— (8 — sind X cosd )
h
1 _Q
umean (m.s™) U=
B .
Hydraulic depth dm (m) | qm = 2L~ Sind X cos)
4sind
L S
Hydraulic diameter Dy, (m) Dm = 4 X o8
Specific Surface a(m?*/m?) a= B/ ;00
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4. Effet de la vitesse d’air sur le transfert liquide/gaz dans une conduite
gravitaire

4.1.Préambule

Comme il a ét¢ montré jusqu’ici, le coefficient de transfert est usuellement étudi¢ a I’aide du
mode¢le du double film de Lewis et Whitman (1924). Les relations entre les coefficients de

transfert et les coefficients globaux de transfert, coté liquide et gazeux, s’écrivent de la

. s . 1 1 1 N ’ .
maniere suivante : -~ =-=+—-—, ou m est deéfini que la forme de la constante de Henry
L L G

suivant I’Equation suivante : P yos = m x’ 4.19)

avec x’ la fraction molaire de sulfure d’hydrogéne dans la phase liquide. Dans le cas ou le
composé est peu soluble dans la phase liquide, m est trés grand (cas de I’O> et du H»S) et
1/mkg peut étre considéré comme négligeable devant //k;. 11 vient donc que K; = k;. Cela
signifie que c’est la diffusion a travers le film liquide qui contrdle le transfert liquide-gaz, ce
qui a été vérifié (Liss et Slater 1974). Toutefois la synthése bibliographique présentée au
Chapitre 1 a mis en évidence les interrogations demeurant sur ’impact de la phase gazeuse
sur le transfert en sulfure d’hydrogéne. En effet, dans le cas ou la phase liquide a
effectivement un effet sur le flux de transfert, Schmidt et Bicudo (2002) ont réalisé des
mesures de transfert dans une soufflerie pour déterminer 'odeur et les flux de gaz de fumier.
Ils ont établi que la concentration en sulfure hydrogéne dépendait de la vitesse de 1’air de
facon exponentielle, avec une puissance entre 0,3 et 0,5. Santos et al. (2012) ont montré que
la concentration de H>S est sensible a la vitesse de ’air, de fagon d’autant plus significative
que les vitesses sont élevées et au-dela d’une vitesse de 0,3 m/s. En effet, pour des vitesses
inférieures, il peut étre considéré que les conditions dans la phase gazeuse n’ont aucune
influence sur le transfert liquide-gaz. Malgré ces résultats, il est rare que Deffet de
I’aéraulique sur le transfert liquide-gaz ait été étudié¢ sur le terrain ou a échelle réelle. Dans
cette partie du travail de these, I’objectif a été¢ d’étudier ’effet de la vitesse de 1’air sur les
valeurs de coefficient de transfert global, dans une conduite gravitaire en écoulement a
surface libre avec une circulation co-courant de 1’eau et de ’air. Les vitesses choisies pour la
phase gazeuse sont supérieures a 0,3 m/s, de fagon a compléter les résultats préliminaires sur
le sujet (Santos et al. 2012). Pour des raisons de sécurité, le transfert d’HoS n’est pas facile a
mettre en ceuvre et étudier dans un systeéme ouvert. Ce travail a donc porté sur 1’étude du
transfert liquide-gaz du dioxygene. Les tendances observées sur le coefficient de transfert

liquide-gaz de H»S seront similaires (Yongsiri et al. 2004a, 2004b).
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4.2. Influence of relative air/water flow velocity on oxygen mass transfer in
gravity sewers
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"University of Lyon, INSA-Lyon, Laboratory of Civil and Environmental Engineering, France
*pierre.buffiere@insa-lyon.fr
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Abstract

Problems related to hydrogen sulfide may be serious for both network stakeholders and the
public in terms of health, sustainability of the sewer structure and urban comfort. HoS
emission models are generally theoretical and simplified in terms of environmental
conditions. Though air transport characteristics in sewers must play a role in the fate of

hydrogen sulfide, only a limited number of studies have investigated this issue.

The aim of this study was to better understand H»S liquid to gas transfer by highlighting the
link between the mass transfer coefficient and the turbulence in the air flow and the water
flow. For experimental safety reasons, O> was taken as a model compound. The oxygen mass
transfer coefficients were obtained using a mass balance in plug flow. The mass transfer
coefficient was not impacted by the range of the interface air-flow velocity values tested [0.55
— 2.28 m.s™'] or the water velocity values [0.06 — 0.55 m.s™!]. Using the ratio between k02 to
ki m2s, the H2S mass transfer behavior in a gravity pipe in the same hydraulic conditions can

be predicted.

Keywords: AIR VELOCITY; HYDRAULICS; REAERATION; MASS TRANSFER
COEFFICIENT; HYDROGEN SULFIDE.
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NOTATIONS
a | specific surface I/m
C(x) { Oxygen concentration mol/m?
C* | equilibrium concentration mol/m?
D | pipe diameter m
Dma | compound A diffusivity coefficient m?/s
Dn | hydraulic diameter m
D’ | Diffusion coefficient s/m?
E, | axial dispersion coefficient m?/s
Fr | Froude number -

g | standard gravity m/s?
h | water height in the canalization m
kei | compound i mass transfer coefficient m/h
L | last probe position = total measured length m
lc | characteristic length m

Pe | Peclet number -
Re | Reynolds number -

S | wetted surface m?
SL | slope graph in the interpretation -

t | time s

T | temperature °C
u | velocity m/s
x | axial distance along the canalization m

& | angle °

| dynamic viscosity kg/(m.s)
p | density kg/m?
o? | variance of the distribution s?
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1. INTRODUCTION

The appearance of gaseous hydrogen sulfide (H>S) causes multiple problems in sewer
networks. The most serious issues are the corrosion of metal and concrete in the canalization,
the toxicity of the gas and the odor nuisance. Hydrogen sulfide is produced in anaerobic
conditions in the liquid phase, but its impact is only effective after transfer in the gas phase. It
is thus important to know the influence of different flow conditions on the liquid to gas mass
transfer. Because of safety issues, the liquid/gas transfer of H>S cannot be easily studied in
laboratory experiments. However, there are similarities between the gas transfer of oxygen
and that of hydrogen sulfide (Jensen & Hvitved-Jacobsen 1991). The mass transfer ratio
kramzs /krao> can therefore be deduced from the diffusivity ratio Dm, r2s/Dm, o2 (Liss & Slater

1974; Hvitved-Jacobsen 2002), according to equation 1.

kL,HZS _ [Dm’HzS J a)

kL,02 Dm,o2

In this expression, z is not well defined from a theoretical point of view. Experimentally, 7 is
about 1 in a sewer with a laminar flow and close to 0.5 under turbulent flow conditions. The
diffusion coefficient ratio is assumed to be between 0.72 and 0.89 with a mean arithmetic
value of 0.87 (Hvitved-Jacobsen 2002; Yongsiri et al. 2003).

Similarly to many dissolved gases, the mechanism of H>S transfer is assumed to be controlled
by the mass transfer in the liquid film. In gravity pipes, the diffusion layer in the liquid film
depends on the turbulence intensity. It is therefore impacted by the pipe slope and the wall
characteristics (Lahav et al. 2004, 2006a).

Lahav et al. (2006b) also evidenced the influence of turbulence conditions, expressed with the
velocity gradients, on the O, mass transfer phenomenon in gravity sewers and completely
mixed tanks.

In open channel flows, a high slope (>1%) and high velocity conditions result in a high
volume/area ratio exposed to the atmosphere and in a decrease of the interface thickness,
enhancing the transfer process. At low water velocity (u<0.8 m.s™!), the residence time is
higher. The turbulence is also low, so thicker biofilms may grow. Sulfur production and
concentration in the liquid phase are therefore enhanced, whereas the liquid gas transfer is
restricted (Santry 1963).

The concentration of HoS in the gas phase has an impact on the emission rate via the
saturation concentration C;.* influenced by the movement of the air phase along the

sewer(Yongsiri et al., 2003). Smith and Watts (1994) showed an increase in odor emissions as
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wind velocity increased in a tunnel system where an emission source of cattle waste was
placed. With insufficient ventilation, H>S (density 1.18) will accumulate in the vicinity of the
liquid-gas interface and limit the transfer flux. For simplification purposes, the impact of the
gas phase concentration on the transfer is often neglected. The aeraulic conditions govern the

gradient concentration and the turbulence phenomena at the liquid-gas interface.

The results reported in the literature on this topic are contradictory. Arogo et al. (1999) noted
that the & appeared to be independent of the wind velocity in a velocity range between 0.1
and 0.5 m/s, while Schmidt and Bicudo (2002) considered that the H>S concentration was
dependent on the wind speed ranging from 0.14 to 2.1 m/s. Using the WATER9 model for the
ki, calculation, Santos et al. (2012) showed that the volatilization of hydrogen sulfide was
approximately constant at low speed, i.e. when the friction velocity is lower than 0.3 m.s™,
from investigations on quiescent liquid surfaces under laboratory conditions in a wide range
of air velocity values [0.5-4.5 m/s]. In the three abovementioned studies, experiments were
respectively performed in a convective emission chamber (Arogo et al. 1999) and in wind
tunnels (Schmidt & Bicudo 2002; Santos ef al. 2012) in which H>S emission rates from a tank
simulating the area source were measured. In these experimental devices, the emission rates
did not result from a continuous liquid flow as is mostly the case in sewer networks.

Therefore, interactions between hydraulic and aeraulic flow conditions were not examined.

The main aim of the present work was to study the effect of air turbulence on the
oxygen liquid/gas coefficient in an experimental system reproducing a common real-scale
geometry in sewer pipes. The experimental device was designed so as to investigate the
interactions between aeraulic conditions, hydraulic conditions and mass transfer: the influence
of the air velocity on the liquid flow and the oxygen mass transfer coefficient was studied.
Investigations were performed in an experimental gravity pipe under controlled
hydrodynamic and aeraulic conditions in a wide range of air wind velocities [0.55 — 2.28 m.s"
1], and typical values of liquid flow velocity [0.06 — 0.55 m.s'] likely to trigger H»S
production and emission in gravity pipes. From the values of the oxygen mass transfer

coefficient, H>S mass transfer coefficient values were deduced.
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Experimental setup

Experiments were carried out in a 10 m long PVC sewer pipe with an internal diameter of 0.2
m (Figure 1). The sewer slope was fixed on a rig with an adjustable incline at 0.3%. The water
was pumped from a continuously mixed 2,000 L water tank into the pipe. The pumping flow
rate was adjusted by a frequency controller (Mitsubishi E500). A flow meter (Rosemount
8732 E) measured the water velocity between the pump and the pipe entry. A second pump
was set up (MAPRO CL 12/21G) to control inlet air flow. In the pipe, the oxygen
concentration was measured continuously by oxygen probes at four points. The measuring
device (Mettler Toledo easySense O2 21 Oxygen Sensor) was installed in the bottom of the
pipe. Ten small windows were opened on the pipe surface, in order to measure the air velocity

with a hot wire anemometer in the gas phase.

10 m long PVC pipe with internal diameter of 0.2m

-

Tank

z=0m
1 | Tank
& ——————¢—1— o |
] o . . I > S
1.50m 162 m . 18 -
®
Tank 100 L
Circulating System
¢ Aeration window € Homogenization pump X Flowmeter
="
@& Oxygen concentration measurement ® Pushing pump -»-i Data Control
. >< Air injection
— Variable Slope
Figure 1.Gravity pipe device
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2.2. Experimental procedure

2.2.1. Hydrodynamic conditions

The water flow velocities ranged from 0.06 to 0.55 m/s, corresponding to Reynolds numbers
from 6,641 to 35,146. These hydrodynamic conditions have been shown to promote H>S

formation in sewer pipes (Santry 1963).

The controlled and monitored initial parameters were the water flow rate and the initial
dissolved oxygen concentration in the tank. In open surface gravity pipes, flow
characterization consists in: 1) checking the steady flow pattern; ii) determining the flow
conditions (velocity, hydraulic diameter, etc.); iii) evaluating the turbulence level (different
flow patterns may appear in the liquid phase such as turbulent or laminar, subcritical or

supercritical flow); iv) studying the flow (plug flow or an axial dispersion flow).

Turbulence was characterized via Reynolds and Froude numbers:

__ PuwaterDm
Re = Sruateron (2)
Fr = u‘#%:: 3

In the literature, Re < 2,000 corresponds to a laminar flow, 2,000 < Re < 4,000 to a transient

flow and Re > 4,000 to a turbulent flow.

Concerning the Froude number, if Fr < 1 the flow is subcritical, i.e. the mean velocity of the
flow is smaller than the speed of surface waves. Physically, a ripple of a wave could move
downstream as well as upstream. For Fr > 1 the flow is supercritical. Under any flow
condition, in a cylindrical pipe, the specific surface a and the hydraulic diameter D, can be

determined via the pipe diameter (D) and the & angle with the expression (Equations 4 and 5):

1 D?(5 — sindcosé)

Dm = 4 X555 % 2 h] )
Dsiné Q)

“= Tooxs F—

Table 1 gathers the hydrodynamic conditions tested in the present study.
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Table 1. Hydrodynamic conditions tested

Mean u Specific surface a Froude Reynolds Hydraulic diameter D

(m/s) (m?/m®) number number (m)

0.41 88.0 0.65 16,323 0.040
0.46 73.8 0.68 22,021 0.048
0.50 65.5 0.70 26,807 0.053
0.55 59.9 0.74 31,052 0.057
0.55 53.8 0.70 35,146 0.064
0.59 49.1 0.71 40,930 0.070
0.61 443 0.71 46,129 0.075

The flow pattern can be determined with the Peclet number, defined as the ratio of the

convective transport to the dispersion transport flux (Equation 6):

_ leuwater
pe = 'huater (6)

The Pe number enables the importance of axial dispersion (backmixing) to be evaluated,

assuming that:

Pe — oo, then D’ — 0: for an ideal plug flow, the Peclet number is close to infinity and the

diffusivity coefficient is close to zero. More generally, a plug flow is assumed when Pe > 100,

Pe — 0, then D’ — oo: when the Peclet number is low, a dispersion transport regime is

considered.

To calculate the Peclet number of the liquid flow in the experimental pipe, the residence time
distribution was characterized by analyzing the response function after a tracer impulse
injected at the pipe inlet. A sodium chloride solution (325 g/L, CAS number 7647-14-5
ROTH) was used as a tracer and its concentration was detected with a conductimeter.
Typically, a plug flow system would release all tracer molecules within the same short period
of time and the peak would be very distinct and thin. According to the Danckwerts conditions,
for a boundless reactor with injection in the inlet, the Peclet number can be calculated from

Equation 7, where o is the dimensionless variance of the dispersion response function.

—+—+02=0 (7

Pe?

All measurements were made at least in triplicate.
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2.2.2. Air flow characteristics

The inlet interface air velocity ranged from 0.55 to 2.28 m/s, the maximum circulation likely
to occur in sewer pipes. In the experimental device, the air circulation was co-current with the

water flow.

After checking the steady flow regime, the air velocities were measured with a hot wire
anemometer (Thermo-anemometer V100, Kimo, France) in order to draw the air flow
profiles. The experimental uncertainty of the anemometer was = 0.05 m/s for air velocities

less than 3.0 m/s.

The air velocity was controlled at the pipe inlet. The air flow injection was characterized by
determining the mean air flow velocity on the pipe height along the pipe length and drawing
the air profile at the pipe inlet. The air profiles were rebuilt at the pipe outlet, i.e. 7 m after the
pipe inlet, and compared with the measurements at the pipe inlet. To ensure that a fully
developed flow was measured, the first measurement spot was beyond the developing length

of the liquid flow.

In a cross-section, the velocity profiles were mapped with a ten-point measurement every

centimeter from the interface up to the highest point in the pipe.

2.2.3. Reaeration procedure

The measurement of the O, mass transfer coefficient was based on the conventional re-
oxygenation method (Capela et al. 2004; ASCE, 2003). The experimental procedure consisted
in depleting the O content in the tank by adding an adequate amount of sulfite (Na2SOs3, CAS
7757-83-7) and 1 mg/L of Cobalt (CoSO4, CAS 10026-24-1), i.e. the amount of sulfite needed
to decrease the oxygen concentration by about 0.06 mg/L. The initial concentration was not
null so as to avoid an excess of sulfites. Steady-state was reached after a few minutes (Figure
2, left picture). Averaged steady-state values of oxygen concentrations were used to calculate
the mass transfer coefficient according to the method described in the previous section (Figure

2). The saturated oxygen concentration C* was taken from the Winkler table.

Oxygen-depleted water was then pumped into the pipe. The in-depth dissolved oxygen was

measured every second at four locations along the pipe.
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Figure 2. Oxygen concentration measured by the probes along the pipe length as a function
of time (a) and logarithmic correlation obtained versus the pipe distance to calculate the mass
transfer coefficient (b) (water velocity 0.55 m/s, air velocity 0.55m/s, slope 0.3%)

Air velocities [0.55; 2.28 m/s] were experimented at four water velocities (0.06; 0.14; 0.20

and 0.55 m/s).

All k&, measurements were made at least in triplicate.

2.2.4. . Data interpretation and oxygen transfer coefficient calculation

The oxygen transfer coefficient was determined according to the two film theory (Liss &

Slater 1974). In plug flow conditions, the mass balance equation for oxygen can be written as:

aCc(x)
ax

Z+uZ2 4 ka(C0) - € =0 8)

The mass balance equation for oxygen in a horizontal open-channel flow can be written as

equation 9, in which radial dispersion is neglected:

aC(x) AC(x) 8%C(x)
- — - £,
at 0x ox

+ka(Cx)-C) =0 )]
where C(x) is the oxygen concentration, u the liquid velocity and E. the axial dispersion
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coefficient (m?.s™), x being the horizontal coordinate. Axial dispersion can be advantageously

represented by the dimensionless Peclet number for dispersion (Equation 10):

Pe = XV (10)

Ez

In this equation, L’ is the total length of the pipe (in our case, it was considered as the distance
from the water inlet to the last oxygen probe). If the steady-state is reached for oxygen

concentration all through the pipe, equation 3 can be integrated as:

Pe— ,Pez+4PeM
C(x) —C* = (Cyeg — C*) X exp v ox X (11)

2 L

c(x)-Cc*

Cy=q—C*

This expression was then used to plot Ln( ) as a function of the distance x. A linear

relation was obtained and the slope SL of the straight line was used to find the value of the

mass transfer coefficient kza:

ka=u (222 = SL) = u(s1? X E; — SL) (12)

Since the Peclet number (or the axial dispersion coefficient) was required to calculate the k;a,
axial dispersion was obtained from tracer tests. In practice however, the experiments were
performed at high Peclet numbers, which means that the pipe behaved as a plug-flow system.

The integration of equation 3 in plug-flow at steady-state leads to Equation 13:
C(x) = C* = (Cyp — C*) X exp (_ki_a x x) (13)
In this case, the logarithmic plot used was more straightforward and the mass transfer
coefficient was obtained as:

kija=-SL*xu (14)

The saturated oxygen concentration C* was taken from the Winkler table. The ki,
measurements were corrected for a temperature of 20°C, according to Equation 15 (Jensen

1995).

k;a(20°C) = kpa(T) - 1,047(T—20 5)
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Hydrodynamic conditions

First, the Peclet number was calculated using the residence time distribution and plotted
versus the liquid flow rate (Figure 3). It is logically expected that a decreasing liquid velocity
will increase the residence time as well. Therefore, for slow water velocities, the response
function is wider and more diffuse than for fast water velocities. The limit for the validation
of the plug flow hypothesis is usually set by Pe=100. Figure 2 shows that, with a slope of
0.3%, most Peclet values are found underneath this limit (57% of all tested velocities). For a
water velocity of 0.59 m/s, the Peclet number is 115 and for a water velocity of 0.55 m/s, the
Peclet number was calculated as 105. Considering the experimental uncertainty, the plug flow

was ascertained for all hydraulic conditions between 0 and 0.55 m/s.
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Figure 3. Peclet number for the tested velocities

The highest liquid velocity fulfilling the plug flow conditions in the experimental device was
selected: 0.55 m/s. With this hydraulic flow, the Reynolds number was 35,146, characterizing

a turbulent flow and the Froude number was 0.70, showing a subcritical flow.
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3.2. Air velocity effect on oxygen transfer coefficient

On eight measurement locations, the air profile was reconstituted. The inlet profile at z =0 m
was systematically compared to the outlet one at z =7 m and the data analysis showed that the
shape of the air profile did not change significantly, with a variation of less than 15%

measured (results not shown).

At the pipe outlet (z= 7 m), the air profile for a given mean inlet air velocity between 0.55
and 2.28 m/s was investigated. Figure 4 presents the air profiles from various inlet air
velocities. First, the comparison between the inlet air mean velocity and the outlet air mean
velocity calculated from the experimental measurement did not exhibit a significant variation
(below 15 %), confirming the permanent air flow. Secondly, Figure 4 shows that with an

increasing air velocity the shape of the air profile becomes parabolic.
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Figure 4. Air profiles for water velocity of 0.55 m/s

This might indicate that the air velocity is lower near the water surface (2 cm above the
liquid/gas surface) and the pipe walls (10 cm above the liquid/gas surface), due to the

boundary layers.
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Figure 5 plots the oxygen mass transfer coefficient versus the relative velocity, i.e. the
difference between the interfacial air and liquid velocities. The measured values show a
considerable scatter, ranging between 0.22 and 0.25 m/h for a respective relative velocity of 0

and 1.2 m/s.

In this work, the experimental characteristic depicts a slight increase in the oxygen transfer
coefficient with the relative velocity increase (Figure 5). Although this increase is noticeable,
it is within experimental error. In light of these results, it can be considered that the O2

transfer coefficient is not significantly influenced by the air flow.

Furthermore, these values are in the same order of magnitude, but about 5 times higher than
the values mentioned in the literature for winds between 1 and 3 m/s, though literature results
also show a considerable scatter (Garbe et al. 2007). This discrepancy could be due to outdoor
site measurements, where interface flow patterns may significantly differ for a given mean

wind speed.

Yongsiri et al. (2004) found that ki m2s was proportional to the kzo02 and was
independent of the turbulence. Consequently, the trend displayed in Figure 5 would be the

same for the H>S mass transfer rate in the same hydraulic and aeraulic conditions.
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Figure 5. Oxygen transfer coefficient as a function of the relative velocity (uwaer =0.55 m/s)
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As a result, the aeraulic conditions are negligible for future models representing k. in the
range of air velocities [0.55; 2.28] m/s, for a fully developed and turbulent flow with a water
velocity of 0.55 m/s.

Nevertheless, the influence of the air velocity on the concentration gradient in the air phase
remains effective, and the air renewal engendered by the flow turbulence is still an
influencing factor for the transfer rate enhancement. Therefore, modeling the air phase to

predict the liquid gas mass transfer rate remains relevant.

Otherwise, for aeraulic flow velocities higher than 2.58 m/s, the approach using surface

renewal should be envisaged (Garbe ef al. 2007).

3.3. Extended hydrodynamic conditions

The hydraulic conditions tested were extended so as to extrapolate the results to other
liquid flow characteristics (below 0.55 m/s, considering the intended application of this work).
Figure 6 shows air profiles at the pipe inlet (dashed lines) superimposed on the air profiles at
the pipe outlet (solid lines), measured with a constant water velocity ranging from 0.06 to
0.55 m/s, corresponding to Reynolds numbers from 6,641 to 35,146. These hydrodynamic
conditions were shown to promote H>S formation (Santry 1963). The inlet interface air
velocity was 0.55 to 2.28 m/s. Many tested inlet air velocities are depicted in Figure 6. As

previously detailed, the air velocity profiles were plotted versus the height in the pipe

atmosphere.
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\ .0
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Figure 6. Air profiles at the pipe inlet and outlet for various water flow rates
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Figure 6 evidences the boundary zones at the pipe walls, where the air velocity decreases
rapidly 2 cm before the pipe wall (10 cm above the liquid-gas interface). These boundary
effects cause an unsteady velocity shape near the pipe walls, for the highest air velocities
tested. Boundary effects are also observable at the interface, where a slight entrainment effect

of the air flow by the liquid flow can be noticed for low inlet air velocities.

Figure 6 also shows that the comparison of the air velocity profile measured at the pipe outlet
with the air velocity profile at the pipe inlet exhibits a variation of -6 % to +12 % for the local
velocities. Consequently, for the water velocities experimented here (0.06 to 0.55 m/s), the air

profiles are not significantly affected by the liquid flow rate.

Nevertheless, this observation must be qualified since a sharp difference was noticed
between the face inlet velocity value and the measured value at the pipe inlet. This
discrepancy, which grows with the inlet air velocity and becomes significant in the hydraulic
condition of a 0.55 m/s flow rate, may be due either to boundary pipe wall effects or to an
immediate influence of the liquid flow rate on the air flow: at the liquid velocity of 0.55 m/s,
the liquid flow rate hinders the air velocity by up to 25%. This speed decrease may be induced
by the shear stress exerted by the liquid phase, keeping in mind that the difference between
the phase densities is significant. Since the shear stress increases when the liquid superficial

velocity increases, this trend would be enhanced at higher liquid velocities (Pan et al. 2015).

Figure 5 shows that the mean ;02 value for the water velocity of 0.55 m/s exhibited the
highest variation for a relative velocity of 1.2 m/s, even though it was within experimental
error. From these conclusions, it is suspected that there is a threshold value of relative velocity
beyond which the mass transfer coefficient is significantly affected by interface phenomena.
Indeed, for a given water rate, the entrainment and pressure-drop increase with air mass rate
(Wicks & Duckler 1959), thereby increasing the interface turbulent phenomena intensity. By
increasing the gas flow rate, the thickness of the liquid boundary layer decreases, enhancing

the mass transfer flux (Lioumbas ef al. 2005).

To conclude, the comparison between the inlet and the outlet air velocities showed a variation
ranging from -6 to +12 % of the inlet air velocity versus the water flow velocity. The
influence of the highest water flow velocity experimented (0.55 m/s) is in this range of values
and was shown to cause no significant impact on the k;, measured values (Figure 5). It can

therefore be assumed that for all the lower water velocities investigated, the liquid-gas mass
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transfer coefficient would be unchanged. Consequently, the previous conclusions (3.2) are
extended to the experimental range of values [0.06; 0.55] m/s for the water flow velocity,

equivalent to Reynolds numbers [6,641; 35,146].

4. CONCLUSIONS

The aim of this work was to measure the gas-liquid oxygen mass transfer coefficient (kz)
in a free surface gravity pipe under different air and water flow conditions, in the conditions
of a fully developed, turbulent and subcritical liquid flow. By studying the residence time
distribution in the pipe, plug flow was confirmed and applied to calculate the oxygen transfer
coefficient. The oxygen transfer coefficient varied between 0.216 and 0.247 m/h, which is
equivalent to 0.186 and 0.213 m/h for the H,S transfer coefficient using the correlations
mentioned in the literature. For a constant water velocity of 0.55 m/s and an increasing air
velocity, the oxygen transfer coefficient was shown not to vary significantly with the
interfacial relative velocity. This leads to the conclusion of the same effect on the HoS transfer

coefficient.

Varying the water flow velocity [0.06; 0.55] m/s and the inlet velocity [0.55; 2.28] m/s, the air
profiles were shown not to be affected significantly by the liquid flow rate, except in the
boundary layer zones. At the pipe walls, the air velocity is hindered and at the liquid-gas
interface, from a threshold value of relative velocity, the liquid flow may have an influence on

the air flow rate.

The influence of the highest water flow rate experimented (0.55 m/s) on the air profile was
found to be equivalent to other flow rates tested. An increase in the air flow velocity for a
given water flow rate of 0.55 m/s was shown not to cause any significant impact on the 4z
values. It can therefore be assumed that for all the lower water velocities investigated, the

liquid-gas mass transfer coefficient would be unchanged.

More generally, with a view to modeling the complex processes related to H>S emission in
sewer networks, provided that the interface aeraulic and hydraulic velocities are within [0.55;
2.28] m/s and [0.06; 0.55] m/s respectively, the effect of aeraulic conditions on the Az

modelling may be reasonably neglected in this range of hydraulic conditions.
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4.3. Bilan

L’article ci-dessus a montré que dans le cas d’une canalisation gravitaire circulaire en
écoulement co-courant avec une vitesse de I’air entre 0,55 et 1,75 m/s et d’eau de 0,06 a 0,55
m/s, I’effet de 1’air sur le coefficient de transfert de 1’oxygeéne n’est pas significatif. Ces
valeurs portent un intérét particulier parce qu’elles sont représentatives des conditions réelles
sur le terrain donnant lieu a la production en sulfure. Une légere augmentation du transfert en
fonction de la vitesse de 1’air a été observée. Toutefois, comme cette augmentation est
comprise dans I’écart type de I’étude, il est conclu dans nos conditions expérimentales que
I’effet de la vitesse de I’air n’a pas d’influence sur le transfert, ce qui recoupe la conclusion de

Liss et Slater (1974), selon laquelle ¢’est le film liquide qui contréle le transfert liquide-gaz.

L’influence de la vitesse de 1’air de [0,55 — 1,75] m/s sur le ki est donc négligeable, il est

donc possible de s’affranchir de I’étude de I’aéraulique dans la modélisation du k..

Toutefois il faut bien distinguer coefficient de transfert et flux de transfert. En effet le flux
transféré fait intervenir la notion de gradient de concentration entre les différentes phases. De
plus, au niveau gazeux, le gradient de concentration en H>S dans I’atmosphere du réseau est
considéré comme le moteur du flux transféré. L’aéraulique influence fortement Ia
concentration en oxygene et en sulfure d’hydrogéne a I’interface. En effet, une bonne aération
des réseaux permettrait d’homogénéiser la phase gazeuse, réduirait la concentration a
I’interface ce qui limiterait le flux de transfert, tandis qu’une faible aération engendrerait une
accumulation du sulfure d’hydrogéne proche de D’interface. Il serait donc judicieux de
déterminer la concentration en sulfure d’hydrogéne a I’interface et I’intégrer au mod¢le de
flux de transfert. De plus, dans les réseaux d’assainissement, des zones de détériorations
préférentielles sont observées en haut des canalisations et au niveau des zones de marnages
des eaux usées (Sand et Bock, 1984; Islander et al., 1991; Mori et al., 1992; Roberts et al.,
2002). La variation de la température des eaux collectées par les réseaux d’assainissement est
en moyenne toujours supérieure a la température du sous-sol dans lequel sont enterrées les
canalisations. Ceci crée des cellules de convection, et donc un phénomene de volatilisation
des eaux usées dans la phase atmosphérique et de recondensation a la paroi des canalisations
(Pomeroy et Boon 1990). De cette maniere, le gradient de température favorise le sulfure
d’hydrogene transféré présent a proximité de l’interface a se déplacer au sommet de la

canalisation, favorisant ainsi sa corrosion.
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5. Bilan sur les investigations réalisées sur la canalisation

Au cours des expériences effectuées sur la canalisation, I’influence de la vitesse
d’écoulement liquide sur le coefficient de transfert a ét¢ mise en évidence, a 1’échelle globale
avec la vitesse moyenne d’écoulement (Chapitre 4.3.) ou a 1’échelle locale avec la vitesse
moyennée a I’interface (Chapitre 4.2.). Comme dans le cas du réacteur, il a été¢ vérifi¢ que
plus la vitesse du fluide a I’interface est importante, plus le transfert est favorisé, et ce de
manicre exponentielle (Chapitre 4.3.). Le coefficient de transfert de 1’oxygene a été trouvé
proportionnel a la vitesse a I’interface a la puissance 7,09 contrairement au réacteur ou la

puissance est de 3,91.

4 )

Approche Approche Couplage des
expérimentale numerique approches

P e

Ki02 = 0,117 + 15,05 x u”% ko2 = 0,117 + 26,99 x #,"%°

1 1 _
ky o, en mh', uen m.s ky o, en mh!, @en m.s™!

S-- Chapitre 4.3 - \"_é“_/

Figure 4-23. Schéma récapitulatif de la démarche et corrélations obtenues dans la
canalisation

\
1
1
1
1
1
1
1
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Jusqu’a présent, nous avons choisi le paramétre vitesse a I’interface pour comprendre
et de modéliser le phénomene de transfert en s’affranchissant de la géométrie du systeme. Le
chapitre 5 regardera si la vitesse a 1’interface est le meilleur parameétre d’extrapolation, et dans

le cas contraire une étude approfondie sera faite pour déterminer ce parametre.
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CHAPITRE 5. COEFFICIENT DE TRANSFERT
ET CONDITIONS HYDRODYNAMIQUES

1. Avant Propos

Nous avons réalis¢ des mesures de coefficient de transfert ainsi que des simulations
hydrodynamiques dans deux systemes de géométrie différente. Les deux pilotes sont
caractérisés par un écoulement a surface libre. Le transfert étant un phénomene de surface,
nous avons cherché a étudier les paramétres a I’interface et a les relier aux mesures de
coefficients de transfert. Au cours des deux derniers chapitres, le coefficient de transfert de
I’oxygene a été corrélé a la vitesse a I'interface indépendamment de la géométrie. Toutefois,
plusieurs questions demeurent : i) les présentes corrélations sont-elles extrapolables dans
d’autres conditions et systétmes hydrauliques ?, 1ii) si non, quel autre parametre

hydrodynamique permettrait cette extrapolation ?

2. La vitesse a l'interface : parametre d’extrapolation ?

La vitesse a I’interface jusqu’alors mise en lumicre a été choisie pour plusieurs raisons : 1) elle
traduit un niveau de turbulence localis¢ a la surface de transfert, ii) elle peut étre reliée a des
parametres globaux facilement mesurables tels que la vitesse de rotation ou la vitesse
d’écoulement via un débitmetre. La Figure 5-1 présente les coefficients de transfert de
I’oxygéne moyens mesurés et estimés en fonction des vitesses a I’interface. Dans les
Chapitres 3 et 4, les vitesses a I’interface ont été extraites et reliées aux coefficients de

transfert de I’oxygene. Dans le cas du réacteur, la corrélation est la suivante :

K, ,, = 0,015+ 108,16 « %,>"! avec (winm.s™") (5.1)
et dans le cas de la canalisation :

Ky ,, = 0,117 + 26,99 «&,"*° avec (wjinm.s™") (5.2)

Par conséquent, a 1’aide de ces corrélations empiriques et dans leur gamme d’application, les
coefficients de transfert estimés ont été tracés en fonction de la vitesse a 1’interface dans la

figure suivante.
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Figure 5-1. Coefficient de transfert de I’oxygéne moyen mesuré a 20°C (m.h™) et estimé avec
les Equations 5.1 et 5.2 selon le systéme en fonction de la vitesse a l'interface (m.s™)

On constate une augmentation générale du coefficient de transfert en fonction de la vitesse a
I’interface. Toutefois, on remarque également une tendance bien différente entre le réacteur et
la canalisation. Ceci peut provenir de la différence de puissance trouvée pour les corrélations
5.1 et 5.2 et dont les valeurs sont de 3,91 pour le réacteur et de 7,09 pour la canalisation. La
corrélation obtenue dans le réacteur est valable pour des vitesses a ’interface entre 0,09 et
0,26 m.s! et dans le cas de la canalisation entre 0,23 et 0,58 m.s”'. Les intervalles
d’application se complétent pour balayer une gamme de vitesse de 0,09 a 0,58 m.s™!. Grace a
deux vitesses testées communément dans les deux systémes (0,22 et 0,26 m.s!), nous avons
pu tester la continuité et la reproductibilité aux deux échelles. En effet, afin de vérifier si les
corrélations peuvent étre appliquées a d’autres types d’écoulement, nous avons tenté
d’estimer le coefficient de transfert avec 1’équation établi dans le réacteur (Equation 5.1) pour
les vitesses d’écoulement dans la canalisation de 0,22 et 0,26 m.s"\. Une comparaison entre le
coefficient de transfert mesuré dans la canalisation pour ces deux vitesses et le coefficient de
transfert estimé avec I’équation établi dans le réacteur sera réalisée. Un écart de 72 a 82%
entre les coefficients estimés et mesurés est observé. Il apparait donc que la vitesse ne serait

pas le parametre d’extrapolation le plus adéquate.
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3. Autres parametres hydrodynamiques locaux

3.1. Les paraméetres de turbulence et les composantes de vitesse

A la lumiere des résultats obtenus dans les Chapitres 3 et 4, il est nécessaire de trouver un
paramétre commun aux deux échelles. Pour cela, plusieurs paramétres sur FLUENT dans les
conditions de modélisation détaillées aux Chapitre 3.3. et Chapitre 4.2. ont été testés et
extraits, tels que les paramétres de turbulence et les composantes de vitesse. Les paramétres
de turbulence choisis sont I’énergie cinétique turbulente £, le taux de dissipation turbulence &

et I’intensité de turbulence /.

Tout champ fluctuant turbulent peut étre décomposé en sa moyenne et une fluctuation centrée

autour de cette moyenne :
Upe = U + Uy (5.3)

La turbulence augmente les capacités de mélange du systéme. Son intensité est classiquement

mesurée par 1'énergie cinétique turbulente exprimée par I’Equation 5.4 :

1.2
k = > ') 54
u’ désigne la fluctuation du vecteur vitesse.

k est déterminé par le logiciel ANSYS FLUENT v14 via I’équation suivante :
k = Z(ul)z (5.5)

Avec k en (m?/s?), uen m.s™! et I en %.

Le paramétre / représente le rapport entre la racine carrée de la moyenne des fluctuations de

vitesse et la vitesse moyenne :

I =

ul
u

(5.6)

avecu' = \/% (uZ +u +up) = \/g k (5.7)

Dans le cas d’un écoulement pleinement développé, comme dans le cas de la canalisation
simulé dans cette these, le logiciel ANSYS FLUENT v14 calcule directement I’intensité de

turbulence via 1’équation suivante :
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[ = 0,16Rey,”Y/® (5.8)

avec I en %, Redn le nombre de Reynolds dont la longueur caractéristique est le diamétre

hydraulique (-) (Cf Chapitre 4.1. Equation 4.8.).

Concernant le taux de dissipation turbulente, il est calculé d’apres 1’Equation 5.9 :

B w
P‘lﬁm

(5.9)

“

™
I
=

avec / I’intensité de turbulence (%), C,= 0.09 un parametre fixé dans le modele VOF k-¢

RNG et L une longueur caractéristique (m).

Ensuite les parametres vitesses choisis sont : 1) les composantes vitesses telles que ux, Uy, Uz,

. . . . .. , ., . du, duy du, du, du
la vitesse axiale, radiale et tangentielle et ii) les dérivées de vitesses, —x" 2z —x

du, duy, duy du,
dy’ dz’ dz’ dz’

La capacité de ces différents parameétres a estimer le coefficient de transfert sur une large

gamme de conditions a ensuite été étudice.

3.2. Lien entre le coefficient de transfert et les parameétres hydrodynamiques locaux

L’extraction des données de %, ¢ et I a I’'interface a montré des intervalles communs dans
chacune des échelles investiguées. Par conséquent, chacun de ces paramétres a été ¢tudié en

détails.

3.2.1. L’énergie cinétique turbulente

L’énergie cinétique turbulente est comprise entre 1,808x10* et 1,084x10° m?.s™ dans
le réacteur (pour une vitesse de rotation de 50 et 140 tours/min respectivement et avec une
relation linéaire entre k; et la vitesse de rotation N) ; pour la canalisation, elle varie entre 5x10
4 et 7,7 x10* m%s2 Les gammes de valeurs sont communes entre les deux échelles. Les
variations du coefficient de transfert de [’oxygéne en fonction de 1’énergie cinétique

turbulente a I’interface (calculée via I’Equation 5.5) sont présentées dans la figure 5-2. Une
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tendance globale d’augmentation du coefficient de transfert en fonction de k, est observée. La

relation entre le coefficient de transfert de I’oxygéne et k,est la suivante :

— 2,461

K. o0z = 0,037 + 11,610 x 10°k, (5.10)
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Figure 5-2. Coefficient de transfert de I’oxygene K1,02 mesuré a 20°C ( m.h!) en fonction de
[’énergie cinétique turbulente a l'interface k, ( m*.s™)
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Figure 5-3. Comparaison des coefficients de transfert de I’'oxygene K10z estimés (m.h™) en
fonction des coefficients de transfert de I'oxygene Ki,0> mesurés a 20°C (m.h™!) via I’Equation
5.10

Cette relation permet une bonne estimation pour les 2 montages expérimentaux avec un
coefficient de corrélation de 0,96. Par conséquent, il apparait que 1’énergie cinétique
turbulente est un bon candidat pour expliquer le coefficient de transfert et extrapoler le

coefficient de transfert de I’oxygene a différents systemes et différents types d’écoulement.
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3.2.2. L’'intensité de turbulence

De la méme maniére, I’intensité de turbulence est comprise entre 1,08 et 2,66% dans le cas du
réacteur, avec une relation linéaire entre / et la vitesse de rotation N, et entre 1,92 et 2,15 %
pour la canalisation. Les coefficients de transfert de I’oxygene ont ¢été tracés en fonction de

I’intensité de turbulence a ’interface (calculée via I’Equation 5.5) (figure 5-4).

0,7

0,6 ¢

0,5

0,4

<+ e réacteur
0,3

canalisation

K,02 mesuré (m.h'1)

0,2

0,1 . " |

0,0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Intensité a l'interface li (%)

Figure 5-4. Coefficient de transfert de ['oxygeéne Ki1,02 mesuré a 20°C (m.h™!) en fonction de
’intensité de turbulence a l’interface I, (%)

Une augmentation exponentielle du coefficient de transfert de 1’oxygene fonction de

I’intensité de turbulence est observée, selon I’Equation (5.11) :

+2.176

K. 0, = 0,037 + 0,0381, (R>=0,91) (5.11)

Cette relation donne une bonne estimation du coefficient de transfert pour les 2 pilotes avec
un coefficient de corrélation de 0,91. Par conséquent, il apparait que 1’intensité de turbulence
est un bon candidat pour expliquer le coefficient de transfert. Toutefois au vu des résultats, ce

sera I’énergie cinétique turbulente qui sera retenu.

3.2.3. Autres parametres hydrodynamiques locaux

De la méme manicre, le taux de dissipation de I’énergie turbulente &; est compris entre

1,88x10* et 4,85x10 m?/s® dans le cas du réacteur, avec une relation linéaire entre ¢; et la
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vitesse de rotation N, et entre 1,3x107 et 2,4x10° m?/s® pour la canalisation. Tous les
coefficients de transfert de I’oxygéne ont été tracés en fonction du taux de dissipation

turbulente a I’interface calculé a partir de I’Equation 5.9 (figure 5-5).
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8
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L 4
0,000 -
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Taux de dissipation turbulente a 'interface g; (n%/s%)

Figure 5-5. Coefficient de transfert de I’oxygéne Ki,02a 20°C (m.h™) en fonction du taux de
dissipation turbulente a I'interface €1 (m°/s°)

Contrairement aux deux autres parametres hydrodynamiques, aucune tendance nette entre le

coefficient de transfert et le taux de dissipation turbulente n’est observée.

Les autres parametres ayant un intervalle commun entre les deux pilotes sont les suivants : uy,
duy duy, du, duy . , y o qes .

D dy extraits moyennés et pondérés a I’interface. On constate que cette liste
rassemble principalement les composantes et dérivées de la vitesse sur I’axe y. Axe qui est
perpendiculaire a I’interface. Apres analyse des valeurs, la vitesse d’écoulement dans la
canalisation est principalement composée dans I’axe x car ux ou vitesse radiale a le méme
intervalle que la vitesse moyenne. Ensuite le coefficient de transfert a été tracé en fonction de
chaque parametre indépendamment et aucune tendance n’a été observée pour aucune des
composantes et dérivées de vitesse. Ceci peut étre expliqué par la différence des écoulements
et donc de la distribution de la vitesse. En effet, dans le cas du réacteur 1’écoulement est
tourbillonnaire et composé dans les mémes proportions des trois composantes vitesses sur les

axes s, y et z tandis que dans le cas de la canalisation, 1’écoulement est laminaire, radiale et

est donc composé principalement par la vitesse radiale ux.
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4, Conclusion

Nos mesures de coefficients de transfert a I’interface liquide-gaz sont reliées aux paramétres
de turbulence, en particulier a I’énergie cinétique turbulente k et a I’intensité turbulente / a
I’interface. Ce résultat est cohérent dans la mesure ou le transfert est limité c6té liquide par la
vitesse de renouvellement a proximité de I’interface (Higbie, 1935) ; il est donc aisément
concevable que le renouvellement de fluide soit amélioré par des effets de turbulence. Ce qui
est intéressant en revanche, c’est que nos simulations permettent de relier la mesure de
coefficients de transfert avec ces parametres de turbulence dans des conditions géométriques
différentes au moyen d’une seule relation de corrélation. Ce résultat est obtenu sur un nombre
limit¢ d’expériences et devra étre consolidé dans une plus large gamme de conditions

d’écoulement.

Références bibliographiques du Chapitre 5 :

Higbie, R. (1935).The rate of absorption of a pure gas into a still liquid during short periods of

exposure. Transactions of the American Institute of Chemical Engineers, 31, 364-389.

180

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Conclusion générale et persepctives

CHAPITRE 6. CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Cette these s’inscrit dans le cadre global des processus décisifs liés a la formation,
au transfert et a I’émission du sulfure d’hydrogéne dans les réseaux d’assainissement, ainsi
que des parametres physico-chimiques influencant ces phénomenes. La recherche sur le
processus d’émission, c’est-a-dire le transfert du sulfure d’hydrogene de la phase liquide a la
phase gazeuse est beaucoup plus récente et incompléte en termes de données sur site ou en
conditions réalistes en laboratoire, mais également en termes d’applicabilité et de modeles
pertinents. L’objectif de cette thése ¢tait d’apporter plus d’éclaircissements sur les

mécanismes de transfert d’H>S lors d’un écoulement gravitaire.

L’influence des conditions hydrodynamiques (vitesse d’eau), aérauliques (vitesse
d’air) et de la surface d’échange a été étudi¢e dans différentes géométries. L’investigation
effectuée dans une cuve agitée de 5 L et une canalisation de 10 metres de longueur a permis
de tester différents types d’écoulement, de balayer un maximum de conditions physico-
chimiques et hydrauliques et d’établir une corrélation pouvant s’affranchir de la géométrie.
Dans un premier temps, les techniques de mesures développées pour 1’étude du coefficient de
transfert a 1’interface liquide-gaz pour H»S et pour ’oxygeéne dans le réacteur ont permis
d’obtenir des mesures fiables. Une influence nette de la vitesse de I’eau de [0,103 — 0,273]
m/s sur le coefficient de transfert a été mise en évidence. Un ratio des coefficients de transfert
du sulfure d’hydrogéne et de I’oxygene a été établi et trouvé égal a 0,64. Ce ratio est donc
indépendant des conditions de turbulence et peut servir a ’estimation du coefficient de
transfert du sulfure d’hydrogéne a partir de celui de 1’oxygene dans les mémes conditions. En
effet, pour une question de sécurité, les mesures de réoxygénation ont été privilégiées pour
I’investigation sur la portion de conduite. Une influence nette de la vitesse de I’eau de [0,23 -

0,61] m/s sur le coefficient de transfert a été aussi constatée.

L’influence de la vitesse de I’air sur la valeur du coefficient de transfert lors d’un écoulement
gravitaire a ¢également été explorée. Les résultats expérimentaux ont montré que la vitesse de

I’air dans la gamme [0,55 — 1,75] m/s avait une influence négligeable sur le ki Il est ainsi
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raisonnable de s’affranchir de la représentation de la dépendance du ki a I’aéraulique dans la

modélisation systémique du transfert.

Ensuite, les essais de simulation numérique ont permis d’étudier les parameétres
turbulents les plus pertinents pour expliquer les résultats obtenus. Aprés une étude
d’extrapolation, la vitesse a I’interface ne semble pas étre le meilleur parametre pour prévoir
le coefficient de transfert quel que soit le systtme dans lequel se produit 1’écoulement a
surface libre. Toutefois les grandeurs liées a la turbulence telles que 1’énergie cinétique de
turbulence et I’intensité de turbulence semblent étre propices a I’extrapolation du processus de

transfert dans des systémes plus complexes.

Le couplage de I’approche expérimentale et numérique a permis d’approfondir la
compréhension de [’évolution du coefficient de transfert selon les conditions
hydrodynamiques locales observées a I’interface liquide gaz, et de prévoir le comportement
de systémes plus complexes. De cette maniere, I’objectif d’établir une corrélation applicable a

divers systémes afin de s’affranchir de la géométrie du réseau, a été atteint.

Ce résultat a été obtenu sur un nombre limité d’expériences et devra étre consolidé
dans une plus large gamme de conditions d’écoulements et de systémes. Il serait également
pertinent :

d’étudier le transfert a I’échelle locale en ajoutant ces équations préétablies dans la
simulation numérique via des UDF (User Defined Functions) c’est-a-dire des
fonctions programmeées par 1’utilisateur lui-méme, dans le logiciel FLUENT, afin de
visualiser le coefficient de transfert a 1’échelle locale,

- d’introduire ces équations dans un modele de description conceptuel du cycle des
sulfures dans les réseaux d’assainissement tel que le modéle WATS (Wastewater
Aerobic/Anaerobic Transformation in Sewers) (Carrera et al., 2016) afin d’estimer
I’émission du sulfure d’hydrogéne dans les conduites gravitaires a partir d’un seul

parametre de turbulence.

Les résultats de ce travail ont pour vocation de compléter les modeles existants pour
la description du transfert liquide-gaz lors d’écoulements a surface libre. Ceux-ci, intégrés aux

modeles systémiques existants pour compléter la description des phénoménes mis en jeu,

182

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI137/these.pdf
© [L. Carrera], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



CARRERA Lucie Conclusion générale et persepctives

pourraient a terme constituer un outil de surveillance et de prédiction des zones sensibles pour

I’aide a la gestion des réseaux d’assainissement par les collectivités.
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ANNEXES

Stratégie de simulation

La modélisation des écoulements tridimensionnels fait appel aux principes physiques de
conservation de la masse et de la quantité de mouvement décrits par les équations de Navier-
Stokes. La résolution des équations gouvernant ces écoulements (équations de Navier-Stokes)
est faite par le biais des méthodes des volumes finis, des différences finies ou des ¢léments
finis. Le logiciel de type CFD (Computational Fluid Dynamics) FLUENT permet de simuler
tous les écoulements fluides, compressibles ou incompressibles, impliquant des phénoménes
physiques complexes tels que la turbulence, le transfert thermique, les réactions chimiques et
les écoulements multiphasiques, et ce dans toute 1’industrie. La démarche globale CFD est

rappelée a la Figure 7-1.

QO Géomeétrie

O Maillage ;
> Pré-processeur
O Conditionsaux limites

O Conditionsinitiales W,

O Schéma dediscrétisation M

O Modeélede capture surface libre (VOF)

>Solveur
O Modélede turbulence (K-&, RSM, etc.)
O Stratégie de convergence _/
O Visualisation des résultats } Post-processeur

Figure 7-1. Démarche de modélisation numérique a l’aide des outils CFD

II existe trois principales méthodes d’approximation des effets de la turbulence : 1) les
résolutions numériques déterministes DNS (Direct Numerical Simulation) qui permet de

résoudre directement les équations de Navier-Stokes sans aucune modélisation. Cette méthode
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est extrémement gourmande en ressources et en temps, et est donc rarement utilisée dans un
contexte industriel, i1) la méthode semi-déterministes LES (Large Eddy Simulation) qui est
une alternative a la méthode précédente mais qui permet de simuler uniquement les grandes
échelles et donc les grands tourbillons, iii) la méthode statistique RANS (Reynolds Average
Navier-stokes). Le principe de cette méthode repose sur la résolution des équations de Navier-
Stokes moyennées pour toutes les échelles. Celles-ci sont obtenues en introduisant une
décomposition des variables du probléme a traiter. La méthode RANS est la plus économe en

ressources et est de fait trés majoritairement utilisée pour les applications industrielles.

La résolution des équations et la convergence des simulations sont directement liées
aux choix et aux hypothéses réalisés au cours de la définition de la stratégie de modélisation
mais également liées a plusieurs facteurs principaux tels que : 1) la taille des cellules de calcul
(mailles), i1) le choix des conditions limites, iii) le choix du mode¢le de turbulence, iv) le choix

des schémas de discrétisation des équations associées.

La réalisation de la simulation se fait en trois étapes : 1) la conception géométrique du systéme
(préprocesseur), ii) le paramétrage de la résolution (solveur) et iii) la visualisation des

résultats (post-processeur).

1. Le préprocesseur

Dans un premier temps, la géométrie du systeéme doit étre représentée au plus proche de la

réalité.

v Maillage :

Pour obtenir une simulation compléte et locale il est nécessaire de découper le
domaine du fluide en éléments. C’est 1’é¢tape du maillage de la géométrie étudiée, aussi
appelée discrétisation. Cette étape est essentielle dans la stratégie de simulation. En effet sans
un bon maillage, le modéele ne pourra pas converger, ou donnera des résultats ¢loignés de la

réalité.
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Vue transversale Vue longitudinale

Maillage
du réacteur

Maillage de
la
canalisation

Figure 7-2. Maillages des pilotes étudiés : réacteur (en haut) et la canalisation (en bas)

La Figure 7-2 présente le maillage des pilotes réalisés grace au logiciel ICEM, avec en haut
celui du réacteur et en bas celui de la canalisation. A gauche sont représentées les vues
transversales du maillage et a droite les vues longitudinales. Le maillage a été raffiné au
niveau de I’interface et de 1’hélice dans le cas du réacteur et au niveau de I’interface pour la

canalisation.

Pour savoir si le découpage de la géométrie est de bonne qualité, plusieurs indicateurs sont

veérifiés :

- La qualité minimum d’orthogonalité (orthogonal quality) : la qualité minimum
d’orthogonalité étudie la proportion de mailles cubiques / hexaédriques composant le
maillage. Conventionnellement, cet indice doit étre supérieur a 0,25 et le plus proche
de 1. L’objectif est d’avoir un maximum de cellules alignées avec 1’écoulement de
fagon a éviter des problémes de diffusion numérique.

- Le rapport d’aspect (aspect ratio) : ce parametre est le rapport entre la

longueur maximale et la largeur minimale d’une maille.
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- La valeur de y": y" représente un paramétre adimensionnel qui permet de
vérifier I’adéquation de certaines lois de paroi. Ces lois de paroi sont utiles pour
connecter les profils de vitesse moyens preés de la paroi. Si la valeur de y+ est
inférieure a 20 ou supérieure a 300, il sera nécessaire de modifier la taille des mailles a
proximité de la paroi pour avoir une valeur acceptable de y* et ainsi pouvoir simuler

au mieux 1’écoulement et la turbulence dans cette zone (Rodi, 2000).

v Conditions initiales et conditions limites :

Les conditions initiales aux frontiéres du domaine (débits d’entrée, rugosité de paroi,
surface libre de 1’eau, sorties du fluide) et les propriétés physico-chimiques du fluide (densité,
viscosité et fraction volumique) doivent étre définies afin de représenter I’état de I’écoulement

lors du démarrage de la simulation.

Plusieurs types de conditions aux limites sont proposés dans le code de calcul FLUENT®
(conditions de symétrie, de pression, de flux, de vitesse imposées...). Pour un écoulement a
surface libre, quatre conditions limites sont utilisées : la vitesse d’entrée, la pression de sortie,
les conditions de rugosité et la hauteur d’eau imposée. La premicre condition aux limites
(velocity inlet) correspond a une vitesse, qui peut €tre la vitesse de rotation ou la vitesse
longitudinale dans une section mouillée de canalisation. La deuxiéme condition concerne la
pression (pressure outlet) et s’applique au fluide en sortie du systéme, ou une pression
atmosphérique est imposée. Enfin, la condition de rugosité fixe les forces de friction pariétales
et permet de modéliser I’effet de la paroi sur I’écoulement moyen. Tout ceci constitue une

maquette numérique du probléme.
2. Le solveur

Dans ce qui suit, les différents types de résolution de ces équations dans le cas d’un
¢coulement permanent, uniforme et turbulent, sont présentés.

v Schéma de discrétisation :

Fluent propose plusieurs schémas de discrétisation. Les plus utilisés sont : 1) le schéma
amont du premier ordre qui permet une certaine stabilité dans les calculs mais est responsable
de diffusion numérique, ii) le schéma amont du second ordre qui permet de minimiser la

diffusion numérique mais peut faire diverger le calcul, iii) le schéma d’ordre supérieur
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QUICK (Fluent, 2001), qui prend en compte le flux aux interfaces. Aprés une étude
préliminaire, le schéma du second ordre fonctionne mieux dans notre cas d’étude, c’est
pourquoi il a été sélectionné. La résolution des systémes d’équations aux volumes finis se fait
par une méthode itérative qui permet de calculer le champ de pression compte tenu de
I’équation de conservation de la masse par une méthode semi-implicite, via 1’algorithme
SIMPLE. A chaque itération, Fluent permet de juger de 1’état de convergence par le calcul des
résidus. Le résidu R® correspond au déséquilibre de 1’équation sommé sur toutes les cellules
du domaine. En général, il est difficile de juger de la convergence a partir de ce résidu car il
dépend de la taille du systéme. C’est pourquoi [’'utilisation du résidu normalisé a été

appliquée.

v Modele de capture de la surface libre :

Avec la méthode RANS, pour modéliser les écoulements multiphasiques, Fluent
(2001) propose trois modeles principaux fondés sur I’approche eulérienne: le modele VOF
(Volume Of Fluid, initialement proposé par Hirt et Nichols, 1981), le mod¢ele de mélange ou
«Mixture» et le modele d’Euler. Les critéres de choix d’un modé¢le multiphasique approprié
dépendent du type d’écoulement et des forces mises en jeu. Ainsi, pour les écoulements a
surface libre sans transfert ni distribution, le modele VOF est le plus adapté. Le modele VOF
repose sur une méthode dite méthode de la fraction volumique. Elle permet de localiser
I’interface entre deux domaines de fluides différents. Elle est applicable pour des fluides non
miscibles. Les méthodes VOF permettent une bonne résolution des problémes hydrauliques a
surface libre, en régime transitoire (time dependant formulation) ou permanent (Fluent, 2011).
Les modéles eulériens prennent en compte l’interpénétration des phases, et simulent par
conséquent mieux l’interface. Toutefois, ces modéles sont trés couteux en termes de calculs.
Deux arguments pourtant nous ont amenés a choisir le modéle VOF : 1) nous ne cherchons pas
a analyser en détails la phase gazeuse, ii) le modéle VOF simule correctement 1’écoulement
gravitaire, permanent, uniforme et a surface libre, et les conditions a I’interface dans le film
liquide. Par conséquent, dans 1’optique d’optimisation du temps de calcul et de fiabilité¢ des

résultats, le modéle VOF a été utilisé.
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v Modéle de Turbulence :

Le code de calcul Fluent propose trois méthodes de fermeture basées sur I’approche
statistique : 1) le modele k-¢ et ses variantes, ii) le modele de turbulence k—w, dont la structure
est proche de celle du mod¢le k-¢ et iii) le modele des contraintes de Reynolds (RSM). Ce
dernier modele est potentiellement le plus général et le plus complet des modeles de

turbulence classique. Mais, il est trés coliteux en moyens informatiques.

Le modele k-¢ est le plus simple des modeles dits a deux équations. Ce modele
suppose que le régime de turbulence est pleinement établi dans tout le domaine d’écoulement
et que, hors couches limites, les effets de la viscosit¢ moléculaire sont négligeables devant
ceux de la viscosité turbulente. Le modéle calcule la viscosité turbulente en faisant intervenir
I’énergie cinétique turbulente k et le taux de dissipation de 1’énergie cinétique de turbulence «.
Le mod¢le k-¢ est largement utilisé en ingénierie (FLUENT, 2011). Pour simuler au mieux
I’écoulement, ce modele doit prendre en compte les conditions a la paroi car, proche des
parois, les effets visqueux ne peuvent plus étre négligés et la modélisation basée sur un
nombre de Reynolds turbulent n’est plus valable. Pour pallier cette difficulté, des « lois de
paroi » (Standard Wall Function), c’est-a-dire des modéles d’intégration connectant les

conditions a la paroi et pres de la paroi, sont utilisées (Figure 7-3).

z (m)
hl o Surface libre

Figure 7-3. Représentation schématique du profil de vitesse longitudinale dans un canal
étroit (Bonakdari et al., 2008)
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Ces lois sont fondées sur 1’approche proposée par Launder et Spalding (1974). La
modélisation de 1’écoulement proche de la paroi est réalisée au moyen des lois de paroi et le
choix de la taille de la premiére maille prés de la paroi se fait au moyen du parameétre

adimensionnel suivant (Equation 7.1) :

yt==2 (7.1)

avec y' = distance adimensionnelle 4 la paroi (-), u*= vitesse de frottement proche de la paroi
(m.s), y= distance entre le centre de la premiére maille et la paroi (m), v = viscosité

cinématique du fluide (m?.s™)

Une analyse temporelle multi-échelle permet de décomposer en trois couches distinctes la

couche limite turbulente proche d’une paroi lisse :

- une premiere couche ou la viscosité du fluide domine la viscosité turbulente et est
appelée sous couche visqueuse, ou sous couche laminaire, s’étendant jusqu’a une
épaisseur de y'= 5,

- une couche intermédiaire ou la viscosité du fluide et la viscosité turbulente sont
équivalentes. y* est difficilement calculable dans cette zone,

- une troisiéme zone ou couche externe, caractérisée par une viscosité turbulente
prépondérante, ou le profil de vitesse est logarithmique. Cette zone est supposée

commencer pour y' > 50.

3. La visualisation des résultats

A ce stade, I’utilisateur obtient une réponse hydrodynamique au probléme posé. Il peut
visualiser sous forme de vecteurs ou zones colorées différentes variables telles que la vitesse
de I’eau et/ou de I’air, la pression, I’énergie cinétique turbulente et la densité. Il est également
possible d’introduire des équations supplémentaires que 1’utilisateur souhaiterait coupler a

I’hydrodynamique.
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4. La validation de la simulation

Les données ainsi fournies par le modele doivent étre validées avec des données
expérimentales. Des données simulées montrant un écart supérieur a 15 % des valeurs
expérimentales rendent la résolution hydraulique de la simulation numérique incohérente.
Dans notre méthode, la difficulté a été de sélectionner des paramétres de validation appropriés

selon I’échelle expérimentale étudice.
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