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Le travail gqui fait l'objet de ce mémoire s'inscrit dans une
berspective plus large d'étude technico-économique des possibilités de valorisa-
tion énergétique d'une matiére premiére renouvelable : la biomasse constitude
essentiellement de matiéres ligno-cellulosiques.

Une innovation technique insérée dans un systéme d'activité
économigue (exploitation agricole, coopérative, systeme forestier sont les
systémes auxquels on s'intéresse) modifie son fonctionnement. L'étude de la
dynamique de ce fonctionnement est facilitée par une bonne connaissance de la
technique ainsi mise en oeuvre et nécessite 1'dlaboration de ce gqu'il est
convenu d'appeler une fonction de production : celle-ci, caractéristique de
la technique de la transformation de la biomasse, permet d'évaluer sa produc-
tivité en fonction de ses principaux paramétres technico-économiques.

L'étude qui suit est voulue comme une contribution & la
détermination de la fonction de production d'une des techniques de transformation
thermochimigue de la biomasse : la pyrolyse.

Elle appartient au génie chimique par la modélisation d'un
réacteur gaz solide a lit fixe fondée sur des connaissances bibliographiques
et expérimentales exposées dans un premier temps. Elle est orientée vers la

. z

simulation numérique du fonctionnement du réacteur ainsi modélisé.
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I - LA PYROLYSE : UNE TECHNIQUE DE VALORISATION DE LA BIOMASSE.

I -~ 1. Une technique ancienne.

La carbonisation, avec la combustion directe, est 1'une des premidres techni-
ques de transformation énergétique que 1'homme a utilisée au cours du temps. La
matiére premiére était le bois. Ainsi, depuis des millénaires, la fabrication du
charbon de bois &tait réalisée suivant des techniques complexes d'empilement de
rondins : les meules. Le rendement en charbon restait trés faible.

Les techniques ont &volué pour améliorer ce rendement, diminuer la duréde de
la carbonisation, récupérer les condensats : des fours en continu permettent aujou—
d'hui de conduire la carbonisation industrielle dans de meilleures conditions.

On précise ultérieurement les caractéristiques de la transformation chimique
fondamentale, ainsi que la nomenclature qui 1lui est attachée (§ I-3). D'une maniére
générale, cette transformation est une décomposition du produit sous 1'effet de la
température d 1'abri de 1'oxygéne.

L'usage des produits de transformation -charbon, condensat , gaz— est varié :
si la métallurgie et les besoins ménagers ont constitué le débouché le plus impor-
tant depuis les temps anciens, l'identification et la séparation des produits prin=~
cipaux des condensats ont permis de développer plus récemment la chimie du bois.

A 1'heure actuelle, on carbonise le bois dans de nombreux pays. Dans les pays
en voie de développement, les débouchés sont principalement les besoins domestiques
et la métallurgie. La production de certains de ces pays s'accroit rapidement : le
Brésil, principal producteur mondial, a quadruplé sa production en 12 ans, pour
atteindre environ 4 millions de tonnes en 1981 (Mme DOAT , communication privée).

La production frangaise se situait en 1979 & 56 000 tonnes et la consommation
a 87 000 tonnes. La moitié de la production s'effectue en chantiers forestiers dont
la production annuelle ne dépasse pas 3 000 T. L'autre moitia ést:d'@figine
industrielle. Les débouchés du distillat du bois dans 1'industrie chimique restent
d l'actif de la principale entreprise de ce secteur. Face aux difficultés liées &
1'absence de modernisation des procédés que connait ce secteur industriel, il semble
important de développer de nouveaux procédés de transformation ou d'améliorer les

techniques actuelles.
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Sur le plan énergétique, si le charbon de bois reste une des ressources pri-
mordiales pour nombre des pays du Tiers Monde, la fili&re biomasse-pyrolyse-énergie

occupe une place trés limitée en France (usage du barbecue).

I - 2. Une technique de transformation de la biomasse.

Depuis quelques années, la Biomasse est considérée comme une matiére premidre sout
d'énergie qui pourrait ne plus étre marginale dans un pays industrialisé@ comme
la France ol l'utilisation du bois de feu et des déchets d'industrie du bois
ne représentent encore que 1,5 7 de la consommation énergétique nationale.

Dans les programmes de recherche et de développement de 1'énergie solaire,
la biomasse constitue l'ume des filiéres pour lesquelles les études technique
et &conomique sont les plus avancées.

Les problémes de collecte, de transport, de conditionnement et d'utilisation
d'un combustible de qualité, dont'la solution permettra une plus grande mobilisation
de la biomasse 3 des fimns énergétiques, cenduisent 3 mieux comnaitre la pyrolyse
comme technique de conversioncparmi 1'ensemble des techniques du schéma "énergie so-
laire~biomasse-vecteurs d'énergie—énergie finale'" (figure 121).

On caractérise les techmiques de transformation de la biomasse‘par les ‘réactions
chimiques sur lesquelles elles reposent et par les conditions de réaction (tableau 123)

La biomasse est remplacée dans ce tableau 123 par un de ses constituants prin-—
cipaux, la cellulose ; om hidrarchise les réaetions par le degré moyen d'oxydation
du carbone dans les produits de transformation et par la différenciation des produits
combustibles. On domne -les chaleurs de combustion de quelques uns de ces produits
(tableau 122).

I1 impotte de rappeler que la production d'énergie est un usage de la biomasse
parmi d'autres. On rappelle les usages concurrents de la biomasse, dont certains
d'entre eux sont rendus possible grice aux transformations que 1'on vient d'évoquer

(énergie, chimie, métallurgie) :

- alimentation

- bois d'oeuvre

- matériaux (piate, panneaux, fibres...)
- sidérurgie et métallurgie

- zootechnie (litiéres d'é&levage)

= chimie et pharmacie

- &nergie

La pyrolyse intéresse essentiellement les secteurs de 1'énergie, de la chimie

(charbon actif , acide ac&tique, furfural, aromes...), de la métallurgie (charbon).
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Tableau 121

Les filiZres énergie solaire - biomasse - énergie finale

énergie solaire
he Energie finale :
synthése ; '
' d'hydrocarbures biomasse photolyse de 1l'eau
CHT Chaleur Haute Température
hydrocarbures collecte hydrogéne CBT Chaleur Basse Température
MM Force Motrice Mobile
FMF Force Motrice Fixe
transport ES Electricité Spécifique
"condi tionnement
stockage
!
voies biochimiques voies thermochimiques
hydrolyse décomposition combustion pyrolyse| |gazéification | |hydrogénolyse
aérobie
i T - l
[ temefxca§1on sucres charbon jus gaz ’gaz pauvre
anaérobie pyroligneux
1 biogaz I fermentation broyage (épuration)
i (épuration ! .. . &1 |
} compression ) ‘ distillation mélange CO,HZ
A
mé thane &thanol 1 ‘ acétone séchage mé thanol !hydrocarbures
- butanol
combustibles liquides et gazeux CBT | cur I combustibles solides, liquides et gazeux
moteur [ briileur g“a:al;ie‘fr turbine brileur moteur }—
e [ ;-.—-—-—...—1
alternateur alternateur alternateur f
» FMM ’ FMF ES CHT ! ’CBT ‘ ‘CBT CBT ] r;’;] ETM ‘ FMI" ES ICHT l CBT FMM{ IFMF {ES
] S k :._ JC_ — ’ -~ ! ! ‘
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Tableau 122. Chaleurs de. combustion des produits de-transformation.

. H CH C CyHgO CegHygO CeH12 O - CO
Produits 2 L } 21g 6110Vs 6ft12Ve
éthanol |cellulose| glucose
AH3 73 kcal/mole 57.75 191.8 94.05 32.75 672.0 67 .60
ABS 73 keal/kg 28 870 11 990 7 840 7 120 4 140 3 730 2 410
Tableau 123 = Exemples de transformation de la cellulose
Lromenclature. bilan chimique . degré moyen d température de réaction (T) AH
Transformation de dégradation de d'oxydation du car- pression (P)
Biochimique B la cellulose (CgHy 05)a bone
. v .
Thermochimique T . degré d d'oxydation
du carbone dans les
produits combustibles
6a O
T * ba b T >500° ¢
Oxydation > d =4
IComplate 6aC0; + 5a HeQ <0
[
Dégradation B + (0)
Aérobie - T <80° C <0
produits de dégradation
(matidre humique) + (CO2)
Oxydation T + na HoO0 + ma Oy dquilibre
partielle - d = (5+n+2m)/3 T >600° C de réactions

("gazéification™)

(7-n~2m)a CO + (5+n)a Hy

endo et exo—

2] +[pxayoz

+ (n+2m=1)a CO2 thermique
Hydrolyse B + a H0 hydrolyse et fermentation enzyma-
et fermentation (T) - d = 0 tique, ou en milieu acide
1 ligd 2a C2H¢O + 2a COy
alcooligéne dsehanol = - 2 20 < T < 180° C
1 <P < 20 atm.
Hydrolyse et B + a Hp0 d = 0
fermentation - en, T 4 15¢ T.€ 70° C 207
méthanigine 3a CHy + 3a COp
T + 250 € T € 4350° C <0
pyrolyse [charbor] + [condensat] d =0
*C gazj T > 450° C >0
Hydrogénolyse T + nHp _ T > 200° ¢
("hydroliquéfaction'™) -+ d ==-un/ 3a >0
1€ P g 200 atm.




I - 3. Nomenclature et &tat de 1'art.

Afin de caractériser les différents modes de transformations regroupés sous

le terme de pyrolyse, quatre crit@res sont ici retenus :

= la température maximale de réaction (Tp)
- le gradient de montée en température dans le temps

=~ les produits de transformation préférentiels ot 1'usage auquel
on les destine

les v phases qui interviennent dans les réactionms.

En fonction de la température T, de reéaction, on différencie trois transfor-

mations par les P¥oduits obtenus

o .
T_(©) T, < 250 250 < T < 600 T, > 600
produits "bois brun" charbon, pyroli- charbon, gaz

gneux, gaz (goudrons)
nomenclature| torréfaction carbonisation gazéification I
en usage

Le gradient 0JT/dt de montée en température conduit 3 distinguer deux réac~—

tions en tenant compte de la température Tn-

dTY3t  (°C/s) 500 10~ a 10
Tm (°C) 1000
Produits de réaction gaz (tableau précédent)
Nomenclature en usage pyrolyse ou gazéifica-
tion rapide (""flash')
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On caractérise souvent la pyrolyse selon les produits de réaction que 1'on

souhalte valoriser :

e
Produit valorisé nomenclature en usage
Charbon carbonisation
Fraction du condémsat distillation
Combustible liquide liquéfaction (carbonisation + mélange
charbon - pyroligneux)
Charbon et gaz propre cogénération

La liquéfaction peut aussi @tre réalisée par action d'un gaz réducteur

(CO,H2 ) dans un solvant.

On oriente la technologie selon les critéres que 1'on vient de retenir.
Certaines techmiques sont opérationnelles depuis longtemps (§ I - 1) et ont
atteint le stade industriel. Beaucoup en sont encore au stade pilote.

Parmi celles qui ont connu et connaissent un développement certain, on doit
rappeler les fours de carbonisation a 1it fixe fonctionnant en discontinu, fours
a virole mobiles dont la productivité est de 1'ordre de quelques centaines 3 quel-
ques millions de tomnes / an (Les charbonnages de France développent des fours
de ce type). A 1'échelle supérieure, des fours industriels de carbonisation en
continu avec recirculation et utilisation &nergétique du gaz ont une productivité

de 1'ordre de 10 000 T / an. (LAMBIOTTE - PUK, RHONE - POULENC).

La matiére premiére est la '"charbonnette" (bois de dimension : longueur 33 cm,
¢ 15 cm, séché 6 mois 4 1l'air ambiant). Il existe aussi des fours tournant permet-
tant une bonne carbonisation de sous-produits agricoles de forte granulométrie

(PILLARD) .

Des techniques nouvelles se développent. On propose des réacteurs d lit fixe
horizontal avec recyclage des gaz permettant de carboniser des sous-produits agri-
colegsde forte granulométrie (CEMAGREF) ; des réacteursa lit vertical, i tirage in-
versé, destinés aussi aux produits agricoles (DUVANT). Des gazogénes, dont le
taux de particules carbonnées expulsées du réacteur &tait important ont &té
adaptés d la cogénération de charbon et de gaz propres (CEMAGREF, CREUSOT -

LOIRE) ; des gazogénes 4 lit fluide utilisent des sous-produits fins tels que
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anas de lin, paille hachée, copeaux ...

La pyrolyse recouvre donc un champ de transformations trés vaste, sur les
plans des matiéres premiéres, des techniques, des produits de réaction. Situd
dans ce champ de transformations, le réacteur pilote 2 1l'origine du travail ex-—
périmental présenté@ par la suite (§ III) est un réacteur de pyrolyse lente, 3 lit
fixe, fonctionnant en discontinu & des températures ne dépassant pas 500 i 600 ° C.
Si la technique de pyrolyse est ancienne, la chimie de la pyrolyse est encore
mal connue. Une &tude bibliographique s'avére nécessaire pour mieux situer les

réactions chimiques susceptibles de se produire dans le réacteur pilote.
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IT - ETATS DES CONNATSSANCES SUR LA PYROLYSE DES MATIERES LIGNO-CELLULOSTOQUES.

L'étude bibliographique récente de BEAUMONT (1979) fait une synth&se des méca-
nismes réactionnels connus et mettant en &vidence les facteurs prépondérants dans la

conduite d'une pyrolyse.

La présente étude bibliographique rassemble les &l&ments susceptibles d'orien-
ter les essais du réacteur pilote, et utiles & la modélisation mathématique de ce pi-

lote.

II-1. Les mécanismes fondamentaux de la pyrolyse 3 moyenne température (200 i

500° C).

La compréhension des mécanismes de réaction est facilitée par la connaissance

de la composition et de la constitution chimiques de la matiére premiére.

Une matiére ligno—celluloéique comme le bois est composée principalement de
carbone (v50% en poids sur poids sec de bois),d'oxygéne (v43 7), d'hydrogéne (v6%)
d'azote (<17%Z) ainsi que de potassium, phosphore, calcium, magnésium, silicium...
(v0,4 7 en moyenne pour l'ensemble des &léments minéraux). L'importance de ces &lé-
ments varie considérablement d'une partie 4 l'autre d'une plante (feuilles, &corce,

aubier,...) et d'une essence 3 l'autre (bois résineux ou feuillus par exemple).

Les principaux constituants d'un bois (formule moyenne d'un sapin Douglas :

CI-II’44 00566) sont en moyenne :

= 40 a 60 Z de celluloses (polyméres de motif CGH]Q 5)
CH,0H CH,OH CH,0H
OH

- 1 a o "hémi
0 a 20 Z d'"hémicelluloses (hexosanes (C6 HIO OS)n et pentosanes (C6H804>n )
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- 30 7 environ de lignine (CH1,100,35)]On)‘: polyméres tridimensionnels 3 3

i

motifs de base.

HZFOH EszH HZCOH
C CH CH
ll Il I
CH CH QH
0~CH, ) o
' €H.0 0ocH,;
OH OH 3 0" 3
alcool-p—coumarylique alcool coniférylique alcool sinapylique
(lignine de 1'herbe) (lignine de comifére) (lignine des angiospermes)

Les celluloses, que l'on distingue par leur poids moléculaire ou leur degré

de cristallinité, sont les mieux connues. On sait méme les produire artificiellement.

C'est aussi de ce constituant que l'on connait le mieux le processus de dégra=-
dation pyrolytique. SHAFIZADEH (1975) a proposé un schéma de dégradation en 4 &tapes
(fFig. 211 ). |

1 - ruptufe des liaisons hydrogéne et départ de l'eau absorbée,

2 - dépolymérisation par transglycosylation conduisant principalement au

lévoglucosane et formation de sucres (au dessus de 250° C).

3 - déshydratation des sucres; formation des produits volatils. Les décar-
boxylétions sont importantes comme en témoigne le dégagement de CO2
observé.

4 - condensation de certains produits de décomposition en résidus forte-

ment carbonés (charbon) & plus forte température.

B

L'étape 3 peut &tre simultanée avec les &tapes 2 ou 4. On devrait compléter
ce schéma simplifié (fig. 211) par tout un ensemble de réactions de décompositions,

polymérisations et interactions intermédiaires.

La structure cristalline de la cellulose semble jouer un rdle dans la pyrolyse:
les parties amorphes se décomposeraient & plus basse température (250 i 350 °C) en
donnant principalement des produits volatils, tandis que les parties oii le caractére
cristallin est plus affirmé se décomposeraient entre 350 et 380° C en goudroms riches

en levoglucosane et en ses produits de dégradation.

La dégradation des autres constituants du bois, et 3 plus forte raison, la dé-
gradation du bois sont encore mal connues 3 1'heure actuelle, tout au moins dans leur
mécanisme fondamental. Par contre, on peut évaluer 1'influence de certains facteurs,

caractérisant le milieu de réaction, sur les produits obtenus et les cinétiques de
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Figure 211. - Schéma de dégradation de la cellulose
proposé par SCHAFIZADEH (1975)

CHZOH CH OH CHzoﬂ
0 0
HO - : HOH
OH ™ OH
OH ol
An
CHZOH ‘
0
—
é—-—u
OH ©
(levoglucosane)
/ / __~CH,
CH OH HCOH

oligo et poly- ¢
saccharides
H? 0 \

C=20 .
HI Produits de
N déshydratation et
CH > pA C S
I 2 de décomposition.
H?OH
HCOH
CH,,OH

2
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réaction.

II-2 . Influence de quelques facteurs physico-chimiques importants dans les réac-

tions de pyrolyse et de gazéification, caractérisant 1'environnement.

Un certain nombre de facteurs ont été &tudiés, trés inégalement. L'importance
de la température finale, 1'importance de la présence d'eau ont &t& reconnues depuis
longtemps. Ces derniéres années ont été expérimentées des pyrolyses (ou des gazdifi-
cations) avec présence de catalyseurs, 3 différentes vitesses de chauffe, a4 diffé-

rentes pressions.

IT-2.1. La température

Ce facteur apparait de deux maniéres :

- son évolution au cours du temps
. - la température maximum atteinte en cours de réaction (dite température
finale)

. L'évolution de la température tient au mode opératoire et & 1'@nergie libérée
par les différentes réactions chimiques. Les différents modes opératoires de pyro-
lyse étudiés sont les suivants (fig. 221 a) :

- pyrolyse & température constante (four thermostaté) (1)

- pyrolyse libre : un apport minimal de calories est fourni au départ,
la pyrolyse se déroulant ensuite librement (cornue) (2)

- pyrolyse par séquences: on attend, & différents niveaux de température,

que 1'8quilibre chimique soitatteint (four thermostatéd) (3)

La température finale de pyrolyse, fixée dans les cas (1) et (3), est théori=-

quement difficile & déterminer dans le cas (2).

Figure 221 a . - Modes opératoires de pyrolyse selon la progression

de la température.
+ température
/—-—(3)

/

(2)

temps
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L'influence de la température sur les réactions de pyrolyse est multiple. On
constate tout d'abord que les cinétiques de réactions varient sensiblement avec la
température : vérification a &été faite au cours de la pyrolyse de bois de sapin
Douglas, porté rapidement 3 la température finale (mode opératoire (1)), le vide
étant fait avant le démarrage de la réaction. On donne (DEGLISE) le temps de sta-

bilisation de la pression en fonction de la température (tab. 221 b) :

Tableau 221 b. - Durées de pyrolyse de particules fines de sapin Douglas.

Température (°C) Temps nécessaire pour stabiliser la pression (s)
500 180
700 80
900 5

Ces résultats ont &té obtenus 3 partir de fines particules de bois (sciure de
dimension 0,2 4 0,5 mm) d'un poids total de l'ordre de 0,1 g a4 différents taux d'hu~

midité,

Les pyrolyses effectuées & 1'Ecole des Mines, par S. KAOUAL (1978), lors d'ana-
lyses thermogravimétriques, sur des copeaux de bois de dimension telle que 1'on de-
vrait tenir compte des phénoménes de diffusion de la matiére et de la chaleur, don-
nent des temps de réaction de 1l'ordre de 500 & 1 500 s & pression atmosphérique, &

des températures comprises entre 200 i 500°C .

La température atteinte en cours de pyrolyse joue un grand rb6le dans la compo-
sition des produits obtenus, ainsi que le mode opératoire suivi permettant d'attein-—

dre cette température.

HILEMAN et collaborateurs 1'ont montré@ en pyrolysant du sapin Douglas a des
températures échelonnées de 340 & 550°C sur un filament permettant d'atteindre tras
rapidement la température souhaitée. Les analyses des produits de décomposition sont
effectu€es au bout de 10 s de pyrolyse. Le tableau 221 ¢ rassemble les résultats ob-
tenus pour quelques produits caractéristiques, et dont la présence est mentionnée

par la plupart des auteurs.

Dans 1'expérience précédente, le mode opératoire est apparenté au mode (1). Sur
ce méme tableau 221 c, on donne les résultats d'analyses effectuées au cours de pyro-
lyses en mode séquentiel (mode (3)), toutes les autres conditions opératoires &tant
identiques, par les mémes auteurs. Les résultats indiqués pour une température cor-—

respondent 4 ceux obtenus 10 s aprds le démarrage de la séquence caractdrisée par
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Tableau 221 c. = Pyrol&ses de sapin Douglas conduites en mode (1) ou (3)

d différentes tempé@ratures, en atmosphére inerte MHILEMAN

et col.
Lempérature 340 370 400 450 550
Produit
Cco (1) . 0,7 1,1 2,8 5,2 21,2
(3) 2,0 4,2
CO2 (n 2,1 3,2 5,7 5,6 5,7
(3) 3,3 1,1
CH4 n 0 0 0,2 0,9 2,0
(3) 0,3 1,3
Eau (n 10,3 13,5 17,9 14,3 15,3
(3) 5,0 2,1
Méthanol @)) 0,2 0,2 0,3 0,3 0,4
(3) 0,2 0,1
Acide acétique (1) A0 0,5 0,6 0,5 0,7
(3) 0,4 VO
Furfural (N 0,1 0,5 0,5 0,5 0,4
(3) 0,2 v 0
Phénols ) v 0 0,4 1,4 1,2 0,7
0-mé thoxyphénol (3) 1,2 v 0
2-méthoxy—-4-méthyl phénol
2-méthoxy~4-propenyl phénol

Des expériences plus récentes, effectuées 4 1'Ecole des Mines (1980-1981), ont
permis de vérifier 1'importance de la température et de sa progression dans le temps,
au niveau d'un réacteur pilote. Des pyrolyses en deux étapes (mode (3)) ont été com-
parées & des pyrolyses monoétape (mode (1)) d'un-kilogramme de plaquettes de bois
de hé@tre dans un réacteur de quelques dizaines de litres. La température de la pre-
miére séquence est maintenue au voisinage de 200° C : elle conduit 3 la torréfaction
du bois : le bois brunit, perd une partie de son eau. Aprés cette opération, il ne
reprend plus d'humidité. La pyrolyse de ce bois torréfié conduite vers 450°C donne
des résultats sensiblement différents de ceux d'une pyrolyse monoétape conduite &

la méme température (Tableau 221 d.).
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Tableau 221 d. - Produits de pyrolyse de plaquettes de hétre mono ou bi-

étape (7 sur poids sec de boiS)

Pyrolyse bi-&tape | Pyrolyse mono-étape
Produits (SCHW®B ) ' (cf. § III)
Charbon 35 3 45 % 28 3 33 7
Pyroligneux 30 3 40 7 45 3 55 %
Gaz 153 20 % 153 20 7

A plus haute température (> 550°C), le gaz a une composition trds sensible i
la température atteinte, en particulier 1'hydrogéne croit notablement avec celle-ci

(travaux de KNIGHT, fig. 221 e).

Figure 22le. - Produits de pyrolyse et composition du gaz 3 haute température

pyrolyse de sciure de pin 3 6 7 d'humidité en four thermostaté

7 sur poids sec
§ de bois

35 7 composition eni

8 volume
gaz inconden-

sables

30 L

Charbon
45 Co.
25 p 40 |
35 |
30 |
eau 25
20 L 20 |

15| A

By

540 650 760 870  T:temp. 540 650 760 870 T (°C)
du four (°C)

Enfin, 1'influence de la vitesse de montée en température du matdriau brut est
supposée par DEGLISE : un gradient thermique &levé (pyrolyse "flash') favorise la
production de gaz incondensables et la diminution du charbon et du pyroligneux. Lors-—
que les produits de pyrolyse restent dans la zone de réaction, on doit tenir compte
des réactions secondaires (estérifications, formations de ponts éther,acétalisation,
aldolisation....) ; au dessus de 600°C, on doit tenir compte des équilibres de

BOUDOUARD et de gaz 3 l'eau :
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cC +Co, = 2 CO

24—-

CO + HZO - CO2 + H2

Lorsque la température croit rapidement, les &tapes limitantes dans les processus de
dégradation et de recombinaison ont probablement évolué ; un gradient thermique plus
élevé, ainsi qu'une température plus élevée, sont donc deux explications complémen-

taires du plus grand taux de gazéification obtenu.

II- 2.2. = La pression.

Avant de lancer le programme expérimental développé au chapitre III, 1'in-
fluence de la pression sur les réactions &tait encore mal connue. On citera simple-
ment les résultats obtenus par SHAFIZADEH (1975) montrant une influence significative
de la pression sur les quantités de charbon et de pyroligneux obtenuesd partir de
cellulose (tab. 222). |

Tableau 222 = Pyrolyse de la cellulose & 300° C sous azote : produits obtenus

(%Z sur poids sec).

Pression Pression :
Produit atmosphérique 1,5 mm Hg
Charbon 34,2 17,8
Pyroligneux 19,1 55,8
Dont :.levoglucosane 3,57 28,1
.1,6 anhydro 0,38 5,6
==6Dg1ucofuranose
.Produits hydrolysables 6,08 20,9

IT - 2.3. Lanature de la phase gazeuse.

On caractérise 1l'atmosphére du milieu de réaction par trois séries de pro-
duits :
- les produits issus directement de la décomposition de la matiére premiére
- les éventuels gaz d'entrainement (en général de 1'azote) L

- 1l'eau et 1'oxygéne pur ou l'oxygéne de 1'air introduits dans le milieu.

Le maintien des produits de la premiére dans la zone de réaction conduit a
des réactions secondaireget au déplacement d'équilibres chimiques, & haute tempéra-

H,O0, H

ture, entre C, CO, COZ’ 2

(§ 11-2-1).

2 réactions et équilibres précédemment &voqués

Au sens strict tel qu'on 1'a rappelé (§ I-3), la pyrolyse ne fait pas appel
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aux produits oxydants de la troisidme série. En pratique, il est cependant trés fa-
cile de s'affranchir de cette absence, d'autant plus facilement que 1'&tanchéité des

réacteurs 4 l'oxygéne de 1l'air n'est généralement pas parfaite.

La présence de ces corps est importante puisqu'elle‘conduit, en cas d'excés, a
une gazéification compléte des matidres ligno-cellulosiques. Une gazéification &
l'air de ces matiéres donne un gaz ''pauvre" (NZ, co, HZ’ COZ) avec un pouvoir calori=-
fique inférieur de 1'ordre de 1 000 kcal/m3 normal ; une gazéification & 1'oxygéne
avec apport de vapeur d'eau donne un gaz pour la synthé&se du méthanol (CO, HZ)' La

température doit toujours &tre supérieure a 700 °C.

Les analyses de laboratoire effectuées par HILEMAN et col. sur de la cellulose
et du bois de sapin Douglas,montrent que le taux de gazéification est généralement
plus importante en milieu oxydant qu'en milieu inerte, quelle que soit la température

atteinte.

L'importance de la seule présence d'eau a été démontrée par DEGLISE et col., &
haute température (900°C), sur du bois de sapin Douglas. Ils ont synthétisé leurs ré-
sultats sur deux équations stoechiométriques de décomposition du bois sec et du bois

contenant 50 % d'eau :

» ' (900°C)

bois sec : CH1,44 00,66 —_—ge. 0,865 CH1,49 00,64 (goudrons) + 0,009 CO2
+ 0,091 CO + 0,031 H2 + 0,013 CH4 + 0,008 C2H4
+ 0,003 CZHZ

bois 4 507 : CH 0 —£299:£2>.0 39 CH 0 + 0,06 CO, + 0,39 Cco

2015 3 oD% 1,44 20,66 g 1,49 0,64 > 2 7Y

, .

d'eau o 0,1 H,0 + 0,11 B, + 0,06 CH, + 0,03 C,H, + 0,02 C,H,

L'écriture de la 28me équation fait apparaltre un trds faible apport d'eau,
ce qui fait dire aux auteurs que 1l'eau "joue un rdle plus physique que chimique". Le
taux de gazéification est cependant 3 fois plus élevé dans le cas du bois i 50 %

d'eau que dans le cas du bois sec.

A des températures moyennes (entre 200 et 500°C) aucune indication n'a &té trou-
vée sur le rGle chimique de 1'eau. Par contre, on connaft 1l'effet de la présence
d'eau sous forme d'humidité de la matidre premidre sur le bilan énergétique de la

pyrolyse (§II-4).

II-2.4. Présence de catalyseurs.

Certains composés ont une influence sur la décomposition pyrolytique des maté-

riaux cellulosiques.
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SHAFIZADEH a comparé les produits obtenus aprés pyrolyse de la cellulose avec
différentes conditions de pression et de température, et différents catalyseurs
trichlorure d'antimoine, acide phosphorique, phosphate d'ammonium, chlorure de zinc.
La présence de ces derniers favorise d'une mani&re générale la production de charbon
et d'eau au détriment des goudrons (tab. 224).

Tableau 224. = Produits de pyrolyse de la cellulose (SHAFIZADEH) (Z sur poids

sec)
P= 1,5 mm Hg P = 1 atmosphére
T = 300° C T = 550° C
Catalyseurs SZ(NH4)2 5%

Produits Sans 5% SbCl3 Sans 5% H3PO4 HPOA Zn Cl2
de pyrolyse
Charbon 17,8 25,8 5 24 35 31
Eau ? ? 11 21 26 23
Goudrons 55,8 32,5 66 16 7 31

Les résultats obtenus par FANG et MAC GINNIS, en présence de soude et de chlo-

rure de zinc vont dans le méme sens.

I1-2.5. Tableau synthétique de 1'influence de quelques facteurs caractérisant le

milieu de réaction.

On résume (tab. 225) 1'influence des facteurs étudiés précédemment. Parmi
ceux—ci, la température effectivement atteinte en cours de pyrolyse semble avoir
1'influence la plus importante. On devrait compléter ce tableau par 1'influence du
temps de séjour pendant lequel le matériau est soumis & pyrolyse. Pour des particules
de faible granulométrie, cette influence est limitée si ce n'est sur les produits
des réactions secondaires.

(Voir tab. 225, page suivante).

IT.3. - La qualité de la matiére premiére - Réactions chimiques globales - Bilan

matiére.

L'environnement caractérisant le milieu de réaction, le temps de séjour, et
d'une maniére générale tout ce qui caractérise le mode opératoire, influent sur les
réactions chimiques et donc sur le bilan mati&re. On doit aussi tenir compte de la
constitution des matidres ligno-cellulosiques dont on va montrer l'influence impor-

tante.
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Tableau 225. - Influence de quelques facteurs caractérisant 1'environnement.

Facteur Température| Gradient |Evolution | Pression |{Atmosphére |Catalyseurs
finale Tf de tempéra—-|de la tem— totale oxydante (sb C13,
ture pérature P Zn Cl,;
Te 3T/3c f par paliers 2
Py of H,P0, , NaOH)
cat.f
£
Cinétique ? certafnes
f 4 4 des réac-
tions au
détriment
d'autres
Charbon \ X f \ \ 4
pyroligneux y favec chan- \
dont gement de eauf
composition
phase aqueuse \ # X ? \ f
(produits vo-
latils)
phase orga-
nique (gou~- \ ? \ \
drons)
Gaz f f \ ? f \

Cependant, on peut difficilement extrapoler les résultats obtenus en laboratoi-

re & ce que l'on peut attendre d'un réacteur pilote ou d'un réacteur industriel :

plus

métrie et de la texture du matériau que l'on veut pyrolyser.

En

tive les

en

des effets d'échelle propres aux réacteurs, on doit tenir compte de la granulo-

établissant des bilans mati@re, on ne pourra compléter que de manidre indica-

€léments déja donnés en proposant quelques grandes phases de décomposi-

tion faisant intervenir essentiellement la température et la constitution du maté-

riau.

II-3.1. - Influence de la constitution du matériau suf les résultats de la pyrolyse

du bois.

On a dé€ja écrit que la qualité d'un bois diffdre considérablement d'une par-

tie & 1'autre de 1l'arbre, et d'une espéce & une autre. Une bonne connaissance de la

décomposition de chacun des principaux constituants permettra de mieux connaltre la

décomposition du bois. Les mécanismes de transformation de la cellulose dans un pro-—
cessus pyrolytique ont été décrits. A défaut de bien connaitre les mécanismes en jeu

pour les autres constituants, il est intéressant d'exploiter certains résultats expé-
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rimentaux.

Les analyses thermogravimétriques présentées par SHAFIZADEH indiquent'la quanti-
té résiduelle de matiére solide résultant des pyrolyses successives d'un bois et de
ses principaux constituants = cellulose, hémicellulose (xylanne), lignine - entre
100 et 500°C . Il semble que le résidu du bois est proportionnel aux résidus de ses

constituants en fonction de sa composition.

A quantité &gale, d'aprés SHAFIZADEH, la lignine donne plus de charbon au dessus
de 350°C que les celluloses et hémicelluloses. Un bois plus riche en lignine domne
donc plus de charbon, ainsi que l'atteste les pyrolyses effectues sur bois de peu-

plier et de sapin Douglas.

IT = 3.2. Les grandes phases de la pyrolyse lente du bois.

On connait assez bien les différentes phases de la pyrolyse lente du bois,
en particulier avec les travaux de PETROFF et DOAT du CTFT(%x). Leurs résultats sont
exposés dans le tableau 232 : ils distinguent six phases de décomposition fonction de

la température entre 150 et 900°C.

Dans le domaine des moyennes tempé&ratures (150~500°C), ce schéma a &té conforté
par les analyses thermogravimétriques (ATG) et thermiques différentielles (ATD) de §.
KAOUAL. Pour du bois de hétre, avec des gradients thermiques comparables avec ceux
des analyses de PETROFF, KAOUAL consid&re qu'une phase endothermique (autour de 150°C)
avec le départ de l'eau et de composés volatils (méthanol), précéde trois phases exo—

thermiques avec des pics en ATD vers 270, 340 et 385° C.

Au deld de 500°C, les réactions sont globalement endothermiques (scBwoB,DEGLISE)

Les différents constituants du bois participent différemment & ces différentes
phases, et les résultats expérimentaux donnés par certains auteurs s'intégrent mal
dans le schéma précédemment caractéristique du bois dans son ensemble. Ainsi SHAFIZADE
met en évidence un pic endothermique en ATD de la cellulose vers 350°C, tandis que
CABRADILLA et ZERONIAN montrent que le caractére endothermique de ce pic caractéris-
tique de la cellulose diminue, le pic s'établissant 3 des températures plus basses,
puis que le pic devient exothermique, lorsque le caractére cristallin de la cellulose

(CEf. §TII~1) diminue.

(x) : Centre Technique Forestier Tropical.



Tableau 232. - Phases de la pyrolyse du bois (d'aprés PETROFF) au cours

de la pyrolyse lente du bois.

Périodes de | Départ de Dégagement Début du dé-jPhase & hy— |Dissocia~ Phase &
carbonisa- 1l'eau gaz oxygé—~ |part des hy-|drocarbures tion hydrogéne
tion. nés drocarbures CH
mn

Tempéfature
(°c) 150 - 200 200 - 280 280 - 380 380 - 500 500 - 700 700 - 900
Teneur en
Carbone
(% du char- 60 68 78 81 89 91
bon)
Gaz incon-
densables

CO2 68,0 66,5 35,5 31,5 12,2 0,5
7 Co 30,0 30,0 20,5 12,3 24,6 9,7

Hz 0,0 0,2 6,5 7,5 42,7 80,9

Hydrocar- 2,0 3,3 37,5 18,7 20,5 8,9

ure
Pouvoir
calorifique 1 100 1 210 3 920 4 780 3 630 3 160
par m3 gaz

(kcal%
Constituants eau eau acide acé- beaucoup goudron peu de
condensables acide acéti- | tique de goudrons |paraffine condensation
dans les gaz que méthanol épais

goudron
leger

Quantité trés faible importante importante faible trés
de gaz faible faible

II-3.3. Les produits de la pyrolyse du bois.

II-3.3.1. Lles gaz.

La pyrolyse des matériaux ligno-cellulosiques conduit & la formation d'un

ensemble de composés incondensables & la température ambiante. Ce sont principale-

ment du gaz carbonique, du monoxyde de carbone, de 1'hydrogéne et les premiers al-

canes.

Les productions obtenues par quelques auteurs sont rappelées dans le tableau

233 a, en précisant les principales caractéristiques du mode opératoire, et la tem~

pérature atteinte. Le matériau est en général de la sciure de bois.
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Tableau 233a . = Gaz issus de la pyrolyse du bois.

Mode opératoire Gaz en 7 sur le poids de la matidre ayant réagi
et
température 002 co HZ alcanes Total
Pyrolyse gapin Douglas
(HILEMAN) en atmosphére
inerte & 340° C 2,1 0,7 2,8
400° C 5,7 2,8 0,2 8,7
550° C 5,7 21,2 2,3 29,2
Pyrolyses séquentielles
(HILEMAN ), résultats
cumulés a 550° C 6,5 6,9 1,7 15,1
Pyrolyse lente jusqu'a 500°C
bois sec (.PETROFF,DOAT) 11 5 trace 1,1 17,5
Pyrolyse d'un bois & 67 .
d'humidité & 540°C( KNIGHT) 15,7 7,8 trace 2,7 25
650°C 15,2 8,3 0,2 4,2 28
760°C 16,8 10,0 0,5 4,9 32
870°C 16,9 11,6 0,8 5,6 35
Pyrolyse sapin Douglas
(DEGLISE)
Bois sec a 900° C 1,6 10,6 0,3 2,2 14,7
Bois humide (50%) a 900°C 10,2 42,3 0,9 9,5 64,9
(vide initial) ; 4

IT - 3.3.2. Le pyroligneux.

On distingue généralement deux phases dans les produits condensables de
la décomposition pyrolytique d'un bois : une phase aqueuse contenant les produits
volatils les plus légers (acide acétique, méthanol, &thanol, acétates, acétone,...)
et une phase organique comprenant des produits moins volatils (phénocls, crésols,

galacol, furfural...) et des goudrons et huiles lourdes.

Dans un pyroligneux industriel (tel que l'ont analysé et &tudié BOIZOT et
BOIVEAUT), certains composés apparaissent, dont on ne trouve que des traces lorsque
1'on peut entrainer les produits de décomposition immédiatement hors de la zone de py-

rolyse : en particulier des aldéhydes (HILEMAN).

On notera enfin 1'importance de 1'essence du bois : les résineux par exemple

conduisent 3 l'obtention de dérivés terpeniques.
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Aprés une pyrolyse lente & moyenne température, on considére gue 30 3 40 7
du poids de bois sec se retrouve dans la phase aqueuse (dont 60 & 70 7 d'eau) et
10 & 15 7 dans la phase organique. Les produits les plus lourds qui apparaissent
vers 400°C tendent eux-mémesid se craquer et 3 se recombiner suivant la température
finalement atteinte. On donne les résultats d'analyses des pyroligneux effectuées

par quelques auteurs (tab. 233 b).

Tableau 233 b. ~ Pyroligneux : composés en 7 sur poids sec de la matiére pre-

midre (*BOIZOT : 2n % sur pyroligneux)

Produit Phase aqueuse Phase organique

température

auteur

g =

furanes

mode opératoire

xy—cétones

rivés

4

Gatacol
Furfural et dé-

Acide acétique
Cétones -Hydro-

Méthanol
Acétates
Autres
Total
Phénols
Crésols
Autres
Total

Eau

|

11,848,8

N
-

(9]
v._.
£~
o
"

19 ]

37,0

o
-
~d
w

0,45

O
g
)]

Bois sec—-pyrolyse len-|28,6}3,9
te jusqu'a 500°C
(PETROFF-DOAT)

Cellulose (550°C) 11 1 1,1
xylane (500°) 7 1,5 1,3

,8 20,6/ ? 7 | 2,5 ? | 2
,3 2,6013,50 2 | 2 |2 4,502 | 2 |2
(SHAFIZADEH) E

Celluloses-pyrolyse
par étapes de 50°C de 37,251,390 1,12| ? ? 0,54 ? ? ?7 17 1,031 ? ? ?
200 & 500°C ‘

(MAC GINNIS-FANG)

Analyse de pyroligneux
industriel (BOIZOT) 60 13 {5 80 (0,3 10,410,28]1,2 |11 20100

~

(pyrolyse 3 T=500 3
600°C), * j

Dans ce tableau la diversité des résultats doit &tre attribuée 34 la diversité
des modes opératoires ; les essais de laboratoire effectués, & des conditions de tem-—
pérature et de temps de séjour tr&s précises, par SHAFTZADEH et MAC GINNISPermettent

d'analyser rapidement les produits avant qu'ils ne se décomposent ou se recombinent.

II- 3.3.3. Le charbon

Dans la présentation des différents bilans matiére, le charbon désigne le

résidu qui subsiste aprés pyrolyse.

Les principaux facteurs déjd mentionnés (environnement, type et partie concernée

d'une biomasse, constitution et composition) influent sur la quantité de charbon formé,
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Tableau 233 ¢ - Caractéristiques et usages du charbon de bois.

Mode Usages

opératoire
de la pyrolyse
et caractéristi-

que du charbon de
bois.

Combustion et
gazéification
a des fins

énergétiques

Sidérurgie

métallurgie

Electro~-

Chimie
pharmacie
chromatogra—-
phie (char-
bon actif)

Chimie
(cyanures,
carbures)

Température mi-
nimum de pyroly-
se.

400° C

650°C

Recult

durée de re-
cuit longue

Quantité de ma-
tidres volatiles

faibles

faibles

faibles

faibles

Cendres
minérales

faibles

faibles

faibles

faibles

Résistant 3 la
compression
dense,peu fria-—
ble

oul

Inflammabilité

oui

Porosité (liée
d la réactivitd)

oui

oul

oul

Taux de carbone
minimum

plus élevé
possible

>75 7%

80 7

Tableau 233 d. - Quantité de charbon

obtenue par pyrolyse du bois.

Matériau

Mode opératoire

Charbon

avec respectivement 57 ZnClz, NaOH

35

28

Auteur % sur poids de la matiére séche
Pyrolyse lente du bois jusqu'a 500°C 33,7
(PETROFF ~ DOAT)
ATG en laboratoire ( SHAFTZADEH)
. cellulose & 550°C 5

avec respectivement 5% :HBPOA,(NﬂaqzﬁPoa 24, 35, 31

ZnCl2

. Xylane & 500° C 10

avec 10 7 ZnCl2 26
. lignine & 500° C v 50
Pyrolyse de la cellulose entre IOO et 600°C v 20
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ainsi que sur sa composition et sa constitution, sa structure (arrangement des atomes)

et sa texture (arrangement des cristaux).

On rappellera seulement que le charbon s'enrichit en carbone lorsque la tempé-
rature de pyrolyse augmente, en perdant des matidres volatiles jusqu'ad 800°C environ,
que le caractére graphitique de sa structure s'affirme avec 1'augmentation de la tem-
pérature, le temps de séjour et la possibilité d'@tre recuit, que sa texture est trds
poreuse. Le charbon de bois s'intégre bien dans la série ligno-houilldre de MEUNIER dé-
crivant un domaine défini par les rapports H/C et O/C et représentant les différents
combustibles (Diagramme de KREVELEN cité par MEUNIER et SCHWOB) .

Historiquement, on s'est surtout intéressé au charbon au détriment des autres
produits de la pyrolyse. On continue de s'y intéresser 3 cause de la diversité de ses
usages liée pour une part & sa bonne réactivité chimique, ainsi que de certaines ca-
ractéristiques qu'il est nécessaire de respecter pour certains usages, comme le rap-

pelle le tableau 233c (établi 3 partir des &tudes de SCHWOB et de PETROFF).

Pour répondre & un usage donné, on devra respecter un certain nombre de contrain-
tes dans la conduite de la pyrolyse et dans le choix de la matidre premiére. En parti-
culier, les usages énergétiques du charbon (chaleur, force motrice i partir de gazogé-
nes,...) seront facilités par un pouvoir calorifique spécifique &levé, donc par un
taux de carbone &levé. Un pouvoir‘calorifique de 7 000 kcal/kg est atteint pour un
charbon possédant 75 4 80 7% de carbone, nécessitant une température minimum de pyrolyse

de 380 a 400°C .

On considére qu'une pyrolyse lente conduite jusqu'd une température de 1'ordre
de 450 2 500°C laisse un résidu charbonneux dont la quantité sur bois sec varie de
28 a 34 7 . On donne les quantités de charbon obtenues par différents auteurs aprés

pyrolyse de différents matériaux (tab. 233d).

Avec un four industriel, on retiendra que la décomposition pyrolytique du bois
sans adjonction de catalyseurs entre 400 et 500°C donne environ un tiers du poids du

bois sec en charbon.

IT - 3.4, Schéma simplifié de la pyrolyse lente du bois. Bilan matiére.

A partir des principaux résultats admis pour une pyrolyse lente, on propose
un schéma de décomposition en quatre &tapes (j) de 150 & 500°C, en considérant trois
grandes catégories (fractions i) de produits (ki) de décomposition, en plus du résidu
solide, et correspondant de manidre tr&s simplifiée au pyroligneux acide en phase a-

queuse, aux goudrons et aux gaz incondensables.

Les produits retenus dans ce schéma correspondent aux principaux produits ana-
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Tableau 234 - Etapes et produits de la pyrolyse lente du bois

§

Frac~- Produit ki Formule M Tb Domaines de températures (°C) (''8tapes") j Décomposition mas-
tion chimique (K> 1 2 3 4 sique par produits
i 150 200 310 360 S00| = 8y, i
j
Eau HZO 18 373.2 . 1000 . 1100 . 0600 . 0200 . 2900
Méthanol CHSOH 32 337.8 . 0200 . 0200
Ac. formique H C,O2 H 46 373.8 . 0040 . 0030 . 0070
Ethanol CZHSOH 46 357.5 . 0020 . 0020
1 Acétone (.’.I-i:.s('fOCH3 58 329.4 . 0040 . 0030 . 0070
Ac. acétique CHSCOZH 60 391.1 . 0250 . 0200 . 0050 . 0500
Ethyl-méthyl-cétone CHSCOCZHS 72 352.8 . 0005 . 000s . 0010
Acétate méthyle CHSCOZCH3 74 330.1 . 0020 . 0030 . 0050
Acétate d'éthyle CHSCOZCZHS 88 350.3 . 0005 . 000S . 0010
kz % . 1000 . 1350 . 1130 . 0350 . 3830
1
* M1jm 18 20.7 24.9 25.6
‘[ dgwj . 00200 . 0016875 | . 00113 . 0002916
‘ OH
! phénol 94 455.0 . 0025 . 0030 . 0055
Il “.CHD
Furfural 96 . 0005 . 0005 . 0010
i He
(0~crésol OCHs 108 464.2 0025 . 0025 . 0050
H
f’ CHS- CI-% . 122 . 0005 . 0005 . 0010
2 12-6 xylénol
i OH
! “O~=CH3 124 . 0020 . 0025 . 0045
~galacol
|
iaca stéarique CH3 [CHZ)16 COZH 284 643 . 0500 . 0500 . 1000
!
frog
X, %(23 0. 0. . 0580 . 0590 . 1170
Mij ~ 230 o 230
| dgy; . 000580 | . 0004916
|
monoxyde de I Co 28 81,7 . 0050 . 0250 . 0200 . 0500
carbone
gaz carbonique | co, 44 194,7 . 0100 . 0550 . 0500 . 1150
3 |HC légers | CHy, CoH,, CH, 116,28,30 . 0050 . 0050 . 0100
hydrogéne [ Hz 2 . 0050 . 0050
Z .
¢ 8Ky ;0150 . 0850 . 0800 - 1800
]
Msim 40. 36.3 17.6
dgs;‘ .0001875 .00085 . 0006666
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lysés dont on connait les principales caractéristiques physico-chimiques (tab. 234,

a partir du Handbook of Chemistry) utiles & la modélisation (2&8me partie : § IV, V et
VI). On rappelle dans le tableau 234 les formules chimiques, les masses molaires M et
les températures d'ébullition (Tb) a4 la pression atmosphérique des différents produits.
On donne les quantités de produits g . obtenus & chaque étape en % du poids du bois
sec ; on calcule 3 chaque étape les mésses molaires moyennes Mijm par fractions 1 et
par étapes j et le taux moyen de décomposition dgij par degré d'augmentation de la

température.

On disposait encore de peu d'indications lorsque ce tableau a été établi, essen-
tiellement & partir des résultats de DOAT et PETROFF. Certaines modifications devraient -
'y @tre apportées : il semble en particulier admis que le méthanol apparalt a plus bas-
se température qu'il n'est indiqué. Les données numériques sur lesquelles sera fondée

la modélisation (§IV, V, IV) du réacteur expérimental (§III) proviendront essentielle-

ment de ce tableau.

II-4. Bilan énergétique de la pyrolyse.

II-4.1, Les chaleurs des réactions de pyrolyse.

On a tenté d'établir les chaleurs des réactions de pyrolyse soit a partir d'a-
nalyses thermiques différentielles (ATD), soit en effectuant un bilan énergétique
d'une pyrolyse. Dans le premier cas, s'il est relativement aisé de déterminer le carac—
tére endo ou exothermique de la réaction & chaque instant, il est plus difficile de

quantifier les chaleurs de réaction *. -

Dans le second, on ne pourra faire qu'un bilan global, & moins de procéder par

paliers de température, processus conduisant 3 modifier le déroulement des opérationms.

L'influence de la nature du matériau sur le déplacement des pics en ATD a déja
€té signalée. On admet généralement que le caractére exothermique des ré@actions est

prépondérant entre 200 et 400°C.

KAOUAL a effectué un calcul de la chaleur de réaction totale A partir d'ATD, et
donne une chaleur de 1'ordre de 94 kcal/kg de bois. Le bilan qu'elle a effectué en te-
nant compte des chaleurs spécifiques et des pouvoirs calorifiques des produits avant
et aprés réaction donne une chaleur de réaction totale de 1'ordre de 250 kcal /kg ,

plus proche d'aprés elle des données de la littérature.

Afin de compléter le modé&le du § II-3.4., on propose, tiré des essais de KAOUAL,

x :l'écart de température mesuré entre le matériau pyrolysé et 1'échantillon de réfé-
rence correspond a l'écart réel d un facteur d'amplification prés qui dépend de la
température. On retrouve donc ce facteur lorsqu'on veut passer de L'écart de

température 4 la chaleur de réaction. On doit donc établir une courbe d'étalonnage.
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un schéma simplifié concernant les chaleurs de réaction (fig. 241 a) : y apparaissent

les vitesses de dégagement de chaleur en fonction de la température.

Figure 241 a = ATD du bois (d'aprés KAOQUAL).

.49 (kcal/K/kg de bois sec)

dT
2
1 \/\\‘/\\\
0 T T T T T B S
50 200 275 300 335 385 400 500
T(°C!

On propose pour chaque &tape 1 (cf. § II-3.4) les chaleurs de réactions moyennes sui=

vantes (fig. 241 b).

Figure 241 b, -

Frape Dom?;?e“d:{ifmp:rature Chaleur de réaction( Ft*ﬁ *%él-dT)
(kcal/kg) T;
1 150 - 200 + 60
2 200 - 310 - 120
3 310 = 360 - 65
4 360 - 500 ~ 65

Le caractére exothermique des réactions apparait uniquement dans le domaine des moyen-~
nes températures (200 & 500°C). DEGLISE et col. donnent les chaleurs de réactions de ,
pyrolyse effectuées 3 900°C sur du sapin Douglas :

- bois sec : 800 kcal / kg

- bois & 50 % eau : 870 kcal / kg bois sec.
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II-4.2. La production d'énergie 3 partir de la pyrolyse lente 3 moyenne température.

Les chaleurs dégagées par les oxydations totales (pouvoirs calorifiques supé-
rieurs p.c.s.) ont &té déterminées par KAOUAL dans des chambres calorimétriques pour

les différents produits intervenant dans la réaction globale :

Bois ==——wCharbon + Pyroligneux + gaz

Dans le tableau 242 a, on donne les p.c.s. des produits tels qu'ils ont été mesurés,
un ordre de grandeur du p.c.i. (pouvoir calorifique inférieur), des chaleurs massiques
(pour des températures de 1'ordre de 300°C, & pression atmosphérique pour les gaz) et

la chaleur nécessaire a4 la vaporisation du pyroligneux (d'aprés KAOUAL).

Tableau 242 a. -

Bois de hétre p.c.s. p.c.i. Chaleur massique| Chaleur de vapo-
: risation keal/kg
keal/kg kcal/kg kecal/kg/K pyroligneux

Bois de hétre 4 670 4 320 0,403

Charbon 7 560 7 400 0,250

Pyroligneux 2 000 1 600 0,418 354

Gaz 2 100 2 000 0,307

Un bilan énergétique complet, déterminé th&oriquement, fait appel aux équations

de la modélisation (§IV), équations qui pourraient s'appliquer au probléme du séchage.

En pratique, on rappelle que le séchage du grain en agriculture, auquel pourrait
s'apparenter le s&chage des copeaux de bois, consomme environ I 100 kcal/kg d'eau éva-
porée, avec la nécessité dans le cas du grain de ne pas dépasser une température de
l'ordre de 100°C, nécessité existant pour le séchage 4 1'air du bois & une température
inférieure & 140°C. Un bois stocké 3 1'air libre pendant six mois 3 un an, qui posséde
encore 20% de son poids en eau nécessiterait donc 220 kcal par kg de bois sec pour

perdre toute son humidité.

Un apport minimum de chaleur est nécessaire pour porter la température du bois

dans le domaine correspondant aux r@actions exothermiques (>200°C).

Compte tenu du caractére endothermique des réactions de "torréfaction", 1'épport
théorique minimum est de 140 kcal / kg de bois sec. En retenant le méme facteur multi-
plicateur entre 1'apport théorique et 1'apport pratique nécessaire au séchage du grain,
l'apport pratique pour le chauffage de la matidre premidre serait de 280 keal / kg de

bois sec.

Parallélement, on remarquera que la combustion des gaz de pyrolyse libdre envi-
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ron 400 kcal / kg de bois sec. D'autre part,la récupération de la chaleur sensible
des gaz et du pyroligneux conduirait & améliorer la balance énergétique de 80 kcal/kg
de bois sec et la récupération de la chaleur dégagée par la condensation de 1'eau et

du pyroligneux de 200 kcal /kg de bois sec.

Dans le cadre d'une utilisation finale de 1'énergie qui serait la production
de chaleur, on peut effectuer un bilan énergétique sommaire en indiquant le rendement
énergétique (r) de la pyrolyse, et un rendement utile (ru) sur 1'ensemble de la chaine
énergétique (bois === Energie finale) comparé 3 la référence de la combustion directe

du bois.
référence

/ N chaudiére . CPeTE
. 5 g {
b?ls a 25% \\\\‘\\\wkb L. crat Charbon ‘t::::;; final
d'eau sur sec. ols a température pyroligneux

1

,¢a¢,’4Vsupérieure a 200°C gaz
i

apport de
chfleur

i
i
&
i
#
t
L]
i
i

O D T LD @D D O D €D a0 D D EED . GO D oMD Gu GND. ©h B GD. O G KD ED D 0D en @2 my 6D ab o . & W D G Am

On calcule les rendements énergétiques obtenus en fonction des différentes possibili-
tés (1) de récupération d'énergie pour l'emploi de différents combustibles (j). Le
rendement de la chaudiére 3 bols dans le scénario de référence (60Z) est supposé in-
férieur au rendement d'une chaudiére brilant du charbon ou du mélange charbon-pyroli-
eneux (''fuel-bois") en raison d'une meilleure combustion et d'une meilleure régula-
tion supposées. Les rendements de type (r) sont calcul&s par rapport au p.c.i. du
bois & 257 d'humidité sur poids sec, les rendements utiles (ru) sont calculés 3 partirz

des p.c.i. des combustibles (tab. 242b).

En prenant comme ré&férence 1l'énergie libérée par le bois brut bri{ilé dans une
chaudiére, l'utilisation énergétique du charbon de bois dans une chaudiére permet un
rapport d'énergie utile entre l'@nergie du charbon et l'énergie de référence de 40 &

65% 3 1l'utilisation du fuel-bois permet un rapport de 60 & 90 7.

Sur le seul plan de la valorisation énergétique du bois, on doit rappeler que
17on peut satisfaire d'autres types d'énergie finale (production d'énergie mécanique
par l'utilisation du gazogéne et du moteur & gaz,...). Quoiqu'il en soit, 1'intérét
de la pyrolyse comme techmnique de valorisation énergétique ne saura &tre appréciée to-
talement qu'en tenant compte des contraintes techniques et &conomiques caractéristi=-

ques des différents scénarios.
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III - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PYROLYSE DU BOIS : MONTAGE ET ESSAIS D'UN PILOTE
DE CARBONISATION.

L'objectif de cette &tude est d'établir dans quelle mesure un réacteur de py-
rolyse du bois de conception simple peut fonctionner avec un faible apport de cha-
leur, tout en donnant des produits bien définis, en particulier un charbon homogéne
contenant peu de matiéres volatiles Parall&lement, on recherche les paramétres dont
1l'influence est prépondérante dans la conduite de la pyrolyse.

Un pilote dessiné par Yy, SCHWOB et dont la construction a été effectuéepar les
Usines LAMBIOTTE a &té monté 4 1'Ecole des Mines. Aprés plusieurs modificationms,
une quarantaine d'essais de séchage et de pyrolyse ont &té effectués.

Pour des motifs de sécurité, la série des essais a &té interrompue. Un réacteur
de plus grande dimension a fonctionné, suivant un principe voisin du précédent, dans
les locaux des Usines LAMBIOTTE & PREMERY.

Une description du réacteur sous ses différentes formes et les principaux ré-

sultats des essais sont successivement présentés.

III - I. Présentation du réacteur et mode de fonctionnement.

IIT - Ll. Le réacteur initial.

Le réacteur, tel qu'il a &t& congu au départ, était constitué d'une enceinte
en fer d'une capacité de 200 litres. La matidre destinée 3 &tre pyrolysée est sup-
portée par une grille, aprés avoir &té chargée par la partie haute de 1'enceinte.

I1 s'agit d'un réacteur & lit fixe fonctiomnant en discontinu.

Le séchage et le chauffage de la matidre par circulation de gaz chauds et 1'en-
trainement des gaz de pyrolyse se font en courant descendant. On a souvent désigné
ce réacteur sous le nom de "réacteur-pipe".

I1 est prévu de récupérer l'eau du séchage et les produits condensables de la
pyrolyse a la base d'une colonne de condensation. Cette colonne est.garnie d'anneaux
PASCHIG en porcelaine, surmontés d'tm réfrigérant & eau. Il y a la possibilité de
recycler les gaz de pyrolyse dans la zone tréactive, ainsi que la possibilité de
faire recirculer les condensats dans Ta colonne de condensation afin de favoriser
les transferts thermiques entre phases.

Les gaz incondensables de la pyrolyse, considérés comme perdus lors des essais,
sont éliminés dans un four.

Le matériel qui est au contact immédiat des jus pyroligneux est en acier inox.
Les conduites de gaz, riches en incondensables, sont en matériau PVC. Un circulateur
est utilisé pour créer une faible dépression (quelques centimdtres d'eau), permettre

ainsi d'entrainer les gaz de la zone réactive et expulser les gaz incondensables.
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fig 311 réacteur initialement prévu :
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Résistance chauffante - Arrivée du gaz de séchage et de chauffage
Couvercle inox + amiante

Flits de la z0ne réactive - ¢ 500 mm, Hauteur = 600 mm - ferrailleépaisseur 3 mm
6 cannes pyrométriques (thermocouples fer =-constantant
Grille—trous ¢ 10 mm

Manchon souple — acier inox - ¢ intérieur 60 mm

Stockage temporaire du pyroligneux = inox -~ ¢ 304 mm

Grille ~ trous 5 mm

Colonne de condensation = inox - ¢ 104 mm garnie d'anneaux RASCHIG
Sortie ventilateur

Ventilateur (0,12 ch)

Débitmétre mesure débit volumique des gaz de recyclage (0 3 10 m® / h)
Débitmétre _arrivée air comprimé "
Débitmétre gaz 8liminé "
Brileur

Fourneau - intérieur en ciment réfractaire

Sortie vers cheminée

Pompe peristaltique volumdtrique variable (0,4 ch)
Réfrigération du pyroligneux

Réfrigérant des gaz

Visualisation du niveau de pyroligneux
Enregistreur des températures



45

Les matériaux plastiques employés parce que peu coliteux - conduites PVC, armature

plasthue du c1rculateur - ont quelque peu souffert, au niveau des partles collées,

de 1’ entralnement 1nev1table des goudrons dans le circuit desgaz lncondensables.
Initialement, le réacteur ne devait pas &tre calorifugé.
On donne un schéma simplifié de 1'ensemble (fig 311).
Les mesures expérimentales prévues en cours d'opération sont essentiellement
des mesures de température en différents points du réacteur et de débits de gaz

en entrée et en sortie du réacteur.

III - 1.2. Principe et mode de fonctionnement.

Le bois doit &tre porté en tout point du réacteur jusqu'a une température per-
mettant 1'@laboration d'un charbon de qualité homogéne, peu riche en matidres vola-
tiles, avec un taux de production, par rapport a la matidre premiére, aussi &levé
que possible.

La température finale de pyrolyse doit &tre de 1'ordre de 400 i 450°C. Cette
valeur, fondée sur 1'étude bibliographique, sera justifiée par les résultats des
essais du pilote.

On se propose de chauffer & 1'air, la couche supérieure du bois i forte tempé-
rature jusqu'a briiler éventuellement une partie du bois, de fagon 3 amorcer le pro-
cessus pyrolytique, et de sorte que 1l'ensemble de la matidre premidre comtenue dans
l'enceinte puisse se décomposer 3 la température souhaitée.

L'évacuation des gaz vers le bas permet d'éviter tout &coulement des conden-
sats dans les zones ayant déja réagi.

Compte tenu de la faible exothermicité des réactions de pyrolyse, on congoit
aisément que la progression de la pyrolyse dans le lit réactant soit gontrariée par
1'humidité résiduelle du bois, et les pertes de chaleur du réacteur avec 1'extérieur.
I1 apparaitra avec 1l'expérience que le séchage du bois doit &tre aussi poussé que
possible.

Une expérimentation comprend trois phases :

- le séchage
- 1'allumage

- la pyrolyse.

En fait, en durée et dans l'espace, il est peu aisé de définir les contours
des champs d'expérimentation relatifs 3 ces trois phases, 2 cause du caractdre com-
tinu de 1'évolution de la température et de 1'humidité du matériau, puis des inter-
férences entre 1'éventuelle combustion et la carbonisation. Une définition plus
précise de ces phases tient & la conduite de 1'expérimentation (durée de chauffe,
arrét ou diminution sensible des débits d'entrée, etc...). D'une manidre générale,
on considérera que la période d'allumage est la durée pendant laquelle de 1'air est

-~

introduit dans le réacteur & une température supérieure 3 200° C.
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III - 1.3. Modifications apport@es au réacteur initial.

‘ Afin de mieux respecter le principe de fonctionnement retenu ci-dessus, quelques
modifications ont été apportées successivement au réacteur initial.

La premiére modification concerne 1'isolation thermique qu'il est nécessaire
de renforcer : 1'autocalorifugeage du réacteur par le dépSt des goudrons ne s'est
jamais vérifié.

Au stade pilote, il a paru int&ressant de mener des essais dans une enceinte
de volume réduit : les surface et hauteur du r8acteur ont &té divisdes par 2, de
maniére & ramener le volume & 50 litres. Une chemise interne en laiton de faible
valeur en eau (0,3 mm d'Epaisseur), a laissé 1'espace nécessaire 3 une isolation
thermique entre celle~ci et la virole. Cette couche isolante constitude de poudre
réfractaire, a été doublée intérieurement, pour quelques essais, d'un matelas de
fibres de céramique de 3 cm d'épaisseur.

Afin de retenir dans le réacteur les particules fines, une grille amovible est
venue se superposer 34 la grille initiale.

Cette série de modifications apparait sur la figure 313 a.

Une deuxiéme série de modifications a &té effectuée lors de l'utilisation du
réacteur dans sa hauteur initiale. (fig 313 b). Entre une chemise interne amovible
en laiton de 37 cm de diamétre et la virole, ont &té disposés deux matelas de fibre
de céramique de 6 cm d'épaisseur totale (conductibilité thermique & 400°C : 0,068
keal/h/m/°C).

D'autre part, une &vacuation des goudrons- condensés immédiatement 3 la base du
réacteur est prévue.

On retiendra aussi la possibilité du déchargement pneumatique du charbon de
bois permettant la séparation des particules fines. |

Une autre série de modifications seront introduites par H. LEMARECHAL
(fig 313 ¢).

Elles concernent le réacteur avec, en particulier, 1'installation d'un calorifu-
geage externe en laine de verre doublant le calorifugeage interne. Un cordon chauf-
fant est maintenu entre la virole et la laine de verre. Elles concernent aussi le
circuit des gaz : un flacon laveur, un flacon de charbon et une soupape hydraulique
sont introduits. Sur ce systéme sera expérimentée une pyrolyse "de bas en haut' en

inversant les positions de la r@sistance chauffante et de 1'évacuation du gaz.
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Fig 313 a.

Coupe AA

3

r .
r@@
©

LTI IAN

W

%
A

S
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température par un thermostat

4 cannes pyrométriques situées 3 4 niveaux différents dans la cuve.
Couvercle inox plus 1égef et plus maniable sous lequel on a collé une plaque
d'amiante
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Calorifugeage - poudre réfractaire

Manométre d eau — permet de détecter le d&but de la pyrolyse lorsqu'il y a
un fort dégagement de gaz.

Thermocouple qui donne la température des gaz en bas de la colonne de conden—

sation.
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Fig 313 b.
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Fig 313 c.
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III-1.4 ., La matiére premiére utilisée.

Ont &té& utilisé@s successivement des copeaux de hétre de granulométrie trés
hétérogéne (des poussiéres jusqu'a des copeaux de 5 cm de long), de la paille hachée
( brins de 10 a 20 cm), des plaquettes de hétre (grande dimension < 8 cm, épaisseur

{1 cm), et des granulés de paille (longueur 2 cm, ¢ 0,8 cm).

III - 2. Résultats expérimentaux.

III - 2.1. Conduite d'une expérimentation.

En premier lieu, la matiére premiére est pesée et 1'on mesure son humidité
par le séchage en étuve ventilée d'un ou plusieurs échantillons. Cette matidre pre=
miére est livrée au laboratoire en sacs de 10 kgenviron ; 1'humidité peut varier
sensiblement d'un sac 3 1'autre.

Le chargement du réacteur fait 1'objet de précautions : on doit s'assurer de
1'homogénéité de la porosité et de la granulométrie. Un tassement manuel et un rem=
plissage pneumatique n'ont pas les mémes effets. Un chargement manuel permet une
bonne homogénéité de la granulométrie, tandis que la porosité peut varier sensible-
ment d"un point & wun autre. Le chargement pneumatique s'effectue par aspiration
cyclone (fig 321 a). Dans ce cas les copeaux ou plaquettes se posent sur leur plus
grande surface et les particules les plus fines ont tendance 3 se rassembler autour
de 1'axe : il y a une variation radiale de la granulométrie et de la porosité ;
par contre toute variation axiale ne sera due qu'au seul tassement du matériau par
lui-méme. On n'observe plus la présence de 'poches" existant dans le cas du char-
gement manuel.

Un tassement manuel assure le chargement d'une plus grande quantité que le

chargement pneumatique.

fig 321 a . Chargement pneumatique

aspirateur .hm,b

entralnement
du bois
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La saisie des températures de la matidre 3 pyrolyser a &été modifiée au cours
des expérimentations en fonction des difficultés rencontrées (cf § III-3.2),

La disposition des cannes pyrométriques est indiquée fig 321 b.

fig 321 b . Disposition des cannes pyrométriques contenant
les thermocouples.
H est la hauteur du réacteur initial.
(i) est le n° donné au thermocouple (cf tableaux

des résultats 322b et 322¢ )
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On supposera que la différence de température entre la surface des particules
et les gaz est faible. Mais la température mesurée peut 8tre assez éloignée de la
température moyenne du matériau, comme on le montrera lors de 1'étude théorique
(8 VI-3.1).

En fin d'expérimentation, il sera nécessaire de refroidir le charbon, par re-
circulation des gaz incondensables, afin de pouvoir assurer le déchargement et les

mesures de poids dans des conditions de sécurité suffisantes.

ITI- 2.2. Présentations des résultats expérimentaux.

Cette présentation se fera selon les trois phases d'un essai.
III-2.2.1.Le séchage.

Le bois est hygroscopique tant qu'il n'a pas subi de torréfaction. La perte ou
la reprise d'eau du bois dépend de 1'humidité initiale du bois, de 1'humidité de

1'atmosphére ambiante, de la ventilation et de la température.
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D'aprés des essais effectués en &tuve ventilée, des copeaux de hétre qui per-
dent 12 7 d'eau a4 80° C en 8 heures, en perdent 10,5 % 3 50° C en 20 heures environ,
et 12,5 7 en moins de 4 heures 3 110° C.

On définira 1'humidité@ comme &tant 1'eau recueillie aprds passage du matériau
en &tuve ventilée a 1'air sec 3 110° C pendant 4 heures.

Au cours des essais du réacteur, le séchage in situ montre que la durée avant
stabilisation en palier des températures dépend fortement de la granulométrie et
de la température de séchage, ainsi que du débit gazeux traversant le réacteur.

Au cours des premiers essais, le séchage s'effectue en insufflant de 1'air comprimé.
Afin d'éviter tout risque de combustion, la température de 1'air est portée, éventuel-
lement par paliers, jusqu'd 150° C environ. Lors des derniers essais a grande &chelle,
le séchage est poursuivi & plus haute température, (180° C) en recyclant les gaz
(essentiellement Nz, et CO, provenant d'une combustion locale et limitée).

Les courbes de températures obtenues sur l'enregistreur mettent en &vidence
la progression d'un front de séchage (fig 322a ), dépendant essentiellement de
l'humidité. Les conditions opératoires relatives & chaque essai sont précisées dans
le tableau 322 b. On remarquera en particulier la différence de vitesse de propa-
gation du front lorsque la méme matidre, i des degrés d'humidité différents, avec
un méme débit gazeux, est portée i des tempdratures voisines : 1'essai 34
(fig 322 a), permet de faire la comparaison entre une matiére & 40 ¥ d'humidité
et la méme matiére sé&che (1'opération se réduit alors & un simple chauffage) :

" d'autre part, il apparait que le gradient OT est d'autant plus élevé, au passage
du front en un point (z, r) du réacteur, qag 1'humidité initiale est moins &levée,
avec

T (z, r, t) température

z, r coordonnées cylindriques axiale (z) et radiale (r)

t temps.

Le tableau 322 b donne les résultats expérimentaux, concernant la phase de
séchage, des essais effectués sur le réacteur pilote. On caractérise les modes opé-

ratoires et les résultats respectifs des différents essais de la maniére suivante :

. essai : E

. dimension et isolation du réacteur : R

I : taille réduite (H/2) avec un calorifuge entre la virole et la chemise in-
terne (fig 313 a)

2 : taille réduite, un calorifuge interne supplémentaire sous forme d'un ma-
telas de fibres de cé@ramique en contact avec le bois.

3 : réacteur représenté par la figure 313 b

4 : modifications du calorifugeage du réacteur et du circuit desgaz (fig 313 ¢).
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. mode de chargement : C

1 ¢ chargement manuel en pluie
2 : chargement manuel avec tassement

3 : chargement pneumatique
. mode de séchage : S

0 : le séchage s'effectue constamment 4 1'air

1 ¢+ il y a recyclage, méme partiel des gaz ("circuit ferméd")
. disposition des thermocouples : D ( (i) caractérise le thermocouple 1< 1ig6)

1 : (fig 321 bl) cannes pyrométriques verticales 3 4 niveaux
et éventuellement un 5&me thermocouple & la base du réacteur, prés de
la paroi
2 : (fig 321 b2) 6 cannes horizontales, thermocouples sur 1'axe du réacteur
3 ¢ (fig 321 b3) 6 cannes horizontales avec les thermocouples en position al-

ternée axe=- paroi.

. masse humide de biomasse chargée : M (kg), et humidité sur poids brut : H (2)

déterminée par le séchage d'échantillons en étuve ventilée.
. Nature de la biomasse : N

co : copeaux, sc : sciure
pb : plaquettes de bois
ph : paille hachée, cp : croquettes de paille

. Ordre de grandeur du débit gazeux (air ou gaz de recyclage) : G (m® / h)
. Températures atteintes en palier : T (i) , (°C) 1si§6 (cf ™'

. Durée totale du séchage : t (h et mmw), qui peut s'effectuer sur plusieurs jours
(essais 15 a 43). Dans ces cas, le séchage ne s'effectue pas en continu, on comp-—

tabilise le temps de réchauffage.

. Ordre de gandeur de la vitesse moyenne de déplacement du front de sé&chage sur

1'axe (V1) et 4 6 cm de la paroi (V2), lorsqu’on peut les calculer (em /mn)

. Quantités d'eau recueillie (Q1)

= Lé&gende du tableau 322b -

(a) : un seul thermocouple (6) i la base du réacteur.

(b) : essais conduits par H. LEMARECHAL.

(¢) : démarrage accidentel de la pyrolyse.

(d) : deux groupes de températures sur 1'axe et prds de la paroi.
(e) : séchage 3 l'air ambiant, puis 34 1'air comprimé sec.

(f) : circulation du gaz de bas en haut (tirage inversé).

(g) : allumage direct, sans séchage.
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Tableau 322 b -~ Séchage in situ. . résultats expérimentaux

E R jcls|p| M| = N el T t vl v2 Q1
1 1ot jo]1]4.412.5] co 9.6 130 3 150 3Py
2 1 f1]olrfs. | 2 Co 10. 3l3 )
3 1 o). | 2 Co 7.6 120 3 150 330 .2
4 1 {1 ]o]1]e6.5 < Co 9.6 140 3 150 3M40
5 1 |1 loft]s.] 2 Co 10. " 120 3 135 Mo .3
6 1 1 ]olr1]s. | 2 Co 13. 120 3 145 3hsg
7 1ot o4l 2l co ? ? 35
8 1ofrfolt]a | 2 Co 12. 120 135 ?
9 1 j1fol1]s.| 2 Co ? 130 & 145 &0
10 (g)! 1 1101 5. ? Co ? ? ?
11 1 1 ]of1]s. ? Co 12. 120 2 135 3f9g
12 1 J2]ofi]se | o Co 7.4 130 a 145 4P
13 1 j2]oftfo. ] 2 Co 14. 130 3 150 50 .2
()l 1 f2 o] 2 Co ? ? L
15 1 l2]ol1ho ? Co ? 135 3 145 shsq
16 1 |2i0l1f10.] =2 Co 10.5 120 2 140 840
17 1 {2]o|1]10.] 9.5| co 12. ?
18 1o {2 |1]1]|10.|17.8] co ? 130 2 150(100) | 9P1g .700
19 1 {2 ]o|1]10.{24.5] co fi5a 19 145 3 155(120){ 1P 1.170
20 1 |2 ]of1{12. |19.8{ co f12a 19 140 2 155(140)] 11830 1.060
21 1 |2 ]ol1]12. |14. Co {8318 130 .3 170(110)| 14810 .730
22 12 (o 1fiz. [18.5f co 43 18 140 3 160( 90)| 1P .820
23 2 f2140|1] 9. |19, Co 11 a 15 130 3 170(110)| 7B .3
24 0la} 9. |17. Co 12317 P30
25 1 |3 lol1] 7. 0125 co |9ais 100 3 140(¢ 70)| 5P
26 3 {3 lof2{21. [10.1] co |io 317 120 3 130 13830
27 3 {3 ]of2]|21.|10.2] co fi1 a8 120 3 130 148
28 3 |3]ofz217.5/10.6] co |91 17 120 3 130 16830 | .4
29 3 {2 ]of2{28.5/11.1] co ? 100 3 140 23046030
30 3 [2|o]2|30. {11.4] cCo J153 20 110 3 130 2P0 |2 5 1
31 3 |210]2(29. 111.3] co gz 19 120 2 140 318 .15
32 3 {2 0]2| 8.6/12.8} ph 123 19 110 3 130 120 A
33 3 |1 |1]2]31. ] 8.9] b fi6a 18 140 3 170 30P 153 .3
34 3 |3 |1|3le7. 0. | |53 10 80 a 180(c) |33" .2 < .2
35 3 |3 ]1/]3/40.6/34. b+ col9a 10 120 & 180 262 .25 < .151]13.8
36 3 |3 320. | 9. Co |7 110 et 170¢d) |16%30
37 3 {3 3/31.7037.9 | sc* Cd ~ 7 120 et 170(d) |14M30 |23 .15(. 158.1|~12.
38wy 4 {7 |1]3l20 |72 Co ? 41730
9wy 4 |3 [1]350 |57, | w5 | 2 2050
40(b)| 4(EX3 | 1|3}50 [57.4] b ? 340
41(by| 4CEXT | 1]3[31.9/41.7)pb + cd 2 18850
42(py|  aCef1 [ 1372, (12,4 op ? 470
43(b)|  4CEN 1 | 1{3]72. [12.4] ¢p ? 17%10
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Trop peu de résultats sont significatifs pour permettre de déterminer la vitesse
de déplacement en fonction de C, M, H, N, G et T. Par contre, il est un résultat
que 1'on retrouvera pendant la phase de pyrolyse : le front se déplace plus rapi=-
dement au centre du réacteur qu'au voisinage des parois. Les vitesses sont de 1'or-
dre que quelques mm / mm.

D'autre part, la quantité d'eau recueillie 3 la base de la colonme de conden-
sation est trés inférieure & celle correspondant 3 1'humidité déterminée sur &chan-—

tillon : il apparait que la quantité d'eau entrainée par les gaz est du méme ordre

de grandeur que la quantité recueillie.

III1-2.2.2, L'allumage et la pyrolyse.

La distinction entre les phases d'allumage et de pyrolyse par 1'apparition
des premiéres fumées est peu &vidente : celle—ci s'accompagne généralement de la
combustion des produits de pyrolyse comme en témoigne la brusque &lévation de la
température ( > 600° C) aux points de démarrage. D'autre part, afin de maintenir
pendant la pyrolyse un niveau de température acceptable dans les couches basses
du réacteur, on enverra éventuellement de faibles quantités d'air provoquant ainsi
une oxydation partielle des produits de pyrolyse.

Dans la pratique, on distinguera allumage et pyrolyse par les débits gézeux
en entrée : un débit de gaz chaud et régulier permet 3 la température de la matiére
située en amont du courant gazeux de s'@lever rapidement et caractérise 1'allumage-*
Lors de la pyrolyse le gaz sera introduit de fagon intermittente avec um faible
débit.

On donne (fig 322 c) quelques courbes de températures obtenues sur 1'enregis-
treur pendant les phases d'allumage et de pyrolyse.

On considé;e que la phase de pyrolyse est terminée lorsque tous les thermocou-
ples indiquent une chute de la température et lorsque le débit des gaz produits
par la pyrolyse est nul.

D'une maniére générale, la progression du front de pyrolyse, observé lors de
la plus grande partie des essais, est plus rapide que la progression du front de
séchage. Cette progression est trés sensible au débit gazeux puisque la nécessité
de faire circuler un débit important est apparue fréquemment afin que le front de
pyrolyse atteigne les zones situées le plus en aval.

D'autre part, une progression préférentielle du front apparait dans certaines
zones du réacteur. A plusieurs occasions, les thermocouples situés dans les zones
médianes, et méme dans la partie aval, ont indiqué une progression plus rapide
de la température que dans la zone amont.

De plus, il est fréquent qu'une partie de la matidre premidre soit peu ou ne
soit pas carbonisée, ni méme torréfiée (fig 322 d). La carbonisation est en général
moins avancée le long des parois et en aval du réacteur selon le sens d'dcoulement

du gaz.
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Fig. 322 ¢ - Courbes expérimentales de températures
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Enfin, il se produit parfois une combustion locale de la matidre, entrainant
un affaissement de celle-ci, si bien que la matidre dont on mesure la température
n'est plus la méme au cours du temps.

Ces trois éléments montrent donc 1'importance des phénoménes d'écoulements

préférentiels des gaz.

Fig 322 d. Hétérogénéité de la carbonisation

souvent observée en fin d'expérimentation.

Carbonisation totale

T . . ,
; Carbonisation incompléte

Carbonisation 3 peine amorcée

l sens de 1'écoulement des gaz

Le tableau 322 ¢ . donne les résultats qualitatifs et quantitatifs obtenus,

en employant la nomenclature suivante :

m Rappel de E, R, C et D (cf tab.322p) . relatifs aux n° des essais, aux @isposi-

tions concernent le réacteur, le chargement et les thermocouples.

@ Quantité de matidre séche MS = M. (1 - H)

B Nomenclature relative 3 la phase d'allumage:

. Ordre de grandeur du débit gazeux d'air gazeux en entrée : Dae (m* / h)

. Températures successives du gaz en entrée : Tae (°C) et durdes de 1'entréde de
gaz a4 ces températures tae (mm)

. Evaluation sommaire du volume gazeux introduit Vgea (m®)

® Nomenclature relative & la phase de pyrolyse:

. Températures atteintes par les thermocouples [T(i) (°C)] et temps nécessaire

pour les obtenir & compter du début de la phase de pyrolyse{ﬁ(i)(nun] .La dispositior

des T(i) et t(i) suit la disposition des thermocouples indiquée par D de la manidre
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suivante , avec x =T ou t
D = 1 (fig 321 bl) D = "2 (fig 321 b2) D = 3 (321 b3)
X0,) x(1) x(2) x(1) x(2)
x(3) x(s) x(3) x(y) x(3) x(y)
x(w) x(s) x(s) x(s) x(s)

Si les courbes expérimentales sont trop irréguliéres, les valeurs de x correspondan~
tes ne sont pas indiquées.
. Durée de la pyrolyse tp (mn), Jjusqu'd 1l'apparition des derniéres fumées.
. Indications surles injections &ventuelles d'air Vgep (m3) : on indiquera soit
qu'il y a eu injection (ip), soit les quantités injectées et le temps d'injection
qgi (m?®) et ti (mm):
. Evaluation des vitesses de déplacements du front de pyrolyse sur l'axe (V1) ou
a4 6 cm des parois (V2). (cm / mn).
@ Nomenclature relative aux produits de réaction :
- Caractérisation de la qualité& de la carbonisation (Ca) et quantités respectives
de tésidus solides obtenues.
C 1 : carbonisation totale MC! : masse de charbon (kg)

C 2 : carbonisation incompéte (~ torréfaction) MC2 : masse de bois mal carbo-

C 3 : il existe des zones non carbonisées nisé (kg)
MC : masse totaledu résidu
solide (kg)

. Volume des pyroligneux léger (Vl1l)recueilli & la base de la colonne de conden~
sation, et lourd (V?2) recueilli sous le réactew et volume total de liquide
V1 (1)
- Volume gazeux comptabilisé en entrée (Vge = Vgea + Vgep) et en sortie (Vgs)
en précisant, lorsque ce sera possible, le volume sorti pendant 1'allumage

(Vgsa) ).

Ce tableau 322 e. est instructif quant 3 la manidre de conduire la pyrolyse
en lit fixe. On comprend d'ailleurs mieux, avec 1'hétérogénéité des résultats ob—
tenus, la difficulté du travail des producteurs de charbon de bois. Il serait vain
d'élaborer un bilan matiére de la pyrolyse lente 4 partir de ces résultats expéri-
mentaux (cf § IIT - 3.3.), les quantités de gaz incondensables et de pyroligneux
qu'ils entrainent faisant particulidrement défaut. On a pu cependant suivre 1'évo-
lution de la production de gaz de pyrolyse 1ors‘de quelques expérimentations qui

se sont déroulées dans de trés bonnes conditions. (fig 322 f).
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Tableau 322 e - Allumage et pyrolyse — Résultats expérimentaux

Produits de réaction
Allumage Pyrolyse - — -
solides liquides gazeux
E IRl CD| MS el el 1
Dae | Tae |tae |Vgea Ti =8 tp Vgep vi v2 Ca Mc2 Ve2 Vge . Vgs
i (Vgsa)
dh Me Ve
| 580 3%
Prtpatry 3.8 996{400 40 > 600
200} 25 420 2
241 1§41} 4.5{10. |220| 30 420 300 2 Cs
2401 12 325
4. 300] 10
311141} 4.5] 2., 400} 3 280 280 40 Csy
1. 1400 3 320
G111l 6. 5. | 500 5. 540 300 2 90 100 0,7 Cs
440 30
51| 11]4.5]6. 500 5. irrégulier 40 o} C3
6 [1] 11} 4.5] 8. |450} 1O, > 600 400 0 15 i5 ip Cs
360 15
7111 3.6 5. 450] 10, irrégulier |40 o Cs
360 10
8 {1j1l1]3.6{6. |400]| 20. 500 430 10 30 40 ip Cs
420 20
460 =5
9 1]t 450 400 0 10 15 (o] Cs
> 600 Q .
340 0
10001711 370 420 Q 110 ip ' Cs
470 30
380 5
IS NI 440 460 10 15 25 ip [of]
440 20
) > 600 5 Cy
12 172]1 > 600 430 5 20 30 0 +
: > 600 5 Cz
i > 600 5 Ci
13{1:2]1 .3 1 460 430 20 55 60 0 1. + .5 2.
L : 450 40 Ce
lA]Zil umage accidentel
oo 460 5
1591121119, |6. |450] 5. .5 380 250 20 100 0 Cs
: i 420 15
16121119, 6. 450 ] 13.]1.3 irrédgulier ip C3
1711:2]1 19, entrées d'air importantes - forte combustion
;' > 600 0 1,59
1817211 18.216. [450] 5.] .4 380 4lo 40 70 80 0 Ca 2,71 .5 1.5
400 20 4,30 1,80
: > 600 o] c 1,80
19011211 ,7.6 {6. 14501 8.| .8 460 440 5 25 60 0 +C2 2230 —
: 390 45 3 4,10 1,80 .8 1.8
: 470 0 C 1,26
2041 12]1 /9.6 {6. |450 | 8.| .8 220 550 70 5 80 0 +02
300 40 3 2,08 8 1.3
I > 600 o]
2111 12 1i10.3 f4. 1450 10, .7 400 280 35 1307 ¢}
; ! 370 70 1,84
i ' 600 0
22011211 :9.8 [3. {450 40. 2. 430 470 25 20 20 2. 4.6
! i 520 10 (4. )
! 500 3
2312 ‘2 117.3 |13.21450 | 15,1 .8 370 600 30 o] 0 Cz 2.7
i | 470 15 2,05 (2. )
; i 12
2412 124@ 7.5 [2. 1450 20.! .7 i] ip Cs 3.0
; | : 4,3
! i 560 10 ‘; ~ !
25 [l ifﬁ’l 6.1 2. |450 | 25.) .8 !> 600 360 10 200 30 o] Cs
P ‘ | 430 10
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Tableau 322 e ~ suite -

Produits de réactions
Allumage Pyrolyse
solides liquides gazeux
i : ! Mcl Vel
ERCI D) us Dae | Tae tae {Vgea Ti ti tp  |Vegep | VI V2 Ca Mc2 Ve2 Vge Vgs
(%b Mc Ve (Vgsa)
600 600 C2
26§ 3{3)2118.9/3.2| 500 8.1 .4 530 490 80 ip Cq 8 3.7
450 460 7.0 5,24 (1.
600 450 5 20 2 c
271 3§1312]18.9] 2. 500[12.§ .4 440 410 30 50 100. 1. 2 6 2.
390 410 70 90 (20) Cs 10 4,19 .3
2 400 600 480 12 .25
281 313}12115.6/ 4 a |13.] .7} 420 350 35. Ci 2.
4 430 210 160 (8) (1)
600 490 30 60 .5 7.5
29131212 ,25.3| 4. 450115, |1 470 460 80 100 130 .7 Ci 2
450 460 130 130 (15) 3.89 9.5 I
600 460 5.46
300312 12126.6{4, 450(12. | .8 490 350 180 ip Cz 0.78
370 320 12,83 6.24
600 450 -10 80 Cy 6,53 6,30
3141312 {2125.7|4. 450011, | .7 430 460 200 140 280 ip Cy 4,86 1,55
330 420 30 30 : 11,39 7,853
600 510 -10 10 i
321352021 7.5|4. 450116, |I. 410 310 30 50 50 Q I, Cs
170 130 N =
>600 480 30 50 fip 1.5
33{3i1 {2 128.2 20. 470 430 63 75 100 kS C BN
440 470 85 95 1 (30) |2, 3 i
3. 340 360 15 25 4,
341333 {28.2|a 30012, p. 420 260 30 40 3 2.5 2, C, 1.5
~ 2. 400 220 45 60 17. 5.5
2. de 320 | 8.5
351313 13 |26.8]a 300 {47, 1.8 a irrégulier 90 ip S 0.3
4. 600 8.35 8.8
600 370 [} 5
36(3(3|3118.2]? ? ? 4 470 250 5 15 40 [ 2.5 G
420 280 20 25 10,7
5 480 150 3.95
371313 13 |20 a 300 |15 480 180 irrégulier .3 G 1.5
2 480 420 10.4 5.45
600 590 b
384317 13| ? ? ? ? ? 350 410
i 405 2715
P> 600  >600
3944 13 |3 |21.5 P 600 >600 )
470 330 8.9 ~g
sobadt |3 J21.3 G
: 3.8 [A
4indl |3 118.6 c
7.4 "3
L2bhdl |3 63, c
2 30.4 1T
43bke| 1 13 163, 1 Cy 24,4 v 20(d)
(a) pas de cannes pyrométriques dans le réacteur
(b) expdrimentations de M. LEMARECHAL
(c) circulation des gaz de bas en haut
() accident intervenu dans la colonne de condensation
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fig 322 f. Allure de la production de gaz mesurée pendant la py-

rolyse en sortie du réacteur, le débit d'entrée &tant nul.

(Essai 13)
A Débit (m®/h)
Essai 13
Début de la pyrolyse
temps -
¥ T 1 ¥ L] —— ¥ £
D 10 20 30 40 50 60 (mn)

On doit tenir compte d'un certain nombre d'obstacles qui ont pesé sur le

travail expérimental.
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En premier lieu, il fallait concilier les objectifs 3 caractére scientifique,
nécessitant des conditions opératoires reproductibles, et les objectifs techniques
qui favorisaient la promotion rapide d'un réacteur pilote devant servir de point
de départ 4 la mise en chantier de prototypes déja programmés.

D'autre part, les temps de séchage nécessaires et les moyens d'assurer la
sécurité face aux risques d'allumage spontanés limitent le nombre d'expérimentations
a4 une expérimentation par semaine.

Enfin, sur le plan strictement expérimental, les moyens & disposition ne per-
mettaient pas d'assurer 1'homogénéité de la granulométrie et de la porosité dans
l'ensemble du réacteur. Il &tait donc difficile d'empécher les 'cheminées" formées
par les écoulements préférentiels du gaz.

Malgré cela, des progrés ont pu @tre faits dans la connaissance et la conduite

de la pyrolyse lente des biomasses en 1it fixe.

III - 3. Les enseignements tirés de 1'expérience.

IIT - 3.1. La propagation d'un front de réaction pendant le séchage et la pyrolyse.

Incidence sur le dimensionnement d'un réacteur.

L'étude de 1'évolution de la température au cours du temps en différents points
du réacteur pendant le séchage, (ou le chauffage) et la pyrolyse (fig 322 a et
322 ¢) met en évidence la progression d'un front thermique de réaction, caracté-
risée par une modification sensible du gradient thermique (3T/3t et 3T/3z ) &
son passage, modifications dont la nature évolue peu au cours du temps le long d'un

axe paralléle a 1'axe de symétrie du réacteur.

T (z,r,t) = T (zg,r,t — —E%EQ)

z et r sont les coordonnées axiale et radiale dans 1'espace (coordonnées cylindri-
ques)
t est le temps

v est la vitesse de propagation du front

Un examen qualitatif des courbes expérimentales (analogues aux courbes des
figures 322 a et 322 ¢ et des données des tableaux 322 b et 322 e) montre que la

vitesse depropagation augmente quand augmentent :

- le débit gazeux traversant le réacteur.
- la porosité du lit
- la quantité d'énergie libérée par la matidre solide par unité de vo-
lume de réacteur. Le profil du front dépend de ces facteurs ainsi que de 1'isolation
thermique du réacteur.
A partir des essais les plus significatifs du réacteur pilote, dans les con-
ditions qui suivent, on propose une comparaison de la propagation des fronts lors

du séchage, du chauffage de la matiére séche et de la pyrolyse, le long de 1'axe
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du réacteur (r = 0) (fig 331 a) :

- matiére solide constituée de plaquettes de bois 34 50 7 d'humidité
avec un masse volumique apparente de l'ordre de 360 kg / m® de

réacteur.

- débit gazeux en entrée de 10 m* / h 3 180° C pendant le séchage et

le chauffage; nul pendant la pyrolyse.

- température initiale de 1'ordre de 20° C pour le séchage et le

chauffage et de 150° C pour la pyrolyse.

Les vitesses expérimentales moyennes observées sont de 1'ordre de 0,2 cm/mn
pour le déplacement du front de séchage, de | cm/m pour le déplacement du front
de chauffage de la matiére séche, de 2 cm/m pour le déplacement du front du
pyrolyse.

D'autre part, on montre expérimentalement que la vitesse de déplacement du
front thermique est plus faible prés des parois qu'au centre du réacteur. On dispose
de points de mesure surtout pour le séchage en r = 0 (axe) et r = rayon interne - 6 cm
La figure 331 b montre les courbes z = h(r,t) définissant 1'ensemble des peoints.-
M{z,r), & plusieurs instants t, caractérisant le passage du front de séchage, dans
les conditions opératoires ci-dessus.On. dit que M (zM, rM) caractérise le passage
du front thermique si la température en ce point est &gale a4 la température Ti
du point d'inflexion de la courbe T (z,r,t,), z er r fix€s, §%~> 0, passant par
M 3 1l'instant t :

‘T

le front passe en M 3 1'instant t

La vitesse de propagation du front en M suivant z est alors :

v 9h
3t

La vitesse moyenne de propagation entre 2 points M1 (zi,r) et Mz (zs,r) est :
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Fig 331la. Progression du front thermique dans le temps
le long de 1l'axe r = 0 du réacteur.

‘T(Zs?,t) (°c) Z en cm.
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C'est cette vitesse qui figure sur les tableau 322b et 322e.

Fig 331b

. Propagation du front de séchage
dans un lit de plaquettes de bois a8 50 Z d'humidité

Passage du front en 2z =03 t =0

4 ¢ = r (cm)

+ 30

6 cm

0]

Diamétre du réacteur

z(cm)

Les phénoménes d'écoulements préférentiels des gaz et d'effondrement de la
matiére solide ne permettent pas de proposer de telles courbes pour la phase de pyro-
lyse.

Parallélement 3 1'évolution de la vitesse en fonction de 1'éloignement de
l'axe r, la température atteinte en palier pour le séchage aprés le passage du
front est d'autant plus basse que 1'on se rapproche de la périphérie du réacteur

(fig 331c). Les facteurs qui en sont la cause ne peuvent &tre que :

-~ L'isolation thermique du réacteur dont la faiblesse provoque un gradient
thermique 9T/9 t important

- Le flux gazeux : il est admis que la vitesse d'écoulement du gaz est plus
élevée prés des parois lisses (le long de la paroi internme du réacteur, le long
des cannes pyrométriques verticales) qu'au sein de ce lit, comme on a pu le véri-
fier en constatant une bonne carbonisation le long des cannes pyrométriques, et
dans la mesure ol l'on admet 1'importance des transferts de chaleur par convec-
tion (§ ITII~3.2, § VI).

-~ L'hétérogénéité de la granulométrie et de la porosité, démontrée lors du

remplissage pneumatique (§ III=2.1).
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Fig 33lc. Gradients thermiques par rapport au temps

&4T(°C)
pour différentes valeur de z et de r
] lors du séchage de la matiére premiére.
160 A
120 1
80
40
T T T T T T T T ¥ Y T 7 4 T Y ' ol
t
60 300 600 - 900 ()

On appelle zone frontale, selon z,d'une réaction 1'épaisseur de la couche
de matiére suivant 1'axe Oz ol a lieu la réaction. Il est possible de la déterminer
pour le séchage et la pyrolyse & partir de 1'analyse précédente. On est conduit
a étudier le front de réaction dans le plan (T,z). Dans toute la suite, r est
fixé. On fixe r = O pour les applications numériques. Les courbes 33la permettent
d'assimiler le probléme 3 celui de la propagation d'un front.
La propagation d'un front thermique T = f(t) connu en z=z_., 3 une vitesse v

9
indépendante de z et t conduit & la résolution de 1'équation fonctionnelle

T (z,t) =T (zo, t = EL%JEL_)

T (zo, t) = £ (t)
dont la solution g&nérale est

A A
T (z,t) = f(t -""“"'\';—'—'9-)

Dans le cas plus général oG v dépend de z,t,T, on est conduit 3 la résolution d'une

équation aux dérivées partielles.

)

Q

T
t

3

+ =2
v

@
Qo

Z
T (zo,t) = £(t)

dont on connait la solution (COURANT et HILBERT) si v= v(T)
z - z
T (z,t) = f(t'-“'-'_\;“-?*)

Le temps de réaction D en un point est facile d déterminer, i partir des
courbes 33la, lorsque la température passe d'un palier 3 un autre : il en est
ainsi du séchage avec un débit constant de gaz. Il est plus difficile de le faire

pour la pyrolyse, puisqu'on ne peut a priori distinguer la fin de la réaction du
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Fig 331 d. Zones frontales en r = 0

Gradients thermiques 0T/3z au passage du front.
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début du refroidissement de la matiére pyrolysée. Connaissant ces temps de réac-
tion, on peut déterminer les zones frontales (cf annexe). Avec les conditions
retenues pour l'établissement des courbes 33la, on donne les courbes Tj(z) cons-
truites 3 partir des fonctions fi caractéristiques du séchage (j = 1) et de la
pyrolyse (j=2)(fig 331d).

_ _z—2Zg
- )

Tj(z) = fj (to
On donne un exemple de la détermination de la zone frontale de pyrolyse pour un
temps de réaction limité par le maximum de la courbe en T.

I1 apparait sur ce graphe 331d que les zones frontales du séchage, bien que
celle-ci dépendent de 1'humidité initiale du matériau, et de la pyrolyse sont du
méme ordre de grandeur (20 3 50 cm). La connaissance des zones frontales et des
vitesses de propagation des fronts sont des indications importantes pour le dimen-
sionnement d'un réacteur de pyrolyse et pour déterminer 1'intér@t du séchage in
situ.

Dans le cas des plaquettes de bois riches en humidité que 1'on vient de traiter,
1'étape limitante de 1'ensemble des opérations de séchage et de pyrolyse réalisées
en un méme réacteur i lit fixe est le séchage dont la vitesse de propagation du
front est la plus faible.

Au vu des résultats obtenus lors des essais, pour les plaquettes de bois, il
ne semble pas que l'on puisse augmenter sensiblement cette vitesse en augmentant
le débit gazeux ; la sensibilité de la vitesse reste la plus forte vis—d-vis de
1'humidité du matériau. Compte tenu des analyses précédentes, il est intéressant
de comparer le systéme du réacteur 4 lit fixe fonctionnant en discontinu i un sys-—
téme multiétagé fonctionnant en continu, oli chaque &tage i est constitué d'une
enceinte autonome ou a lieu 1'&tape i. Les paramdtres caractéristiques de chaque

systéme sont :

4

R1 : Réacteur monoétage fonctionnant en &tapes suc-

¢ cessives en discontinu (séchage, pyrolyse, refroi-

dissement du charbon).

hl Q! : Débit massique de bois sec traité
h1 : Hauteur du réacteur
s]
S, : Section du réacteur
i tii: "Temps morts' séparant les &tapes i et i+l
h R2 Réacteur a 3 étages fonctionnant en continu (suc-
21 cessivement : séchage, pyrolyse, refroidissement
v du charbon) : )
h Q2 : Débit de bois sec traité
22 :
i Séi: Section de réacteur de 1'étage i
h32 hpy : Hauteur du réacteur de 1l'étage i




70

B : masse volumique séche apparente du bois supposée iden-
tique pour chaque systéme, 3 chaque &tape
V;: vitesse de propagation du front de réaction au cours

de 1'&tape i
D:: temps de réaction caractéristique de 1'&tape 1

Fi: dimension de la zone frontale pour 1'é&tape 1

On peut exprimer, en supposant la propagation du front indépendante de r.

. les débits moyens de bois traité :

B Si h
. Q1 = 1 ha

3 hl
L ('\7' * til)
i=1 > *

. le volume utile des réacteurs dans les 2 systémes.

Vi = hi §S3
3 . .
Vo = 5 hai Spf
i=1

On calcule le rapport h des débits en fonction du rapport des volumes utiles :

3 hl
K = Q, Va2 izz—zl <T7"2 * tll)
m l 3
Q V1 L hai/v;
i=1

On fera l'hypothésé que la propagation du front et la zome fromtale du re-
froisissement du charbon sont comparables & celles du chauffage de la matidre sache.
D'autre part, 4 débit constant, le volume minimum du syst@me R est déterminé par

les hauteurs minimum des enceintes de chaque étage :
hzj = Fj

D'ol, en négligeant les temps morts tlj :

3
% 1/vi
Ve s /vi

k = h; 1

3
Vi Z D
1

Avec les hypothéses numeriques que 1'on rappelle

Dy ~ 100 mn, Dy ~ 20 mn, D3 ~ 30 mn
Vi ~ 0,2 cm/mn, V, ~ 2,0 cm/mn, V3 ~ 1,0 cm/mn
B ~ 180 kg/m®

S; ~ 0,1 m?
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la quantité de bois sec que peut traiter le réacteur pilote est
Q1 ~ 1,7 kg / h (soit environ 15 T / an)

A volumes utiles égaux, la hauteur du réacteur pilote &tant 120 cm, la productivi-
té du systéme R, est alors 5 fois plus forte. La quantité Q; calculée pour le
réacteur pilote est un maximum, elle ne tient pas compte des temps morts. On ne
pourrait d'ailleurs diminuer la hauteur hy, si 1'on voulait dimiﬁﬁer le volume
utile sans en tenir compte.

Si 1'on veut traiter 3000 T de bois par an, sous forme de plaquettes & 50 %
d'eau, ou 1 500 T de bois sec, ordre de grandeur de la quantité traitée par un

chantier mobile, les sections Si, S21, S22, S23 seront alors :

humidité : 50 % 07
R1: S1 ~ 10 m? S1 ~ 2,3 m?
R 2 : (séchage) So1 ~ 7,8 m?

(pyrolyse) Szs ~ 0,8 m? S22 ~ 0,8 m?
(refroidissement) |Sz3 ~ 1,6 m? So3 ~ 1,6 m?

Quelque soit le systéme envisagé, le fait de disposer d'une matiére moins

humide permet un accroissement sensible de la productivité, 3 volume utile constant.

ITI - 3.2. Influence de quelques facteurs caractéristiques de la matiére premidre

et de la conduite du réacteur sur la carbonisation.

A partir de 1'analyse des résultats expérimentaux, il est possible de
montrer 1'influence de quelques facteurs sur la qualité de la carbonisation effec-

tuée dans le réacteur pilote.

Porosité du lit.

On distingue la porosité interne des particules et la porosité du lit déterminée
par l'empilement des particules.

La porosité du lit influe sur les pertes de charge du courant gazeux, et donc
sur les échanges de chaleur par convection. L'hétérogénéité de la porosité est la
cause d'une mauvaise carbonisation de la matidre dans les zones les moins poreuses,
comme on a pu le constater expérimentalement. L'influence de la porosité sur la pro-—
pagation du front de pyrolyse, lorsque cette porosité est homogéne, apparait & tra-
vers 1l'importance des transferts de chaleur par convection.

Grarnulométrie

La conductibilité thermique du bois est faible. Les conséquences expérimentales
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en sont une carbonisation souvent incompléte des particules 3 plus forte granulo-—
métrie, des plaquettes notamment : le temps de réaction augmente avec la granulo-
métrie.

D'autre part, la comparaison des essais 3 masse volumique s&che &gale, 29 d'une
part, 33 et 34 d'autre part, portant respectivement sur des copeaux et des plaquet-—
tes de h@tre (tab. 322e).,montrent qu'une augmentation de la granulométrie implique
une augmentation de la vitesse de propagation du front de pyrolyse, que 1'on peut

expliquer par la diminution de la porosité.

Masse volumique apparente.

La masse séche introduite par unité de volume de réacteur a varié de fagon
considérable au cours des essais. On a introduit successivement des copeaux tassés
(~ 200 kg/m® ' de réacteur), des copeaux par transport pneumatique (~ 120 kg/m’),
de la paille hachée en vrac (~ 60 kg/m®) , des plaquettes par transport pneumati-
que (~ 480 kg/m®).

Dans le cas de la paille hachée, la pyrolyse est rapidement &touffée, tandis
qu'elle est totale dans le cas des granulés de paille. La pyrolyse des copeaux
(120 kg/m®) et des plaquettes de hdtre (200 kg/m®) introduits pneumatiquement
dans le réacteur, est plus compldte dans le cas de ces dernidres, bien que la gra-

nulométrie soit a priori favorable aux copeaux.

Catalyseurs.

On doit tempérer 1'importance de la masse volumique apparente des croquettes
de paille pour la qualité de leur carbonisation par le fait que les croquettes uti-
lisées contenaient de la soude. Or, 1l'étude bibliographique a montré que la soude

est un catalyseur de la pyrolyse.

Recirculation des gaz incondensables.

En favorisant les transferts de chaleur par convection en faisant circuler
les gaz incondensables chauds de pyrolyse, sans influence sur le résidu solide
en dessous de 600° C, la carbonisation de la matiére contenue dans le réacteur
a pu &tre améliorée.

Ce résultat a été confirmé par les essais du prototype, fonctionnant suivant

le principe du réacteur pilote, construit par les usines LAMBIOTTE.

Oxygéne .

L'envoi d'oxygéne dans le réacteur suffit & relancer la progression du fromt
de pyrolyse qui se serait stabilisé&. L'oxydation du charbon en amont du front li-

bére les calories nécessairesd la poursuite de la pyrolyse.

On résume 1'influence de ces facteurs dans le tableau 332.
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carbonisation.
Hétérogé— | Porosité | Granulo- {Masse s&- |Cataly- Débit de | Entrée
néité de | supposée métrie |che volu— seur recircula-{ d'oxygéne
la homogéne mique tion des
porosité apparente gaz incon-
y densables
/ 4 4 / chauds g 4

Vitesse de

propagation
du front de
pyrolyse

-2

Etendue des
zones touchées
par le front
de pyrolyse

Hétérogénéité
de la qualité
du résidu
solide

IIT - 3.3 Bilans de masse et d'énergie. Conclusion de 1'étude expérimentale.

On rappelle les obstacles rendant difficiles 1'&tablissement d'un bilan matiére

- le résidu solide obtenu en fin d'opération est hétérogéne quant i

sa constitution chimique comme est h&térogéne la température maximale atteinte en

différents points du réacteur.

de pyrolyse n'a pas atteint 1'

Cette hétérogénéité est manifeste lorsque le front

ensemble de la matidre contenue dans le réacteur.

= la récupération des jus pyroligneux est trds imparfaite. Les goudrons

les plus lourds se condensent 3 la base méme du réacteur et sont difficilement

récupérables mrce que trop visqueux. Une partie des jus se condense

dans le ré-

seau de canalisations des gaz chauds en amont de la colonne de condensation et dans

le réseau des gaz incondensables. Une partie du pyroligneux est entrainée par les

gaz. Enfin la rétention des condensats dans les anneaukaA§CHIG de la colonne de

condensation est importante, provoquant un écoulement tr&s lent.

—- On ne disposait que de compteurs volumétriques des gaz. Le pyroligneux

entrainé par ces gaz excluait toute possibilité d'analyse si 1'on se souvient des

difficultés rencontrdes par les auteurs qui ont pratiqué 1'analyse de ce roligneux
P q P q y Py g

BOIZOT, BEAUMONT,.,).

°
.
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Malgré ces obstacles, on peut constater que les quantités de charbon obtenues
lors des meilleurs essais sont de 1'ordre de 35 % sur poids sec, voisin du taux
théorique (30 & 33 7). Il est plus difficile de conclure pour le pyroligneux. Les
mesures expérimentales des quantité&s de solide carbonisé et de pyroligneux recueil-
1i, comparée au ratio théorique (le pyroligneux réprésente environ 50 % du poids
d'un bois sec carbonisé), montrent que 30 d& 35 7 du pyroligneux n'est pas recueilli
(tab 322e). Enfin, 1'étude bibliographique indique que les gaz représentent environ
15 8 20 Z du poids du bois sec carbonisé. L'essai 13 est un exemple de progression
réguliére de la pyrolyse permettant d'effectuer un bilan massique sur les gaz. Avec

les éléments numériques suivant :

masse volumique séche apparente Mg ~ 160 kg/m®

durée de la pyrolyse en un point D -~ 30 mn

vitesse de propagation du front v oo~ 1 cm/ mn
d'oli dimension de la zone frontale F o~ 30 cm

masse de bois dans la zone frontale

compte tenu de la section du réacteur (0,096 m?) m -~ 4,5 kg

en supposant que la composition du gaz est proche de la composition théorique
(tab 234), la production théorique est de 1'ordre de 0,15 m®/kg de bois sec
et conduit 3 un débit sur 30 mn et 4,6 kg de bois, de 1,38 m°/h Or, le débit
mesuré pendant la phase réguliére de la pyrolyse (fig 322f) est de 1,4 m®/h.

On peut donc considérer ces résultats comme compatibles avec ceux d'une pyro-
lyse lente du bois a moyenne température, telle que 1'étude bibliographique la

caractérise.

I1 est plus difficile de conclure sur le plan énergétique. En plus des obs—
tacles précédents, on doit tenir compte de 1'ignorance du pouvoir calorifiquedu
résidu solide selon le degré d'avancement de la pyrolyse qu'il a subie, et des
ponts thermiques entre le réacteur et 1'extérieur, en particulier au niveau du cou-

vercle et de la grille.

Une analyse énergétique sommaire permet de présenter un ordre de grandeur des

termes du bilan énergétique pour les phases de séchage, d'allumage et de pyrolyse ;

[

partir des éléments expérimentaux, on quantifie certains des termes du bilan :

-

i

H~ 12 7
M ~ 200 kg/m® de réacteur
Vgo ~ 0,2 cm/mn

chargement manuel de copeaux tassés, humidité
- masse volumique sé&che apparente
vitesse de propagation du séchage en ro = 0

as o0 oo

~ vitesse de propagation du séchage prés des parois : Vgy ~ 0,1 cm/mn Séchag
- débit gazeux pendant le séchage : Dg ~ 20°m/h
- température d'entrée des gaz : ~ 150° C

- capacité calorifique des gaz : ~ 0,5 keal/°C/m’
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. quantité d'éner§ie sensible introduite pendant Qg; ~ 250 Kcal
1"allumage (1 m° air 3 450°C) ‘
. pouvoir calorifique du bois sec pc~ 4 000 kecal/kg
. quantité d'oxygéne introduit o  ~ 0,15 kg~ -} allumage
. quantité d'oxygéne nécessaire 3 la combustion co ~ 1,5 Kg/kg bois sec
totale du bois g
. pertes thermiques par les parois du réacteur q¢ ~ 1000 kcal/h
. pendant la pyrolyse
. vitesse de propagation de la pyrolyse vp ~ 1 cm/mn pyrolyse
. pouvoir calorifique des gaz incondensables P. ~ 400 kg/kg boix sec
-
Avec le réacteur pilote (hauteur = 1,20 m, section = 0,Im?®), les durdes totales

du séchage et de la pyrolyse sont respectivement de 20 et 2 heures. Les principaux
termes d'un bilan énergétique sommaire sont 1'énergie consommée pendant le séchage
(~ 25 000 kcal) et 1'énergie de combustion des gaz incondensables (~ 10 000 keal).
Sur cet exemple, on ne pourrait pas envisager une expérimentation autonome sur le
plan énergétique malgré la faible humidité du bois. On doit tenir compte du fait
que le séchage est une opération longue dans la mesure oii le séchage in situ s'ef-
fectue difficilement prés des parois du réacteur. On remarquera que le cofit éner—
gétique du séchage est ici de 1'ordre de 8000 kcal / kg d'eau &vaporée au lieu

des 1 100 kcal / kg du séchage industriel (cf §II-4.2.).Un appareil de séchage
plus adapté est donc une nécessité. Suivant le coflit énergétique du séchage, le fonc-
tionnement de 1'ensemble séchoir-pyrolyseur ne sera autonome énergétiquement que
pour un faible taux d'humidité (inférieur a 27 % dans le cas du colit énergétique

€gal a 1 100 kecal / kg d'eau) (fig 333).

fig 333. Humidité maximum H de la matidre premiére en fonction

du colit énergétique P du séchage dans un fonctionnement

i
|

A i énergétique autonome de 1'ensemble séchoir-pyrolyseur.
(%)
’
25 H : humidité relative au
////////// poids humide du bois
20‘//
) ///////// . |
1+ P
Pc
Pc = 400 kcal/kg bois sec |
//// pouvoir calorifique des
10 - gaz

1000 1500 2000 P (kcal/kg eau évaporée)e
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Indépendamment du probléme du séchage, les essais ont montré que la matidre
contenue dans le r@acteur ne pouvait 8tre totalement carbonisée que si 1'on recy-
cle les gaz incondensables chauds, ou si 1'on insuffle de 1'oxygéne. Dans ce

dernier cas, une partie du charbon est brilée ce qui conduit 3 une perte de produc=
tivité en charbon ( H.LEMARECHAL) .

Sur 1'emploi d'un réacteur de carbonisation i 1it fixe, fonctiomnant en dis-

continu sur le mod&le du pilote, on peut faire les conclusions suivantes :

-~ le séchage in situ conduit 3 un surdimensionnement du réacteur et

a4 un surcolt &nergétique.

- 1'homogénéité de la porosité et de la granulométrie doit &tre recher—
chée. Le mode de chargement approprié dépend du matériau : le chargement pneumatique

par aspiration cyclone semble adapté aux copeaux et aux plaquettes de bois.

- on doit rechercher la plus forte masse volumique apparente : les

plaquettes sont préférables aux copeaux.

- afin d'assurer la carbonisation compléte du solide, la recirculation
de gaz neutres chauds, ou d'oxygéne, est d'autant plus nécessaire que la hauteur

de réacteur est grande et que son isolation thermique est faible.

- 1'autonomie &nergétique du procédé est concevable lorsque le taux

d'humidité de la matidre premidre est faible. (<25 %)
&
- 1'isolation thermique doit &tre aussi bonme que possible.

- le matériau doit @tre "parfaitement sec' avant que ne démarre la

phase de pyrolyse.
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Annexe

Chapitre III

Calcul de la dimension de la zone frontale F

Z=z ..
- 9) au volsinage de la zone frontale,

Connaissant la température T(z t) = £ (¢ -
on pose :

D &cart temporel caractérisant le passage du front
v vitesse de propagation du front

“ ﬂ T(z9to)
TZ T(zc’t) :
Y2
AT
T _¥
1 T
1
. -
t 'z
. T <
z -z z -z

It

AT=T(z , t ) = T(z, t ) = f(t - 12 = £ (¢ --2_9
1 [¥] 2 0 0 v 0 v

AT = T(z , t ) = T(z , t.) f(t) - £f(t)
0 2 0 1 2 1

Avec F = z =z
2 1
D = t -t
2 1
zZ = 2z
£ = £ - 2 0
1 0 v

t2 est la plus petite valeur de t telle que f(t) = f(tz)

A z = Z
2 1
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Deuxiéme Partie

Modélisation d'un réacteur solide-gaz
a lit fixe
avec possibilité de condensation des gaz

Etude du régime transitoire






83

Le réacteur constitue un systéme physique ouvert, &changeant de
la masse, de 1'énergie, de la quantité de mouvement avec 1'extérieur. Localement,
au sein du réacteur, il y a accumulation de chacune de ces grandeurs du fait de
l'existence de transferts et de sources.

Le fonctionnement discontinu du réacteur se traduit par des
transferts et des sources &voluant au cours du temps, le régime de fonctionne-
ment est donc constamment transitoire.

La modélisation du systéme fait appel i

. un modéle de la particule solide et des transferts
entre phases

. un modéle de 1'écoulement de la phase gazeuse

. un modéle des cinétiques chimiques.

Afin d'étendre éventuellement le champ d'application de la modé&lisation i
d'autres réacteurs gaz-solide que le réacteur pilote de pyrolyse (cimenteries,
régénération de catalyseurs, ...), on s'efforce de donner un caractdre général
d la présentation des modéles. Les hypothéses formul&es ou les critiques de ces
hypothéses seront cependant fondées sur les &tudes bibliographique et expérimentale
de la pyrolyse de copeaux ou plaquettes de bois.

L'étude théorique est essentiellement orientée vers le traite-
ment numérique des &quations du modéle. La méthode de résolution mise au point
permet de traiter ces équations dans leur forme "conservative", lorsqu'elles
traduisent la conservation de la masse, de 1'énergie, de la quantitd@ de
mouvement. Auparavant, on donne une forme homogéne 3 la représentation mathéma-
tique des bilans mettant en jeu ces grandeurs conservatives.

La progression de 1l'étude théorique évalude 3 1'aide des
résultats de 1'application du modéle est fonction de contraintes de nature
différente : d'ordre physico-chimique avec les hypothéses du modé&le, d'ordre
mathématique avec le traitement numérique des équations du mod&le, d'ordre
informatique avec les moyens de calcul disponibles. On met en &vidence des

facteurs limitant cette progression, lids 3 chacune de ces contraintes.
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Nomenclature

Quantités caractéristiques du systéme.

0 O = W

vap

I T T Y I

0]

Lig

surface volumique: de la phase solide dans

le réacteur.

biomasse volumique apparente dans le réacteur
produit solide de réaction

concentration molaire en phase gazeuse

chaleur molaire (C_ : chaleur molaire 3 pression
constante)

chaleur massique (pour les gaz on notera :

cg ou Cp chaleur massique 3 pression constante,

c, chaleur massique 3 volume constant)

chaleur massique de vaporisation de la fraction
gazeuse condensable

coefficient de diffusion moléculaire (&ventuelle~-
ment coefficient de diffusion axiale ou radiale)

diamétre du réacteur

domaine physique de calcul des bilans
domaine de simulation du réacteur
épaisseur de la particule

variable d'espace caractérisant un point situé
dans la particule

variable représentative du systéme (&ventuellement

f, quantité massique ; F, quantité molaire)

force volumique de frottement (fv force massique)
masse volumique réelle de la phase gazeuse
produit gazeux de réactiom”

flux massique (quantité volumique de mouvement)

enthalpie molaire (massique)

coefficient de transfert de chaleur (hgs entre phases,

hp de la paroi du réacteur)
coefficient des cinétiques de réaction
coefficient de transfert de masse

masse volumique apparente de la phase liquide

Unités SI

-1
m

kg m.-3

kmole mm3

J kmolsa—’1 qu

kg mls"!

J. kmole (J.kg™ 1)

Jm 2 skl
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M masse molaire kg km,ole—I
m nombre de variables et d'équations du systé&me
n nombre de constituants (en général :
constituants ou fractions gazeux)
.
n vecteur normal 3 une surface
N nombre de points de calcul sur 1l'axe spatial Oz
. -2
P pression Nm
. P _ . -1
Q chaleur de réaction dégagée par unité de masse de J kg
solide initial
. -1 -1
constante des gaz parfaits J kmole K
réaction chimique
r rayon en coordonnées cylindriques m
. . -3
S masse volumique apparente de solide ~ kg m
. 2
S surface frontiére de ﬂ3— m
T température K
t temps s
U (u) énergie interne molaire (massique) J kmole_l (J.kg_l)
v vitesse d'écoulement des gaz en "flt plein" m s-l
- . . . " .
W (W) quantité scalaire (vectorielle) volumique
conservative
X, y, fractions molaires liquide et gazeuse
z variable d'espace m
AB masse gazeuse produite par unité de biomasse
initiale
Af indique un écart de la variable f
Az,At définissent le maillage dans le schéma de m, s
discrétisation
€ porosité
0] terme de flux
A conductibilité thermique J m-1 s—] K—I
u viscosité dynamique N Sm—Z

L ,v coefficients des réactions chimiques (équations
massiques)
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-3
o} masse volumique réelle kg m
o terme de source
2
b surface de contact entre phases m
9 température en un point de la particule solide K

Indices caractérisant les quantités conservatives, les variables du systéme

b biomasse

e énergie (es, eg : énergie en phase solide, gazeuse)
g gaz

i,j,k constituants, réactions chimiques, équations,

h,1 ordresde dérivation ...

1 liquide

m masse

s solide

v quantité de mouvement

a, B constituants ou fractions gazeux, variables

représentatives du systéme
o) phase

Cette nomenclature sera reprise en partie avant l'écriture des &quations dis-
crétisées (§ V=1.3.2.).
Les grandeurs sont exprimées dans ces unitésdans les applications numériques

du chapitre VI (& 1l'exception des chaleurs de réactions chimiques exprimées
en kcal/kg de biomasse initiale).
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M masse molaire kg kn:l.olem1
m nombre de variables et d'équations du systéme
n nombre de constituants (en général :
constituants ou fractions gazeux)
-3
n vecteur normal & une surface
N nombre de points de calcul sur l'axe spatial Oz
. -2
P pression Nm
- . ~ - o~ -1
Q chaleur de réaction dégagée par unité de masse de J kg
solide initial
. -1 -1
R constante des gaz parfaits J kmole K
réaction chimique
T rayon en coordonnées cylindriques m
. . -3
S masse volumique apparente de solide kg m
. o 2
S surface frontiére de ﬂ)~ m
T température K
t < temps s
. - . . . . -1 ‘ -1
U (u) énergie interne molaire (massique) J kmole (J.kg )
v vitesse d'écoulement des gaz en "fit plein" m s'l
- . . . y .
W (W) quantité scalaire (vectorielle) volumique
conservative
X, y, fractions molaires liquide et gazeuse
z variable d'espace o
AB masse gazeuse produite par unité de biomasse
initiale
Af indique un &cart de la variable f
Az,At définissent le maillage dans le schéma de m,s
discrétisation
€ porosité
o) terme de flux
A conductibilité thermique J mw1 s-l Kfl
u viscosité dynamique N Sm—Q

L,v coefficients des réactions chimiques (&quations
massiques)
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-3
o) masse volumique réelle kg m
of terme de source
2
z surface de contact entre phases m
6 température en un point de la particule solide K

Indices caractérisant les quantités conservatives, les variables du systéme

b biomasse

e énergie (es, eg : énergie en phase solide, gazeuse)
g gaz

i,j,k constituants, réactions chimiques, équations,

h,1 ordresde dérivation ...

1 liquide

m masse

s solide

v quantité de mouvement

a, B constituants ou fractions gazeux, variables

représentatives du systéme
@ phase

Cette nomenclature sera reprise en partie agvant 1'@criture des &quations dis-
crétisées (§ V-1.3.2.).
Les grandeurs sont exprimées dans ces unitésdans les applications numériques

du chapitre VI (& 1l'exception des chaleurs de réactions chimiques exprimées
en kcal/kg de biomasse initiale).
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IV - MODELISATION DU REACTEUR - SYSTEME D'EQUATIONS AUX DERIVEES PARTIELLES.

IV-1. Expression d'un bilan en coordonnées d'EULER.

IV= 1.1. Représentation du systéme physique.

Le systéme dont on cherche & simuler le fonctionnement est un réacteur solide-

gaz avec possibilité de condensation des produits gazeux de réaction.

Dans ce systéme ol l'on observe, pour chaque phase, des variations de masse,
d'énergie, de quantité de mouvement, 1'int&ré&t est porté particuliérement sur les
grandeurs accessibles 3 1'expérience ou nécessaires i la modélisation telles que con-

centrations, température, pression et débit en des points liés au réacteur.

En d'autres termes, on désire suivre l'évolution temporelle des variables en

coordonnées d'Euler, ce qui conduit & intégrer des &quations aux dérivées partielles:

J_a k.o
3 F 3°F
(E411) :%/(Fa(zt,t) , =, Lz, £) =0 .
. azi 3tk 1

1
0

1 g 3, zq variables d'espace

AN

jsk € ordre de 1l'équation (B)

Chaque phase ¢ est caractérisée, en tout point et 3 chaque instant, par m(bvariables:

e

i . . : n wvariables
C¢ concentrations 1 $1—$Q¢ &

T@ température 1 variable
- . .
v¢ vitesse moyenne 3 wvariables

On suppose connue une équation reliant les variables thermodynamiques :

P, = A¢(T .) (P¢ pression)

1
)

D'od : m, =n, + 4

o~ o



88

k phases conduisent 4 m variables :

On établit pour chaque phase un bilan de masse par constituant i, un bilan vec~
toriel de quantité de mouvement, un bilan d'énergie totale, et donc my équations

de type (E411).

Au total, on dispose d'un systéme de m équations & m fonctioms inconnues de Xg

et de t.

IV~ 1.2. Expression mathématique d'un bilan d'une grandeur conservVative sur une phase

IV = 1.2.1.Rappel de 1l'expression générale.

w désigne la grandeur scalaire volumique dont on veut faire le bilan sur
° " + - o 3
un domalneib moncphasique de surface S. ¢ et o désignent respectivement le flux sor=

tant et le terme .de source :: volumique de cette grandeur.

Avec les hypothéses classiques de continuité et de dérivabilité des fonctions
en jeu, le théor&me d'OSTROGRADSKI donne l'équation de conservation valable en tout

point de % :

+ div & =
5t iv = g

On emploiera cette relation pour les grandeurs scalaires :

o' ou C' masse volumique ou concentration molaire du constituant i

2 gnergie totale.

1
u+zpv
2 p
. 3 —+ A *
Pour une grandeur volumique vectorielle w, lorsque le terme d'échange surfacique
L P4 o °
s'écrit : 2

- == >
O = & o n

(S 2

® tenseur d'ordre 2 sur IR3

=R

normale 34 la surface S

By

x
+ - . - . - - *
¢ désignant le terme de création volumique, le théoréme de la divergence (annexe I)
nous donne 1l'@quation de conservation :

N,.-za —1
+ div ¢ =

2|,

-3
g

Cette relation sera employée pour la grandeur vectorielle :
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> P
pv quantité de mouvement.

IV-1.2.2. Analyse d'un flux.

Dans le flux & ~représentant::~ les &changes par la surface S du domaine 3
avec l'extérieur, abparait généralement un terme d'échange macroscopique di au dépla-
cement de la matiére et des grandeurs conservatives qui lui sont attachées (énergie,
quantité de mouvement). On appelle flux relatif & la vitesse massique moyenne v (res-

3 3 o + - .
pectivement la vitesse molalre moyenne VM) s, le résidu :

pour une grandeur scalaire w :

> - >
¢ = & —-w.w
% > -
(@M =0 - WVM)

. >
pour une grandeur vectorielle w :

>k - - > >
= 0 - wd v.n

.~ . PP . . sl - . .
Cette dernidre expression caractérisée par le prodult tensoriel w ® v est justi-

- v . _+
fiée par 1'expression du flux sortant de w par la surface S (annexe I)

=33
£y

<¥

X

N . > . .
On rappelle les définitions des vitesses moyennes . vt désigne la vitesse moyenne

de déplacement du constituant i (moyenne sur le déplacement des molécules de ce cons-

tituant) : i1 '
v : i M i . .
v=1 o )P masse volumique ; p = I pt
i=1 ;i
> n et V ) .
v, = I ——— ,C' concentration molaire ; C = I ct
Mois1o¢ V i

->% - %k . _ R .
Le flux ¢ (ou ¢, ) s'exprime éventuellement en fonction du gradient de 1'une

M
des variables fa:

->%

d = - ¢ g;ad £

Dans le cas d'une grandeur scalaire w , on pourra lui associer une é&quation :

E6122) 4 div (w v ) - div (5 grad £2 ) =0

Jt
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Si § est indépendant des variables fs, z; (18 <m, 151i<3) :

(E'4122) g.‘ti_ +div (w ®) - sAfd =g

IV-1.2.3.Expression classique des.flux .des grandeurs conservatives en jeu dans ce

modéle et des termes de source .

° . * - L4 P :
Pour chaque grandeur conservativew, 3" caractérise les échanges de surface de
jl avec l'extérieur, 3 1l'exception du flux induit par le transfert de matidre. o ca-

ractérise une  source de la grandeur au sein du volume de D

. . . % .
Lorsque D caractérise un domaine monophasique, les termes de flux ¢ apparais-
-3

. . . *
sent dans 1'expression locale d'un bilan par div ¢ .

. o L, . °
Lorsqu'on distingue deux phases sur ;D, on peut assimiler les transferts entre
phases au sein de;oé des termes de source volumiques dans :a Sous certaines condi-
3o
. o . * -~
tions, on peut expliciter le terme de source 0" correspondant 3 un flux ®*. On appel-
P p PP

le S la surface externe de Pet & la surface de contact entre phases dans D .

En effectuant un bilan pour une grandeur w de 1'une des phases surdo od 1l'on

. >% - P
considére ® de module constant sur I et normal & I, on peut écrire :

1]

% * * *
[[; Fadz =0 3 © A . V= [[f, 07 .av

%* > >
avec ® = ¢* n

% surface interne de transfert
V volume de 1l'ensemble du domainezi)délimité par S

A, aire volumique : A_ ==

. s %* ' . *
On considérera la quantité Av® comme un terme de source volumique :0"=A @

Les calculs de 9* et 0, que l'om explicite, sont fondés sur la loi de diffusion
pour le bilan de matiére, le premier principe de la thermodynamique, le théoréme de
l'énergie cinétique et la loi de FOURRIER pour le bilan d'énergie, le principe fonda=-

mental de la dynamique pour le bilan quantité de mouvement.
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b) Les flux .
Masse.

.. . i . . L .
Les varlatlons des concentrations C¢ des constituants i créent un flux relatif
*{ i . . . .
®¢n1= G$ VL - G¢ iy Une relation avec le gradient de concentration peut s'exprimer
par :

—" N .

*1 1 s 1

o) = = D. M rad C

ém i 8 ¢

*1 . C e s . . —_— T

o] flux massique relatif 3 la vitesse molaire moyenne VM (vt vitesse
¢m

massique).

D;¢ coefficient de diffusion du constituant i
i

M* masse molaire du conmstituant i
C; et G; concentration molaire et masse volumique du constituant i

dans la phase ¢

L'&quation (E4122) (§ IV-1.2.2.) s'applique alors . Considérer ce flux nul

signifie qu'il n'y a pas de gradient de concentration et que tous les constituants
gn q y P g

se déplacent 34 une méme vitesse.
Energie
Le flux d'énergie comporte plasieurs termes :

* un flux di@ a4 la conduction de la chaleur :

+*¢]f =" A grad Ty (hypothése de FOURRIER)

A¢Conductibilité thermique de la phase ¢

T¢ température

* un flux identifié & la puissance dégagée par les forces de contact du
fluide sur lui-méme:
%2 =
=-7P

%e ¢V

P¢ tenseur des contraintes.

* un flux dU au rayonnement, par émission et absorption depuis la surface exter-
ne.

Quantité de mouvement.

P =% . - . P
On considére le tenseur ¢ des contraintes exercées par le fluide sur lui-méme

Y o--3
v 79

c) Les termes de source.

S e — — — o,

Les ré€actions chimiques et les condensations ou vaporisations sont a4 1'origine
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de la création locale de masse pour chacune des phases. Les termes de sourcer

sont déterminés en fonction des cinétiques propres aux &quilibres chimiques (§ IV-3)

et aux &quilibres entre phases,

Energie.
On distingue les termes de source suivant
* termes induits par la création de masse (&nergie interme et énergie
cinétique) .
* termes induits par 1l'existence de forces & distance (gravité) ou de

forces de contact exprimées par unité de volume (cf §a.).

* termesde source de chaleur induits par les rayonnements, par
les transferts-de chaleur entre phases, exprim@s par unité de volume (cf. § a).
* termes de source de chaleur propres aux équilibres chimiques

et liquide - vapeur (essentiellement chaleur de réaction et chaleur de vaporisation)

Quantité de mouvement.

Les termes de source sont les forces volumiques (forcesd distance, ou for—
ces de contact exprimées par unité de volume (cf. § a)), et les termes induits par

la création de masse.

Ces termes de flux et de source vont étre déterminés grice 3 un certain
nombre d'hypothé&ses physico-chimiques liées au mod&le de transfert de chaleur et de

matiére retenu que 1l'on expose par la suite.

IV-2. Les hypoth&ses du génie chimique.

IV=2.1. Un modéle homogéne pur au niveau de la particule.

IV-2.1.1. Hypothéses thermodynamiques.

a) trols phases.

— s — — —

On considére une phase solide.
On retient la possibilité de la condensation des produits de réaction. L'ensem—
ble des condensats est considéré comme appartenant 3 une seule phase liquide déposée

d la surface des particules solides.
La troisiéme phase est la phase gazeuse.

b) idéales.
Les mélanges fluides sont supposés idéaux. Plus précisément, les gaz sont sup-
posés parfaits :

y1P==ClRT (y1 fraction molaire en phase gazeuse)

D ——— G s W Wt Gomcs G S e e e w— — m— o — e p ot S o o o

L'équilibre thermodynamique entre deux phases se traduit par les égalités des
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pressions, températures et potentiels chimiques respectifs. L'égalité des potentiels
entre les phases liquide et gazeuse se traduit par 1'équation :
{ 518 i i . . ..
xtpt (Te) ='ylP (xl fraction molaire en phase liquide)
P e is . . .
Te température de 1'équilibre, P tension de vapeur du constituant 1.

Dans le cas d'un seul constituant gazeux condensable i, on aboutit & 1'expres-—
sion :
i i
P*(T) = y'P

IV-2.1.2. Modéle de transfert entre phases & 1l'@chelle de la particule.

e e e e e e il e e it i i e i N

La condensation est supposée s'effectuer 3 la surface de la particule solide
en une couche liquide d'épaisseur et de température uniformes, température &gale 3
la température de surface de la particule (cf. § IV-2.1.2.c)

On suppose de plus que la présence du condensat n'entralne pas de résistance

spécifique aux transferts de chaleur et de mati@re entre les phases gazeuse et solide.

b)Coefficients de transfert & l'interface : hypothéses de NEWTON.

G W eanh e G Sy e i s G ey e o v s oy e ot o mvy ey o o o — ooy oo oo

Le flux de chaleur du solide vers le gaz & travers une surface de contact entre

les phases solide et gazeuse est donnée par l'expression(justifiée §IV-1.2.3.a) :

= h (TS - Tg)

h:coefficient de transfert de chaleur (W/m?/K).

'I‘s et Tg : température du solide et du gaz au voisinage de la surface
de contact. On suppose l'existence d'un film gazeux au voisinage de la surface de
contact, d'épaisseur infiniment petite, ol le température varie de TS a Tg ; il n'y
a pas, en ce cas, contradiction avec 1'hypothése IV-212 c (températures égales entre
phases a la surface de contact).

De méme, le flux molaire du constituant gazeux condensable i, 3 1l'interface,

traduisant le transfert de masse du liquide vers le gaz, s'exprime ainsi :
. iS .
¢ =k, (C7(T) -cb)
m 1 e
ki coefficient molaire de transfert de matiére (m/s)

C'Sconcentration de saturation du constituant i 4 la température T
e
L'existence de ce flux nécessite l'existence d'un gradient de concentration au
sein de la phase gazeuse que l'on suppose maintenu dans un film gazeux analogue au

précédent.
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L'hypothése a implique que h n'est pas modifié par 1'existence de la couche

liquide.

La détermination des coefficients de transfert h et k est fondée sur 1'analyse
dimensionnelle. On caractérise 1'écoulement et les transferts de matidre et de cha-

leur entre solide et gaz par les nombres suivant :

* 8coulement : REYNOLDS (Re)

Gud
u

U viscosité dynamique

Re =

d diamétre moyen des particules
G masse volumique de la phase gazeuse

u vitesse moyenne de.l'8coulement en £t vide

* transfert de mati&re : SHERWOOD (Sh) et SCHMIDT (Sc)

D coefficient de diffusion du constituant dont on calcule le transfert

dans le gaz.

* transfert d'énergie NUSSELT (Nu) et PRANDTL (Pr)
h d
Nu = by
A conductibilité thermique du gaz
uc
_ P
Pro=—x—
Cp chaleur massique du gaz 3 pression constante,
Des relations, proposées par différents auteurs, entre ces nombres adimension-
nels, permettent de déterminer h et k, en s'appliquant 3 des &coulements caractérisés
par Re. Le choix de ces relations nécessiterait une &tude complexe. On a re-

tenu les relations :

143
2,0 + 0,6 (Se)  (Re)U’>  (RANZ et MARSHALL)
2,0 + 1,8 (Pr)l/3 (Re)0?5  (KUNII et LEVENSPIEL)

Sh
Nu

TR T SR emm s o e o twee e G omad e e s e o et —m o M s s s ot oot v Sttt o o ot e

T s s —r o s — ot oy S 2o e ot oo ot o e e oot s o

A 1'&chelle de la particule solide, température et composition sont donc cons—
tantes @ chaque instant dans tout domaine monophasique.
On reviendra ultérieurement sur ce point (§VI) en considérant qu'il s'agit 13

d'une des hypothéses les plus contraignantes du modéle. Si 1l'agitation moléculaire
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et les turbulences la rendent acceptable pour la phase gazeuse, s'en affranchir si-
~
gnifie pour la phase solide la nécessité d'une étape supplémentaire : la modélisation

de la particule solide.

s o et o Gt oot oot ot o o v v s omas  wo—— — — -y —— o> oy - s s o ot oo e

Les transferts de matiére du solide vers le gaz (dans le cas de la décomposi-
tion du solide) sont supposés s'effectuer sans résistance, de la part du solide lui-
méme et de la couche liquide (hypothése a). Plus généralement;on néglige 1l'adsorption

des gaz dans le solide et leur solubilisation dans la phase liquide.

e e s s vy o s s et it i s wenen s s s vt oy s s s iy Kt i s e s

(B) phase solide

(G) (L) phase liquide
Tg (G) phase gazeuse
Ck

&

A 1'échelle de la particule solide, les trois phases sont considér@es comme
homogénes en température T et composition ct. on suppose de plus que les températu-
res des phases solide et liquide sont &gales.

En 1'absence de rétention des gaz dans le solide, on considére que toute molé-
cule gazeuse produite par réaction chimique de décomposition du solide s'échappe
immédiatement de la particule. Le transfert de matidre entre solide et gaz ne dépend
donc que de la cinétique chimique. |

On assimile la surface d'échange thermique entre solide et gaz et la surface
d'échange de matidre entre liquide et gaz & la surface I de la particule. Ces &chan-
ges seront assimilés 4 des termes d'accumulation volumique (§ IV 1.2.3.a) nécessi-

tant la connaissance de la surface spécifique Av des particules dans le réacteur.

IV.2.2., Transferts & l'échelle du réacteur.

IV-2.2.1. Quantité de mouvement nulle pour les phases solide et liquide.

On suppose les particules solides constamment en 8quilibre mécanique entre
elles ; il n'y a pas tassement des particules par rapport 4 1l'ensemble du lit et au
cours du temps. De plus, on suppose qu'il n'y a pas de déplacement macroscopique
de ces particules.

La premi&re hypothé&se permet de considérer la surface spécifique des particules
comme constante si le lit est de granulométrie et de porosité homogénes.
On considére que l'adhérence aux particules et la viscosité du condensat sont

telles qu'il n'y a pas &coulement du condensat par rapport aux particules solides.
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IV-2.2.2. Ecoulement piston du gaz sans dispersioms radiale et axiale de matiére et de

chaleur.

L'absence de dispersion radiale de la chaleur et de l'énergie dans la phase
gazeuse implique que les variables caractérisant cette phase ne dépendent que du
temps et de la variable spatiale caractérisant le sens de l'écoulement.

On suppose égales les vitesses d'écoulements de chacun des composants gazeux:

il n'y a pas de dispersion axiale de la matiére (§ IV-1.2.3.b)

1V=2.2.3. Hypothéses sur les variations de quantité de mouvement de la phase gazeuse.

La phase gazeuse en mouvement subit des pertes de charge dues aux frotte-
ments. On néglige les forces de frottement sur les parois devant les forces de frot-
tement du fluide sur les particules solides et les forces qu'exerce le fluide sur lui

méme .

On assimile le frottement du gaz sur les particules a une force volumique Fv

(§IV-1.2.3.a) . On choisit la relation d'ERGUN pour exprimer cette force :

= e -+ 2
Fv (av + Bve) G
o =h H_ A% (l:f)% av terme dG 4 la trainée du glissement vis=
a "G \'A €
queux.
I-¢ '
B =nh, A 2 - . ' = . .
B v € ., Bv® terme de dégradation de l'énergie ciné-
tique.
€ : porosité.
Les valeurs de ha et hB recommandées par ERGUN sont (Z OULALTIAN):
hu = 4,16 H hB = 0.29

La force exercée par le fluide sur lui-méme est une contrainte isotrope (fluide
parfait) :

-P =-P3%
P pression
? tenseur de KRONECKER

On suppose qu'il n'y a pas de terme  de source . de quantité de mouvement
(et d'énergie cinétique) induit par l'accumulation de masse : les produits gazeux de

réaction n'acquidrent pas de vitesse du fait de la réaction.

IV-2.2.4. Transferts de chaleur, de matidére et de quantité de mouvement du réacteur k

avec l'extérieur.

* Transfert de chaleur par les parois.

Le gaz et les particules solides sont en contact avec les parois. Les comn~
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‘tacts entre particules et parois sont limités 34 un nombre fini de points par unité de
surface de paroi jon considére le transfert de chaleur entre paroi et particules com=
me négligeable devant le transfert gaz-paroi.

On reprend & une autre échelle une hypothése déjd formulée (§IV-2.1.2.¢c). Dans
un domaine délimité par la paroi du réacteur, on néglige la résistance au transfert
de chaleur au sein de la phase gazeuse, et la température externe i la température

ambiante Te » le flux de chaleur traversant la paroi est :

@Pe = hp (Tg - Te)

Le coefficient de transfert hp dépend théoriquement de 1'épaisseur et de la conducti-

bilité thermique des matériaux composant 1'enceinte du réacteur.

*Transferts en amont et en aval de 1'écoulement.

C'est tout le probléme des conditions aux limites analysé ultérieurement (§ V-
1.3.3. et V=2),

IV-2.3. Hypothéses supplémentaires.

On suppose un seul constituant gazeux condensable dans le domaine des tempé~—
ratures parcouru.
Les températures des différentes phases sont supposédes telles qu'on néglige les

transferts de chaleur par rayonnement.

On néglige les forces de pesanteur devant les forces de contact.
On a déja retenu implicitement dans la présentation des bilans qu'il n'y a pas

de rotation des phases sur elles-mémes:on n'effectue pas de bilan de moment cinétique.

IV-3. Les termes de source d'origine chimique.

IV-3.1. Plusieurs réactioms chimiques et températures seuils.

On admet 1l'existence de plusieurs réactions chimiques solide-gaz simultanées
et indépendantes, en identifiant la phase solide B i un mélange de plusieurs constitu—

ants Bj (153 gns), _

On associe & chaque constituant Bj une réaction (Rj) de décomposition en consti-
tuants gazeux G- (1si<ng) et en résidus solides B'k (1<ksn] )
ok o,k i 1
(R.) : B,—3Z u. B, + 5 V. G I<jsn
J J k J J 3 J 3] ] S
_ . . k i . 'k i
équations massiques ou uj et vj sont les masses respectives de B ; et de Gj pro-

duites par unité de masse de Bj‘

On suppose que (Rj) a lieu si la température du solide est supérieure ou-égale
d une température seuil Tj. Totale et irréversible, elle ne se poursuit que si la

température reste supérieure ou égale 3 Tj'
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. . \ . _ .. k .
Les éventuelles ré@actions successives (décomposition de B'j) ou secondaires

~ . i .
(réactions entre les Gj ) ne sont pas prises en compte.

IV=3.2. Des cinétiques d'ordre O par rapport d tous les constituants, indépendantes
q P P

de la température.

Les évolutions des réactions sont déterminées par les équations :

dB., | dB! | dGr
PR - . = - —l = g, (T ,£.) 1< i< n
dt 3 dt v dt 181 s

Ej degré d'avancement de la réaction

K. =K. siT >T. et &£. <1 s, K. constante

—d J s J ] négative 1< i<

K. =0 si T<T, ou &, =1 S IS T
J 8 J J

On pose :

Atj ¢ durée de décomposition associée & (Rj)’ Tsz Tj

ABj : masse gazeuse produite par (Rj) par unité de B

La durée Atj est finie.

AB.
Atj = -u?:-l 1< i< n
i

Les termes de production de gaz associé&s 34 1'unité de masse de B et la réaction (R.)
P & i

S

avec @ K. = K. v%
J 1]

au total : — = e 5 K 1€ 1 €n
dt j .] g

On traduit 1'avancement des réactions par le calcul du taux Ej de décomposition asso—

cié 3 chaque réaction (Rj) :

dG. €.
—_d ol
dt At,

J

g€. tel que [K. = €. K.
J 4 J 3
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IV-=3.3. Détermination des coefficients Kj de décomposition et des températures seuils

T.
=]
La détermination expérimentale de ces quantité@s est possible par les analyses

thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD) de la décomposition du

solide B.

L'interprétation des courbes expérimentales est souvent malaisée, en particulier
pour 1'ATD (€limination du "bruit de fond" de 1l'enregistreur, qualité des contacts
thermiques entre thermocouples et &chantillon, évolution des capacités calorifiques
avec la température, qualité de 1'échantillon sont des problémes difficiles i résou-
dre) .

Une température seuil peut @tre déterminée par le démarrage d'un "pic'" en ATD

et une inflexion de la courbe en ATG.

Y
AT . B
(ATD) AT : E@cart de température
entre solide et corps
(ATD) de référence

AS : perte de poids du solide

As* l

(ATG)

(ATG)

S —

L

3

T température de 1'échantillon analysé

Si la pente de la courbe en ATG est 34 peu pré&s constante pendant que 1'on décrit
un pic en ATD, on peut assimiler la cinétique de la réaction 3 une cinétique d'ordre
O par rapport & tous les constituants. Ce résultat, dans le cas de plusieurs produits
de réactions gazeux ou solides, n'est admissible que dans la mesure oi des analyses
de concentrations effectuées régulidrement au cours d'une méme analyse ATD-ATG don-

nent des fractions molaires constantes.

La pente de la courbe ATG conduit alors d& la connaissance de Kj’

IV=3.4. Calcul des termes de source . volumiques.

L'hypoth&se de la non.rétention des gaz dans le solide permet de déterminer

les termes de production du gaz en tout point du réacteur 1ié 3 la phase solide :

n .
o.=-35 '3 1< i< n
. o g

Ggi terme de source de matiére du constituant gazeux i

Bo masse volumique apparente initiale du solide.

Le terme . de source locale du solide est alors :
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ng ng
o, ==1 0. =212 K. B
S 21 8 gap 10
Le calcul des termes de soutce d'énergie d'origine chimique pour les

phases solide et gazeuse est fondé sur le calcul de la variation interne d'énergie
due aux réactions. La variation d'énergie interne d'une unité massique de Bj s'écrit :
aud = and - A(ev)?

La variation d'enthalpie AhI s'aerit :
sl = 1 (p§ ho, +v b, -h.)

. . k i
hB'k s hGi’ th enthalpies massiques de B ~, G, Bj

On a généralement accés & la chaleur de réaction Q. mesurée 3 P et T constantes. A
la pression atmosphérique on appelle Qj (TS) la chaleur de ré@action libérée par unité

de masse de Bj a la température Ts'

Q. = - AnJ
]

On suppose connues les enthalpies des constituants en fonction de la température. Pour

les gaz parfaits :
T
h = hTo * ITo Cp dT
cp chaleur massique 3 pression P constante

On fait les hypothéses suivantes :

* les réactions chimiques se passent au sein de la phase solide, et 1'&-

nergie de réaction est entidrement absorbée par cette phase.
*il n'y a pas de variation de volume au sein de la phase solide.

* on néglige les variations de pression et la masse volumique du gaz
devant celle du solide, dans le calcul des termes de source . d'é~

nergie d'origine chimique.

Les termes ‘de source d'énergie d'origine chimique sont alors respectivement
P

pour les phases solide et gazeuse :

Q.
UCh $ - —1. B

es . At. o
i A5
. ) b
ot =1 o, (niow G-
g i g TO p ps
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o, masse volumique du solide B

IV=4. Les variables indépendantes , Définition du probléme.

Le systéme que constitue le réacteur et son évolution définissent un ensemble

de points caractérisés par leurs coordonnées spatiales et le temps.

Toutes les hypothéses précédemment retenues sont cohérentes avec le choix de
deux variables indépendantes : une variable spatiale z caractérisant le sens de 1'é-

coulement gazeux et le temps t.

Ces mémes hypoth&ses assurent 1'égalité respective de chacune des variables phy-
sico-chimiques caractérisant le systéme en tout point d'une couche infiniment petite
Az sur toute la section A du réacteur. Plus précisément, pour respecter le caractére
hémogéne du modéle de la particule (IV-2.1.), Az doit &tre "grand" devant les dimen~—

sions des particules.

Le probléme de la simulation du réacteur se résume au calcul ° des bilans
de masse, d'énergie, de quantité de mouvement pour chacune des phases solide, liquide,
gazeuse, compte tenu des hypoth&ses choisies, sur le volume occupé par chaque phase

dans le domaine D. ;Z) est défini par son volume total : A Az

On précise la nomenclature utilisée par la suite : les indices b,1,g désigneront
respectivement les phases solide, liquide, gazeuse. B et Liq sont les masses volumi-
ques apparentes (masses rapportées au volume de réacteur) solide et liquide. et
c® sont respectivement les masses volumiques et les concentrations molaires (rap-
portées au seul volume gazeux) du constituant gazeux 0. n est le nombre de constitu-

ants gazeux retenus et G et C les masse volumique et concentration totales gazeuses.
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B?’est’la masse volumique apparente du solide qui apparait sous la forme du cons
. . = . .. . . o4 o
tituant gazeux o du fait de la réaction chimique J, I € j < r . ABj est la quantité
de constituant gazeux 0 produit par unité de masse solide par la réaction j :

BO est la masse volumique solide apparente initiale

v désigne la vitesse moyenne réelle de 1'écoulement gazeux (vitesse en "fiit

plein", compte tenu de la porosité du lit)

IV=5. Expressions simplifides des bilans - Systéme d'équationg

IV-5.1. Expression des bilans.

IV=5.1.1. Bilans de masse.

Phase solide.

Seule la cinétique chimique entre en compte. Avec les notations du §IV-3, et en
appelant :
B%: masse de solide totalement décomposé - en constituant gazeux O
AB? : masse de solide décomposé par la réaction en constituant ga-
zeux O par unité de masse du solide initial.

On écrit :

v}
o r AB.
-Q—B;mr; Z -‘—“”J‘ B
at j=] Atj o}
n o
By B
ot oy ot

Phase liquide

On a supposé possible la condensation d'un seul constituant o,

aLig _ ac _ dc
T k. A,V. (c™(1) cS (Tb))

o . . . . .
Cs (Tb) est la concentration molaire 3 saturation du constituant ac

d la température Tb du solide.

¢

kc =M kac coefficient massique de transfert de matiére.

olc . .
M masse molaire du constituant ac

kac coefficient melaire de transfert de matiére (§ IV-2.1.2.b)

. . (¢1ad - . . -
La connaissance de la pression PS (Tb) a saturation du constituant dé a la tem-~

pérature Tb permet de calculer Czc , en assimilant le constituant o, a4 un gaz parfait
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Phase gazeuse.

Pour chaque constituant O.,le bilan matidre s'écrit :

* pour les masses volumiques :

o ‘ o o .
oG + (G ! ( 9B’ + &% Bngk) =g
ot 3z € 93t o ot ga
n
Uga <. .- source de masse du constituant gazeux 0. On posera @g =@§} Uga

* pour les concentrations molaires.

o : o} Sa
s v _ 1L L %%‘ . e dLig
at 9z e Mo m* ot

53 symbole de KRONECKER
[

o . )
M" masse molaire du constituant o

Afin de mieux répondre au probléme posé par la pyrolyse du bois, compte tenu de
la complexité des réactions chimiques, on envisage de traiter le cas d'un grand nom-
bre de constituants gazeux rassemblés en "fractions" gazeuses par leurs propriétés

physico~chimiques.

Dans ce qui suit, les bilans sont effectués pour les fractioms gazeuses, dont
la masse molaire est susceptible de varier.Cette possibilité n'est pas contraire aux
hypothé&ses retenues, les bilans par fractions s'écrivent de la méme manidre que les

bilans par constituants.

La fraction condensable est supposée composée du seul constituant condensable

I1 faut alors distinguer :

o . ;
M" masse molaire moyenne de la fraction a

o . . C . .
&f masse molaire moyenne des constituants,produits de la réaction ap-

partenant & la fraction o 3 la température T.

I1 apparait donc nécessaire d'écrire un bilan matidre par fraction sous ses deux
. . . o o . . .
formes, massique et molaire. Les variables G et C  sont lides par 1z relation :

¢ = >



104

Le bilan massique de la fraction o s'écrit comme le bilan massique d'un constitu-

ant.

Le bilan molaire s'écrit :

o
ac® , ocky 1 1 8B Sac  BLig N
ot dz € o ae uoe ot

T

IV-5.1,2. Bilan de quantité de mouvement,

Seul, le mélange gazeux est animé d'une vitesse massique moyenne v. Les for=

ces qui s'exercent sur le mélange sont :

* une force 3 distance, de pesanteur, dans le cas d'un écoulement verti-
3 2

cal, qu'on néglige.

\
* une force de contact exercée par le fluide sur lui-méme et supposée

isotrope :

* une force de frottement du fluide sur les particules , Fv, qui s'op-

pose au mouvement (Fv.v_ €0) . On introduit la grandeur massique fv

Ceci conduit 3 une &quation ol apparaissent les variables GV (=G.v), v, P:

3GV, 9(GV.v) , 9P _ ==
3t T oz T2 T fv' GV

IV=5.1.3. Bilans d'énergie.

Les termes de source d'origine chimique ont déja &té écrits explicite-

ment. Le calcul serait identique pour 1'équilibre liquide=-vapeur.

Ensemble solide=liquide.

Les énergies de condensation et de réaction chimiques &tant absorbées par les
phases liquide et solide, et compte tenu des hypothéses retenues pour les transferts
de chaleur, on peut établir un bilan énergétique pour l'ensemble des phases liquide

et solide

aTb Eifh : dLiq o _J 8
(Bey+ Lid.q) 57 =& 32 =hgge Ae (T ~T) +eg 3 .1 & ™
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Phase gazeuse .

L'expression générale du bilan est la suivante

*
90 Lo
9.2 oo v? 3 % Lo o vio. 9% c+ 0.+ 0, +0..+0
5t (El G (u '+ > )) + 2 éi] (Gv (u + 5 ))) = P . f ig “ti “te
Op = G v fV terme de source induit par les forces
volumiques.
n P
_ o Tp o - . .
ig " E Oga (hTo + f Cp dT) - Gg terme de source induit par
o=1 To b . .o
la création de matidre.
h s
Gti =-E&— . AV. (Tb-Tg) terme . de source dl aux transferts de
chaleur entre phases.
By 4
te =7§§a-ir (Te' Tg) terme de source di au transfert de cha—
leur entre le gaz et la paroi du réacteur.
*
Qf = P.v flux induit par les forces de contact de la
phase gazeuse sur elle-méme.
9T .
@C = - ) e flux de chaleur de conduction de la phase
sur elle-méme.
n
avec . =i O source de masse totale de gaz
& =] ga
o a T a a , P . .
h>(T) = by, * ITo < (T) dT 3 (= u~ + = ) enthalpie massique du cons-

¢ tituant o

En introduisant 1'enthalpie moyenne massique h, la chaleur massique moyenne c

du mélange gazeux :

Cl n
G o 1 o L0
e (T) =2 —=— c (1) == L c”C ‘
cg : chaleur molaire 3 pression constante du constituant o.

On peut écrire :

%h _ T . Oh _ ar
Fr Cg (D ot ? oz Cg(T> dz
) v? 3

En explicitant la quantité X = t (G ) + "%E—(G-%— ) grdce & l'expression des bi-

2
lans de masse (§5 1 jjet de quantité de mouvement (§5.1.2.):
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_ 9G GV
0g = 3 T Taz
v ov oP £
G(s‘g + v 'é—g O'g -5*' + v Gv
R 1 2 3P £ »
] = e - —
d'old X 5 Gg v v o + v Gv

- e . O . P
En remplacgant 1'énergie interne u® par 1'enthalpie h dans 1'expression générale
du bilan d'énergie, on obtient une &quation oli apparaissent les dérivées partielles

de Tg et P par rapport 4 t et 3 z :

5T 5P 5T 3P 32T

g . OP g - oP  _ OTe - - - 1 2
G Cg ot ot Gy e Bz v 3z rg dz Oti Gte * 2 Gg v
T ol P
+ Lo, [ De dT-0 ———
o g, P & Pp(Ty)

On négligera dans cette expression la variation d'énergie cinétique induite
par la creatlon masse, ainsi que le terme - Ug-&i Numériquement, avec les hy-
potheseS\du §VI ‘le premler terme est équivalent & og en unlte SI, le second
équivaut i 100 Og en unité SI, négligeables devant G f b cp'dT. D'autre part

g

on suppose les températures Tb et Tg assez proches pour considérer les chaleurs
massiques constantes dans le domaine de tempé@rature [Tb, Tg ]:
T
fboc~ o
c ~ C -
. P dT b (Tb Tg)

Enfin, on fait 1'approximation :

ol

% o} Ca(‘ ~d C
a=1 gao P g g

"Ceci revient 3 écrire que la chaleur massique moyenne des produits gazeux issus
des &quilibreschimiques et liquide-vapeur est égale 3 la chaleur massique moyenne

de toute la phase gazeuse. Le bilan général d'énergie de la phase gazeuse s'écrit

alors

3T 3P 3T 9P 32T
. - 25 Steg o or . S 58 = - -
Gcg ot 5 Gv ‘e 5z V32 Ag dz 9ei Tee ¥ Gg Cg (Tb Tg)



IV-5.2. Un systéme quasi-linéaire d'équations aux dérivées partielles du premier ordre
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par rapport au temps.

En gardant la forme conservative des &quations lorsqu'elle se présente

<§€§ + ggig)) = - %gf + 0), le systéme d'équations que l'on a 3 résoudre est le sui-
: z
vant :
o
AB,
ot _ % _ B, l<a <n
ot j=1 At
odLiq _ ,0c ac _ L0c
T w A, (C C, (T,))
. o . ,
ot | se™ _ _ 1 28" 3Lig
3t F Ty TGt s e ) f<a<na
ac®  ac™ 1,1 3B 6§c dLiq
e "3 T (g;f 36 " opc e ) lsosn
. oT b dLiq
2=h - = -
(B.Cb + qu. Cl 5t )\b 5 hg AV (Tg Tb) + Cvap F
T .
-y Qs
. Aty ©
J_
T oT 9°T, h
—8 —& _ % _ 9P &8s -
Gcg ot * Gcg V 3z ot vV 3z 8 4,2 3 A <Tb Tg)
o4
* o (Te Ty + 0y oy (T, Tg)
3GV 5 (GV.v) 3P -
T + = f
ot T 0z dz N ev
Avec les &quations complémentaires
n
c=: ¢
O=1
GV = G.v
o o
P=RT X C
a=1
n n o .
B=7x g% o 1 (z 2B, JdLig )
a=1 g € 4= ot ot
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C'est un systéme de 3n + 7 inconnues qui sont :

) . ol . o (¢4
* les masses et les concentrations B, Liq, G~ , C° , G 1.

7z
Q
/N
B

* la vitesse et la quantité de mouvement v, GV

* les températures Tg’ Tb

* la pression P.

On rappelle que l'expression Gg est un intermédiaire :

n 13 C .
- - LB a  dLiq
=L g =l Tl e )

Les autres termes apparaissant dans le systéme sont supposég é&tre des fonctions con-

nues des variables Ba, Liq, c® s c® s G, v, GV, Tg’ Tb, P, z, t.

On peut &liminer aisément 2 des &quations complémentaires (les 2 premiéres).On
obtient un systéme quasi-linéaire de 3 n + 5 Eéquations différentielles du premier or-
dre par rapport au temps et du deuxiéme ordre par rapport & z. Le deuxiéme ordre est

di aux termes de flux de chaleur de conduction au sein de chaque phase .
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V - ANALYSE NUMERIQUE : ORIENTATION GENERALE DE LA METHODE. ETUDE DES CONDITIONS
AUX LIMITES.

On recherche une solution numérique convergente et aussi précise que possi-
u ' . e o . P .
ble du systéme d'équations aux dérivées partielles déterminé par le modé&le physico~

chimique précédemment retenu.

Le domaine de simulation couvre d'une part l'ensemble spatial constituéd par
le réacteur, caractérisé par une dimension, d'autre part la durée des é&changes phy-
sico-chimiques intéressant la réaction de pyrolyse. La dimension spatiale varie de
02a1,20m (H=1,20 m : hauteur du réacteur), la durée de simulation telle que

l1'indique l'expérience varie de 30 3 60 mn.
(z,0) € £= [0,H] x [0,t ]  avec 1800s<t, €3600s et H = 1,20m

Le nombre de points de & pour lesquels la solution devra &tre calculée
tiendra compte des possibilités offertes par la méthode numérique finalement propo-
sée, et de la comparaison souhaitée avec les résultats expérimentaux qui nous don-
nent 1'évolution de la température pour six valeurs de z.

/
La discrétisation de & conduit i lui associer 1'ensemble de & tel que

- 2 4 . .
(i,j) €N ———9(zi,tj)€g Zi=zo+ i. Az 1 &N, Az = H/N
tj =t + j. At 3 & T, At = tm/J

‘ 2

Par extension, on confondra £ avec une partie de IN".

On montrera que le rapport Az /At ne peut &tre quelconque. D'autre part, le

temps calcul demandé & 1'ordinateur augmente rapidement ave N et J. L'objectif assi-

gné 4 la méthode de résolution numérique peut se résumer i ceci

N > 6
%n aussi grand que possible

J aussi faible que possible tout en respectant la convergence.

Le matériel informatique utilisé est un matériel CII : ont &té employés suc—

cessivement des IRIS 80 du Ministére de 1'Industrie (Ecole des Mines) et de 1'INRA.

V-1. Une premiére approche par des méthodes aux différences finies

V=1.1. Choix d'une méthode

A cdté de méthodes générales de résolution d'un systéme d'équations quasi -

-~

linéaires aux dérivées partielles, d'autres méthodes s'appliquent bien & certains
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types de systémes.

Parmi les méthodes générales, on rappelle les méthodes de collocation de Galer-—
kin, fondées sur le développement des fonctions £ inconnues, de 2 variables, sur
un nombre limité de foncti&ns choisies £ , 1 < a <4,

. 1
£ (z,t) = % yo (t) £2 (2)
i=1 * *

-~

On aboutit alors 3 un systéme de ggéquation différentielles & qq inconnues vy, ,
i
équations vérifiées exactement en un nombre qu-1 valeurs de z, en se donnant une

~

o . . . . o
condition 34 la limite z = z,. pour les fa, cecl pour chaque variable £~
o
£f7(0,t) = fo(t)

Ce systéme différentiel peut &tre résolu par des programmes de calcul (tel
que GEAR du Lawrence Livermore Laboratory) qui permettent la résolution d'un systéme

d*équations différentielles "ordinaires" é%%»= gi(Yi,t))

En plus des conditions de continuité et de dérivabilité qu'ils supposent,
une bonne précision des calculs implique que qusoit 'grand". Si le nombre de fonc-

m
. e e . o - ~ .
tions initiales inconnues f estm Lle systéme comportera alors L.qu équations. Or

a=1
dans le systéme initial, en éliminant Ba et Liq par combinaison des équations,
m est égal ia 9.
Face 3 l'emploi de ce type de méthodes, les contraintes essentielles sont
donc & priori :
le choix des fonction f?

; i
le calcul des fonction y& par des méthodes lourdes et imprécises.
] i

D'autres méthodes sont issues de celle de Galerkin. Il s'agit de "projeter"
les &quations du systéme initial sur q fonctions gi(z) <choisies 3 priori au lieu
de les vérifier en un nombre de points z, . L'espace fonctionnel.f des fonctions 3

J

deux variables 1(z,t) . est tel que
. 1 91 . :
z,0) € f si 1, g—z— » 57 sont de carré sommable sur [0,H]
Ainsi une équation initiale du type
@.f. + A @.f. :
ot 3%

s'é@crit apr@s décomposition de f sur les fonctions f
i

s df; dys
; R . L K - = E = 9¥i
i?-El(yl fl (z) + A Vi % ) u 0 avec v e

Aprés projection, on obtient :

1 H % dfi
T o 8j(2) (i=1(yifi(2) + A Y, ) T u) dz =0

Ces méthodes se sont développées ces derniéres années : VILLADSEN et
MICEELSEN ont proposé une décomposition polynomiale particuliére de f :

1<i<q

= g = 0 v 1 1
gi(z)_ fi(z) Pi polyndme d'ordre g choisi |
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Ils raménent le systéme initial 3 un systdme différentiel linéaire, exprimé

sous forme matricielle de la maniére suivante :
AY +BY=uy

ol A est une matrice symétrique définie positive et ol A et B sont indépendantes
de z et t. Il est possible, par le choix des polyndmes, de rendre B symétrique. Le
systéme se résout alors aisément. Les auteurs assurant une meilleure précision des
calculs que par l'emploi des méthodes classiques de GALERKIN.

Etant donné le systéme initial proposé précédemment (§ IV), la difficulté
réside dans le choix des fonctions de base f pour décomposer plusieurs fonctions
inconnues f dont les dérivées apparaissent dans le systéme initial de maniére

couplée.

Une autre méthode classique, bien adaptée aux problémes elliptiques et para=-
boliques, est la méthode des &léments finis. On démontre que la résolution d'une
équation en f aux dérivées partielles, de nature elliptique ou parabolique, &quivaut
d la minimisation d'une fonctionnelle X(f). Le caractére hyperbolique du systéme pro-
posé, ajouté & la détermination des limites (la limite supérieure du temps t_ n'est
pas fixée) et des conditions aux limites, ne rendent pas pertinent 1l'emploi de cette
méthode.

En pratique, . on emploiera . deux types de méthodes : des méthodes aux
différences finies et la méthode des caractéristiques. On analysera sommairement les
fondements mathématiques de ces méthodes avant d'exposer les résultats numériques ou
théoriques auxquels elles conduisent.

On retiendra ici les arguments pour lesquels ces méthodes ont &té choisies :

. le systéme est fortement couplé vis i vis des différentes fonctions
inconnues de l'espace et du temps.
-+ le choix des conditions aux limites nécessite une &tude particuliére
dans la mesure ol il est difficile de faire un choix i priori.
". il n'y a qu'une variable spatiale et les dérivées partielles par rap-
port au temps sont du premier ordre.

Les méthodes aux différences finies, simples 3 mettre en oeuvre du point de
vue mathématique ont &té privilégiées. Elles permettront de progresser dans la simu-
lation Cu réacteur, en repoussant la limite tmwaussi loin qu'on le souhaitera.

La méthode des caractéristiques montrera que le choix des conditions aux
limites est un probléme difficile et dans quelle mesure les hypothéses faites les

concernant dans les calculs de simulation &taient justifiées.

L'étude théorique du "probléme de CAUCHY", c'est-a~dire 1'existence et 1'uni-
cité de la solution du systéme différentiel respectant un ensemble de conditions aux
limites bien défini, n'a pas encore &té effectuée. On suppose ce probléme résolu,

l'objectif &tant de rechercher une solution numérique convergente.
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V-1.2. Méthodes aux différences finies ; €limination des méthodes explicites

V-1.2.1. Maillageset schémas de discrétisation - Précision des méthodes.
On considére le domainef de R? dans lequel évoluent les deux variables z et.
t, et l'ensemble §' discrétisé qui lui est associd.
g'cw?
Il existe en fait plusieurs maillages de £ . m maillage classique conduit 3

P . . a
écrire pour toute variable £ :

a s P - _
f (zi’tj) = f (1AZ,JAt) avec z_ 0, to 0

On retiendra de préférence le schéma suivant (§ VI-2.2.1.) :

. o]
On notera fa(ziytj) = £ (g%—l Az, jAt) = fa(i,j) = f 5

Les conditions initiales s'écriront alors :

=0, o, Yz & £7(z,0) = £°2) =2£%(1,0) = £°7 = £%7 Yi, Ya

Les conditions aux limites spatiales, fixées ou calculées, s'@criront :

_ _ Az _ Az Ly O _ 0 o oy _ 20
z = 5 2y = H+ =5, Vt,voc. £7(z_,t) = ﬁo(t) =£7(0,3) = £ 5

]
h

o o o .
£7(z_,t) fo(t) =f (M, 3)
m M M
avec M = N + 1
L'ensemble discrétisé associé a é est alors

g' = EO,M]X [O,J] , avec M = N + |

A Y
b t Az .
| > |
| ‘ |
| ]
| |
|
’ i
| 1
i |
I |
l |
8 |
) I I At
J i ] ﬁ
| I
l |
| |
W | | N
zg O J£8 'f‘)'M o
A 1 2 i N M i
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Le principe consiste & calculer par des méthodes appropriées les variables aux
noeuds du maillage £ '.

Les méthodes aux différences sont fondées sur des calculs d'approximation des
termes dérivés. On distingue trois schémas fondamentaux pour le calcul des dérivées

premiéres:

i g o4l .
L%f} = —*L:l—-~£—-= 6+fi schéma décentré 3 droite en z
Az
oz | i A
(52' = -~4E-—-— = 0 fi schéma décentré & gauche en z
. z
i
s J J
J £ - £5_ t ot - .
of | _ i+l i-1 _ (8" + 8 ) £1  schéma centré en z
oz 2 Az 2 i

I1 en serait de méme pour les variations portant sur 1l'indice j.
Des schémas combinaison des précédents sont souvent employés, par exemple le

schéma de GYR :

of ] _ 3 .+ ] 1 -
1

i
Pe bda

Le calcul des dérivées secondes est souvent fondé sur un schéma centré

.

] ] ]
N2e13 £ + £ - 2f .
OTE) il -1 Lo 78Tl =578
dz? Az® _ t , i

Devant 1e grand nombre de schémas possibles, compte~tenu des limites d'or-
dre 1nformat1que -temps de. aalcul*et mathemathuewpoSSLblllte de construlre effective-
‘ment la-selution i partir du systeme rendu Iinéaire, ou non- Ilnealre=on s'est limité
a des schémas décentrés en temps, centrés en_espaee*;?éﬁsfvariaﬁtés»ent été testées
en employant des termes de lissage, ou des_calcﬁls itératifs intermédiaires.

On appelle itération en temps t (et plus simplement itération) le processus qui
permet de calculer la solution & 1'instant (j+1)At & partir de la solution connue a

1l'instant jAt.

On considére 1'équation (Eh) suivante :

oo & o ~cB 2 0
LAY 3 p2¢%
ED) Tde * T ot %3 T %e S *Gn S 1y

. . k
<k € .
avee T, . s hB’ Wy 2 th, 1h fonction des m variables f (1 € k € m)

Toutes les équations différentielles du systéme 3 intégrer sont de ce type.

Du fait que l'on a choisi de ne considérer que des schémas décentr&s en temps, ne
faisant intervenir que les instants jAt et (j+1)At, la discrétisation des termes de
dérivées temporelles est imposée. Par contre, pour ce qui est des termes de dérivées
spatiales, les opérateurs 8% et &7 peuvent &tre appliqués 3 1l'ensemble des inconnues

aussi bien & 1'instant jAt qu'd 1'instant (j+1)At. Ceci conduit 3 distinguer :

- les méthodes explicites, ol les dérivées spatiales sont toutes &valudes au seul

instant jAt.
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- les méthodes implicites, ofi elles sont toutes &valudes au seul instant
(J+D)At,

» » . - o - 2
— des combinaisons linéaires, od par exemple un terme du type E—E “sera &valué
de la fagon suivante au point iAz : oz
92%f

2(1-n) 78" £ 4 n&gredt]
822 1 1

un cas particulier est le schéma de CRANK-NICHOLSON correspondant i n =%v

La précision des méthodes retenues est &tudiée: avec les développements de

TAYLOR :

o 2 N20
£4ir1,3) = 26, D b2 g5 (5,5 + F aa; (i,3) + 0 bz
o 2 a2 20
(5,540 = £2(5,0) + At gb (1,5 + 25 T (1,)) +Oae?
2 ot

Avec un schéma explicite centré&, l'erreur de troncature commise en discrétisant

toute 8quation (Eh) est de 1'ordrea((At, Az?). L'équation équivalente du schéma est :

o R o A B : N2
of of of of v . . O°FS 2\
Ty e * Tghr tOAD) v, Fptwggs t 0'(a2?) + & =+ Olbe®) = 1

3z?

Un schéma décentré conduirait 3 une précision en GY(At, Az) .

En fait, le probléme de la précision des calculs induite par le choix d'un schém
de discrétisatiosera masqué par la difficulté@ que l'on aura 3 construire une solution
mettant en évidence la stabilité de ce schéma et par le probléme des conditions aux

limites.

V-1.2.2. Rappel du systéme différentiel.

On écrit le systéme différentiel sous la forme des m équations suivantes :

_aﬁ = 1
ot b g
oliq
ot 11

(64 o
3G + oG .v  _ 1
ot 0z 2o
ac® act.v _
=+ = 1
ot dz Co

T Bsz
(3) (B.Cb + qu.cl) "'-g—tm )\.b BZZ = 1Tb
oT aT oT
9P g 9P g . _
— = — - = = A = 1
Gey 5t TR T V 3z g7 2 T,
3Gv 3Gv? 3P _
56 T T3z T %z v
les 8quations complémentaires sont
P =RT I CO
o
G =% G B=1x B%
L. 1 o
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Les termes 1, , 1., 1
by’ 17 Tey

chimiques et des vitesses de diffusion de la fraction condensable dans la phase

' . : . P
s lga S'expriment en fonction des cinétiques

gazeuse. On rappelle leurs expressions

pour les fractions o # o
c

lb = -1 =31k’ avec K% =
o g0, r r O r
= 1 /M
Co 8o, T

pour la fraction condensable oy

a G.
L= mka -t
= 1 (T,)
1b@c ba, b
= -1 = me
1gu B g (Iitlyy ) ¥l
c c c

On rappelle les termes sources des bilans d'énergie et de quantité de mouvement :

~ ' _ _ - Oy, 0
1Tb - hgs Av (Tg Tb) * cvap 1l ; KrQrBo avec Kr é Kt/ABr
4
= h A T ~-T +h — (T -T + 7.1 ‘ T -T
1Tg gSV(bg) pED(e g) OLgOch(bg)
1 = f Gv .
\4 v

On utilisera aussi le systéme (3') od l'on aura fait disparaftre la pression

P de 1'E8quation de bilan énergétiqgﬁ de la phase gazeuse :

o 2
3T aC 3Ty _ oc’ _ ., 37T, _
G c, at - RTg é 5t * G(?V‘jaz’ R.Ig v é 0z Ag 0z ng
- - RC =5
avec c, = cg @ et C é C

Pour un gaz parfait, c_ est la chaleur massique 3 volume constant.

v

V-1.2.3. Instabilité de tous les schémas explicites testés.

La formulation mathématique pour résoudre le systéme (3') d'unaexemple de

schéma explicite avec un seul pas At est aisée : on peut expliciter-gg— en fonc~-
B 2R i~ i L
tion des fB "%g"’ E—é}, 1 < g £ m . Donc on-explicite fa(i,j+l) en fonction
oz

des £2¢i-1,9), 651, 1), 2+, 1 <

7
8

1 o

8
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On calcule successivement :

BY(i,i+1)-B%(i,i) = 1 (i,7) At 1<a<n
o
.. . . 0 o,. . O, . .
B(i,j+1)-B(i,]) = Z] (B7(1i,3+D=-B7(1,31))
(x:
Liq(i,j+1)-Liq(i,3) = 1;(i,3) At
At
G, i+1)-GY(i,3) - ((6%) (i+1,3)=(6™) (i-1,i)) 55— + 1, (AT, 1< o<
Ol

Az

.. . . n o,. . oye .
G(i,j+1)=G(i,3) = T (G (i,ij+1)~G(i,3N
o=1

(i, i+ -c™(1,§) = <<c°‘v><i+1,j>«<c°‘v><i—1,j>>-§5+ 1 (D A1 < g

A (1,3) At
ey s iy o botedl (T, (i+1,3)+T, (1-1,3)-2T (1,30 . 5
T, (1,3+1)-T, (1,]) = (D) . o a1 -G oz

o . At
+1Tb(1,3)a

.. .. o o,. . o,. .
C(i,j+1)=C(i,j) = I (CT(i,j+1=C7(i,3))
a=1
Ceiyom (s ey o RIS (4,3)
T30 = e 3F e @D

(C(i,j+1)=(C(1,3))+v(i,]) . (C(i+1,3)

S . N ri_q iy -DE
- 61,30 2B v, D) (15Tl
A (1,3)

+
G(lsj) L (19.]

1. (i,7). A
Tg

At -
(T _(i+1,3)+T (i-1,3)=2T (i,]j) —2
y (T (i+1,3)+T, (3-1,3)-2T, (3, 3) 7

— — A
GV(i,j+1)=GV(i,j) = =((GV.v) (i+1,3)-(GV.v) (i-1,]}) wﬁ
—’-Z

. . . . At ..
= (P(i+1,3) - P(l-l,Jbizg + 1, (i,3)At

]

P(i,j+1) = RT4(i,i+1) C(i,j+1)

]

v(i,j*1) = GV(i,j+1) / G(i,j+1)

Tous les termes ly sont de la forme
1 (i,j) 1 (FY(1,3), ooes £2(i,3))
L' algorlthme de calcul est simple (fig.512a). Pour chaque variable £
1 < o <m, on calcule la différence finie féhf (i,j+1)définie par la discrétisation
précédente puis on actualise fa, en traitant les inconnues f© les unes aprés les au-

tres, 4 raison d'une inconnue par &quation, dans 1'ordre exposé ci-dessus.
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§ £ (13D = £2(1,3+D-£%(1, )

01,3+ = 23,8 123G, )

On manipule 2 m tableaux de dimension N, 3 modifier & chaque it&rationm.

DFa(i) —— & £%(i,])
Fo(i) e—m—  £2(i,3)

fig. 512a. Algorithme du@ calcul par une méthode explicite simple.

TEMPS = 0

I

Données exogénes (paramétres)

Initialisation des variables
(conditions initiales)
=3 +1
TEMPS : TEMPS + At

Conditions 3 la limite i = 0, 1 € a<n

Calcul des différences finies 5Efa(l,j)

]{i<M/1<a<n

" Calcul des différences finies 6tfa(i,j)

1

Conditions 3 la limite i =M, 1 £ o < n

Calcul des différences finies § tfa(N,j)

|
T<i<W

actualisation des variables fa(i,j)

|

test de poursuite

oul

de la simulation

fon

STOP
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~

Quelles que soient les conditions aux limites employées, analogues 3 celles
du § V=133) la méthode "diverge'" (fig. 512b) au bout de quelques centaines ou mil-
liers d'itérations dans les meilleurs cas, lorsque le pas At est tr8s petit

(At < 10®55)9 avec un pas en espace maintenu i 20 cm (soit N = 6)

fig. 512b Exemple d'instabilité obtenu dans le

calcul des variables (o et 1 fixés)

£4(1,3)

Une amélioration de la stabilité a été tentée avec l'emploi d'un calcul de “"lig~
sage'" analogue d celui mis en oeuvre dans le schéma de LAX. L'actualisation des varia=-

bles s'effectue alors de la mani&re suivante :
(1,541 = 241, DA 1,50 + 8 24, 5D

Les résultats numériques obtenus conduisent 3 la stabilité des variables
pendant quelques 500 000 itérations avec un pas en temps atteignant 10_48.

Cependant ceci est inacceptable. En premier lieu, la durée couverte par la
simulation est inférieure 3 la minute ; on est loin de couvrir le domaine .

D'autre part, la précision de la solution ainsi construite est mauvaise.

Le lissage tend 3 linéariser fortement les variables suivant z (fig. 512¢).

fu(i,j) fig. 512c Linéarisation des variables par le

lissage (exemple : £ = Tg)
i3

i1

e W
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Le lissage introduit une erreur en @kAzz) a chaque actualisation. L'erreur

induite par le schéma dans une &quation (Eh) est en(??Azz/AtX lorsque intervient

£0
une dérivée par rapport au temps %%. .
Avec Az = 0.2met At = 10 %, Az%/At = 4.10%, on congoit aisément que l'er-

. . .. . . o
reur devienne rapidement significative sur le calcul des variables f .
Les méthodes explicites ne semblent donc pas pouvoir conduire i des résul-

tats exploitables.

V-1.3. Emploi d'une méthode semi-implicite assurant la stabilita.

V~1.3.1. Recherche de la stabilité

La complexité du systéme (3') rend difficile 1'étude théorique de la stabi-
lité d'un schéma fondé sur une méthode aux différences finies.
D'une manidre générale, on considére que les méthodes implicites ou semi-

implicites sont préférables aux méthodes explicites quant 3 la stabilité du schéma.

La discrétisation conduit & écrire toute équation (Eh) sous la forme

j1fpeo It j+1 [3£P)3*1 J+1 (afo‘)j ! i+1 (afB) *1
(Th)3 %Ef)i MGV ey PR C SO ER v e/ PR O PO R =

. j+1
i+l Bsz‘)J _ i+
: A FTEZT S W

On rappelle le schéma de discrétisation centré dans

le cas d'une méthode totalement implicite, appliqué zuyx  é&quationg (Eh), 1 € h < m.

a)j+1 o,. . O

é;f_)_ G, i+D-£7(4,3) l<osm, l<ig<N,j>o0
t At

(éf%)3+l _ G, 3D =21, ) l<ag<m, I<i<N, j>o0
dz /i - 2Az

20L>j+1 a,. . o, . . o,. .
(é £ - ETEHL JHD)AE (-1, 3R D) 271, j+1)

9z 1 Ag?

l<a<m, l<i<N, j>o0
et i =, LDy T <h < m

(rhp)3+1 = Ty (£ (L, 3+1), .., 2(1,5+1) 1€ P <5, I<h<n

EC Ty T Thy Thy T Mg 0 Ths T Yhg 0 Thy T Yng > Ths = &y
Il est difficile d'adopter un tel schéma pour le systéme (9') dans la mesure
ol il conduit & résoudre un syst&me non linéaire 3 N . m équations 3 N , m inconnues

que sont fu(i,j+l) s 1 <1 <N, 1<&ada< m.
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L'économie du temps-calcul de l'ordinateur conduit 3 rechercher la simpli=-
fication des calculs. Il est possible de se ramener 4 1'&tude d'un systéme linéaire
plus facile 3 résoudre, en employant des méthodes semi-implicites.

La méthode finalement retenue est fondée sur le principe suivant : on asso-
cie 3 chaque équation (Eh) une variable préférentielle £ et on ordonne les équa~-
tions (Eh) du systéme (9') de maniére 3 maximiser le caractére implicite des cal-
culs. Le traitement de chaque &quation (Eh) du systéme ainsi ordonné est autonome et

oL s n . N ~ . < . hes
conduit 3 résoudre successivement des systémes de N &quations & N inconnues f (i,j+1),

1 £ i & N avec les notations :

pour :
l'faoa<m
11N
S
o, . . e G,o -
6, £7(1,3) = £%(i, )-£2(i,3-1)
8, D = £, D-G-1,0) (=(s7+7) 8] L am)
85 €2, 1) = L DHENE-1, D26, 9) (=676 £] L az?)
Eu = ] si a <h
€y = 0 si o >h

Le caractére implicite du traitement de (Eh) est affirmé avec le schéma de

discrétisation suivant :

afoc‘+1 o " 1
(5‘“;‘)91 = (eaﬁt 1,540+ (U-e s, £7(1,3) ) /bt

(%gi)ij” = (g, £1(L,3+D) + (e 8, £7(1,3) ) /(2 az)

(’g‘;ﬁ .i+] = (82 £, GH) + (1me )82 £7(1,3) ) /z?

R LA I RN CIO ML CR PR
<1h>;9:+1 = 1h<f”<i,j+1>,”.,,fh“‘<i,j+1),fh<i,j>,...,fm(i,j)>~

. , e . . . h P
Si T s'exprime linéairement en fonction de f , on écrira :
hp P

i+ . h~1,. . h,. . .. h,. .
<rhp>Ji b CNCICIS L DUPRIVE SIS LD (L,3) 50 e e s £, 3N BT (1,541

La stabilité du schéma a pu &tre vérifide avec le traitement des équatioms

dans l'ordre qui suit (tableau 513a).
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tableau 513 a

Equation

Bilan matiédre des constituants solides
Bilan matiére de la phase liquide

Bilan énergétique de 1'ensemble solide -
liquide

Bilans matiére des fractions gazeuses o,
l£a<n

Bilans molaires des fractions gazeuses a,
l€agn

Bilan matiére de la phase gazeuse dans
son ensemble.

Bilan molaire de la phase gazeuse dans
son ensemble

Bilan énergétique de la phase gazeuse
Equation d'état de la phase gazeuse
Bilan quantité de mouvement de la phase
gazeuse

Calcul de la vitesse d'écoulement du gaz

Variable préférentielle

masse volumique solide B
masse volumique liquide Liq

température solide Ty,
. o
masse volumique G, 1 € < n
. o}
concentration C7, 1 £ a<n
masse volumique G

concentration C

température gaz Tg

pression P

flux massique GV

vitesse d'écoulement du gaz v.

Face a la résolution des systémes lindaires respectifs auxquels conduisent
les équations (Eh) discrétisées, on distingue deux types d'équations. Loréque dans
une équation (Eh), la variable préférentielle n'apparait que dans une dérivée par
rapport au temps ou dans les termes Th et 1y, le calcul de fh(i,j+1), 1 <i <N,
est immédiat ; le calcul de fh est alors explicite.

Lorsque interviennent des dérivées de fh par rapport da z, on est conduit
iéme

d résoudre un systéme linéaire trldlagonal dont la i équation s'écrit :

Aifh(i—l,j+1) + Aifh(i,j+l) + Aifh(i+l,j+1) = A;
avec AY = ASCE =1, 341, £V, §+1), £1(E, 41), vee, B0, je1y
7L e, L I, -1, D), £, ), £, D),
cees ER(E-1,5), £2(1,3), £7(E+1,37))
pour 1 £ 1 N, 1< k < 4.

La résolution de ce type de systéme est classique et présentée en annexe.
L'8quation du bilan de quantité de mouvement a subi un traitement particulier,
aprés avoir &té modifiée. Le calcul de GV a tout d'abord &té rendu explicite en

combinant les équations :
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3GV 3GVv 3P R

-é—t——* + az + g‘é‘ - fv,GV = O
3G 3GV

— o s = 1

It 3z G

La nouvelle &quation est alors la suivante :

3GV ov — oG P
v O i — = o G = — = = v
(E mfl)'at * (8z fv) GV v ot VlG 9z

Puis, un calcul itératif, qui améliore la stabilité générale du schéma,
a été introduit sur les deux derniéres équations, du tableau 513a, 1'équation (Em—l)
étant remplacée par 1'équation (Efm_l). Ce calcul itératif qui converge en un nombre

-

trés faible d'itérations(5 a 10) est le suivant :

(1) Calcul explicite de vai,j+1» 1 €1 < N par }e traitement de (g ),
on I =i, i) o

(2) Calcul de v(i,j+1) par 1l'équation (Em)

(3) Retour au calcul (1) en considérant la nouvelle valeur de (v)£+lz

v(i,j+1)

V-1.3.2. Organigramme du programme de calcul. Equations discrétisées.

Plusieurs séries de calculs ont &té effectuées, portant chacune sur plu-
sieurs millions d'itérations, pour différentes valeurs de N (3,6 ou 12, généralement
6), avec un pas en temps aussi grand que possible (At= .5.10—38 pour N = 6), et de-
mandant plusieurs dizaines d'heures de temps calcul sur le calculateur IRIS 80. On
précisera les résultats informatiques et numériques ultérieurement (§ VI), ces quel-
ques remarques permettant de situer le temps nécessaire 3 l'exploitation du program-
me de calcul schématisé par l'organigramme (fig. 513b) fondé sur le schéma de discré-

tisation précédent (§ V-1.3.1.)

On remarquera que devant les temps de calcul nécessaires,il importe de
mettre réguliérement en fichier les tableaux de variables actualisées, puisqu'il est
impossible de traiter le calcul de toute la simulation en une seule étape (on calcu-

le en "séquence"), sans compter les risques importants de panne du calculateur.

On rappelle ci-aprés les &quations différentielles & résoudre, en préci-
sant les notations, et les &quations respectives résultant de la discrétisation,
données dans l'ordre de l'organigramme du tableau 513 b.

i et j sont les indices résultant du découpage du domaine parcouru par les variables
indépendantes z et t (§ V-1.2.1).
o est l'indice associéd aux n fractions gazeuses, o, indique la fraction condensable,

B est 1l'indice associé aux p réactions chimiques.



123
Tableau 513 b

Organigramme des calculs fondé sur 1'emploi d'une méthode semi-~implicite

(On rappelle qu'aprés 1'actualisation d'une variable, la nouvelle valeur de la va-
riable sera prise en compte dans la suite des calculs)

Initialisation des paramétres de simulation

i
,données exogéneﬂ

’Indice de séquence IAIGP*——*(si IAIG = 2)&

Si IAIG = 1

>
(1& séquence) rang

TEMPS 0

J

[l ]

Initialisation des variables
(conditions initiales)

(séquence de

1)

lecture du fichier intermé-
diaire donnant 1'&tat des
variables 3 la fin de 1la

séquence précédente

30 =7
TEMPS = TEMPS + DT
J = J+l <

I
Conditions aux limites

Cinétique chimique et &quilibre liquide-vapeur

Calcul explicite et actualisation des masses volumiques solides et liquides

Calcul implicite et actualisation

de la température de 1'ensemble solide-liquide

Ay

!

Calcul implicite et actualisation
de masses volumiques et des concentrations
des différentes fractions gazeuses

AY

Calcul implicite et actualisation

LN

de la température du gaz

Actualisation de la pression avec
1l'équation d'état de la phase gazeuse

A

Calcul explicite de la quantité de mouvement

]
ICalcul de 1la vitessel

Résolution
d'un

systéme

4 linéaire

ﬁridiagonal,

séquence

ouil

k < km oui
STOP | non
fin [Actualisation de la vitesse et de la quantité de mouvement
générale I
de la si-|. ouikest arrét de la simulation]
mulation [ non
—SToP ] }Si J = JO < nombre d'itérations fixé pour la séquence en cours!
fin - - | non, ; =
de 1a -%Actuallsatlon du fichier 1ntermed1a1reJ
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At et Az sont respectivement les pas en temps et en espace.

Bo

5%

A o
Bg

> U
aQ

=
0]

9

h
<

masse volumique apparente initiale du bois

masse de fraction gazeuse produite pendant At par la décomposition chimique
de B
o

masse totale de fraction gazeuse O produite par unité de masse initiale de
bois par la réaction chimique B

durée totale de décomposition associée & la ré@action chimique R

défini au § IV-3.2, prend les valeur O ou 1

masse volumique apparente du résidu solide.

masse de liquide produite par unité de volume de réacteur pendant At par la
condensation de la fraction o, -

masse volumique apparente du liquide

coefficient de transfert de mati@re entre liquide et gaz

surface volumique du solide

masse molaire de la fractiom o,

chaleur massique du solide

chaleur massique du liquide

température du solide (et du liquide)

conductibilité thermique du solide

coefficient de transfert de chaleur entre solide et gaz

température du gaz

chaleur massique de vaporisation de la fraction a

chaleur totale de la réaction B

concentration molaire de la fraction o

concentration molaire de la fraction o, a saturation 3 la température T,
masse volumique réelle de la fraction «

vitesse d'écoulement du gaz

porosité du lit

masse molaire moyenne de la fraction o produite par décomposition entre les
températures seuils TB et TB+1

symbole de KRONECKER.

masse volumique réelle du gaz

chaleur massique du gaz

pression

constante des gaz parfaits

coefficient de transfert de chaleur entre le gaz et l'extérieur du réacteur
diamétre du réacteur

conductibilité thermique du gaz

température extérieure

flux massique (ou quantité de mouvement volumique) du gaz

coefficient de perte de charge dans le lit.
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Equations d'origine Equations de discrétisation
a o
o B AB
B 3. B _ . _ o,. . m v agr B
T, B bo=tnss=ng s8%Gjn =3 SChigs B A

B(i,j+1) = B(i,j) + %&“(i,jﬂ)

9%%ﬂ-= MY k. Ay (CMe-cle) §Liq(i,j+1) = M¥.kq.a,. (c¥e(d,})-
CoC(Tp(i,3)))
Liq(i,j+1) = Liq(i,j) +SLiq(i,j+I1)
. aTb 32T At .
(BC‘ +quC ) }\b'—g;g- = 2 ("’)\bA"Z'[) Tb(l—l,J+])+(B(i,j+1)-C'b"'
dLiq B ... : ..
hg v,(T Tb)+cVap T éeeﬂ”h .Bo L1q(1,J+I),c1+2kb%§ +hg&,Av,At)Tb(l,J*1)

FARE T (1,50
Az? ‘
thoAV-At/Tg(i’j)+cvap‘(SLiq<i9j+})
AB ‘
-% i i+])=<Bn
2 EB(l’JH)At'BBO‘

+\,A(_B(i,j+])ﬂf;;(cb-f-g_‘,’Liq(i,j'*‘l) <P T (L 1)

567, 3ty 1, %% Lig, [o = 1,0 -8 v(i-1,1)6%(i-1,+1) +6%(1, +1)
ot 0z € g o, 3t 2Az

+(LEv(it1, )¢ i+, 5+1) =
2A2Z

- 20081, 3+ 1) +0Liq (1, §+1)

o [0} o
3G 3(C V) 1,1 3B 6ac dLiq At o a
+ =— F—= ) ¢ — v(i-1,3))C7(1-1,3+1)+C™(i, j+1)
dt dz € M% St " 0c ot 2£§4 J
. . ey A0, . _
LOL = ],n] +("'2~A'z~v(l+1’.])c (l+0}’.]+1) =
] . ..
Ll gB%(1, jH1)rms SLiq(d,i+1)
€M %e
) M
(64
¢G=I¢ G(i,j+1) =2 (i, j+1)
3T oT oP 5P 32T
9Tg g _ 9P _ 3P _ g _ X
Gegt * Geg Vg, ~3p ~VEy < Aggpre = On pose :

= G(i,j+1).c -RZ Coc(i;j+1)

h g
—%'AV°(Tb_Tg) + %e%o (Te"T ) o+ -—g_ cg(Tb Tg) ) g a
& = ‘(5L1q(1,3+])+z 65 (i, J_,_[)Cg = o‘gcg
HBCO{'" o, €
Ce =L 3¢ - Lt

&, = 5(c“(i+1,j+1) - ¢®(i-1,3+1)
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_ QE. . an_4 At . .

[F‘Zsz(l’J) kg@;‘ Tg(l 1,3+1)

hgs 4h ; . en- At

+ [T+2+’_’€_-AV~AC 4*-8—%'” R(ﬁct +v(i,] )(%CZ—ZZ_Q
+2Ag—%§2] Tg(i,j+1)

At At
[P«»—zAZV(l,J) 'g*Azﬂz Tg(i+l,3+1)

+
- TLTo(i, )4 8 A At Ty (i, 5+1) R Ac
° g ,J _..,Em o o b 3J ED ©. ® e
+‘Z'Tb<iij+1)
_ o PR . PR b,
P = RT IC P(i,j+1) = R.T(L,J+1)ZC(Li,]+1)
o X
3GV . 3(GV.v 3P — —_— . M . . C Co
T ( ppe ) Ay = fy.GV GV (1,j+1) = LGV(I,J)"‘(P(TL“’l93““1)"’?(1*‘1»3““1))
EE b (1,34 . (G, §+D=G(i,))
2Az
+‘.’;-(-1=;-J.,il.).(z@3“<1,j+1)+smq<i,j+1>)J /
o
o . . At
E + (vk(1+1,3+1)=vk(1m1,3+1)r~=+fV.A?]
20z
v=0V/ G v(i,j+1) = GV(i,j+1) / G(i,j+1)

On rappelle qu'on effectue un calcul
itératif intermédiaire sur EVk(i,j+l)et vk(i,j+
(i=1,N) sur l'indice k parcourant 1'intervalle
[0,kn] cN
tel que : vgy(i,j+1) = v(i,]) i=1,N
GV(i,j+1) = GV _(i,j+1)
v(i,j*1) = vkm(i,j+1)

V=1.3.3. Une premiére approche du probléme des conditions aux limites

On rappelle le probléme théorique résolu par CAUCHY et KOWALEWSKY . Omn

&tudie un systéme différentiel de la forme

3£l . p alf! 5% ¢P
k =¢h(XaY 30003y sf "°~sfa "°°:'T)
dx ! 4 ox! 8yq

“avec Il €£h<p
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Ce sont donc p &quations aux dérivées partielles d'ordre k a4 p inconnues fh de
q +1 variables indépendantes X,...,yq, od l'on a singularisé la variable x qui est
supposée déterminer l'ordre k de chacune des &quations. Les p fonctions¢h sont
supposées analytiques.
Dans le plan x = 0, on suppose l'existence de k.p fonctions analytiques
arbitraires @h’j(yl,...yq) telles que pour 1 < h < p, o < j < k-1
f?(o?yl,...,yq) = @h’o(yl,,..,yq)

3k—lfh
“S"E:T (O,YI,---,Yq) = Qh,k—l(yl""yq)
x
On démontre alors que les fonction thx,yl,...yq) solutions de ce problé-

me existent et qu'elles sont uniques.

Le systéeme (9) peut se mettre sous cette forme. En utilisant les fonctions

intermédiaires
T = oTg _ fm+1
g BZ
" = oTp _ fm+2
B 0z

On a alors : k=1, p =m+2, q = 2

On peut écrire le systéme (3) sous la forme vectorielle :

1 P 1 p
A _ 1 p Of 9fP  of df
52 = L E, S, e e )
avec : 134
£
£ = J%p

Si l'on comnait, 4 la limite z = o, p conditions initiales

0, )

9, (¢) , Leh<p

sous forme condensée

£(,t) o(t)

alors on sait qu'il existe une et une seule fonction f solution du probléme.

Pour déterminer la solution du probléme de simulation, il suffit donc de

se fixer m+2 conditions 3 la limite z = 0 qui sont

c*@,t) = 9, (D) l<oa<n
%o, = 90, (E) lSo<n
v(,) = 0 (b)

Tg(,t) = ®Tg<t)

-g—g?-g-( 0t) = <I>T.g(t)

Tb (O;t) = (D,Eb (t)

0,0 = o, (D

b
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En fait, le probléme de simulation posé est différent : connaissant 1'état du
réacteur 3 un instant donné t = que 1l'on peut ramener & un instant "initial" t=0 -

on recherchera des conditions aux limites :

fh(O,t)=@ho(t)ou/et fh(H,t)=<I> (t) 1 £ hgm, t >0
. ,

h,H
compatibles avec les conditions initiales et permettant de construire une solution

du probléme.

Si la méthode d'élaboration d'une solution numérique, en l'occurence la méthode
semi-implicite aux différences finies exposées plus haut, permet d'en construire effec
tivement une , on ne peut que supposer ici l'existence et 1l'unicité de la so-

lution du probléme théorique.

On a testé la compatibilité de plusieurs ensembles de conditions aux limites.
On a pu vérifier la trd@s grande sensibilité de la stabilité du schéma vis 3 vis de ces

ensembles, stabilité qui n'est généralement pas assurée.

Dans la recherche de la compatibilité entre conditions initiales et conditioms
aux limites spatiales, on est parti de 1'&tude d'une &quation simple :

= Ju ou _
(p) a = + b 3; = ¢

équation aux dérivées partielles de la fonctien inconnue u de deux variables indépen-
dantes x et y, quasi linéaire du premier ordre avec a, b, ¢, fonctions de %, y, u. On

recherche les surfaces z = u(x,y) solutions de (P) dans 1l'espace (x,v,2).

X

-~

On considére un point P de l'espace. Les plans tangents en P & toutes les
surfaces u solutions de (P) ont une direction communeA (a, b, c) ("axe de Monge").
On appelle courbe caractéristique passant par P la courbe tangente 3 A , d'équation
différentielle :

dx _ dy _ dz

(D) EE’ = dy ds s 'a';

On démontre (COURANT et HILBERT) que toute famille 3 un pargmétre de cour-
bes d'équation différentielle (D) est solution de 1'équation aux dérivées partiel-
les (P), et que chaque solution de (P) est engendrée par une famille 3 un paramétre
de courbes caractéristiques. La courbe caractéristique passant par un point P appar-

tient & toute surface intégrale passant par P.

On considére une courbe C de 1'espace, de projection %;o sur le plan z = 0
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et on cherche 2 déterminer une surface intégrale u(X,y) au voisinage de 5.
En chaque point de t » on peut définir une courbe caractéristique ta
d'équation (D), de projection E sur le plan z = 0. Ces courbes engendrent au

voisinage de C une surface S d'equatlon :

X = Xsw<sat)
S y = Vs (s,t)
= zg (x,y)
ox ox
si le jacobien /3 /3t

dy ox
#0 surt’ =a =zt - b =— # 0 surt)
By/as By/at ot at

X

!
Cette condition est suffisante ; elle traduit que t est distincte de gu) . Alors
uo
la surface engendrée par les courbes caractéristiques coupant € est la solution

unique de 1'équation (P)

u = Zs(x,y)
On applique cela au probléme des conditions aux limites.
On considére un domaine ) du plan z = 0 sur lequel on veut calculer

la surface intégrale de (P). Soit L la frontidre de( et L; la partie de la fron-

. - - e otz . du d .
tiére ol la tangente 3 la caractéristique QK) d'équation I " @ E% = b est orien-
tée vers{! . Alors, au voisinage de L, dans {0, 1'intégrale définie comme précé-

demment est la solution unique de (P).

Sur un exemple simple (fig 513c)

®) gt + v g; 1 v = v(z,t,u)

- ]« Dol

Si v > 0, alors la connaissance des conditions initiales (u(zp) = utb(z)) et des
conditions 3 la limite z = 0 (u(O,t) = u, (t)), et la détermination des courbes
caractéristiques passant par les points (z 0,up, (z) et (0,t, u, (t), (z,t) € L,

permettent de déterminer la solution S unique de (P) sur tout Q.
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Fig. 513 C
Etude des conditions aux limites par les caractéristiques
uéd
t
L
u,,(€) +
Z
p [0
u
4
[
b
I
i |L+ t
]
!
L /3
H

Identifier les équations du systéme (3) 3 des &quations de type (P) n'est
certainement pas justifié 3 priori. Cependant, en &crivant les bilans massiques,
molaires et d'énergie de la phase gazeuse sous la forme (Pu) ot % est la variable

préférentielle déjd définie associée 3 une &quation (Ea)

Of% AfF%
(Po) ETE A T

o " . O o .
£ représente successivement G ,C ,Tg ; Vv est la vitesse.
en supposant v =v(z,t)

o
ha = hu(z,t,f )

on considére alors qu'en tout point (z,t) du domaine E (cf. § V=121) il ne passe

qu'une courbe caractéristique téo’ pour les variables o mentionnées ci-dessus.

dt dz
() # e = 1 . @ = v

A partir de ces &léments, on a fait les hypothéses suivantes :

conditions initiales retenues (0gigM

& (i,00 = ¢
to

o4

a,.
c7(1,0) = Cto

v(i,0) =0

T (3 = : =
g(1,0) T, (1,0) = T __



131

conditions & la limite "j = 0" (z = =Az/2)

Ty (0,3) fixé (de la forme a - b o~ cibt

P (0,3) fixé | P(0,j) =P, + (B - Pa)JAt/tpo sijube< e
N o - N

P (0,3) P si j. At tpo

Fractions molaires et masses molaires des fractions gazeuses fixées. On

en déduit (¢%(0,3), 6%(0,j).

conditions 3 la limite "j = M" (z = H+Az/2)

P(M,j) fixé (P(M,j) =P )
a

Un tel jeu de conditions aux limites, que 1'on compléte plus loin,a per-

o4 (o4
to’cto’ Tto’ a, b, c, Pa’ Po’ tpo sont

des constantes. Elles seront précisées avec l'ensemble des éléments numériques
P

mis d'assurer la stabilité de la méthode. G

exogénes au modé&le (§ VI-1.)

Le jeu de conditions est fondé sur la remarque suivante : en assurant un
gradient de pression négatif suivant z croissant (PO >0), on fait 1'hypothé&se que
la vitesse d'écoulement du gaz restera positive (suivant z croissant). L'étude
précédente de l'emploi des caractéristiques oriente le choix des conditions aux
limites de telle sorte que les variables caractéristiques de la phase gazeuse soient

fixées en "amont" (j = 0), et calculées en "aval" (j = M) de la manidre suivante :
a ' o .
£7 (H, t+Ar) = £ (H-vAt, t) + haAt

On fera 1'approximation suivante :

v. At
Az

£ L3+~ £ g - (£ (1,9 - £ L)) + n A

L'étude générale du systéme différentiel par la méthode des caractéristi-
ques (§ V-2) va permettre de juger de la validité de ces hypothéses.

Pour étre complet, le jeu des conditions doit aussi porter sur les varia-
bles caractéristiques de la phase solide. Les conditions initiales sont toutes de
la forme : f“(i,o) = f?O,O £ i £ M. La discrétisation de 3%%% nécessite aussi de

faire une hypothése sur TB(O’j) et Tb(M’j)’ j » 1. On a retenu :

Tb(O,j) T (laj_l)
g

1]

T (Maj) T (N,j-l)
b g

Enfin, des conditions devront porter sur C%g)g,(gg)M,(gg)o

terviennent dans la discrétisation du bilan quantité de mouvement. Plusieurs hypo~-

v, j ..
’(—B‘Z‘)M, qul 1in

théses ont été formulées et testées (§ VI=2), mettant en &évidence la trés grande

sensibilité du schéma numérique i leur égard. On retiendra finalement le jeu suivant

(gg)l _ P(1,i) - P(0,3) v)i | v(1,i) = v(0,})
dz /o Az ’ oz o A
VA

o Az

92)3 _ POLD - PN, ) {yf _ vOL3) - (N, )
dzf 4 Az - dz

e
.
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On pourra alors calculer (éV)g, a partir de 1'équation (El_; ) du § v-1.3.1.

que l'on rappelle ici, et du calcul itératif propre au calcul de v (§ V-1.3.1.)

3GV v = _ 3G _ oP
‘5?*(’52 fv)GV“VTa'E’ vig T 5%

V-2. Etude du systéme, rendu totalement hyperbolique, par la méthode des caracté-

ristigues.

V-2.1. Objectif de 1'étude et rappel de la méthode

Le probléme de CAUCHY, c'est-3-dire le probléme du choix des conditions
aux limites, est résolu pratiquement dans un certain nombre de cas. Dans le cas
posé ici, on rappelle qu'il s'agit de trouver des conditions initiales (conditions
d la limite t = 0) et des conditions aux limites spatiales (pour lesquelles on con-
servera le terme de conditions aux limites ; z = O et z = H) compatibles.

On sait résoudre le probléme de CAUCHY pour un systéme d'équations aux

dérivées partielles linéaires du premier ordre de la forme :

30 . = 38U _
EE + & "3“"2" = L

oi U et L sont des &léments d'un espace vectoriel de dimension m et M une matrice
carrée d'ordre m diagonalisable dans le corps des réels.

Un tel systéme est dit totalement hyperbolique.

La méthode des caractéristiques permet de déterminer des conditions aux
limites compatibles et conduit aussi 3 une autre méthode de résolution numérique
du systéme différentiel.

» On en rappelle le principe.
Soient kh’ 1 £ h € m les valeurs propres de M, Eé les vecteurs lignes

-~

propres 3 gauche, et les écritures matricielles

k
A 0 .
l'). “"1 © = _1
A= .. , P = : , M=PAP
=1
0 Am h\ cocoe P
Le systéme peut s'éecrire
L O L
P oy AP e = P L
ou encore
m k k
"'1 BU aU ) _ 1<h<m
I Py (at Y hog 7o) =0 A

~
]
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A chaque valeur propre )‘h’ on associe dans le plan (z,t) une courbe

caractéristique &h d'équation différentielle

.odt dz  _
&) : o L, & = Ish<m
En chaque point du plan (z,t) il passe m courbes caractéristiques
(éventuellement confondues). Le long d'une courbe caractéristique &h t= t(sh),
z = z(sp)
on peut &crire :
au | oaut ar oot 4 oark ok
dsy ot dsy dz  dsy ot h 32
Dans m espaces 3 trois dimensions (z, t, Uk), les courbes d'équation (dh) -
e dz m -1 dUk m -]
(d) — = 1 —_— = A z Poy =— = ¥ P 1 1<hg
> s - hk [Asm
dSh dSh k=1 dsh h=1 k s

. . k - ~ ..
appartiennent aux surfaces solutlonsUk =U (z,t) du probléme posé. On peut ainsi
relier les m valeurs des fonctions‘Uk, 1 £k <m en P(z,t") 3 celles obtenues le

-

long des courbes 811’ l <£h&m 3 t'"> t, en des points P.h(zh,t) .

| B

[l I,

Z

Le systéme écrit sous la forme différentielle (d) : {6%1)’ 1 £€h L m.} peut E&tre résolu

par un calcul aux différences finies, en assimilant par exemple tout arc PPy a4 sa-tan-

gente en P. En un point (P iji% gu plan (z,t), on peut calculer la valeur de
k. TRItAL . _
U (ziftj+At»1< k € m, en fonction de Ul(Ph), 1 &1 m, en m points éventuellement

il

confondus Py i = i@th%t , 1 £h g m. (fig. 521)

j
I h<m
Fig. 521 - Calcul de UNP) 3 partir des uke,) if ffrmn
:
t Az
i+l
At
J
2 L and
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,Conditions aux limites

Le signe des pentes des droites PPh, c'est-3~dire le signe des valeurs
propres‘kh, permet de définir les conditions aux limites que 1l'on peut se fixer

arbitrairement. On rappelle que ces limites sont les frontiéres t =0, z =0, z

it
]

du domaineg .

On suppose toutes les valeurs propres i valeurs finies dans IR.
k

At =0, quelque soit z, on peut se fixer arbitrairement les valeurs de U,

I€k<m, puisque tous les points Ph sont 3 1l'extérieur de E. On peut donc choisir m

conditions initiales.

.. + ..
A la limite z = (@, on appelle o le nombre de valeurs propres positives

et m le nombre de wvaleurs propres négatives ou nulles :

m_ -+ m = m

En un point P de la frontiére z =0, les m inconnues Uk(P) sont relides par m_ rela-
tions aux valeurs en m; point Ph appartenant an, Il suffit donc de se donner m.
relations supplémentaires, qui seront les conditions 3 la limite z =0, pour pouvoir
calculer les m inconnues.

A la limite z = H, les nombres de valeurs propres respectivement positives
et négatives ou nulles sont respectivement mg et m%. En un point P de la frontiére

z = H, on peut alors se fixer m.relations entre les grandeurs Uk(P) afin de disposer
P |

de m équations pour m inconnues Uk(P)Q

t £
P j+l1
¢ — A
+ . - . " X _
T gpotnts Wy POIRES "z points Wy points
Py Py Ph Ph
0 Lz N-1 N z

Méthode de résolution numérique

On utilise un maillage déja défini pour les méthodes aux différences fi-

nies tel que :
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Ziy1 T % < Az .
(i,j) € §&' associé 3 £
t. - t. = At ;
j+l 3
K
On exprime les dérivées totales qo— sous la forme
h
QHE ( Uk(Z(S ), tlsp)) - Uk(z (s, = A8s, ), £(sy, = As))) / As
dsy, h/> E45h h T S8y/s EiSp T 8Sy h
Ash = At
4 (Sh - ASh) = Z(Sh) - )\h At

En P (z=25,8¢5,) ¢ U (a(syp),e(sp) = U5Cai, )l < h<m, T<k<m

On calcule Uk(zi"tj+1) en résolvant le systéme (r) de m Equations 3 m inconnues.
k
U(zi,t541)
m 1 K K \ m 1
(I‘) % Phk (U (Zi,tj+1) -U (Zl - )&h At, tj)) = X Phk 1k At s 1€h€m
=1 k=1

.k . . . .
On peut exprimer U (zi—AhA&,tj) en effectuant une interpolation linéaire entre

Uz, ) t5)
ou 1 suivant le signe de Ah
U (z:_,,t.)
1-17 73
Les termes Eék et 1k sont 3 priori fonctions de z, t, Uk, l¢ kg m. La méthode
de calcul la plus simple est de type explicite. On pose :
e _1 o
Py = P 1
hk hk (U (z, , tj),..., U(z,, tj))
= m
e = 1 (Ul(zi, €5eees Uz, tj))

On est alors conduit i résoudre un systéme linéaire de m &quations 4 m inconnues.

Critdre de stabilité

On pose A, = max ‘Al
M 1<hgm h

On est assuré de la stabilité de la méthode si la relation suivante entre

les pas en temps At et en espace Az est respectée (en tout point zi)

AMlﬁt <Az {(condition de COURANT-FRIEDRICHS-LEVY)

V-2.2. Partition du systéme &tudié

L'étude du couplage du systéme (3') par les dérivées partielles permet
de distinguer les bilans concernant respectivement 1'ensemble solide-liquide et

la phase gazeuse : (3') = (Bb) U (Bg)
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N
ﬂ 3t h 1ba
L1
(ab) ——B-Eg‘z 11 ,
oTh _ 0Ty _
| (B.cpy, + Lidgey ¢ M omzze <l
e 3G o oV
9t v dz * G 3z 18a
3o o @ dv
=t Ve, Y ¢ 3 T Ll
)
( g) G ﬁig RT ; égi + Ge.. v EE% - RT ; EE% - A gig& = 1
v 3t 8" oy ot v 7 3z Ve 02 8 Tz Tg
n a n ) Am n o
v % “‘““gi'*‘?%%“‘ Z——mgC+RC%§+v22 —=—-——2§+2Gv¥= 1y
L o=l o=1 o=1

Les sous—systémes respectifs (Bb) et (Bg) ne font intervenir que les

variables caractérisant respectivement 1'ensemble solide-liquide et la phase ga-

zeuse.
Enfin, pour le syst@me physico-chimique studié, le terme de conduction
3%T
thermique Ag §*z§ est faible devant les transferts de chaleur par convection

(Gey v 22,) et les transferts de chaleur entre phases (hgs Ay (Ty= g)) On conside~
rera par la sulte que ce terme est 8liminé ou inclu dans le second membre l .
ngoureusement, 1'étude qui suit suppose son élimination. En fait, si 1’ appllcatlon 1
de 1'étude ne porte que sur les conditions aux limites, il semble intéressant de le
conserver dans un calcul fondé sur la méthode implicite d&ja envisagée.

Les applications numériques effectuées mettent particuli&rement en &viden-
ce le probléme.des conditions aux limites portant sur des relations entre les varia-
bles caractérisant la phase gazeuse, la méthode des caractéristiques sera appliquée

au systéme (Jg) que l'on &crira sous forme matricielle

U oU

A ' + B 5z = L
avec
I gl b %gl
6o 1
1 En
¢ Loy
U= :n Py L= '
C lc
T sk
it
v
- L te ]
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A et B sont des matrices carrées de dimension 2n+2.
On poserapour toute la suite :

n = nombre de fractions gazeuses

m = 2n+2 nombre de composantes de U et ordre du systame (Bg).
n n
G = I 6 , 1. =3 1.
i=1 & = & .
y = =2
n 3 n Cv
C = L C . le = 2 lci

i=1 i=1

Les matrices seront écrites par blocs avec les notations
: matrice unité d'ordre k.

: matrice 3 k lignes et h colonnes dont tous les coefficients
ont x pour valeur.

E

=~

X : matrice colomne 3 k coefficients

de valeur x
: matrice ligne a k coefficients
%1

Mo

k : matrice colonne| .
%< k
i . . 1
u; : matrice ligne (x , ..., xk)
Les matrices A et B s'écrivent alors
- -
n L n n
I, 0, 0 0
n n n
= 0
A 0 . In 0
I 0 n l LTRTi% l Gey 0
Lval [og] 0 G
'-’ o
n n ;0
v I 0 1 0 G
n
.
n n n ;0
B = 0 v.L 0 C
n
[ o, | [-RTv 5] ce, v 0
Er | T RC 2Gv
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A est inversible et son inverse a pour valeur :

-~ e

S on
In 0 2n 2n
n 0 0 )
n
A~1= 0 In
n
Lo ol lhraeepd /@) o
7 e 0 e |
Le systéme (Bg) s'écrit alors :
W . U,
5c TPy T L
avec [ 7
n n in
vIn 0 0 G
n
n n in
0 v I, 0 C
B' = n

, I 0 n‘I v RTC/(GCV)

0
n IRT/G nl RC/G v
. & A
g
lgn
L'=~. ]:“Cl
. 1cn
RT 1lc / (GCV) + 1T / (ch)

-

_ On démontrera que le systéme (9g) est totalement hyperbolique et 1'on
appliquera la méthode des caractéristiques.

V=2.3. Calcul des valeurs propres et des vecteurs propres

Les valeurs propres de B' sont solution de 1'équation :
D=det (B' = AL ) =0
m

Le développement de D est le suivant :
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, n . 0
G-%) I 0 G
n N 7n
0
D= n .0 = (w-0)" Dl'
i
0 N w=A) In C
0 24 V=X P/(Gey)
[ ° . | RT/Gn RC/G v=A
avec \ n
(v~ )In 0
Dy = CI P/ (Cey)
IRT/6 o]  RC/G =)
! |
n—1] c?
(V"’)\) In"l 0 5 _: 0
*n n-1
C a n
n+1l 1
D' = (v-)) : +(-1)" RT/G 0 C
1.9 - V=X P Ge,,?)
. v
RT/G | RC/G w=A
lo 01 V=X P/(ch)
1 1 n"?’ 1
D] = (v=}) D2 + RT/G (v=)) 0O ¢
=\ P/Gch)
D} = (v-A\) D) - “RIC/G (v-M)"
Le développement de D; est immédiat :
k-1 k i k
Dj = (v-}) D', - RT I C' (v-AN)'/6
i=1
avec : §ﬁ~k+.1 § ck+]
(V.-Mln—kﬂ ’ 0 § é n
{
D', = O nek+1 A P/Gey, )
k n v Cy
. B‘.T/‘Gn-kﬂ RC/G VA
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D'ot V=2 P/(Gey,)
D! = (v-)P “ M
! RC/G =2
DI = (v1)" [(VA)Z -
D = (v-A)%" [ﬂ(v—l)? -
On pose :
2 P e WP
" =g =G

P

GZ

2
G

- RTC

R C

Cv

Cyr

(v

/G

On démontre que-a est-tasedlérité du-son dans le gaz considéré (expression

valable pour un gaz parfait).

Les m valeurs propres sont alors

Xi = v 1 €1¢€ 2n
A =1 = vt

o] = rm = v+a
X2n+2 =r = y-a

°

Les vecteurs propres associés 3 la valeur propre v constituent un sous~

. . . m .
espace vectoriel de dimension 2n de R . En effet, on peut trouver 2n vecteurs X

X1
t
= i
X, b
t

Xi2n+2

indépendants, solutions de 1'é@quation :

B'x = vx

En décomposant :

int+l
N
AN
~
AN
AN
V\
i2n
VX on+1 Y
RET L RC
G j=nt 1] G “i2n+l

+
e mme Q@

Gc
v

—

X 2n+2

I
4
e
o
o
+
I\

*ion+2

dmmmmm -

SR

il

in

in+1

i2n

Vo ®ion+1

Xion+2
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On en déduit :
Eiopsy = O
X.. libres 1 € j € 2n
oy

2n

xi2n+1==-%;j§n+l %13

On choisit les 2n premiéres composantes des vecteurs propres associés a la valeur

propre v

Xij = sij Iﬁiizn ) 1~<xj$2n-

+ . -
Les vecteurs propres X et X associ@s aux valeurs propres r et r sont

déterminés par les sytémes respectifs (+) et (=)

1 + i+

a xi = G X2n+2 1€1sn
+ ; .
a x; = C X949 n+1<1<2n
(+)
+ +
a X2n+l = P/(GCV) Xy 49
2n
+ + +
a Xy 42 = RT/G “F X, o+ RC/G Xooe1
L 1=n+1 .
[ ax, = Gi x_ I€ign
i 2n+2 A
- i - .
- a X, = C™ x n+1<i<2n
i 2n+2
(=) - -
- ax = P/ X
2n+1 (GCV) 2n+2
- 2n - -
- a Xy 49 = RT/G‘ X X, 4 RC/G Koot
- . i1=n+]
+ + , - -
Les composantes x et x ; (respectivement x et x ) sont
2n+1 2n+2 2n+1 2n+2
lides par les relations.
+ +
b:4 = P/(G X
2n+1 /t CV) 2n+2
]
« X, = v P/(ad) x
ez = Y BIEE) x40
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= P/(Gc ) .
Xon+l v Fone2

a Xy oo = vP/(aG) Xy 49

L'une des deux relations de chacun des systémes (+)' et (=)' est toujours

PN 2_ + - .
vérifiée car a“= YP/G). Les composantes Xy 4o et Xy 40 sont donc libres.

on choisit :
+,
X
2n+2

Lont2 ==l

On a donc trouvé m vecteurs indépendants associés & B'. La matrice P formée

des colomnnes des composantes de ces vecteurs s'écrit :

. N )
1 1
C G
a a
IZn
- . n . n
P 9} E}
a a

0 | FT/C ofP/(aGey) P/(aGey)

0 1 -1

2n

-~
b,

L'existence de m vecteurs propres indépendant permet d'affirmer que B'

est diagonalisable et que le systéme différentiel (Bg) est totalement hyperboli-

que.
-1
B" = PAP
avec r~ h
n
v I 0
2n 2
A =
Vi v+a 0
0 7 0 v—a
ey o

La réponse au probléme de CAUCHY et la méthode de résolution numérique déja
-1
8voquée nécessitent le calcul de la matrice inverse P de P. Ce calcul est

donné en annexe.

On pourra se contenter de vérifier.

PP o= I
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avec . " -
, - ?r / (Cy) n ;0
I : =G
n :n ‘ TY
-G /(€Y n
. A n 2n
n 1-C*/(CY..... ...CH/(CY) _ct 0
Pl i , i -
0 ~C7/(CY) FC/(CY)=CT/(Cy) TY
n
</@€cY)...... 1-c/ (cy)
2 2 a < 1/2
0 n a/ (2CY) n 2Ty -1/2
1 !
On notera : P = ( p..)

V - 2.4, Application de la méthode des caractéristiques au sous—systéme différen-

tiel exprimant les bilans de matidre, d'énergie et de quantité de mouvement de la

phase gazeuse.

On rappelle que le systéme (Bg) peut s'@crire sous la forme :

moZ1 oyl 51U
o . — . D = ", <1 L
.Z PlJ oy + kl . 1 1 1€1<m
j=1
m 1 :
En sant : 19V = r P.. 1'
posan i e 1j i

Le systéme d'équations aux dérivées partielles (dg) est équivalent au systéme

d'équations différentielles (dg):

dt
ds

(d) | 37 = Aj L I<igm

Les résultats acquis (8§ V = 2d) montrent les choses suivantes :

en régime subsonique ( Ivl<a), une seule des valeurs propre de B' est négative,

si 1'on suppose v » 0 pour tout z » O. En amont du réacteur (z=0), on devra se

donner m -1 relations pour pouvoir calculer\Uk (0,t)
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En aval (z = H), une seule condition aux limites suffira.

En régime supersonique (|v} >a), toutes les valeurs propres sont positives. Il

faut se donner m conditions en amont du réacteur. En aval, il n'y a pas lieu

de se donner de conditions aux limites.

La méthode de résolution numérique &voquée plus haut (§ V = 21) permettra
de définir la nature de ces relations; le probléme de simulation &tudié ici est

un exemple de régime subsonique.

On rappelle que la méthode conduit 3 &tudier m relatiomsentre les variables
Uk définies en un point P du domaine £ 3 1'instant t+At et les variables définies

en des points P associés aux valeurs propres Ay, & l'instant ¢t :

Uy = UMy bt
t&
At P(z,t+At)
t
P+ Py P-
z z

On posera :

Pv = Ph ,» 1€hg2n , point associé 3 la valeur/pfopre V.

. c s +
P+ = P2n+1 point associé d la valeur propre r = v+a
P=- = P2n+2 point associé & la valeur propre r = v-a

La méthode de résolution numérique de (d ) conduit 3 résoudre le systéme
. . N . k T e . .
(rg) de m équations 3 m incomnues U (z,t+At), pour un nombre finiade points

. . i N . h
(zi’tj+l) de z'. A chaque instant tj, on calcule Ul(zi,t ), & partir des U (zl,tj),

i+1
, Igh€m ;¢ 1-1K1<i+T.
)t B W (z..t. ) -0(z.-A At, £.)) = 1" | Ighg
AP A L B T L S

On rappelle que

At = Fj+1°tj

™ = ighcn
Uk = Ck n+1ghs2n
U2n+1 - T (=T

U2n+2 - v 8
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. k e . . )
On conservera les notations U, qui désigneront les variables en tout
. Z . . i . = . . .
point P ¢ explicitement déterminé (cf § V- 2.1 méthode de résolution numéri-

que) .

On explicite le systéme (rg), avec les notations :

k .k
U (zi,tj+1) = U
k .k
U (zi Ah At, tj) = Uh
k k
U, = U 1<h<2n
k k
U2n+1 U+
k k
Upney = U
r h 2Z2n h
2n+1
UL I Wty - & - Uvn )= 1" At , I<h<n
v Cy ._ v Y h
. k=n+1 -
h 2n h
h_h _C’ Lk C 2o+l _ o 2n*ly oy
() vl - Gl W -2 v, =1t At nrichezn
g k=n+]
2n
a 5 (Uk-UE) R (U2n+] _ Uin+1) + %'(U2n+2 _ Uin+2) 15 o At
2CY k=n+l 2TY n
a Zn k -k a 2n+1 2n+1 1 2n+2 2n+2
= - 2 - -1 - =1 . At
2Cy i_ (U0 + 555 (U ) -5 @ U ) = 1ok
e "'n+]
(rg) = { @, ishen }
& 1
On explicite L" = |1} = P L'
lll
m
~
h h
"= 1. - §la G'L
h g¢h =< - chs 1<hgn
h h
" o= 1 - ¢ ¢'1
h co. T
h c G TGe n+1<hg2n
" . al alp 1
ot 5¢ * 2TCe, toge (Vi 1y)
" - ale alr 1 -
L2 2¢ 2mée, g (g - 1)

Les m relations (rg) permettent donc théoriquement de calculer les fonctions
Uk en tout point (zi’tj) d 1'intérieur de E. Sur la frontiére z=0, on doit rempla-
cer les m—1 premiéres relations par autant de conditions a la limite choisies
arbitrairement. Sur la fronti&re aval, les .m-1 premiéres relations devront &tre

. . . m, . . .. ..
satisfaites, la relation (rg) etant remplacée par une condition aux limites.
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Sur ce probléme des conditions aux limites, il est ainsi démontré que 1'on
peut se fixer en amont les concentrations, les masses volumiques et la température
ds fractions gazeuses ; le calcul de la vitesse, méme dans un schéma implicite, est

NP . m
alors immédiat, avec la relation (rg )

v[1+(-1—(§ - £ At) = v +2 - & - I,Ii]—aaAt[%qw_l:r_,]

C Tch

<|m

~ _ . . . iéme
En aval, on a démontré que 1'on pouvait se fixer la pression. La m

relation s'écrira donc :

2n
rUTT r f < p,
k=n+1

La détermniation de Uh I€h$m se pose alors dans les miles termes que la dé-
termination des fonctions Uh en tout point de 1l'intérieur de E : 11 s'agit
d'affirmer le caractére plus ou moins implicite de la méthode de calcul afin de
résoudre le systéme d'équations proposé tout en recherchant la meilleure stabili-

té du schéma.

On sait (G-2.1.MEthode de résolution) qu'un calcul de type explicite rend
le systéme (rg) linéaire par rapport aux inconnues Uh I<hgm. (Ce ne serait pas
le cas du systéme a4 résoudre en tout point de la fronti&re aval, avec la condition
aux limites ci-dessus). On rappelle que le calcul des Uh(zi,tj) (1€igN, 0<3)
est alors f?ndé sur 1'approximation suivante concernant les coefficients des

matrices P et L" :

1 1
P Z‘. to
( b4 )

P

]

i

it 131
L L (Zi’tj )

En combinant les relations (rg) , on peut déterminer Uk\zi,tj) I€ksm

. +
La combinaison (rén+1') - (r§n+2 ) conduit & la relation donnant UZn 2 :
on+2 a0 gRogk It gferl o nd2 2002
U e ——— Z —-——-—-—--—“ b o + * {
O ey 2 T 2 2 G
n 20+ 1 22
On effectue les combinaisons 1linéaires E(r )et (rgn ) o+ (fgn )
h =n+
7 2n ‘ ‘
y-1 gty - S (U2n+1_U;27n+1 y =3 1 e = “%1(;2.,, A
¥ ke v k=n+1 <p
2n 2n k k
5
2 3 e - 5z Vo v U Z U.‘Zn”—% uftt LgZnt ! gt gZnt2
CY yan+1 T g=n+1 2 Y Y ) 3
= 1" 3 1]
= ( on+1 F 12n+2 ) at
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2n
On peut alors déterminer U2n+1 et US =% Uk
k=n+1
2n 2n k .k 2n+1 2n+1
- T dtelp (e e e
k=n+1 Vog=n+1 2 i 2
. UED+Z"UEH+2
+ = ) + 1 At
a C
an+1_ 2okl y=1 T 2 uegE ko yop pRtlgZet] 2n
e B T b e el 7 )
T8 kmarr 4
2n+2 _ 2n#2 T W o 1p
+ (Y"l)g— U, u” + (y=-1) = 1o At.* Y &z At

- . . h N
La détermination des U  est alors compléte

h h o h
= = . <hg
U UV + Y G+ 1gh At 1€hgn
h h , o h
(e) U =u + v C" + 1l.p At n+1<hg2n
2n+1 _ 2n+l -1 iT _ T
U -UV +T~aT+yéZ:—}) At +  (y-1) Echt
4n+2 2n+2 _
U2n+2 _ U + U + B a4 1y V¥§ At
by 2 ,Y G
2n+2 2n+2
avec : 2n Uk k 2n+1 2n+1  onp+t U - U
1 + U 1 U -
o=z I (_+ - _ Uk )+ (Ve P U 9 Y &
k=n+1 2 v 2 a
2n k k 2n+1 2n+1
8 =’}5 5 U, - U % vttt - vt
k=n-+1 2 2

V - 2.5. Exploitation de la méthode par le programme de calcul.

Les applications directes de la méthode des caractéristiques concernant la
détermination des conditions aux limites et la méthode de résolution numérique
n'ont pas encore &té effectues, dans la mesure od l'on a d'abord cherché 3 exploi-
ter au mieux une méthode aux différences finies dont la stabilité du schéma derdiscré-

tisation était assurée, avec des moyens informatiques limités compte tenu des temps

de calculs nécessaires.

Les calculs théoriques qui résultent de cette méthode ont tout de méme permis de
démontrer que l'on pouvait choisir des conditions aux limites concernant la phase
gazeuse, dont le nombre est imposé :

en amont : concentrations, masses volumiques, températures (2n+! conditions)

en aval : pression (1 condition)
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Le calcul montre aussi que 1'on peut choisir des conditions aux limites compa=

tibles avec des conditions expédrimentales (d'ol le choix précédent).

A partir des calculs que 1'on vient d'effectuer, on peut aussi juger de la
validité des conditions aux limites appliquées & une méthode implicite aux diffé-
ren es finies, comditions &crites au 8 V-1,3.3. Pour cela, on suppose que les m
relations nécessaires au calcul des Uh, IKh$m en amont et en aval du réacteur
ont la forme (rg), ce qui suppose que 1l'on connaisse en amont Uv et UE R

I<h<m et en aval UE , I€h<m. On se raméne alors 3 1'8tude des relations (e) (§V=2.4).

P

i,j+1

At

Pi"‘}..:l 1 P1'+} 1

13 A ) ~ L] ‘7,

Ll i t i ¢

: : ‘liVAt=: : :

t , t i

: '( (at+v) At }L(a—v) At}; :

L 2 Az :

On remarquera que le calcul des variables en un:point P dépend de la valeur.
de toutes les variables en les points associés P, P_, Pv' Cette dépendance est

cependant inégale.

Le calcul respectif des concentrations, masses et température dépend expli-
citement de la valeur des variables respectives en PV , et dépend des autres va-
riables par 1'intermédiaire de o. Tandis que le calcul de la vitesse fait inter-
venir explicitement les valeurs de la vitesse en P et ?P_, les autres variables

n'intervenant que par 1'intermédiaire de B. Un calcul des variables en Pv > P
et P_, par interpolation linéaire entre ?i-l et Pi et Pi et Pi+l permet de déve-
lopper 0 et B en fonction de At et Az en utilisant les approximations des déri-
vées premilre et seconde des variables par rapport 3 z utilisées dans le schéma

implicite du § V - |. Afin d'alléger 1'écriture, seul 1'indice d'espace i appa-
raitra, 1'indice de temps étant alors supposé &gal & j+1.0nsuppose enfin (critére

de stabilité § V -2.1) que At est voisin de sa limite supérieure et que v<<a:

alAt ~ Az
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On &crit les développements suivant :

" h h h h At
UV - Ui * (Ui-—l‘ Ui) vi Az
h h h h h
U +U . U + U. N . U. - U.
- = U};-l + aAt ( 1+1 1-1 - Ul:% j+ VAt l“l 1+1
2 Az 2 Az 2
alAtf1 C. .+C. T. +T, V. - v,
(e)) g N it] 7i-1 _cyy 4 il -l o Tyl ) Ap i-d i+]
z|c. 2 T. 2 z 2
(1 1
-
B ~alt | 1 Ci1=Ciu1 s Tiop = Tiag
T
5 AZ Kcl 2 1 2
[ VR ig-}-l- At + (At. Az
i Vi | 9z 1 :
U2+U_ Uh 82Uh aUh
=i + a At.dz - v || At + & (At. AZ%)
2 . Z -
2 dz i
(ez)
o a ..1.. ‘!SZC} + _1_ [aZT At. Az - (_Q___V) At + OI(At A 2)
- C; }EET]i T; |93z7 i R A s 1} i
-2 [22] » 2y .y Ba 1 (aP‘ At + (At Az?)
g B ~ B 32)1 At +G/(At. Az ) S Y ~ Gi ‘-é——Z-}i )

Le développement de O sous la forme (e,) montre que les relations
utilisées au § V~1.3.3dans 1'étude des conditions aux limites conduisent & in-

. 1 1 (EZC‘ 1 ’BZT) h 2
! — — | — .
troduire une erreur de 1l'ordre de v [ci;”"faz N + T (—z-az U Az dans

le caléul de la variable Uh pour 1 = 0 et 1 = M., , I<hsm—1

L'utilisation des relations (ez) dans le calcul de la vitesse (v = U2n+2)

conduit & la relation :

2

L N R {Bv i (a Wi 2 _ 1 (_3_113‘ {12—v1gj
AR e FEL R b R b e PE

+ Ol(AtAzl)

On rappelle la relation effectivement utilisée aux limites i = 0

et i = M (calcul "implicite" de G_V)'.

0] . . [8G i j : ap |d*!
S J J J - v 11 - o=
(GV)l (GV) ; + vy Bt)i At vy lgl At ‘Bz}i At
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2
La différence entre les deux développements est de 1'ordre de 3V Az2

5
sur le calcul de v. 9z

On connait donc l'erreur théorique 3 laquelle conduit le calcul des
variables aux limites 1 = O et 1 = M , retenu dans la méthode aux différences

(§ V-1.3,3), & chaque itération.

I1 est a priori difficile d'en analyser la portée sur la durée de toute une
simulation. On retiendra que l'erreur induite par ce calcul est du méme ordre

que l'erreur induite par le choix d'un schéma centré (§ V-1.2.1.).
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VI- APPLICATION ET LIMITE DU MODELE ET DE LA METHODE DE CALCUL PROPOSES.

On intégre le systéme d'é&quation proposé § IV-5. i partir de la méthode nu~
mérique retenu §¥1.3.2. et V-1.3.3. et d'un ensemble de données numériques exo-
génes caractéristiques du réacteur expérimental (§ III) et lies aux hypothéses
du modeéle (8 IV-2. et IV-3.). Aprés la présentation des résultats numériques

obtenus, suivra un examen critique des hypothé&ses du modéle.

VI - 1. Conditiom d'exploitation de la méthode.

L'ensemble des données numériques présentées ici est de nature A tester la
méthode de résolution numérique proposée. Les valeurs présentées comme exogénes
et relatives aux flux de transferts entre phases et aux termes de source de
masse, d'énergie, de quantité de mouvement pourront &tre modifides en fonction des

résultats numériques.

VI - L.0. Données numériques propres au systéme physico-chimique.

Les données géométriques du réacteur sont celles du réacteur cylindrique expé-
rimental 4 lit fixe de copeaux de hétre. La surface volumique des copeaux a &té
fixée arbitrairement dans la mesure ol leur forme et leur taille sont trés varia-
bles. (§ III-1.4,).

Les propriétés des conmstituants gazeux sont déterminées a partir des données
du "Handbook of Chemistry and Physics " (49& édition);et de "The properties of gases
and liquids" (3& &dition) de REID, PRAUSNITZ et SHERWOOD. Elles sont rappelées,
avec le calcul des chaleurs spécifiques et de l'équilibre liquide vapeur, en annexe.

Les données relatives aux réactions chimiques sont fondées sur 1'étude de
Zelma KAOUAL : "Pyrolyse du bois. Approche par les méthodes ATD et ATG" et des
analyses du Centre Technique Forestier Tropical (DOAT, PETROFF, 1978).

Données générales sur le réacteur et le lit réactant

Hauteur du lit 1.20 m

Diamétre intérieur du réacteur. 0.37 m

Masse volumique apparente du bois 155.0 kg.m™> de réacteur
Masse volumique du hétre 570. kg m~°

Porosité 0.728

Surface volumique 1000.m™}

Coefficient de transfert de chaleur par la paroi 0.3 J m~? s—i K!
Chaleur massique du bois sec (avant pyrolyse) 0.4 kecal kg ! k7!

Chaleur massique du charbon (bois apré&s pyrolyse) 0.25 kecal kg~ ! K~!
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Chaleur massique du résidu solide interpolation linéaire suivant
la perte de poids entre les 2
valeurs ci-dessus.

Coefficient "multiplicateur" de perte de

charge (§ VI-2). 18.

Calcul des coefficients de transfert.

On utilise les relations définies au § IV=212b et les données numériques

suivantes :
Viscosité dynamique supposé& du gaz ~ 1.5 100° N.s.m 2
Diamétre moyen des particules ~ 107%m
Masse volumique du gaz ~ 0.7 kg m“?
Vitesse moyenne de 1'écoulement en fit vide ~ 0.5 m.s7! (%)
Coefficient de diffusion de la fraction gazeuse
condensable ~ 107° m?s7!
Conductibilité thermique du gaz ~ 5. 1023wt 7!
Chaleur massique du gaz & pression constante ~ 10%3 g kg°1 k!

Certaines de ces valeurs varient théoriquement avec la température. On les

supposera constantes dans le domaine de température parcouru par le systéme (400 &

PR . . 800
On déduit les valeurs des nombres adimentionnels : K

Re ~ 200
Sc ~ 2

Pr w . 3
Les relations de RANZ et MARSHALL,et KUNII et LEVENSPIEL permettent de cal-
culer les coefficients de transfert de matidre (k) et de chaleur (h) :
k de 210 %3 102 pg-!
h de 203 100 Jm 2 st g™t

Dans un premier temps, les valeurs retenues sont les suivantes :

2 1073 m g7¢
2 -1 _1
25 I m s K

Données concernant les réactions chimiques.

KAQUAL a effectué des ATD et ATG sur des particules de bois dans des conditions
de vitesse d'écoulement gazeux et de variation temporelle de température proches
des conditions expérimentales d'emploi du réacteur 3 1lit fixe. Les valeurs numé-
riques retenues ici sont directement fondé@es sur ses analyses.

On ne consid@re que trois réactions de décomposition exothermiques, en négli-

geant la réaction endothermique observée sur le bois entre 150 et 200° C.

(%) Ordre de grandeur de la vitesse calculée par le programme de simulation, plus

élevée que la vitesse observée expérimentalement.
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On peut donc considérer que 1'on simule la pyrolyse d'un bois déja torréfié. On
distingue trois "fractions" dans la phase gazeuse, au sens retenu § IV-511.
Les valeurs numériques sont fond@es sur les ATD de KAOUAL et le tableau 234

8tabli & partir des résultats de PETROFF et DOAT :

temp@ratures seuils Tl = 200° C
T2 = 310° C
T3 = 360° C
réaction fraction gazeuse dégagement gazeux masse molaire moyen-
kg/kg bois sec ne de la fraction
(1) () - dégagée
1]
"fraction légére" (1) .2350 20.7
1 "fraction lourde" (2) .0 -
"gaz incondensa-
bles" (3) .0150 40.0
(n «1130 24.9
2 (2) .0580 230.
(3) .0850 36,3
(N .034992 25.6
3 (2) .058922 230.
(3) 079920 17.6
temps de réaction Atl = 1000. s
Atz =  460. s
At3 = 1300. s
chaleurs de réaction
(& 250° ¢C) Qr, = - 120. kcal/kg bois sec
Qr2 = - 65, "
Qr3 = - 65, "

Deux hypothéses seront successivement retenues 3 propos des chaleurs de réac-—
tion :
-1. elles sont indépendantes de la température.

=2, elles varient lin&airement avec la température de fagon 3 &tre nulles
a 525° C.

Données concernant 1'équilibre liquide-vapeur.

Dans le domaine de température que le systdme est supposé parcourir, seule
la "fraction lourde" (2) est condensable dans le réacteur.

Chaleur de condensation : 600 000 J. kg !

VI-+.2. Conditions aux limites.

Le choix des valeurs numériques traduisant les conditions aux limites est fondée

sur 1'étude du § V-133. Les notations sont celles du § V-132.
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les.

On impose, 3
i toutes les m va
£k (z

La vitesse d'écou

les températures

T =
8

Le bois n'a subi
B =

1i =
iq

les fractions mol
masses molaires.

la pression égale

X

Ho
@ w o NIe H
il

Po

[]

1'instant initial t@=()’ 1'homogénéité du réacteur par mpport
riables fX du systéme :

,0) = ft I€k€<m

lement des gaz est nulle

sont choisies inférieures & 1a température seuil minimale (473 K)

T = T, = 400 K
g0 i

aucune transformation chimique. I1 n'y a pas de condensat :
Bo

0]

aires des trois fractions gazeuses sont fixées, ainsi que les
On peut ainsi calculer les concentrations molaires, en fixant

d une atmosphére :

0.42 M' = 18.
0 gaz voisin du ''gaz de recyclage"
0.58 W = 4a. (3-I11)
P, = 10° Pa
o ‘fa
X
® R T

Conditions aux limites spatiales.

amont (z= —-2)

On choisit une variation de la tempé@rature du gaz en amont :

Tg (-

avec T -
a

T, (-

[

on fixe T

beat) = T, - T —c.t/100
2
T, (-Az , 100) = T, 4= c = Log =4
g (TAZ d T

> b
42, 0) =T - T =T
)

6 K
673 K
273 K

Les fractiomsmolaires restent égales aux fractions molaires initiales dans
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le réacteur

K (= Az ,0) = x5

2

On impose une augmentation linéaire de la pression sur un temps limité

= + - i <
P Pa (Ps Pa) t si t tp°
P =P si t >
. 1 tpg
en ayant retenu : tpo = lg

AP =P - P, = 500 Pa
aval (z =H + QZ)
2

Seule la pression est fixée :

P (H + AZ,t) = P,
2

VI-1.3. Introduction d'un calcul de sous-relaxation.

Les premiéres applications numériques effectuées montrent que certaines va-
riables peuvent prendre des valeurs sans signification physique. C'est le cas de
la concentration C? prenant des valeurs négatives. Ce probléme est indépendant

de la stabilit& du schéma numérique. Il &tait théoriquement prévisible qu'il se

pose . 1 ,,,,,,,,
J+1 PRvhs
. A2 2. 2 . ) BCZ) , 3Cev
: ., = . = M > e 2Ly ; g o= 0= ] - ) <
par exemple : si Co,] Cl’J 0 Ci,j 0;2<i<N . > (ﬁt X 452—7% 0
2
alors Ci,j+1 <0

I1 importe alors d'effectuer un calcul de relaxation qui maintienne cette
variable dans le domaine des valeurs positives ou nulles. L'&tape intermédiaire
de relaxation dans 1'organigramme (§ V-132, tableau 513b), qui n'a pas modifié

la stabilité du schéma numérique, est la suivante

~
Calcul implicite de C.

i,j+l1
. A
'1@~1'
C2 <0 oui z = O imposé
i,3+1 " > i,j+1 P

non

. . 2
Actualisation de Ci,j+1
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VI - 2. Résultats de la méthode d'analyse numérique.

Afin de progresser dans le choix des méthodes, des résultats numériques ont
déja été mentionnés (8 V). C'est ainsi que d'un calcul qui divergeait en quelques
dizaines d'itérations avec un pas en temps trés faible (~ 107%s), on est parvenu 3
un calcul stable avec un pas en temps permettant 1'exploitation du modéle.

Parmi les données numériques exogénes decl'énsemble de référence. (§ VI-1),

certains des-paramétres seront modifiés.

VI =2.1. Informatique.

Le résultat essentiel & ce niveau est le temps de calcul nécessaire & 1'ordina-
teur pour effectuer la simulation désirée.

Le nombre d'opérations mathématiques effectuées d chaque itération est pro=-
portionnel au nombre N de points en espace retenus pour le calcul des variables,
4 quelques opérations prés liées & 1'actualisation des conditions aux limites.
Le temps te d'exé@cution du programme de calcul est proportionnel & N et & J

(nombre d'itérations).
te =k N J (k1 caractéristique de 1'ordinateur)

On a pu vérifier une relation entre N et le pas en temps AT autorisé pour

qu'il n'y ait pas divergence du calcul :

N . AT <k, ~3.107°% g (ko caracté@ristique de la méthode de calcul)
Plus précisément, cette valeur maximum du produit N. AT peut &tre augmentée, jus-—
qu'd €tre doublée, (3 N fix&), si 1'on simule le chauffage de la matidre contenue dans
réacteur, avant réaction chimique (lors des calculs propres aux premiéres itéra—
tions) .
Compte tenu de ces résultats, la simulation du fonctionnement du réacteur

pendant un temps t;; donné impose un nombre J d'itérations et un temps calcul . *

Oy
]
aarr
Y
=
Ln

2
to > k1 N° ot
ko

La simulation du réacteur pendant une seconde de temps réel, sur un matériel
CII - IRIS 80, nécessite environ 1,3 mn de temps calcul si N = 6 : 65 heures de
temps calcul sont donc nécessaires pour simuler le réacteur sur la durée d'une
pyrolyse (~ 3 000 s) avec un nombre de points en espace &gal au nombre de points
expérimentaux (8§ III , N = 6). On a pu vérifier que ce temps calcul (et ki) pou-
vait 8tre diminué d'un facteur 8 sur le matériel UNIVAC du Ministére des Armées -

L'importance des temps calculs exigés explique le petit nombre de simulations

effectuées.



157

VI-2.2. Analyse numérique.

VI-2.2.1. Schéma numérique aux bornes.

Dans la méthode de détermination des conditions aux limites retenues(§ V-1.3.3.),

il est nécessaire de discrétiser aux frontidres les termes dérivés par rapport

a4 z intervenant dans le bilan quantité de mouvement : 9P et 3v . Plusieurs
dz dz
schémas ont &té &tudiés, parmi ceux-ci :
i P35 - Po,; ' Vi,5 7 Va,j o .
n _(Qg) __ 0J <§y>3 - 0 (on écrirait de méme les
. - w) - T
% Az 9z 0 fz termes 4 la frontiére aval)
3P \ 7 P1,3-Po,j ‘ (Qz)J Vi,i - v, . (de méme a4 la frontiére aval)
(2) {=—) = ; \dz g = m—
3z 70 2 Az 2 Az

Au bout de quelques milliers d'itérations, les gradients de pression et de
q , g

filux massique selon z sont significativement différents (fig 622a) :

fig 622a . Influence du schéma numérique aux bornes

sur les gradients de pression et de flux massique

(N = 6)
P/'\ Ev’#‘
P « schéma (1) * schéma (1)
° X schéma (2) , X schéma (2)
P, .
0 1 0 1 2 3 4 5 5 M 7

Une légére variation alternée sur chacun des points de calcul en z est observée
sur les courbes P(z) et Eﬁ(z) , variation dontl'amplitude Pi+1

- Pi (respectivement
5Vi+1 - E?i) par rapport a4 B, =~ P, (respectivement 551) ne dépasse pas 3 7%, avec
le schéma numérique (1). L'emploi du schéma (2) conduit & une absence d'oscillations
sur GV, et i une courbe g escalier pour P. Au regard de 1'évolution de toutes las
variables sur plusieurs milliers d'itérations, le schéma (1) a &té retenu.

Le schéma de discrétisation interfére avec la discrétisation du domaine de

simulation, On compare les deux modes suivantsde discrétisation du domaine spatial,
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ui,avec un as en espace Az identique,conduisent 3 des nombres N différents
/ p 7

de points de calcul hors limites :

l ZO = 0 PR [ § | o Zo

mode o i s i e mode

(T (2) e ]

s .- i At <o

g — | M] -e Zm =H b, oy <y s e 2 == 7

! | z ! |
11 est immédiat que :

On peut montrer qu'un schéma de discrétisation centré en z et décentré en t
appliqué au systéme d'équations différentielles de modélisation est cohérent
avec la détermination des bilans des grandeurs conservatives w en jeu (masse,
énergie, quantité de mouvement) sur des volumes finis homogénes, &léments de
volume du réacteur cylindrique de section A et d'épaisseur Az. On effectue le
bilan de la grandeur volumique conservative w entre les instants t et t + At sur
un volume de coordonnée moyenne z, dans lequel toutes les variables sont supposées
homogénes en effectuant une moyenne pour la détermination des flux. ¢ entrant et sor-

tant aux frontidres z. et z. et connus 4 l'instant t + At :
i-1/2 i+1/2

l

Zi+1/2
l 7 . Zi+1

|
i

w(zi,t+At) - w(zi,t)) ANz =t? (zi

l Z

e+At) -0 (zm/z’t%?g‘ e+ 0 uhuba e

-1/2°
i=1 = "1+]

avec :9(z ) = (0 (z) + 0z, ))/2 = Oz, /) =0 (2;,,y) = —3

i+1/2
On retrouve les équations de discrétisation adoptées §V-1.3.2.

On vérifie de m@me que la somme des flux de conduction de chaleur entrant
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y Ti=1 = Ty sy Tie1 = Ty conduit & la forme discrétisée de
Az Az
: BZT T; . - . : 135 :
Aoy = 1.1 f Tsi 41 2T; dans les bilans d'énergie.
oz Az?

Puisque le calcul aux différences finies de la méthode de résolution numéri-
que est cohérent avec le calcul sur des volumes finis, on considére que le mode
de discrétisation (2) est mieux adapté au probldme de simulation. Cela conduit ce-
pendant au probléme de la détermination des frontiéres z; et z, que l'on consi-

dére comme les abcisses moyennes de couches limites fictives d'épaisseur Az :

z, =~ Az/2 ; zZm = H + AZ/2

VI 2.2.2. Stabilité du schéma numérique - Phénoméne de battements.

On considére que le schéma numérique est instablie par rapport 3 1'une des va-
riables indépendantes t ou z lorsque 1'amplitude des &ventuelles oscillatioms des
variables selon t ou z devient significative. On définit le phénoméne d'instabi-
lité d'une variable F par la convexité de F par rapport a4 1'une des variables

t ou z :

2p \ 2p | I*1
il y a instabilité de F selon t 4 vj:.i-!\1 -v(—é—gﬁ) 0
at? / . 92
» i
. [32p |3 32 | <0
1l y a instabilité de F selon 2 ¢ th ) .
\ al i aZ 2 i+1

Avec le jeu d'hypoth&ses numériques de référence (§ VI-1) la stabilité

’
du schéma numérique est assurée. Cependant, la modification de 1'une des données
exogeénes conduit parfois & 1'instabilité du schéma : on rencontre ce phénoméne
d'instabilité en particulier lorsque la vitesse d'écoulement du gaz est voisine
de 0. On rencontre éventuellemen: plusieurs séries d'oscillations avant que le
schéma ne diverge totalement (fig 622b).

Indépendamment de ces oscillations de période égale 3 2At ou 2Az, on rencon-
tre des phénoménes d'oscillations de périodes supérieures. Elles sont manifestes
lorsqu'on considére les variables fonction du temps t (cf courbes du § VI - 23
et figure 622c) : les périodes sont de 1'ordre de 10°.At 5\107.At. On appelle

battements ces oscillations.
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Fig 622b. Exemple d'instabilité rencontrée sur une variable F selon .
les séries d'oscillations peuvent &tre séparées par 10° i 10° At

1'amplitude relative a |F| varie de 10 2 3 =,

divergence F = =

-

La cause de 1'apparition des phénoménes de battement peut &tre d'origine numéri-
que et propre 3 la méthode de ré&solution , ou d'origine physique et
propre au systéme physique que 1l'on veut modéliser.

On a pu montrer que la méthode de résolution numérique engendre des phénomé-
nes de battements en simulant le chauffage de la mati@re contenue dans le réacteur
en 1'absence de toute réaction chimique et de toute condensation. I1 suffit pour

cela de modifier 1l'ensemble des données de référence de la maniére suivante

ig¢3
j<€3

ABj; =0 1
o ol

Jo!
-
!
nIN
A

Le calcul est effectué pour N = 6. La figure 622c donne les courbes Tb(zi't‘)

en fonction du temps t. Le seul fait que la température du solide dépasse la tem—
pérature du gaz de réchauffage en au moins un point du réacteur suffit & montrer
1'"influence intrinséque de 15 méthode de résolution sur les résultats numériques.
On remarquera cependant que 1'amplitude des battements diminue lorsque t augmente.
Toutes les courbes de température que l'on présentera mettront en évidence ce phé-

noméne d'oscillations s'atténuant lorsque t augmente (§ VI-2 3),

Une autre preuve de 1'influence de la méthode sur les résultats numériques est
donnée par le fait que ces résultats varient lorsqu'on modifie N (§ VI-2.2.4.). On
ne pourrait assurer que le schéma de discrétisation est v8ritablement stable que
si 1'on peut montrer que les battements tendent & disparaitre avec de plus gran-

des valeurs de N.
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Fig 622c. T, (zi t) - Chauffage de la matiére contenue dans le réacteur
bl

Mise en évidence de battements dus i la méthode de calcul numérique.

z.,t
Tb( ; )
(R
7001 5
2 (]
6001 ™ in2 in3 ind iz iné
5007
t (s)

0 1000 ' 2000 3000

VI-2.2.3.Influence de la détermination des conditions aux limites sur la préci-

sion. de la méthode.

Les résultats théoriques de la méthode des caractéristiques n'ont pas encore
été exploités quant 3 la détermination précise des conditions éux limites
(8§ V-25). L'imprécision de la méthode retenue est surtout sensible sur les m—|
relations que 1l'on doit se fixer 34 la fronti&re aval. On peut s'en assurer en cons-
M’
que la pression Pa fixée en aval (constation vérifide sur tous les calculs.

(cf fig 632).

tatant que le produit RTg(Zw’t) C(z,,t) reste plus proche de la pression P(zN,t)
L ’

Les conséquences de cette imprécision sur les conditions & la limite Zy ap—
paraissent sur la figure 622c ol les battements observés sur les courbes Tb(zi,t),
identiques pour les faibles valeurs de i et de t, sont sensiblement différents
d'une courbe i 1'autre pour les valeurs supérieures de i et lorsque t augmente.

D'autre part, si 1'on souhaite modifier les conditions aux limites que 1'on
peut se fixer, la stabilit& du schéma rend nécessaire 1'exploitation des résultats
théoriques de la méthode des caractéristiques. En particuler, on a déja signalé
1l'instabilité qui apparait lorsque la vitesse d'écoulement est voisine de O.
L'instabilité estcertaine lorsqu 'on fixe en amont une vitesse d'écoulement nulle,

qui est une hypothé&se fréquemment retenue sur le plan expérimental (§ III).

On peut donc considérer que la détermination des conditions aux limites dans
la méthode de résolution numérique est un facteur limitant essentiel de la précision

de la méthode. S'en affranchir est théoriquement possible avec 1'emploi rigoureux
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Fig. 623 a

Evolution des
variables du systéme

en 6 points du

réacteur
N =6
<1<6

1000 i 2600 3000

w0 l

30/ |

20)

t (s)

1600 2000 3000

150,

504

0 . t (‘;)

1000 2600 3600



Fig.
N
1 g1

165

Cl(z , £)  (kmole m—3)
623 a (suite)
° oo T 2600 ) t S&S)
v»r"”‘_\%
~1 L
@ ——
= VR
= 6
<6

—~—
,_,\/_L:\‘\\\,K »L“‘}
—
—— — —_— 6 )
t (s)
1000 § 2600 ! 3000
‘ t (s)
OJE_"_Af' T 1600 ' 2000 T I



166

de la méthode des caractéristiques.

VI-2.2.4. Influence du nombre de pas en espace sur la qualité de la méthode.

Stabilité du schéma.

On a pu vérifier qu'en augmentant N tout en respectant la condition N.At<k,
(8 VI-2.1.), et donc en diminuant At en conséquence, on améliore la stabilité du

schéma ; en particulier 1'instabilité sur la pression (fig 622a) diminue.

Convergence des résultats.

Elle est améliorée & plusieurs niveaux, quand N augmente :

- 1'amplitude des battements diminue d'un méme facteur que le facteur
d'augmentation de N, malgré une augmentation, ﬁoins forte, de la fréquence.

- il semble que la valeur d'une variable en un point tende vers une
limite quand N augmente. Afin de déterminer la valeur d'une variable en un méme
point z, on choisit z=z, pour une valeur N0 de N et on augmente N en
doublant sa valeur : N=Nk=2kN0. On détermine la valeur de la variable en z en ef-~

fectuant des moyennes successives sur des points voisins pris 2 3 2.

Les figures 622d mettent en &vidence ces &léments. On y présente les tempé-
ratures du solide Tp (3;,t) (I€igN) pour 3 valeurs de N différentes : 3,6,12.
(respectivement fig 622d§;, 622d6 ., 622d412), .En moyennant les:températures 2 3
2 suivant i, on présente les courbes d'une-premié&re moyenne (fig 622d'6 et
fig 622d'12 , et d'une seconde moyenne (fig 622d"12) effectuéde d partir de la premidre
(fig 622d9'12) . L'effet conjugué de 1'augmentation de N et du calcul de moyennes
provoque une diminution sensible de 1'amplitude des battements. On remarquera d'autre
que le gradient de température %% (z,t) augmente avec N avant que ..T(z,t) n'attei-
gne un maximum, 3 z fixé. C'est une illustration de la distinction & 1'instant t,

entrewla température supposée constante sur 1'élément de volume d'épaisseur Az,
d'abcisse moyenne z;, et la température en z;, que 1'on déterminerait par le calcul
de la limite lim T(zi,t).
At-=»0

I1 en est de méme de la stabilité& du schéma et de la convergence des résultats :
il serait nécessaire d'augmenter N pour s'en assurer.

On remarque par ailleurs qu'une modification du pas At (divisé par 2 par exem~
ple) qui respect% le critére de convergence & N fixé&, conduit aux mémes résultats

numériques & 10 prés en valeur relative, aprds quelques 10" itérations.

VI-2.3. Physico-chimie du systéme modélisé.

On donne 1'évolution au cours du temps de quelques unes des variables repré-
sentatives du systéme modélisé : la figure 623a montre 1'évolution de la masse
volumique solide apparente, de la masse volumique liquide apparente, de la tempé-

rature solide, d'une concentration molaire en phase gazeuse (C'), de la pression et
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de la vitesse d'&coulement des gaz. D'autre part, le jeu des données exogénes a
€té modifié par rapport au jeu de référence. Les chaleurs de réaction ont &té
modifiées dans deux simulations : 1'une, avec la chaleur de la premidre réaction
chimique positive au dessus de 300°C , 1'autre avec les trois chaleurs de réac—
tions constantes (figure 623b). La pression en amont a &té doublée dans une autre
simulation (fig 623c).

A partir de ces quelques simulations on peut juger de 1'importance théorique
de certaines des caractéristiques du syst@me physico-chimique sur la conduite de
la pyrolyse, sur la base des données numériques choisies. Les moyens insuffisants
en informatique n'ont pas encore permis d'exploiter véritablement le modéle.

Importance des températures seuils sur les calculs.

Le franchissement des températures seuils de réaction par la température du
solide dans chaque &lément de volume induit une modification sensible des varia-
tions de toutes les variables au cours du temps (fig 623a). On remarquera que le
schéma numérique "résiste" bien aux discontinuités introduites dans les termes

de source de masse et d'énergie.

Influence de la condensation.

L'accroissement du gradient thermique puis 1'infléchissement de ce gradient
observés pour les tranches aval du réacteur sont manifestes. Ces variations sont
moins sensibles lorsqué le débit gazeux augmente (fig 623c). Le modéle permet donc
de retroaver ces phénoménes conformes i 1'expérience. En particulier, on peut
mesurer 1'accélération (resp. la décélération) due 3 la condensation (res. vaporisation)
de la propagation de la pyrolyse. On peut concevoir qu'une forte condensation en
aval conjuguée A une vitesse de propagation faible de la pyrolyse et a une déper-
dition importante de chaleur par les parois du réacteur interdisent i la température

du solide en aval d'atteindre les températures seuils de réaction.

Chaleurs de réaction.

La forte sensibilité des variables, et partiiculi@rement des températures, vis—
d-vis des chaleurs de réaction est montrée fig 623b. La connaissance de ces chaleurs
de réaction est donc importante ; la détermination des températures maximales at-

teintes par le solide en chaque point du réacteur en dépend directement.

Températures : front thermique de pyrolyse - températures maximales.

En premier lieu, il apparait que 1'écart entre temp&ratures du solide et du
gaz a chaque instant en un méme point est faible (fig 623d). On ne peut cependant
généraliser un tel résultat sans s'assurer de la valeur du coefficient de trans—
fert de chaleur entre solide et gaz ; d'autre part, le sens de 1'@cart est sans
doute modifié par les battements dus 3 la méthode de résolution numérique.

Malgré ces incertitudes, 1'observation expérimentale du déplacement d'un front

thermique est retrouvée par le calcul.
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~La différence des déformations du front expérimental et du front. déterminé par
le modéle théorique est importante (fig 623e). L'une des causes,en plus-des phé-
noménes d'origine nuﬁérique’;( est ‘la différence des débits gazeux, expéri-
mental d'une part, retenu dans le calcul numérique d'autre part, puisque le débit
gazeux est nul 3 l'entrée du réacteur dans la plupart des essais du réacteur
expérimental. Une autre cause tient & la différence des conditions d'amorcage de
la réaction : par combustion d'une partie du bois sur le plan expérimental, par
chauffage progressif dans 1'application du modé&le théorique.
La déformation du front thermique, lorsqu'il progresse dans le réacteur, met

en évidence une évolution du maximum de température atteinte par le solide.

(fig 623e). Compte tenu des remarques précddentes, la différence de variation des
maxime en température expérimentaux et théoriques est explicable. Les sens
de variation opposés . montrent que la recherche d'une conduite de la pyro-
lyse assurant 1'homogénéité de la température maximale en tout point du réacteur

est difficile.

Importance des transferts par convection.

On constate l'importance des transferts de masse et de chaleur par con—
vection en remarquant qu'une augmentation de 65 7 de débit massique moyen gazeux
en amont provoque une augmentation de 30 7 de la vitesse de déplacement du font
thermique (mesuré & 620 K). D'autre part, les variations du gradient thermique
au passage du front, dues d& la condensation et 3 la vaporisation, sont moins sen-—

sibleslorsque le débit gazeux augmente (fig 623¢) (annexe 5 ).

VI-3. Quelques éléments de critique du modéle.

VI-3.1. Critiques des hypothéses du modéle physico-chimique.

Parmi les hypothéses formulées, certaines résistent mal 3 la confrontation
avec l'expérience: en particulier, les hypoth&ses concernant les transferts de
chaleur et de matiére au sein d'une méme phase, et le mod&le de transformation

chimique.

VI-3.1.1, Transfert de chaleur au séin de la phase gazeuse.

Les hypothéses de transfert de chaleur & 1'échelle du réacteur (§ IV-2.2.)
conduisent 4 admettre que la température de chaque phase est constante sur une
section du réacteur & z fixé. Or, 1"importance d'un transfert radial de chaleur
est reconnue expérimentalement (fig 322d, fig 331b).
La prise en compte du transfert radial de chaleur nécessite que 1'on fasse
intervenir une deuxime variable d'espace (le rayon r) respectant la symétrie
cylindrique. Le systéme différentiel qui traduit les bilans de grandeurs conser-

vatives pour chaque phase est alors un systéme aux dérivées partielles par rapport



172

aux trols variables indépendantes z,r,t. Ceci conduit & un bouleversement de la

méthode de résolution numérique.

VI -3.1.2.Transfert de chaleur et de matiére dans la particule solide.

La modélisation de la particule est indépendante du choix des variables de 1l'es-
pace et du temps caractérisant le systéme & 1'échelle du réacteur. Mais il apparait
que le modéle retenu pour la particule peut interférer avec la méthode de réso-
lution numérique quant a sa stabilité. (§ VI-3.1.3.). Dans un premier temps, 3
défaut d'explorer les différents types de modéles généralement utilisés, on mon-—
tre comment la seule étude du transfert de chaleur au sein de la particule met
en évidence la limite de la validité des hypothéses retenues en ce domaine
(§ IV=2.1.2.c).

On étudie le cas d'ume particule mince d'épaisseur comnstante E et assimilée
a4 un mur plan. A 1'&chelle de la particule, on considére que les deux faces du
mur subissent des conditions de température et de transfert thermique uniformes.

Le flux de chaleur en tout point de la particule s'effectue suivant une direction

e de l'espace, la variable d'espace e variant de B 5 E . 0 (e,t) et T(t)

E
2 2
sont la température de la particule en e et la température du gaz & 1'instant t :

gaz particule gaz
T(t) 0 (e,t) T(t)
_E 0 E e

2 2

L'équation de la chaleur pour la particule s'erit :-
96 929
(E6312) Ppc ws A 5oz = Oy
avec des conditions aux limites portant sur le flux de chaleur en
e=2 ete=-% .
2 2
®(+E,t)=)\§9~ = h.(T(t)~ 6 (+ E ,t) ) + Og
- = de |+ E - =
2 -3 2

et une condition initiale :

6(e,0) = eo(e)

ol : ® masse volumique de la particule

conductibilité thermique de la particule

chaleur massique de la particule

source volumique de chaleur

coefficient de transfert de chaleur entre gaz et solide-
source surfacique de chaleur & 1'interface.

D"SO >

Q
n
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On connait une solution littérale du probléme si h = , o5 =0 , o, = 0
(REBOUX)
“O(+ E ,t) = T(t)
2
- Plus précisément, si “T(t) est constante (T(t)= To) et si la distribution ini-
tiale O (e) est constante (8g(e) = 8y) , la solution s'éecrit :
00
Ble,t) = To _4 T 1 __;, (2p*) Te . exp (= a (2p+rDD* 72 )
By = To T p=0 2p+1 E E?
A
avec a ==
p.c

Si h est fini (hypothése de NEWTON), il existe des abaques permettant de détermi-

ner 6 (REBOUX), toute autre condition égale par ailleurs (T(t) = Tg, Bo(e) = By,

Og =0, 0 =0). On donne les profils thermiques, i différents instants, déter-
v

minés dans les conditions suivantes (fig 631a).

To = 380° C

8y = 200° C

A= .15 J mlsik-!?
0 =500 kg m™3

[e]
i

1500 J .kg~'k~!

On donne a 1'apaisseur E de la particule les valeurs successives
1073 et 107 %m ; on donne au nombre de NUSSELT (N4 = h E) les valeurs successives
2 et ». Toutes ces valeurs sont proches des données exogénes (& l'exception de Ni = «)
utilisées dans 1'emploi du modéle initial (8 VI - 1). Les profils thermiques
obtenus avec le modéle homogéne sont présentés avec les mémes hypothéses numéri-
ques (fig 631b) : T(t) = To = 380° C ; 8y (e) = 8, = 200° C ; o, =0 ; Oy =0,
L'équation & résoudre dans ce cas est la suivante

(1-¢) pe —2m - p Ay (To - 6
dt

€  porosité
Ay aire spécifique des particules dans le réacteur
Op température moyenne de la particule

d'ot em*To
B - Tg

o = DA _ A Nu A,

(1-€)pe E(l-€)pc

Les applications numériques sont faites avec :

£ = ., 6
Nu 2

E : 2 valeurs 107°% et 1072 m.

1]
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Fig.631 a — Profils thermiques au sein de la particule

dans un modéle de diffusion de la chaleur
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Fig.631 b = Profils thermiques au sein de la particule
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dans un modéle homogéne
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La différence des profils thermiques correspondant & chacun des modé&les est
sensible, d'autant plus que 1l'épaisseur E est faible et que le coefficient de
transfert surfacique de chaleur h est fort, coefficient qui augmente avec la
vitesse d'écoulement du gaz (relation de KUNII et LEVENSPIEL. (§ IV=2.1.2.b).
Elle est significative si E > 10% .

L'étude de la diffusion de la chaleur dans la particule est d'autant plus
importante que les transformations de la matiére dépendent de la température. On
rappelle les &tapes d'un modéle de la particule avec réaction chimique od la

température est le facteur de transformation prépondérant :

diffusion de la chaleur dans la particule

- réaction chimique solide-gaz _ cinétique chimique

désorption des produits gazeux depuis les sites réactiommels

diffusion des produits gazeux au sein du solide poreux

La prise en compte des deux seules premiéres étapes permettrait déjid de mieux
tenir compte de la granulométrie de la particule (en 1'occurence 1'épaisseur E)
dans la modélisation du réacteur, granulométrie dont 1'importance est apparue sur
le plan expérimentai. (8 III-3;2lj; Avec ce nouveau modéle de la particule, une
étape supplémentaire de calcul apparait dans la mod&lisation du réacteur : 1l'in=-
tégration de 1'@quation de la chaleur pour des particules de méme granulométrie,

complétée par un calcul statistique sur la granulométrie des particules.

VI - 3,1.3Modélisation de la particule : importance de la connaissance deg termes

de source de matisdre ét de chaleur.

La seule étude de la diffusion de la chaleur au sein de la particule montre
que le modéle homogéne pur n'est pas satisfaisant. Il 1'est d'autant moins que le
modéle des cinétiques chimiques retenu dépend de la température, ne serait-ce que
par l'existence de températures seuils de réaction : 1'activation des différentes
réactions, libérant de 1'énergie, modifie le gradient thermique dans la particule.

L'expérience conduit aussi 3 rejeter le modé&le homogéne pur : 3 proximité
des zones de stabilisation du front de pyrolyse dans le réacteur, les particules
de forte granulométrie (E ~ 1072 m), carbonisées en surface, laissent fréquemment
un noyau intact. On doit donc considérer 1l'existence d'un front de pyrolyse au

sein méme de la particule (fig 631 ¢).

Fig 631c. Modéle de la particule fondé sur les résultats expérimentaux.
}q::q Solide inattaqué
] Zone réactionnelle

Ne o PR
XXy Solide carbonisé
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Les modifications dans les équations traduisant les bilans des grandeurs
conservatives (8§ IV-5,2.), induites par le choix d'un modéle de la particule te-

nant compte de la diffusion de la chaleur, sont les suivantes

% bilans de masse et d'énergie au sein de la phase solide

. E/2 . ~ _
e LI K 0E) 5 Bome [ 5 /(0,5 de A diy
T 5 Bt " -E/2 1,5
2 .
Pcp Eg - k‘§~9-= T K qj
3t %e® i,j ~
- o 3 fo'e) 7 i m
SLidR _ . a @) (c¥e(T) - c.c (@(E,%,z,t)))‘ ; Sldd = dliqy dug
3t ot ° 3t

* bilan surfacique de chaleur au niveau du film liquide, les variations de cha-
leur sensible du liquide et la chaleur de condension apparaissant dans des termes

de  source - surfacique d'énergie (condition aux limites pour le bilan d'éner-

gie de la phase solide. cf § VI=3.1.2.).

1 .
A (ﬁ) = th . (T - 8(E,+§_,z,t)) o -[Cvap g—];]-'.(.l_E. + ]_in c1 _a_e_ ]
E/2 E) + E
2

e 2 Ay ( 3t 3t
% calcul des termes de source . de masse et d'énergie d'origine chimique en
phase gazeuse
E/, .
loe] 1 —
Ogi = = Bo fo / z kj (8,€) de Ay (B) dig
-E/2 ]

) E/» .
OO 1 i

es =~ B [ ] Ik (B8 (@) de A(E)dug
~E/2 1,] g

*¥ transfert de chaleur entre phases solide et gazeuse

6]

il

38 31iq

dig = Ageh (T-8(E,2,6,2)) + c
de |+E/, gs

vap

2, = fo Ay (E) A(
ot

0 E —

- fo A (E) . S(E,-i,té?) duwy

+ Ligq cq f? Ay (E) (Eﬁi) d&E
Ay 3t/ E

avec la nomenclature du 8 IV et : >

E épaisseur d'une particule.

AL(E) aire spécifique des particules d'épaisseur E, supposé homo-
_ géne dans le réacteur.

dwE densité de probabilité de rencontrer des particules d'épais-

seur E, homogéne dans le réacteur.
Ej(E,e,z,t) degré d'avancement de la réaction j en un point de laparticule

Eg chaleur de réaction degagée par unité de temps et par unité
de masse de solide décomposé.
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Fig.631 d (suite) = Données numériques utilisées dans le calcul de

» B (7Zmasse initiale) simulation et fondées sur les analyses de KAOUAL.
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0(E,e,z,t) température en un point d'une particule d'épaisseﬁr E.
(o] -

A, = fo A.V (E) dwg aire spécifique totale.

Liqgp : masse volumique apparente de liquide déposée 3 la surface
des particules d'épaisseur E

Le modéle repose donc sur une bonne connaissance des chaleurs de réaction

et des cinétiques chimiques.

VI-3.1.4. Chaleurs de réaction ~ Cinétiques chimiques.

Les résultats numériques du modéle de simulation du réacteur montrent 1'im-
portance de la détermination des chaleurs de ré@action (§ VI-2.3.).

La premiére hypothése -~ des chaleurs de réaction indépendantes de la tempé-
rature, égales aux chaleurs déterminées par KAOUAL - conduit & des résultats tout
a4 fait hors du champ expérimental.

La seconde hypothése fixe des variations lin€aires des chaleurs de réaction
de sorte qu'elles s'annulent 3 525° C. Elle est fondée sur le fait que les rdac-
tions de pyrolyse sont endothermiques si la température dépasse 500°C environ.
Cependant les variations choisies sont tout & fait arbitraires. L'é&tude bibliogra-
phique (8 II) permet d'affirmer que c'est plus la nature des réactions que la

chaleur des réactions qui est modifiée par la température.

Le modé&le des transformations chimiques =trois réactions chimiques activées
dés que la température franchit les trois températures seuils correspondantes,
avec des cinédtiques d'ordre O par rapport a tous les constituants =— est donc
trop rigide. On rappelle que ce modéle est fondé essentiellement sur les résultats
expérimentaux de KAOUAL (fig 631d).

On étudie la possibilité d'utiliser les résultats bruts des courbes expéri-
mentales de KAOUAL, en écrivant que la tempdrature est caractériétique de 1'avan—
cement des réactions dans leur ensemble. Dans le modéle de la particule homogéne,

le terme d'accumulation de chaleur d'origine chimique s'@crit alors :

Oes = BO ?.Q_g.h.) = -BO gg _a-.r.];b.
ot sT, Ot

En supposant que l'on puisse déterminer 1'accumulation de masse dans chacune
des fractions gazeuses en fonction de la température, on peut montrer que 1'hypo-
thése prééédente9 avec les résultats numériques de KAOUAL, conduit & 1'impossibi-
lité de résoudre le systéme différentiel ; on considé@re la seule &quation tradui-

sant le bilan thermique de la phase solide que 1'on peut &crire:

2 .
(B cb + Lig ¢+ Bg iQ_) ?.T_b. - )\b _?“rgb. =hgs Av(Tg - Tb) + gvap _8_.1‘_..]_'.3
1 3Ty ot 9z? gt
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La détermination de Ty suppose que :

wt, a=Bcy + Liq ¢ + Bg — >0

Avec les données numériques de KAOUAL, la condition-a > O est rapidement mise en
défaut : on choisit t tel que la réaction chimique de décomposition est juste

amorcée :

B=B0
Ligq = 0

¢, ~ 0.4 kecal kg™t k7!

99 varie de 0 3 - 0.6 kcal kg~! K~! quand T, varie de 200 a 250° C
9Ty (KAOUAL, fig 631d).

Lorsque a atteint la valeur nulle, 1'accroissement de Tp suivant t est infini,
ce qui se traduit numériquement par un "saut" en température, et conduit 3 des
difficultés d'intégration du systéme différentiel. D'autre part, ce résultat nu-
mérique n'est acceptable que si 1'é&volution chimique du solide permettant de fran-
chir ce "saut" en température est instantanée, puisqu'il repose sur 1'hypothése
que la température est caractéristique de 1'évolution du solide. Or les courbes
de KAQUAL ne sont obtenues que pour un gradient modéré de la température
(2.5 et 6.5 °C/mm) ; En d'autres termes, une meilleure connaissance des cinéti-
ques de réaction est nécessaire ; le choix du modéle simple retenu § IV - 3 est
orienté par des considérations sur la stabilité du schéma numérique qui ne justi-
fient pas sa qualité.

En conclusion, la connaissance actuelle des chaleurs et des cinétiques de
réaction reste un facteur limitant important pour 1'application du mod&le de si-

mulation du réacteur de pyrolyse.

VI -3.1.5 Les pertes de charges ; surface spécifique et porosité.

On a démontré sur les plans expérimental et théorique que le débit gazeux a
une grande influence sur la propagation de la pyrolyse dans le réacteur. Les prin-
cipaux paramétres du modéle qui exercent une influence sur la vitesse d'&coulement
sont la différence de pression imposée entre 1'amont et 1'aval du réacteur, la
surface spécifique et la porosité, ces deux derniers paramétres apparaissant dans
la relation d'ERGUN utilisée pour le calcul des pertes de charges.

On montre l'influence spécifique de la surface spécifique A, et de la porosité
€ sur la vitesse d'écoulement v (fig 631le). Le calcul est effectué avec le moddle,
la méthode de résolution et les hypoth@ses numériques des § IV, V, VI-1 : la

vitesse V relevée est la vitesse calculée en amont du réacteur au bout de 2000 ité-
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Fig.631 e - Calcul de v(zl,2) en fonction de Av et € pour 2 valeurs de AP
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rations avec un pas en temps de 10 ’s. Deux valeurs numériques sont successivement
retenues pour 1'&cart de pressions AP entre 1'amont et 1'aval. Il apparait qu'avec
les hypothéses numériques du § VI-1 . , la vitese d'écoulement calculde est plus
forte que la vitesse observée pendant les essais du réacteur, alors que 1'écart

de pression retenu comme hypothése numérique est plus faible que 1'écart observé
lors des essais.

La surface spécifique, et la porosité & un moindre degré, interviennent dans
tous les bilans de masse et d'énergie ; une plus grande cohérence entre les vites-
ses et pressions de 1'expérience et du modéle, indépendant de A; et €, impose une
modification du calcul des pertes de charge. A cet effet, ona introduit un coeffi-
cient multiplicateur dans 1'expression d'ERGUN.; la forme volumique F, de frotte-

ment duy gaz sur les particules s'écrit alors :

Fy = = kerg (@ v +8v") G (5 IV - 223)

La figure 631f montre les influences respectives du coefficiant Kerg et de
1'écart de pression AP sur la valeur de la vitesse v (le calcul s'effectue dans
les mémes conditions que pour la fig 63le)..On rappelle que les calculs de simu-

lation dont on a rendu compte (§ VI - 2) sont fondés sur les valeurs suivantes.:

AP = 500. Pa

k = 18
erg

La valeur numérique donnée i kerg, nécessaire pour que les vitesses et pres-
sions du modéle soient du méme ordre de grandeurs que les vitesses et pressions
~expérimentales, met en défaut les valeurs des coefficients o et @ de 1'expres—
sion d"ERGUN appliqué 3 un lit de copeaux. On doit rappeler & cet égard que 1'ex—
| pression d'ERGUN a &été déﬁerminée-poﬁr des particules isométriques en identifiant
1'8coulement gazeux & un Ecoulement dans des pores formant des lignes brisées dont
la distance entre deux coudes est de l'ordre de grandeur du diamétre de la particule.
On conviendra que ce modé&le ne correspond pas & celui d'un lit de copeaux, posés
sur leur plus grande surface (§ III-2.1.).

VI-3.2. Le choix de la pression comme variable du systdme.

Les résultats numériques montrent la sensibilité du modé&le i la pression,
par la prise en compte du bilan quantité de mouvement d'une part, par les conditions
aux limites d'autre part.

L'intérét de disposer de la pression comme variable du systéme est multiple :

* la sensibilité d'un &coulement gazeux vis-a-vis du gradient de pres—
sion est grande. Or, de la vitesse d'écoulement dépendent les échanges de matidre

et de chaleur par convection dont on a déja montré 1'importance.

% les réactions chimiques, par la production de masse gazeuse qu'elles
provoquent, conduisent & des variations de pression (fig 632): Ces variations en

un point au cours du temps,. faibles comparativement 3 la pression moyenne (10°Pa ),
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Fig.632 Pression (Pr = P—Pa) et flux massique (GV) fonction de z 3 différents
instants (choisis pendant les phases de chauffage, de pyrolyse et d'équi-
libre aprés réaction). 2 jeux d'hypothéses numériques:() jeu de référérence.

erg
le point A indique la différence RTC-Pa calculée 3 la limite aval

(:) on modifie : AP = 50 Pa,k = 1, chaleur de la réaction | positive pour Tb>3C
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sont au maximum de 1'ordre de 20 7% de 1'écart de pression AP entre 1'amont et
1'aval du réacteur. Ces écarts suffisent & modidifer sensiblement les flux mas-
siques qui sont constants au cours du temps en 1'abscence de réaction chimique

(fig 632).

% Les variables et les &quations du mod@le (§ IV) apparaissent en
nombre &gal. I,'éiimination d'une variable conduirait & supprimer une &quation.

I Co

Le maintien de la pression comme variable du modéle, d'autant plus important
que l'&cart de pression et l'accumulation de masse en phase gazeuse sont importants,
permet d'&tendre le champ d'application d'un tel modéle 3 des systémes ol ces &lé-

ments sont significatifs.

Indépendamment de cela, on indique la nature des modifications mathématiques
induites par 1'élimination de la pression en tant que variable du modéle ; cette
élimination fait souvent partie des hypothéses formulées dans 1'étude des réacteurs
gaz-solide et suppose (  JACOB) :

* Qu!ﬁnwﬁégligé\les pertes de charges
% qué, s'il y a accumulation locale de masse en phase gazeuse, le

débit est modifié de préférence 3 la pression.

On étudie le systéme simplifié ol n'apparait qu'un seu] constituant gazeux :

-~

39 + oGv  _ L
ot 9z
(3.) 1 S S -
S
ot o9z
2

3Gv+a(GV) = 0

L ot dz

relation complémentaire : rfT¢ = P = Py

Ce systéme traduit les bilans de masse, d'énergie et de quantité de mouvement de
la phase gazeuse. Dans le systéme simplifié, les trois variables sont la masse
volumique G, la température T, la vitesse d'écoulement v. O peut isoler la

température dans ce systéme ; le systéme (35) est 8quivalent 3 (3%) :

o

§.§.+.8_G.X= L
at dz
3 ) 6, y& ., =28
ot dz Po
v + v KA = - v Lg/G
ot oz
LT = P/ (r0
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Le sous—systéme composé des 28me et 38me &quations de (8; ) est totalement

hyperbolique . L'équation caractéristique unique, dans le plan (z,t) est :

dt dz
—_— = ], = = v
ds ds

Le systéme (9 eut s'écrire :
y s P

gg = - LT rG/Py

ds

dv

“""'="”VLG/G

ds

ov

- = Lg/G + Ly r/Pyg
9z

T = Py /(r G)

Les deux premiéres &quations déterminent un ensemble de solutions (G,v). De
cet ensemble, on retiendra la solution compatible avec la troisiéme &quation.
Les conditions aux limites doivent tenir compte de ce probléme de compatibilité.

Ce probléme de compatibilité est implicitement tourné lorsqu'on supprime
du systéme différentiel 1'&quation traduisant le bilan quantité de mouvement

( JACOB) . Le systdme 3 résoudre est alors le suivant

§—q + v §°“G" = = LT rG/PO
ot dz

v
— LG/G + LT I'/PO
9z

T = Pg/(r G)

On vérifie aisément que le sous~systéme composé des équations aux dérivées
partielles n'est pas totalement hyperbolique. Le probléme mathématique & résoudre,
et plus particuliérement le probléme des conditions aux limites, est donc de nature
différente du probléme &tudié jusqu'ici. La comparaison des deux modéles, avec
ou sans pression, nécessite donc un investissement particulier supplémentaire sur
le plan mathématique.

On retiendra qu'une solution . numérique a été élaborée pour le probléme

général ol la pression intervient explicitement.
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CONCLUSTION ET PERSPECTIVES

Le développement d'un procédé industriel passe souvent par une
étape de choix entre réacteurs fonctionnant en continu et en discontinu. Ce choix
repose sur une évaluation technico—~&conomique du procédé et donc sur des &léments
d'appréciation que 1'on rappelle, pour certains d"entre eux, dans le cas de la

pyrolyse du bois :

. destination des produits de pvrolyse (essentiellement chimie
ou énergie)

. utilisation d'une matiére premidre tré&s dispersée 3
1'origine

. utilisation d'une matiére premi&re de caractéristiques chimiques
et physiques hétérogénes (constitution, granulométrie)

. mobilité du chantier mettant en oeuvre le procédé.

La technologie existante ne: permet pas d'envisager dans 1'immédiat
un réacteur de pyrolyse du bois fonctionnant en. continu 3 petite échelle sur un
ensemble mobile, alors que la mobilité du chantier n'est pas exclue a priori par
1'étude économique. L'étude que l'on vient de présenter, Portant gsur un réacteur
en discontinu, est donc un des éléments d'appréciation du procédé de pyrolyse du
bois.

L'idée expérimentale a permis de mettre en évidence un ensemble
de conditions techniaues que 1'on devrait respecter afin de conduire au mieux la
pyrolyse en lit fixe. L'accent est particuliérement mis sur le séchage de la
matiére premiére ; le probléme du séchage devrait constituer 1'obstacle technique
principal & 1'utilisation de fours mobiles de carbonisation dans la mesure oi

l'on ne disposerait pas sur place d'installations de séchage performantes.
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La modélisation du réacteur devrait permettre de compléter 1'étude
expérimentale dans la connaissance d'un certain. nombre de paramétres techniques 3
condition que la méthode de calcul numérique associée 3 la modélisation puisse &tre
exploitable.

Une modélisation du réacteur est proposée,qui conduit i écrire un
systéme d'équations différentielles. L'étude de la modélisation s'est heurtée A des
difficultés d'ordres différents. Les premiers facteurs limitants sont d'ordres
informatique et numérique. Les moyens de calcul dispomibles n'ont permis qu‘une
discrétisation grossiére du domaine de simulation dans 1'espace : & partir d'un
premier maillage du domaine, 1l'emploi de maillages internes, avec la méthode aux
différences finies utilisée,montre que les valeurs des variables du modéle dépen-
dent du nombre des points de calcul N retenus en espace ; si 1'amplitude des
oscillations des variables observées sur de longues périodes décroft sensiblement
avec N alors que la fréquence augmente, les temps de calcul exigés n'ont pas
permis d'effectuer les calculs pour de grandes valeurs de N(> 12). On ne peut donc
encore affirmer que la méthode conduit & une solution numérique convergente, les
résultats numériques doivent donc &tre considérés avec prudence. Les calculs
numériques ont aussi montré que le non-respect d'un critére de convergence conduit
d une divergence immédiate des résultats.

La méthode de résolution numérique permet cenendant de retrouver des
phénoménes observés expérimentalement tels que 1'importance de la convection, la
condensation du pyroligneux lourd en aval du réacteur. la progression du front
thermique de pyrolyse. \

Une autre méthode de résolution du systéme différentiel a &té
proposée, fondée sur la méthode des caractéristiques. L'&tude théorique de cette
métuode a &té menée 4 son terme. Elle permet de déterminer théoriduement les
conditions aux limites qu'il est nécessaire de respecter pour la résolution du
systéme et montre que les conditions numériques retenues dans les calculs de
simulation sont sensées d'un point de vue mathématique.

Plutdt que d'exploiter cette méthode généralement trés coliteuse
en temps de calcul pour obtenir - les valeurs des variables physico—-chimiques en
tout point du réacteur et i chaque instant, on devrait s'orienter vers des méthodes
aux différences fondées sur des schémas plus &laborés de discrétisation des équa-
tions, en exploitant au mieux la méthode des caractéristiques pour déterminer
les conditions aux limites.

Une deuxiéme difficulté tient au modéle physico-chimique retenu :
les critiques du modéle de la particule, descinétiques chimiques et du choix des

variables indépendantes caractérisant le réacteur (limitées 3 2) ont été
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successivement développées, et font apparaitre autant de facteurs limitant la
précision du modéle.

Les caractéristiques principales du modéle physico-chimique sont
de représenter un systéme multiphasique ouvert, de prendre en compte la création
locale de masse et d'énergie dans chacune des phases par le déplacement d'équilibres
chimiques et liquide-vapeur, de tenir compte du bilan quantité de mouvement de la
phase gazeuse ol la pression intervient explicitement.

Ce modeéle, déja simplifié, est suffisamment complexe pour qu'une
méthode de résolution numérique des équations auxquelles il conduit présente un
intérét propre. Rendre une telle méthode expioitable permettrait d‘abaisser les
colits de 1'étude expérimentale d'un réacteur. Mais on doit convenir que le
programme de simulation fondé sur la méthode proposée m'est encore qu'un outil

de recherche.
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ANNEXE |1

On utilise la convention des indices muets répétés.

Le repére est cartésien orthonormé

%* théoréme de la divergence :

T Tenseur quelconque

.)n
Domaine nge volume V et de frontiére S , n vecteur unité normal a S

8T »
/s Tijk o, 45 = jffv °rijk gy

an
ou : f[fs T.n ds : f][v div T dv
5> >
% Egalité }'fq f (von) d8 = ffq fav.n ds
f%iet ¥ vecteurs dans R’

En tout point, 1'égalité suivante est vérifiée :

- > > - 5> >
f (v.an) = f & v.n
. > >
puisque : (f & v ij = £ V3
> > > &>
(f 8 v .n)i = fi vpomy o = fi (v.n)
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ANNEXE 2
[~ = n
ci el
a a
T
I2n T
¢t c*
a a,
= (Pij)
0 n "’T/C a P/(ach) P/(aGcV)
0 n 1 -1
On utilise les notations du § V = 2
_1
Calcul de P™!' = (p;3)
On résout le systéme linéaire de m® &quations 3 m? inconnues Xq §
PX = IZn‘
m
soit : (eij ) :kzl Pik s S,ii Iigsm , 1€jism
Les équations
(em’j) in""l,.j‘ };n,j = 0 1<j<2n+1
(em,m) on+l,m” Fmym =
permettent d'écrire les équations (eij)’ I€i€2n , 1£j€2n sous la forme
(67i9j> Xij + 2 Gt a1, j Sij I€ign , IKj<2n
(e'i,j) xij *+ 2 §i X041, j ‘Sij n+1<i<2n , Kj<2n
g 3
1] -
(e j,m) ¢ Xip *+ 6L (142 %) = 0 IKi<n
a
¥ o
(e ; m) S TP Ct  (1+2 Xpm) = 0 n+l1<ig2n
. 2
a
n .
Les équations «§n+l j) et (em,j) , 1€3€n , et C = 1 ct
’ i=1

permettent de calculer :

Xon+1,j =



¥
Avec (e ij) 12ig2m , 1<j$n , on déduit :
Xi j =4 i3 1£1€2n, 1€j<n
. . cic .
Les équations (el’m) et (62n+1,n9/ n+1<i<2n permettent de calculer :
Xm m= —1/2 ] X2n+l,m = 1/2
Xi,p = O lsig2n
N Zn .
Les équations (gi 2n+1), 1<igm et C= 1 ¢! permettent de calculer
’ ‘ 1=n+1
successivement : Gey =

Tous 1les
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= - 1/2 _a | g
Xon+l, 2n+l " “m, 2n+#1 _ T/a + P/(a Goy) 2T Ty 2Vec P =

<
it

) = - =2 <ig
X1,2n+1 TY lsisn
X. - - n+1<£1i<2n
i,2n+] TY s
. 2m
Les &quations (e . .) n+1<ig2n, n+l1<i<2n,(e .) et (em,j), ntIgj<2n, C = L
1,777 2n+1,] ’ i=pt]
permettent de calculer :
1/2 T/C a .
= T e e = <1<
X2n+l,j Xm,J T/a+P/ (aGey) 2Cy > mrISien
En utilisant (e'ij) 1€ig2n , n+1<j<2n ¢
i
Xjj =943 - il 1<ign -
cy n+1<j<2n \
S ct .
¥%j 54y T n+1gig2n
Cy
éléments sont réunis pour écrire P!
r
(i=1) o
; i
i -
I i "G /CY | n G
n : TY
§ (i=n) 2n
0
(i=n-+1)
: n
_ ; n = ; _ i
) | 0 5.. - c-/(cy) c
j n tJ n
: Ty
(i=2n)
2 2 a_ 2 1/2
0 /2¢ s
n a Y n 2T'Y __1/2




194

ANNEXE 3

Résolution d'un systéme linéaire tridiagonal de n &quations 3 n inconnues Xji.

(ei) Paj Xi-1 +,bi xj + €1 Xi+1 = di

by ¢
a 0
2 b
81 P14 xi
0 Cn+l
an,bn
On suppose bi # 0 1<ign

g

L}
[a ¥
o

La méthode de ré&solution dite du double balayage conduit 3 poser :

wiy =by , s1 = ci/by , g1 =

wi =bj - aj,; si-1 , si = ¢j/wi

Wn bn =~ an Sn=1 5 8pn < (dn = ap En-

o . ° - o £
Les combinaisons linéailres (ei) - a (eiwl)

mer le systéme :

X1+ s1 X2 = g1
:
!
¥ o o o :
(e i) X{ o+ s; X{+1 = g 1<i<n
Xn ¥ 8p

A partir de (eh), on obtient explicitement

Xn ¥ 8n

Xh-i = 8n~i " Sp-i  Kpoi4] I

di/ by
> 81 = (d) - a; g_y) /Wi , 1<i<n
1) / wn

, 1<ign , permettent de transfor-

Xi Iign ¢

i<n
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ANNEXE 4

Propriétés physico-chimiques des constituants Supposés caractériser les 3 fractions

gazeuses présentes dans les réactions chimiques et les équilibres entre phases

(liquide—-vapeur) .

Les ouvrages de référence, dont sont extraites ces propriétés, sont cités §IV-1.
Les méthodes de calcul des propriétés de certains composés sont proposées par les au-
teurs de ces ouvrages. Ces propriétés sont utilisées pour le calcul des coefficients

du modéle.

Le premier tableau A4l compléte le tableau 234 et donne pour chacun
des composés gazeux les coefficients nécessaires au calcul de la chaleur molaire i
pression constante (Cp, keal- molem1 K-I) et propose un ordre de grandeur du coeffi-
cient de viscosité dynamique & différentes températures (U, UP), un ordre de grandeur

du coefficient de conductibilité thermique (A , Ucal cm ! S—IKl—}).

Le second tableau A42 donne des propriétés complémentaires pour la fraction
gazeuse condensable : les coefficients de l'expression d'ANTOINE (1n PS = A —-E%E
1 cal.mole~1 Kfl et Cl’ cal kg"lel),

un ordre de grandeur des coefficients de diffusion moléculaire (Dzi’ cm? s—]) de la

les chaleurs molaire et massique du liquide (C

fraction condensable dans les deux autres fractions (i = 1, 1 = 3) ; la chaleur de
vaporisation (Cvap’ J kg—l). On identifiera généralement la fraction condensable &

son constituant principal supposé &tre l'acide stéarique.
La nomenclature utilisée est la suivante :

T température

P pression

xi fraction molaire du constituant j dans la fraction gazeuse i
T = =1)
3 1
X, fraction molaire de la fraction gazeuse i (I x, = 1)
i
k . . . .
x fraction molaire du constituant k dans*le gaz (E xK = 1)

Mk masse molaire du constituant k
Tc température critique
w facteur acentrique
Tr température réduite = T/Tc
indice de fraction : 1 pour la fraction légére du pyroligneux
2 pour la fraction lourde (condensable dans le modéle)

3 pour la fractién incondensable.
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Tableau A4l

(kcal)

Chaleur molaire Cp

Pour un gaz pur : Cp = A + BT + CT? + DpT?® T (K)

Fraction Constituant A B. 10 c. 10" D.10°
Eau 7.701 .04595 .02521 - .859
Méthanol 5.052 1.694 .06179 - 6.811
Acétate de méthyle 3.953 5.363 - ,1037 6.961
Acétone 1.505 6.224 - .2992 4.867

1 Acide formique 2.798 3.243 - .2009 4,817
Ethanol 2,153 5.113 - .2004 .328
Ethyl-méthyl-cétone 2.614 8.501 - .4538 9.362
Acétate d'éthyle 1.728 9.725 - .4996 6.818

~Acide acétique 1.156 6.087 - 4187 11.82
Furfural % 1.7721 8.1239 - .3662 1.861
2=6-xylénol * = 1.0894 14,8355 - .8705 29.581
Phénol * - 2.1615 10. 9547 - .6820 15.961

2 Gaiacol % 1.3622 12,6892 - .7054 24,257
o=crésol & - 1.4839 12.6992 - .7508 26.985
acide stéarique % 8.3262 39.7873 -2.2561 59.772

3 co 7.373 - .307 .06662 - 3.037
CO2 4.728 1.754 - .1338 4.097

(%) =-calculé par une méthode de contribution de groupe (RIHANI et DORAISWANY)

On propose pour chacune des fractions i une chaleur molaire Cpi fondée sur une composi-—
tion moyenne de chacune des fractions calculée 3 partir de 1'ensemble des produits de

la réaction de pyrolyse. .

cpl = 7.186 + .4966.10 2. T + ,4302.10 7.T? - .3467.10 % T3
. C_, = 5.9567 + 31.108,10 2.T = 1.7694.10 ".T? + .4776.10 ° T°
pi i P; P

C ., =5.,8617 + ,7885.10 2T. - .0494 10 *.T% + .2115.10 ¢ T3
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Suite A4l

Viscosité dynamique U ( UP)

Avec la connaissance de la viscosité pKdes gaz purs, il est possible de calculer °
la viscosité du mélange gazeux, & partir par exemple de la théorie cinétique de

CHAPMAN-ENSKOG (pour mélange gazeux & basse pression) :

k  k
B S~ —

le @kl
1
Il existe plusieurs expressions des paramétres @kl, dont celle de HERNING et ZIPPERER

u=2z
k

1

kl M™.1/2 1
I
M R
En identifiant chacune des fractions i & 1'un de leurs composants principaux respec-
tifs (eau, acide stéarique, COZ)’ en calculant p? pour 1'acide stéarique a dif-
férentes températures par la relation des &tats correspondants de REICHENBERG :
. x T wt 12 g
i _ aj;.. r - S o
uo= Up avec| aj = —/—————
(1+0.36 T (T_-1)) /® ;™
" rr
¢, = contribution de groupe.

h
P .o i
en retenant pour valeur de ulet u3 celles données par les ouvrages cités, u

varie a peu prés linéairement entre 400 et 700 K de :

i=1 ptas 1253 230 up
100 uPp

Y

i=2 u*ma 60

i=3 u3~/190 3 310 up

Afin d'allé&ger les calculs , les coefficients de transfert de matidre et de chaleur

du modéle ont &té choisis constants & partir d'une valeur constante de U choisie.

u s 150 up
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sulite tableau A4l

Conductibilité thermique A (ucal cm.“1 sm1 KT])

La théorie cinétique des gaz , vérifie expérimentalement, conduit & écrire que

le nombre de PRANDTL est voisin de 1

Ck uk
Pr = B ~AJ 1
Mk

o s . k <
D’autre part certains auteurs propesent les variations suivantes de A~ avec la tempé-
rature.
k k T .a
AT (D) = -
Yo ()

Enfin, des régles de mélange sont proposées, telle la relation empirique de ULYBIN :

MT) = A 3
° x A

Comme pour la viscosité&, on donne un ordre de grandeur des valeurs de \ pour chacu-

ne des fractions gazeuses identifiées & 1'un deleurs constituantsprincipaux.

~

. 1 T 1,7

i=1 Atas 50 (373)

1= 2 A% v 35 Cuz—)l’7 > lcal cmm1 swlliml
373

. 3 T 1,7

i=3 AT 60 (473)

4

La valeur retenue par le modéle est constante :

A = 120 ucal cmw1 s.’-le1
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Tableau A42.~(Fraction condensable. ).

N
In Ps =4 I-C

e

Pression de saturation P (mm Hg)
s

La fraction condensable est identifiée & 1'acide st@arique dont on connalt la pres—

sion de saturation a4 différentes températures (gandbook of Chemical Engineering) :

T (K) 446.7  482. 498, 516.4 536.3 548.5 564, 589.5 6l6. 643.
P (mm Hg) 1 5 10 20 40 60 100 200 400 760

Les coefficients de l'expression d'ANTOINE, calculés & partir des trois valeurs supé-
rieures de PS et T ci-dessus, permettent de retrouver les autres valeurs de Psé par=

tir de T 3 moins de 5 7 prés :

A= 19.94472 , B = 7813.166 , C = 56.047

Chaleur de vaporisation molaire CVap (J molegl)

On peut calculer la chaleur de vaporisation en fonction de la température par une

relation analytique fondée sur la corrélation de PITZER :

C
vap

RT
c

- 7.08 (1 - Tr)0'354 +10.95 w (1 - Tr)o’456

On rappelle que le facteur acentrique W est déterminé par :

P (T =0.7)
w=-1-1log., (ST

)

P
c

Parmi les comstituants de la fraction condensable, on ne disposait de PC et W
que pour le phénol et le o-crésol. On s'est fixé tout & fait arbitrairement une

chaleur de vaporisation massique de 6.10° J. kgnl
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‘suite Tableau A42

Chaleur molaire et massique du liquide (fraction gazeuse condensée)

Cl(Cal moleﬁlel) et ¢y (Cal kgwl Knl)

Des méthodes de contribution de groupe sont proposées par différents auteurs pour
calculer C1 . La méthode de JOHNSON et HUANG a été utilisée pour l'acide stéa-
rique (& 20°C) . Le "Handbook of Chemistry" donne les chaleurs molaires du furfu-

ral, du phénol et du gaiacol & 20°C

Constituant C1
Furfural 40 .2
Phénol 48.6
Galacol 64.3
Acide stéarique 144.0

Compte tenu du fait que l'acide stéarique est supposé représenter 85 % du condensat

(tabl. 234) et en admettant que C1 varie peu avec la température, on a retenu une

chaleur massique constante de 500 Cal kgm1 Kal

Coefficients de diffusion moléculaire D (cm? s~ D)

On utilise la corrélation empirique de FULLER, SCHETTLER et GIDDINGS pour un mé-
lange gazeux binaire- ol Dkl est le coefficient de diffusion du constituant k en

présence du constituant 1

o=3 g 175 [(Mk « uhy Mle;ll/Z

1/3 1/3
P 1(ZV) + (Zv)
o .

Les volumes de diffusion Zv sont donnés par des tables.

D =

1 ,» T (K), P (atm)

En identifiant les trois fractions gazeuses 4 respectivement 1'eau, 1'acide stéa-
rique et le gaz carbonique, on obtient :

1,75

D I”V 3. T / P

2

D..~ 2. T1’75

23 /P

Dans le modéle, la valeur constante du coefficient de diffusion de la fraction con~—

densable dans le mélange gazeux,utilisée dans le calcul du coefficient de transfert

de matiére, a été fixée 3 :
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ANNEXE 5

Détermination a4 partir du programme de simulation des &léments de calcul nécessaires

3 la vitesse de propagation du front de pyrolyse et de 1'@volution des débits (cf.§

VI-2)~ Comparaison des ré&sultats a partir du jeud'hypothéSesde référence (ref)
et du jeu modifié par le doublement de 1'Ecart moyen de pression (AP) dans le réac-
teur.

On mesure le temps de passage, depuis l'instant de début de chauffe, du front
thermique de pyrolyse & la température T

b
(1 £1i <€ 6) ;3 1la quantité de matidre entrée (QE),la quantité de mati&re sortie (QS)

= 620 K, en chacun des points de calcul z,

et le débit de sortie DS’ quand Tb (zé,t) = 620 K ; le débit moyen d'entrée (DEm) et

la vitesse moyenne de propagation (v).

Ref AP
temps de i=1 240 180
passage 2 390 290
3 525 395
t (8) 4 660 495
t: T, (z.,t) 5 760 570
b 7L
= 620 K 6 910 700
at:r (Z t) = 620 K
(ko) 16. 588 21. 065
Op kg
Geo) 27. 029 29. 125
Qg kg
Do (kg sh . 0286 . 0403
-1
D (Kzgs ) . 0297 . 0180
v (cm / mn) 8. 95 11. 54

On ne doit considérer ici que les valeurs relatives des variables lorsqu'on
passe d'un jeu d'hypothéses & 1'autre, tant il est vrai que les résultats numériques

du calcul de simulation doivent &tre considérés avec prudence (§ VI-2.2.).

Seule la valeur de la vitesse de propagation v pourrait €tre significative puis-
que sa valeur déterminée dans des conditions identiques, lorsque le maillage du do-

maine de simulation est modifié, est & peu prdés constante.
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