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L'acier est un élément essentiel pour le développement d’infrastructures et sa demande va
augmenter dans les prochaines décennies. La production d’acier est encore largement dépendante des
procédés de réduction basés sur le carbone et I'industrie sidérurgique est ainsi notamment confrontée au

défi de réduction de ses émissions de COs.

Dans ce contexte, le projet IGAR (Injection de Gaz Réducteur) a été développé par ArcelorMittal avec
I’objectif de tester, a I’échelle industrielle, I'injection de gaz réducteur (CO, H;) directement dans le haut
fourneau. Le gaz réducteur serait produit a partir de la conversion des gaz sidérurgiques a 'aide d’un

réacteur plasma, ol la réaction de reformage a sec du méthane (CH, + CO, —» 2H, + 2C0) aurait lieu.

Ce rapport de thése comporte toutes les études développées pour la conception et le
dimensionnement de ce réacteur de conversion de gaz sidérurgiques, en commencant par le pré-
dimensionnement du réacteur, avec I'hypothese de réacteur parfaitement agité, et en passant par la

conception détaillée en utilisant la mécanique des fluides numérique (CFD).

ABSTRACT

Steel is an essential element for the development of infrastructure and its demand tends to increase
in the coming decades. Steel production is still largely dependent on carbon-based reduction processes

and the steel industry is confronted with the major challenge of reducing its CO, emissions.

In this context, the IGAR (Injection of Reducing Gas) project was developed by ArcelorMittal with the
aim of testing, at industrial scale, the injection of reducing gas (CO, H;) directly into the blast furnace. The
reducing gas would be produced from the conversion of steelmaking gases using a plasma reactor, where

the dry reforming of methane (CH, + CO, — 2H, + 2C0) would take place.

This thesis report includes all the studies developed for the design and sizing of the plasma reactor
constructed to convert the steelmaking gases, beginning with the pre-sizing of the reactor, using CSTR

assumption, and detailed design using computational fluid dynamics (CFD).
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INTRODUCTION ET CONTEXTE

INTRODUCTION ET CONTEXTE

L'acier est un élément essentiel pour le développement des pays et son besoin est intrinsequement
lié au développement d’infrastructures, d’industrialisation et de transport. La prévision est que la
demande globale d’acier va continuer a augmenter, dans les prochaines décennies, compte tenu

notamment du développement des pays du bloc BRICS (Brésil, Russie, Inde, Chine et Afrique du sud).

Environ 70% de la production totale d’acier est réalisée dans des haut fourneaux, a partir du minerai
de fer, avec des procédés de réduction basés sur |'utilisation de carbone comme agent réducteur qui
émettent du CO,. En 2019, I'industrie sidérurgique était responsable de I'émission directe de 2,6 milliard

de tonnes de CO,, ce qui représente 28% du total des émissions industrielles [1].

Dans ce scénario l'industrie sidérurgique est notamment confrontée au défi de réduire ses émissions
et plusieurs projets sont nés dans le monde avec |'objectif de trouver des alternatives permettant de

réduire I'impact environnemental de la production d’acier.

Le projet IGAR (Injection de Gaz Réducteur) a été ainsi concu par ArcelorMittal pour réduire les
émissions de CO,de I'industrie sidérurgique. Le principe du projet est de traiter les gaz sidérurgiques (haut
fourneau, cokerie, aciérie/convertisseur), riches en CO,, avec un réacteur plasma pour produire un gaz
réducteur, riche en CO et H,. Ce gaz réducteur serait ensuite injecté dans le haut fourneau pour participer
a la réduction du minerai de fer, en réduisant le besoin de coke du procédé et donc les émissions de CO,

de l'industrie sidérurgique.

Le principe du projet est simple : convertir un gaz a effet de serre, dangereux pour I'environnement,
en un gaz utile au procédé de production d’acier. Pour faire la conversion on utilise un réacteur plasma
ou la réaction de reformage a sec du méthane (CO, + CH, — 2C0O + 2H,) aura lieu. Cette réaction est
fortement endothermique (AH =247kJ/mol) et I'énergie nécessaire est donc apportée par le torche

plasma.

Dans ce contexte, les travaux développés pendant la thése avaient pour objectif la conception et le
dimensionnement du réacteur de conversion plasma et ce réacteur, une fois congu et fabriqué, serait

installé sur le site d’ArcelorMittal de Dunkerque-France. Les étapes de conception comprenaient a priori :

e Modélisation (simplifiée) du réacteur pour calculer le volume et prévoir le comportement
réactionnel, a partir des données opératoires fournies par ArcelorMittal.

e Modélisation CFD-2D instationnaire de la mise en service du réacteur en utilisant la torche
plasma. L'objectif étant de sélectionner la meilleure configuration pour chauffer le réacteur,
avec une faible vitesse de chauffe, et garantir la préservation du matériau réfractaire utilisé

pour la construction du réacteur.
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e Modélisation CFD-3D et campagne d’essais avec une maquette du réacteur, qui serait
construite sur le site R&D d’Europlasma (partenaire initial du projet), avec I'objectif de valider
le modele CFD du réacteur.

e Modélisation CFD-3D du réacteur industriel.

Plusieurs imprévus ont eu lieu pendant le déroulement du projet. Le plus important étant
probablement la sortie du projet de la société Europlasma qui était responsable de la construction de la
magquette et du réacteur. Ainsi, la maquette du réacteur, qui aurait dG permettre la validation du modele
CFD n’a pas pu étre construite. En 2021 un nouveau partenaire a été sélectionné pour la construction de
la torche plasma, la modélisation CFD du réacteur a d étre refaite, pour prendre en compte la nouvelle
géométrie de la torche et les données du nouveau partenaire. Cependant, avant méme que les calculs
intégrant cette nouvelle géométrie aient pu étre achevés, le nouveau partenaire a dii également quitter

le projet. Le projet a été ainsi arrété en septembre 2021.

Ce manuscrit présente les travaux qui ont été développés dans ce contexte et est composé de 5

chapitres, plus la conclusion :

e Chapitre 1: Etat de I'art
Ce chapitre présente le projet IGAR et son contexte. Il commence avec une description de
I'industrie sidérurgique actuelle, avec les différents procédés de production de I'acier.
Ensuite il aborde I'impact environnemental associé aux émissions de CO, et présente une
bréve description des alternatives envisagées pour la réduction des émissions de I'industrie
sidérurgique. Finalement, le projet IGAR est introduit avec les détails du réacteur plasma a
concevoir.

e Chapitre 2 : Modélisation du réacteur plasma
Ce chapitre présente dans un premier temps I'étape de pré-dimensionnement du réacteur,
qui consiste en la modélisation du réacteur/torche avec I'hypothése de réacteur
parfaitement agité (RPA), qui nous a servi a définir le volume initial du réacteur. Ensuite le
chapitre présente la modélisation CFD 2D axisymétrique du réacteur, apres une introduction
générale des principes de la modélisation CFD. Cette derniére étape nous a permis de
comprendre un peu plus la dynamique réactionnelle dans le réacteur et d’ajuster le volume
réactionnel nécessaire.

e Chapitre 3 : Etude chauffage du réacteur plasma
Ce chapitre présente I’étude CFD 2D instationnaire mise en ceuvre pour simuler la chauffe
du réacteur. L'objectif a été de trouver la configuration de mise en service du réacteur
(géométrie, position d’entrée périphérique, gaz d’alimentation de la torche, débit d’azote de

I’entrée périphérique) permettant de répondre aux contraintes thermiques des réfractaires
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(vitesses de chauffe maximale), en utilisant la torche plasma comme source de chaleur a la
mise en service du réacteur. En plus, la section finale du chapitre présente une tentative de
minimiser la consommation énergétique de la torche plasma lors de la mise en service du
réacteur, cette étude utilise un algorithme d’optimisation associé a la simulation CFD
instationnaire(simplifiée).

Chapitre 4 : Ajustement des parametres de la cinétique d’Arrhenius

Le chapitre 4 présente le développement d’'une méthode d’ajustement des parametres
cinétiques du modele réactionnel utilisé dans I'ensemble des modeéles. Cet ajustement a été
rendu nécessaire par la présence d’'un milieu plasma au niveau de la torche. Le modeéle
réactionnel du réacteur, utilisé dans toutes les simulations, a été construit en utilisant les
parametres cinétiques de I’équation d’Arrhenius (énergie d’activation et facteur pré-
exponentiel), disponibles dans la littérature, pour un milieu non-plasma. Compte tenu de la
présence du plasma au niveau de la torche, et donc d’espéces chimiquement actives
(électrons, radicaux libres, ions), les réactions seront notamment plus intenses que ce que
prévoit le modeéle cinétique de la littérature. Ainsi un ajustement de ce modeéle est
nécessaire. Une méthode pour faire I'ajustement des parameétres cinétiques en utilisant un
systéeme qui combine modélisation et plan d’expérience (DOE) a été ainsi développée. Cette
méthode aurait di utiliser les résultats expérimentaux obtenus par I'utilisation de la
maquette du réacteur. Néanmoins, compte tenu des aléas liés au projet, ces résultats réels
n’ont pas pu étre obtenus. lls ont donc été générés fictivement.

Chapitre 5 : Modélisation 3D réacteur plasma

Ce chapitre est juste un apergu des travaux de modélisation CFD-3D qui ont été initiés, mais
pas conclus, a la fin du projet IGAR. La modélisation CFD-3D utilise la gé¢ométrie torche et les

données fournies par le nouveau partenaire du projet.
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Chapitre 1 : Etat de I'art

1.1 Industrie Sidérurgique et enjeux environnementaux

1.1.1 Procédés de production d’acier

L'acier est un alliage fer-carbone, avec un teneur de carbone qui varie entre 0,02% et 2% en masse
et qui présente une résistance a différentes sollicitations mécaniques et chimiques. Compte tenu de sa
nature extrémement versatile, il est intrinséquement lié au développement des civilisations, car il est
largement utilisé dans divers secteurs : batiments, usines, ponts, chemins de fer, gaz/oléoduc, fabrication
de voitures, camions, navires, machines mécaniques, électriques et différents types d’appareils

électroménagers [2], [3].

La base pour la production de I’acier est le fer, qui est un métal abondant, trouvé dans la nature sous
la forme minerai de fer. |l y existe plus de 300 minerais qui contiennent du fer, mais les principaux
minerais de fer utilisés dans le procédé de production d’acier sont la magnétite (Fes0.), I'hématite (Fe,0s),

la goethite (Fe,03H,0), la sidérite (FeCOs) et la pyrite (FeS,) [4].

Il existe aujourd’hui deux voies pour la production d’acier dans lindustrie sidérurgique : la
production primaire, qui consiste a produire de I'acier a partir du minerai de fer et la production
secondaire qui utilise la ferraille comme matiére premiére. La voie primaire de production d’acier
représente environ 70% de la production globale [1]. Le procédé est basé sur I'utilisation d’un haut
fourneau suivi d’un convertisseur a I'oxygéne pur (procédé Linz-Donawitz). Le haut fourneau est un four
cylindrique, de 20-40m de hauteur et 10-15m de diamétre, ou les processus de réduction du minerai de
fer s’opérent pour produire de la fonte, un alliage fer-carbone avec teneur en carbone de 4-5% [5]-[7]. La

Figure 1.1 présente les caractéristiques principales d’un haut fourneau.

En ce qui concerne son fonctionnement, le haut fourneau est alimenté par le biais d’appareils de
chargement avec le minerai de fer, le coke (87-91% de charbon) et la chaux/dolomite (CaO, MgO). L"air
chaud, a environ 1200°C, est alimenté par les tuyéres a une vitesse qui varie entre 180-240m/s et a une
pression relative d’environ 3.5-4.5bar. L'oxygéne présent dans I'air réagit avec le coke pour produire du
monoxyde de carbone, qui a son tour sert a réduire le minerai de fer pour produire du fer, qui sort du
haut fourneau fondu, sous la forme de fonte, a une température d’environ 1500°C. Avec la fonte, il y a
aussi la formation du « laitier », principalement constitué de scories riches en impuretés comme SiO5,
Al,05, Ca0, MgO. Le procédé fonctionne en continu et la production typique de fer d’'un haut fourneau

est d’environ 4.000 a 12.000 tonnes par haut fourneau par jour [5].
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Figure 1.1 : Schéma d’un haut fourneau [5]

Les principales réactions qui ont lieu dans le haut fourneau sont décrites par les équations ci-

dessous :
1. Oxydation exothermique du carbone présent dans le coke avec I'oxygene présent dans I'air :

C(s) + 02(g) - COZ(g) AH® = —395 M]/molC(s) (1.1)

2. Réaction endothermique du dioxyde de carbone avec le carbone pour produire du monoxyde

de carbone qui est le principal gaz réducteur du procédé :

COZ(g) + C(s) - ZCO(g) AH® = +165M]/molC(S) ( 1.2 )

3. Réduction des oxydes de fer pour produire du fer métallique :

3F€203(s) + CO(g) - 2F€304(s) + COZ(g) AH® = —48M]/molCO ( 13 )
1.2Fe;04() + CO(gy = 3.8Feqo470(s) + COygy  AH® = +50M] /molCO (1.4)
F€0_9470(s) + CO(g) - 0947F€(S) + COz(g) AH® = —17M]/molCO (1.5)

Le fer solide produit réagit avec le carbone solide pour former un alliage fer-carbone, la fonte, qui
est raffinée en acier avec un teneur en carbone plus faible. Les principaux produits de ce systéeme

réactionnel sont la fonte, le laitier et le gaz de haut fourneau, appelé BFG (blast furnace gas). Ce gaz, qui
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sort a 120-150°C par le systéme de collecte de gaz en haut du haut fourneau, est typiguement composé
de 49% de N, 23% de CO, 22% de CO,, 3% de H; et 3% de H,0 [5], [6]. Le systeme de fonctionnement du
haut fourneau est synthétisé en Figure 1.2. Le BFG est normalement utilisé dans le propre site de
production d’acier pour la production de chaleur et d’énergie, il peut étre aussi mélangé avec d’autres gaz
comme le gaz naturel (NG) et le gaz de coquerie (COG), avec l'objectif d’augmenter son pouvoir

calorifique.

Minerai de fer, coke,
MgO, Ca0

i

Gaz d’échappement Gaz d’échappement

,CO,, Hy, , €O, Hy,
H,0, N, T~ _— H,0, N,

Principal gaz 3Fe, 05 + — 2Fe; 0,4+ CO,
réducteur du procédé
1.2Fe;0, + — 3.8 Fey o470 + CO,

Cis)+0z2 = €O, Feg047,0 + 0 = 0.947Fe + CO,

COy+ Croy > 2

Air chaud ~1200°C Air chaud ~1200°C
4’ ‘7

Laitier

Figure 1.2 : Schéma de fonctionnement d’un haut fourneau simplifié

Le minerai de fer et le coke contiennent des impuretés comme I'alumine Al,Os et la silice SiO,. Pour
capter ces impuretés, la chaux est insérée dans le haut fourneau sous la forme de pierre calcaire (CaCOs),
dolomite (CaC03:MgC0s), ou sous la forme de CaO et MgO en pellets. Sa fonction est essentiellement de
fondre les impuretés pour former le laitier. Ce dernier est alors séparé de la fonte par effet gravitationnel,
en étant moins dense, le laitier flotte sur la fonte brute (densité du laitier : 2.7 t/m?3, densité de la fonte :

6.8 t/m3) [5]. Il est alors récupéré et peut-étre utilisé dans la production de granulats routiers et de ciment.

Selon le rapport annuel de la World Steel Association [8], la production globale de fonte était de 1,3
milliard de tonnes en 2019. Le Tableau 1.1 présente la production de fonte en 2019 de 46 pays en
mégatonnes (Mt). Les pays qui produisent le plus de fonte dans le monde sont la Chine, le Japon, I'Inde,
la Russie et la Corée du Sud. Ces 5 pays représentent 82% de la production de fonte mondiale, la Chine

représente a elle seule 63% de cette production.
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Tableau 1.1 : Production mondiale de fonte des haut fourneaux par pays en 2019 [8], valeurs en mégatonnes (Mt)

Pays Production de Pays Production de fonte
fonte en 2019 (Mt) en 2019 (Mt)
Chine 809,4 Afrique du Sud 3,8
Japon 74,9 Australie 3,7
Inde 74,2 République tcheque 3,6
Russie 50,7 Suede 3,2
Corée du Sud 47,5 Kazakhstan 3,2
Brésil 26,3 Slovaquie 3,1
Allemagne 25,5 Indonésie 2,9
Etats-Unis d’Amérique 22,3 lIran 2,5
Ukraine 20,1 Finlande 2,3
Taiwan 14,5 Roumanie 2,1
France 9,9 Argentine 2,0
Turquie 9,9 Serbie 1,6
Vietnam 9,8 Hongrie 1,2
Canada 6,4 Bosnie-Herzégovine 0,7
Pays-Bas 5,9 Nouvelle-Zélande 0,7
Autriche 5,8 Chili 0,6
Royaume-Uni 5,6 Algérie 0,3
Belgique 4,7 Corée du Nord 0,3
Italie 4,6 Colombie 0,2
Pologne 4,4 Egypte 0,2
Espagne 3,9 Norvege 0,1
Malaisie 3,9 Paraguay 0,0
Mexique 3,8 Pakistan 0,0
Monde 1282

La fonte produite par le haut fourneau est ensuite transformée en acier. Les étapes de la production
d’acier, par voie primaire, en utilisant le convertisseur a I'oxygéne pur, sont présentés en Figure 1.3. La
premiere étape, apres le haut fourneau, consiste en la désulfuration de la fonte, en utilisant les réactifs
Mg et CaO. L’acier ne doit pas contenir une teneur en soufre supérieure a 0,01% en masse, car la présence
de soufre provoque la fissuration de I’acier lors du laminage a chaud [5]. Les réactions qui ont lieu pendant

la désulfuration sont présentées par les équations suivantes :

fonte laitier
CaOiy+ S —CaSyy+ O (1.7)
fonte laitier fonte
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Figure 1.3 : Schéma global de la production de I'acier a partir du minerai de fer, les production de fonte par le haut fourneau et la coulée continue, sont les étapes continues du procédé.
Toutes les autres étapes (désulfurisation, convertisseur a O, pur, désoxydation et dégazage) sont des procédés batch [5]
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Ainsi le soufre présent dans la fonte réagit avec le Mg et CaO et I'espece soufre est convertie en

laitier, qui se sépare de la fonte par différence de densité.

La fonte obtenue est alors envoyée au convertisseur a oxygéne pur, qui est le procédé responsable
de la réduction de la teneur en carbone de I’acier d’environ 4%(fonte) a moins de 1%, généralement 0,1%
[9]. Les espéeces P, Si et Ti, dissoutes dans la fonte sont aussi oxydées. Les réactions qui ont lieu dans le

convertisseur a oxygene pur sont :

%
€ +0505 ~ COy (1.8)
dissous
dans la fonte
% .
2P 4250y P,05 (1.9)
dissous dissous dans
dans la fonte le laitier draciérie
. % y .
dissous dissous dans
dans la fonte le laitier draciérie
. % y .
dissous dissous dans
dans la fonte le laitier draciérie

Les détails de la structure du convertisseur a oxygene pur sont présentés en Figure 1.4. Au début de
la séquence batch le convertisseur est chargé en ferraille (20-30% de la charge), fonte provenant du haut
fourneau (70-80% de la charge) et pierre calcaire/dolomite. L’ajout de pierre calcaire/dolomite sert a
absorber les impuretés et enlever le phosphore et le soufre de la fonte. L'oxygéne pur (>99,5%) est alors
injecté, a des vitesses supersoniques, a travers une lance d’injection refroidie a I’eau. Un batch typique

du convertisseur contient entre 200-300 tonnes d’acier et dure environ 40-45min [5], [9], [10].

La produit qui sort du procédé est appelé acier sauvage. Il quitte le convertisseur a une température
d’environ 1630°C. Toutes les réactions qui ont lieu dans le convertisseur a oxygene pur produisent de la
chaleur, ce qui est important pour maintenir I'acier a I’état liquide. Le point de fusion de I'acier sauvage

est plus haut que celui de la fonte [5].

L’acier sauvage produit est encore saturé en oxygene, qui doit étre éliminé pour éviter la formation
de COg pendant la coulée continue. Aussi des espéces comme l'aluminium et le ferrosilicium,
désoxydantes, sont ajoutées a I'acier. Ces especes réagissent avec I'oxygéne pour former un laitier riche
en Al,05-SiO,-FeO. L'étape d’alliage concerne I'ajout d’especes comme Mn, Si, Cr, Ni, V, Nb, Ca. Les
especes d’alliage conferent a I'acier certaines propriétés mécaniques et sont adaptées selon le type

d’acier produit et I'application souhaitée.
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Figure 1.4 : Schéma du convertisseur a oxygene pur [10]

L'étape de dégazage a pour objectif d’éliminer I’hydrogéne, 'azote et le monoxyde de carbone qui

restent dissous dans |'acier fondu. Une enceinte sous vide est utilisée pour y parvenir. L’acier fondu

résultant est alors dirigé vers I'étape de coulée continue, ou I'acier est solidifié et moulé.

Concernant la production secondaire de I'acier, elle est basée sur I'utilisation de la ferraille comme

matiére premiere, en utilisant un four a arc électrique (EAF). Le four a arc électrique est équipé avec des

électrodes de graphite et un courant électrique passe a travers ces électrodes en formant un arc. Il s’agit

d’un procédé batch, ou la ferraille est d’abord triée en différents catégories selon le type d’acier qui sera

produit et les propriétés de la ferraille (taille et densité). La ferraille est alors chargée dans le four, selon

la taille et la densité, de facon a obtenir rapidement une portion d’acier liquide dans le cceur du four. Cela

minimise I'effondrement de la ferraille dans le four, ce qui peut engendrer la casse des électrodes. La

chaleur générée par I'arc électrique est responsable de la fonte de la ferraille. La production d’un EAF est

d’environ 135 a 270 tonnes d’acier par cycle et chaque cycle dure en général moins de 60min [10], [11].
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Figure 1.5 : Schéma d’un four a arc électrique (gauche) [10] et photo du four a arc électrique fabriqué par Primetals
Technologies, implanté sur le site de I’Acciaieria Arvedi en Crémone — Italie, de capacité de production de 1,4 millions de
tonnes/an [12]

Ainsi comme |'acier qui sort du convertisseur a oxygeéne pur, I'acier obtenu avec le four a arc
électrique est envoyé aux étapes de raffinage pour extraction des impuretés restantes et pour ajout des
éléments d’alliage. La Figure 1.6, présente la vision globale de la production d’acier a partir des matieres
premiéres, en passant par le haut fourneau/convertisseur a O; et par le four a arc électrique, suivi des

étapes de raffinage, coulée continue et finition.
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Figure 1.6 : Apercu global de la production d’acier depuis les matiéres premiéres jusqu’aux produits finis [13]
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Une autre alternative pour la production d’acier est le procédé a réduction directe « direct réduction
iron (DRI) ». Ce procédé est aussi considéré comme une voie primaire de production, car la matiere
premiere est le minerai de fer. [l y a deux versions du procédé DRI utilisées industriellement actuellement :
réduction a base de gaz et réduction a partir d’'un mélange charbon/huile. Le procédé DRI « gaz », utilise
un gaz réducteur pour faire la réduction du minerai de fer. Ce gaz est riche en hydrogéne et monoxyde de
carbone et est produit a partir du reformage du gaz naturel mélangé aux gaz issus du site sidérurgique. Le
procédé DRI « charbon/huile », utilise comme gaz réducteur le gaz produit a partir du charbon, huile et
gaz naturel. La réduction du minerai peut étre faite en différents types de réacteur : four a cuve (shaft

furnace), lit fluidisé, four rotatif (rotary kiln), four a sole rotatif (rotary hearth furnace) [14].

Le fer produit par le procédé DRI est un fer solide poreux. Le procédé nécessite des pellets de minerai
de fer de haute qualité (haute teneur en fer et basse teneur en impuretés, soufre) comme matiére
premiere [1], [14]. Dans les unités en fonctionnement aujourd’hui, le fer obtenu par DRI est envoyé a un
four a arc électrique. Environ 80% de la production d’acier par DRI utilise la voie gazeuse et parmi les
différents procédés DRI basé sur le gaz, le MIDREX® est le plus répondu, représentant 63,2% de la

production globale par DRI en 2013 [14].
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Figure 1.7 : Schéma du procédé MIDREX® de production de fer (DRI) [14], [15]

La Figure 1.7 présente le schéma du procédé MIDREX®, les pellets de minerai de fer sont chargés en

haut du four et le fer est récupéré en bas. Le gaz réducteur alimenté au milieu du four est I'agent réducteur
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tandis que le gaz qui circule en partie basse est nécessaire au refroidissement du fer produit. Les réactions
qui ont lieu dans le four sont :
Fe,03 +3C0 — 2Fe +3C0, (1.12)
Fe,0; + 3H, —» 2Fe + 3H,0 (1.13)

Le gaz riche en CO; et H,O qui sort du four est renvoyé, enrichi avec du gaz naturel, au réacteur de
reformage, qui est composé de plusieurs tubes remplis de catalyseur au nickel. Les réactions qui y

prennent place sont les suivantes [15] :

CH, + CO, - 2C0 + 2H, (1.14)
CH, + H,0 - CO + 3H, (1.15)
2CH, + 0, - 2C0 + 4H, (1.16)
CO + H,0 - CO, + H, (1.17)
CH, — Cs) + 2H, (1.18)

La quantité d’acier produit pour chacun des procédés entre 2008-2019, telle que reportée par
Worldsteel Association [8], [16], est présentée au le graphique de la Figure 1.8. Dans la figure le terme
BF-BOF, EAF et DRI, font référence respectivement a la production d’acier par le haut-fourneau avec
convertisseur a oxygeéne, four a arc électrique et réduction directe du fer. Il existe d’autres procédés pour
la production d’acier, qui n’ont pas été détaillés ici, mais qui représentent moins de 0,5% de la production

mondiale.
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Figure 1.8 : Production de 2008 — 2019 d’acier (crude steel) par les différents procédés : Haut fourneau avec convertisseur
a oxygene (BF-BOF), four a arc électrique (EAF) et réduction directe du fer (DRI) [8], [16]
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On observe que I'acier est majoritairement produit par la voie BF-BOF, mais la production par la voie
DRI a augmenté de 64% entre 2008 et 2019. La DRI est une technologie nouvelle, qui a commencé a étre
implantée atour des années 1980, mais qui commence a prendre sa place dans le scénario mondial, avec
le défi de lI'industrie sidérurgique de réduire ses émissions de CO,. Le voie BF-BOF est fortement
dépendante du coke métallurgique et, comme la production de coke métallurgique est associée a
d’importants problemes environnementaux, la DRI se présente comme une des alternatives pour produire

de I’acier sans coke et donc avec un impact environnemental plus faible que la voie classique [14].

Une autre technologie récente pour la production d’acier est le procédé de réduction par fusion
« smelting réduction (SR) ». Il s’agit d’un procédé sans coke constitué de deux unités : dans la premiere
unité le minerai de fer est réduit, en utilisant les gaz réducteurs produits par la deuxieme unité. La
deuxieme unité est une fonderie alimentée en charbon et en oxygéne, le produit obtenu est une fonte
liquide, qui peut étre raffinée en suivant le méme procédé que celui de la fonte obtenue du haut fourneau
[14], [17]. Deux exemples du procédé SR sont Corex® et Finex®, plus de détails du fonctionnement des
deux procédés sont disponibles dans la littérature [14], [17], [18]. La Figure 1.9 présente un schéma avec

le résumé des procédés de production de I'acier présentés précédemment.

Matigres premiéres Transformation des Production de fer
matiéres premiéres

5 arbon our a coke Haut fourneau (BF)
= o Pellets
5 Pelletisation ooy
— [
b Minerai de fer €
.§ Usine Agglomérés 2
a d'agglomération

Gaz naturel Réduction directe (DRI)

1Y

Réduction par
fusion (SR)

apijos 124

Acier Coulée continue and
| finalisation

Produit
acier

—

Ferraille

Production
secondaire

Figure 1.9 : Schéma des procédés de production (BF-BOF, EAF, DRI, SR) [18], [19] (adapté)

1.1.2 Impact environnemental de I'industrie sidérurgique

La section précédente a présenté de maniére breve le procédé global de production d’acier a partir
de matiéres premieres jusqu’au produit final. La chaine de production de I'acier s’est modernisée au cours
des années, avec des hauts fourneaux chaque fois plus grands et performants, avec des procédés
automatisés et controlés par ordinateur, visant a produire des aciers ayant des compositions précises et

maitrisées, pour les diverses applications. Cependant, la technologie de production utilisée reste basée
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sur le carbone, ce qui se traduit par une production importante de CO,. Chaque tonne d’acier brut produit

résulte en une émission directe de 1,4 tonne de CO..

En 2019, I'industrie sidérurgique était responsable de I'émission directe de 2,6 milliards de tonnes
de CO,, ce qui représente 28% du total des émissions industrielles [1]. La Figure 1.10 présente la
répartition des émissions de CO,, par secteur d’activité industrielle en 2014 (I'International Energy Agency
(IEA)) [20]. On observe que l'industrie sidérurgique (28%) figure a coté de I'industrie du ciment (27%),
comme un des secteurs d’activé industrielle qui émettent le plus de CO.. Si on comptabilise le CO; produit
lors de la combustion des gaz issus des usines sidérurgiques pour la génération d’énergie et chaleur,
utilisés dans la propre industrie, 1,1 milliard de tonnes de CO; supplémentaires peuvent aussi étre

attribués a I'industrie sidérurgique [19].

Emissions industrielles de CO,

Alun;(i;iW////’,

Industrie des pates

et papiers
2%
Industrie
sidérurgigue
28%

Figure 1.10 : Répartition des émissions industrielles de CO2 a I’échelle global de 2014 [20]

La voie de production d’acier BF-BOF est tres émettrice de CO,. Pour produire une tonne d’acier, le
procédé BF-BOF est responsable de I’émission directe de 1,2 tonne de CO,, avec une addition de 1 tonne
de CO,/tonne d’acier, en moyenne, si on comptabilise les émissions indirectes. Le gaz issu du procédé est
souvent brilé, sur site, pour la production d’énergie et de chaleur. Cependant, le contenu énergétique de

ce gaz est variable et généralement assez faible, en raison d'une importante teneur en CO; (environ 25%).

La route DRI-EAF (gaz) de production d’acier, quant a elle, est responsable de I'émission directe de
1 tonne de CO,/tonne d’acier produit, avec 0,4 tonne de CO,/tonne d’acier indirect additionnel a la
génération d’énergie électrique utilisé. Cette voie n’est cependant pas responsable de la génération de

gaz effluent avec contenu énergétique exploitable. La route DRI-EAF (charbon) produit trois fois plus de
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CO, direct, pour la méme production de CO, indirecte. Finalement, la route EAF, a partir de la ferraille,
produit seulement 0,04 tonne de CO,/tonne d’acier avec 0,3 tonne de CO; par tonne d’acier d’émissions

indirectes [19].

En ce qui concerne la demande, le besoin d’acier d’un pays est lié a plusieurs facteurs comme, le
produit intérieur brut (PIB), la croissance démographique, la structure industrielle, le niveau de
développement économique, le niveau d’investissement et les cycles de renouvellement des
infrastructures. Au niveau mondial la prévision est que la demande d’acier continue a augmenter compte
tenu du développement des pays du bloc BRICS (Brésil, Russie, Inde, Chine et Afrique du sud). En 2019,
240kg d’acier ont été produits par personne dans la planete et la prévision est que cette production soit

de 270kg d’acier par personne en 2070 [1].

1.1.3 Alternatives pour réduire I'impact de I'industrie sidérurgique

La section précédente montre clairement le besoin d’amener de I'innovation dans les procédés de
production d’acier avec I'objectif de réduire les émissions de CO,, tout en arrivant a augmenter la
production et ainsi répondre a la demande croissante dans les prochaines décennies. Dans ce scénario,
plusieurs axes de recherche existent : augmentation de I'efficacité de I'utilisation de I'énergie et des
matériaux dans l'industrie sidérurgique, CCUS (Carbon Capture, Utilization, and Storage en anglais),
alternatives pour la réduction du minerait de fer (utilisation directe de gaz réducteur, réduction a

I’'hydrogene, biomasse et électrolyse), entre autres.

Les principaux obstacles de I'industrie sidérurgique pour réduire ses émissions, annoncés par I'lEA

[1] sont :

e Procédé basé sur le carbone : La production primaire est basée sur le carbone. Le coke est

largement utilisé pour la réduction du minerai de fer. Des solutions basées sur I’hydrogéne
sont en étude, mais changer toute la technique de production a I’échelle mondiale reste un
défi technique et économique.

e Longue durée de vie des équipements : Les équipements qui sont en place aujourd’hui ont

une longue durée de vie. Les hauts fourneaux sont construits pour durer au moins 25 ans et
une bonne partie doit rester en opération pendant plus de 40 ans. Remplacer tous les
équipements, qui sont déja en place et opérationnels, par un nouveau procédé est

économiquement impossible a court terme.

e Marché international compétitif : Le marché international de I’acier est compétitif, I'acier est
I'un des produits les plus échangés au monde et les producteurs sont en concurrence sur le

marché international. L'industrie a déja investi massivement pour réduire I'énergie utilisée
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pendant la production d’acier dans les dernieres décennies. Cela laisse peu de marge pour

de nouveaux changements avec les méthodes de production déja établies.

Le scénario des réductions préconisé par I'lEA prend en compte que les initiatives pour la réduction
des émissions de CO; par l'industrie sidérurgigue commencent par I'augmentation de la production
d’acier par la voie secondaire, en utilisant la ferraille comme ressource. Pour cela il est nécessaire
d’optimiser les flux de matériaux a I'échelle mondiale. Il est nécessaire que les matériaux en acier puissent
étre recyclés et mis a disposition dans les sites de production. Il est important aussi de réduire la
contamination de ces matériaux pour que méme les aciers de tres haute qualité puissent étre produits a
partir de ferraille. Cela implique aussi le développement de techniques de séparation de I'acier des autres

matériaux utilisés pour la conception des produits, comme le cuivre, par exemple.

Une autre technologie déja disponible, et qui peut amener a une réduction des émissions de CO,, est
I'utilisation de biomasse come ressource énergétique. Quelques unités de production, de petite échelle,
sont déja en place dans des pays ol la biomasse est accessible a un faible co(t, comme le Brésil a titre

d’exemple [21], [22].

A plus long terme, une solution pour réduire massivement les émissions de CO; viendra des solutions
innovantes pour la production d’acier par voie primaire. Les technologies clés pour la réduction dans le

long terme sont :

e DRI - gaz naturel (CO et H, comme agents réducteur) équipé avec CCUS

o DRI -100% hydrogéne électrolytique (seulement H comme agent réducteur)
e SR équipe avec CCUS

e Hauts fourneaux équipés avec CCUS

e Electrolyse directe du minerai de fer

Plusieurs projets sont en développement a I'échelle globale, avec différents niveaux de « Technology
Readiness Level (TRL) ». L'IEA [1] a listé les technologies en développement qui peuvent avoir un
important réle pour la réduction d’émission de I'industrie sidérurgique, ces technologies sont présentés

dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : Les principales technologies émergentes pour réduire les émissions de I'industrie sidérurgique [1] (adapté,
avec mise a jour de références)

Route de Technologie en Prévision de .
Cat . ) . N Projets
production développement disponibilité
Haut Injectionde gaz 5 2030 e Course 50 (Japon): Réduction du minerai de fer avec H,,
fourneau réducteur reformage de COG, production de coke plus résistant et réactif,
(enrichi en Hy) peut étre implanté avec CCUS [23].
dans le haut e ULCOS/TGR-BF (Europe) : Recyclage des gaz réducteurs issus
fourneau et/ou du haut fourneau (CO/H,), aprés séparation de CO,, pour
CO; capture et réinjection dans le haut fourneau. CCS technologie pour
stockage stockage du CO; retiré du gaz [24].
e 3D Project (France) : Test en échelle industrielle du procédé
DMX™ pour capturer le CO; présent dans les gaz issus du haut
fourneau [25].
o IGAR (France) : Injection de gaz réducteur(CO/H,), produit a
partir du reformage des gaz sidérurgiques a I'aide d’un réacteur
plasma, dans le haut fourneau.
e ROGESA (Allemagne): ROGESA filiale de Dillinger and
Saarstahl, deux hauts fourneaux seront utilisé pour tester la
production d’acier avec gaz de cokerie riche en H, comme gaz
réducteur [26].
& o STEPWISE (Europe): Augmenter I'échelle du procédé
8 « sorption enhanced water gas shift (SEWGS) » [27], pour
e capturer le CO; issu du haut fourneau [28].
go Haut Conversiondes 8 Disponible e LanzaTech (Chine/Belgique) : Production de bioéthanol a
_c;) fourneau gaz issus de partir des effluents gazeux produits pendant la production
iz I'industrie d’acier, en utilisant un bioréacteur [29]. Production en large
E sidérurgique en échelle implanté en Chine en 2018 et deuxieme plante en
S combustible construction en Gand-Belgique projet STEELANOL [30].
3 e FReSMe (Europe) : Production de méthanol a partir des
% effluents gazeux issus du haut fourneau. Pilote en opération en
Cn)r Lulea — Suéde depuis juin 2021 [31].
ﬁ Haut Conversiondes 7 2025 e Carbon2Chem (Allemagne) : Transformation des gaz issus de
g fourneau gaz issus de I'industrie sidérurgique en ammoniac et méthanol. Projet de
5 Iindustrie production interindustriel ou le déchet d’une industrie devient
§ sidérurgique en matiere premiére pour I'autre [32], [33].
© produits e Carbon4Pur (Europe): Transformation des gaz issus de
chimiques I'industrie sidérurgique en polyuréthane pour produire de la
mouse rigide, isolation de batiments et revétements [34], [35].
DRI DRI basé sur le 9 Disponible e ESI CCS Project (Emirats Arabes Unis) : Projet de CCS, en
gaz naturel opération depuis 2016 a Abu Dhabi, qui capture environ 0,8
avec capture million de tonne CO»/an de la plante sidérurgique de I'Emirates
de CO; Steel Industries (ESI) pour utiliser a la récupération assistée de
pétrole de ADNOC [36].
e Ternium (Mexique): Capture de CO, en deux DRI en
opération depuis 2008 pour vente a l'industrie alimentaire
(conditionnement des produits alimentaires et boissons
gazeuses) [37], [38].
SR SR équipe avec 7 2028 o HISARNA (Pays-bas) : Hisarna représente la fusion de deux
CCuUs technologies : Cyclone Converter furnace (CCF) et Hlsmelt™
récipient de réduction par fusion « Smelt Reduction Vessel
(SRV) » [39]. L'installation a été construite en 2010 et en 2018 a
été intégrée a la production, le CCS n’est pas encore intégré
[40].
Haut BF Injection de 7 2025 o Thyssenkrupp (Allemagne) : Thyssenkrupp a commencé a
fourneau H, tester I'injection de H, dans une des tuyéres d’un haut fourneau

Hydrogéne

électrolytique

(BF 9), pour remplacer du charbon, depuis 2019. Si le test a des
bons résultats, le H, sera injecté dans toutes les 28 tuyeres du
BF 9 et ensuite dans tous les hauts fourneaux [41].
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Cat. Route de Technologie en Prévision de Projets
production développement disponibilité
DRI DRI (gaz) avec 5-7 2030 e Tenova (Mexique) : En 1990, Tenova a testé le procédé DRI
haut teneur de avec 90% d’hydrogéne au Mexique. Tenova a déja plantes DRI
Ha avec gaz réducteur contenant plus de 70% de H, en opération
électrolytique [42].
e SALCOS® (Allemange): L'aciérie de Salzgitter-Allemagne
meéne un projet pour produire H; sur site, a partir de
I’électrolyse de I’eau en utilisant de I'énergie éolienne. En étude
de faisabilité est aussi en cours pour l'intégration d'une unité H,-
DRI [43], [44].
e Thyssenkrup (Allemagne) : Thyssenkrupp prévoit de mettre
en opération une unité DRI, opérée a H, vert, en 2025, sur le site
de Duisburg — Allemagne [45]-[48].
e HYBRIT (Suéde/Finlande): Projet de production d’acier
« fossil-free » en utilisant de I'électricité et de I'hydrogene
produits sans utilisation de combustibles fossiles. La
construction d’un pilote DRI a été finalisé en 2020 en Lulea-
e Suede. Il y a aussi un projet en cours pour la construction d’une
’go installation pour le stockage de hydrogene sur le site [49].
5 o ArcelorMittal (Allemagne) : ArcelorMittal prévoit de mettre
£ en opération a 100% H,-DRI sur les sites de Hambourg -
Allemagne [45], [50].
SR SR réduction 4 Pas de e SuSteel (Autriche) : Projet d’utilisation de H; en état plasma
plasma prévision pour la réduction du minerai de fer. L’avantage par rapport aux
procédés DRI existant serait que le H, en état plasma peut offrir
I’énergie nécessaire pour faire fondre le métal produit. Le
procédé a été testé en laboratoire, avec un réacteur de 100g. La
prochaine étape consistera a tester le procédé avec un réacteur
de 90kg [51].
Procédés H> pour 5 2030 e OVAKO/Linde (Suéde) : OVAKO a complété un test en échelle
annexes a chauffage a industrielle en utilisant H, pour réchauffer I'acier avant le
la haute laminage [52].
production  température o Hydrogen Hub Mo (Norvége): Projet mené par Statkraft,
d’acier CELSA et Mo Industripark AS, pour la construction d’une unité
d’électrolyse pour la production de green hydrogene, avec
I’objectif de remplacer les combustibles fossiles dans le procédé
de production d’acier de CELSA [53], [54].
Electrolyse  Electrolyse 4 Pas de e Siderwin (Europe): Transformation électrochimique du
alcaline a prévision minerai de fer en fer, a travers de I'électrolyse. Le procédé est
température basé sur la technologie ULCOWIN [55], [56].
E basse
= Electrolyse  Electrolyse a 4 Pas de e MIDEIO (Europe) : Possible route de réduction d’émissions de
3,; forte prévision CO; de I'industrie sidérurgique identifié par le projet ULCOS. Le
S température principe est la production de fer pur fondu a partir de
*g I’électrolyse du minerai de fer, en haute température(T>1811K)
o] [57].
e MOE technology (EUA) : Boston Metal mene un projet pour
la construction d’un pilote de test pour I'électrolyse a chaud du
minerai de fer « molten oxide electrolysis (MOE) » [58].
Haut Haut fourneau 7 2025 e Torero (Belgique) : Projet pour transformer les déchets de
fourneau a biomasse bois en biocharbon adapté au procédé du haut fourneau. Une
torréfié nouvelle installation est en construction sur le site de Gand —
o Belgique [59].
[T
E Haut Haut fourneau 10 Disponible o BF - Charbon de bois (Brésil) : Aujourd’hui environ 30% de la
g fourneau au charbon de production de fonte du Brésil est produite en utilisant du
o

bois

charbon de bois dans « mini » hauts fourneaux, avec capacité
de production entre 40-350 mil tonnes/an. Environ 14 millions
de tonnes d’acier/an peuvent étre produits a partir du charbon
de bois au Brésil [22].
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Les défis pour mettre en place les différentes catégories de projets sont nombreux : investissements
pour le développement de technologies nouvelles, disponibilité des ressources (énergie renouvelable et
hydrogene) et infrastructure (production d’énergie renouvelable sur site, gazoduc pour le transport de
CO/H; et installation de stockage) [1]. Comme le montre le tableau, plusieurs entreprises du secteur

sidérurgique ont déja investi dans des projets de R&D avec I'objectif de réduire leur impact.

Les entreprises du secteur ont été challengés par rapport a leur impact environnemental et elles sont
en ce moment a la recherche de solutions durables, économiquement et socialement. Il n'y a pas qu’une
bonne voie pour la réduction d’émissions de CO,, en réalité, la bonne solution sera celle qui s’adaptera

au mieux au contexte socio-économique de chaque pays/région.

1.2 Projet IGAR

1.2.1 Objectif du projet IGAR

Dans ce contexte de réduction des émissions de CO, de l'industrie sidérurgique le projet IGAR
(Injection de Gaz Réducteur) a été porté par ArcelorMittal. Le principe du projet était d’utiliser les gaz
issus du haut fourneau et des industries intégrées (cokerie et aciérie/convertisseur) pour produire un gaz
réducteur, riche en CO et H,, qui serait, ensuite, utilisé pour la réduction du minerai de fer. La Figure 1.11

présente le schéma de principe du projet.

Project IGAR
Injection de Gaz Réducteur

CO, + CH, = 2CO + 2H,

Gaz Sidérurgiques ——— Injection

N, CO CO, H, CH, H,0 0, Tuyére |——

Gaz
Compression réducteur l I

Filtre riche en CO

Réacteur Plasma

etH, Haut-Fourneau

o, PCI*

Usines Intégrées *PCl: Injection de charbon pulvérisé

Figure 1.11 : Schéma du projet IGAR — Injection de Gaz Réducteur

Le projet IGAR est né comme un sous projet du procédé TRG-BF lui-méme developpé au sein du
programme « Ultra Low CO, Steelmaking (ULCOS) ». Le projet ULCOS a analysé les principales voies
techniques de rupture qui permettraient de réduire les émissions de CO, au cours de la fabrication d’acier.
Une des voies les plus prometteuses, a moyen terme, identifié par le programme ULCOS pour la réduction
des émission a été le « Top Gas Recycling Blast Furnace (TGR-BF) ». Le procédé TGR-BF consiste a capturer

le CO; issu du haut fourneau et I'immobiliser, par exemple en le stockant dans un réservoir géologique.

35



Projet IGAR

Le gaz réducteur (CO, H,) restant serait alors chauffé et réinjecté dans le haut fourneau [24], [60], [61].

Deux modifications seraient nécessaires dans le haut fourneau pour I'implémentation de la technologie :

e Le gaz réducteur recyclé est injecté, aprés chauffage, dans deux niveaux : tuyeres et partie

basse du haut fourneau

e De l'oxygene pur est injecté au lieu de I'air, pour éviter la dilution par I'azote de I'air

' v
Minerai de fer, pierre Sé
! parateur p de N
calcaire/dolomite et de L urgede N,
| particules
coke
Absorption
co
de CO, g
_____________ Version 4 V3 VAl
900°C 900°C
- —
i Chauffage . "
Oxygéne et 1250°C 1250°C  25°C
charbon ¢ ¢
Fonte et
laitier 26% Réduction 24% 22%

émissions CO,

Figure 1.12 : Schéma des principales versions du procédé TGR-BF étudiées dans le cadre du programme ULCOS [60], [61].

La Figure 1.12 présente le schéma du procédé TGR-BF avec les trois versions du procédé qui ont été

testées :

e Version 1: Le gaz recyclé est injecté a 25°C dans tuyeres et a 900°C en partie basse.

L’économie de carbone espérée est de 22%.

e Version 3 : Le gaz recyclé est injecté seulement au niveau de tuyéres a 1250°C. L’économie

de carbone espérée est de 24%

e \Version 4: Le gaz recyclé est injecté a 1250° dans tuyeres et a 900°C en partie basse.

L’économie de carbone espérée est de 26%.

A partir de la réinjection du charbon non épuisé (CO) dans le haut fourneau, ce procédé permet de
réduire le besoin de carbone solide d’environ 25% (100kg de coke/tonne de fonte). En ce qui concerne la

réduction des émissions, il est estimé qu’un haut fourneau avec le procédé TGR-BF émettrait 25% de
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moins de CO,. Si le CO, capturé est ensuite stocké géologiquement, le systéme permettrait la réduction

des émissions de 60% [60].

Le procédé TGR-BF a été implémenté dans le haut fourneau expérimental, de capacité de 32
tonnes/jour, au LKAB’s a Lulea en Suéde et cela a permis la validation de certains aspects technologiques

et métallurgiques du procédé. La prochaine étape sera la validation du procédé a I'échelle industrielle.

Une des questions soulevées lors de la mise a I'échelle industrielle du procédé TGR-BF concerne
I'injection de gaz réducteurs dans les tuyéres. Il faut que I'impulsion du mélange gaz réducteur/oxygéne
au niveau des tuyeres soit proche de celle obtenue avec un haut fourneau classique. Une bonne impulsion
est nécessaire pour la création de cavités en face des nez de tuyéres. Ces cavités sont produites par le
creusement du lit de coke par le gaz et ce sont ces cavités les responsables de la bonne distribution du
gaz réducteur dans I'ensemble du lit. Cet élément est essentiel pour le bon fonctionnement du haut

fourneau.

Ainsi, le projet IGAR a été créé avec |'objectif de permettre la validation préindustrielle de I'injection
des gaz réducteurs chauds au haut fourneau. L’idée était donc de produire un gaz réducteur (similaire a
celui qui serait produit apres la capture de CO; par le procédé TGR-BF) et de tester I'injection de ce gaz
dans une de tuyeres d’un haut fourneau dans |'usine de ArcelorMittal a Dunkerque-France, pour la

validation industrielle du systéme d’injection.

Selon les études d’ArcelorMittal, remplacer les étapes de traitement de gaz, purification de CO; par
les procédés classiques (PSA, amines) et chauffage du gaz, par un réacteur plasma responsable pour la
conversion de CO, en gaz sidérurgiques chauds engendrerait une importante réduction de co(t. Donc, le
projet IGAR s’est présenté comme une alternative, moins colteuse et facilement implantable a I'échelle

industrielle, du procédé TGR-BF.

Pour la production de gaz réducteur, les gaz issus du haut fourneau, et des usines intégrées (cokerie,
aciérie), enrichis avec du gaz naturel, seraient transformés dans un réacteur ou la réaction de reformage
a sec du méthane (1.19) aurait lieu. Le gaz riche en CO et H, produit est ensuite injecté dans le haut

fourneau.

€O, + CH, » 2C0 + 2H, (1.19)

La réaction de reformage a sec du méthane est une réaction fortement endothermique (AH
=247kJ/mol). Elle est, en général, effectuée en réacteur catalytique afin de réduire la taille du réacteur
permettant d’obtenir un bon taux de conversion. Le réacteur congu pour le reformage des gaz
sidérurgiques, dans le cadre du projet IGAR, est un réacteur plasma, cela veut dire que le réacteur est

équipé avec une torche plasma, responsable du chauffage et de I'ionisation du gaz. Ainsi, les travaux
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développés pendant la thése, dans le contexte du projet IGAR, concernent essentiellement le
dimensionnement et la conception du réacteur plasma. Ce réacteur, apres les étapes de conception,
test/validation (avec une maquette du réacteur) et construction, serait installé sur le site d’ArcelorMittal

a Dunkerque, pour une période de validation industrielle.

1.2.2 Réacteur plasma

1.2.2.1 Les gaz sidérurgiques

Le réacteur plasma serait I’élément nécessaire pour traiter les gaz sidérurgiques et produire un gaz
réducteur, aussi appelé « syngas ». Les gaz a convertir sont les gaz de haut fourneau (BFG) et des usines
intégrées : cokerie (COG) et aciérie/convertisseur(BOFG). Aujourd’hui dans la plupart des usines, ces gaz
sont torchés ou utilisés en centrale thermique pour produire de la chaleur avec un faible rendement. La

Tableau 1.3 présente la composition typique des gaz a reformer.

Tableau 1.3 : Composition typique des gaz sidérurgiques d’une usine intégrée [17]

BFG COoG BOFG
Parametre Unité
Min Max Min Max Moyen
Cco %vol 19 27 3,4 5,8 60,9
H2 %vol 1 8 36,1 61,7 4,3
CO; %vol 16 26 1 5,4 17,2
N> %vol 44 58 1,5 6 15,5
CHa4 %vol 15,7 27 0,1
CxHy %vol 1,4 2,4
PCI kJ/Nm?3 2600 4000 9000 19000 8184
Teneur en mg/Nm?3 0 10
poussiéres
Teneur en mg/Nm?3 170 100 800
soufre

1.2.2.2 Reformage du méthane (production de « syngas »)

Le gaz réducteur, aussi appelé « syngas », qui est composé d’'un mélange de monoxyde de carbone
et hydrogene, est un gaz qui peut étre utilisé comme intermédiaire pour la production de plusieurs
produits chimiques et combustibles : ammoniac, méthanol, acide acétique, méthyl formate, diméthyle
éther, essence synthétique, diesel. Bien que le gaz réducteur puisse étre produit a partir de plusieurs
produits (charbon, pétrole, coke, gaz naturel, biomasse et déchets organiques), la voie de production a

partir du gaz naturel est la plus répandue, compte tenu de son faible colt [62].

Les trois voies classiques pour le reformage du méthane sont la réaction reformage a sec (1.19), la

réaction de reformage a la vapeur (1.20) et I'oxydation partielle (1.21).
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CH, + H,0 > CO + 3H, (1.20)
CH, + 0,50, > CO + 2H, (1.21)

L'intérét du de reformage a sec (1.19) est important compte tenu de la possibilité de traiter/valoriser

les effluents riches en CO,.

Pour le procédé catalytique, le mélange CH;-CO; est alimenté dans un réacteur tubulaire a lit fixe
avec catalyseur et I'énergie thermique nécessaire est obtenue grace a la combustion de gaz naturel a
I’extérieur du réacteur. Le principal désavantage du réacteur catalytique pour la production de syngas est

le dépot de charbon a la surface du catalyseur, ce que peut engendrer sa désactivation [62], [63].

La production de gaz réducteur en utilisant un réacteur plasma offre une alternative aux réacteurs
catalytiques. Dans un environnement plasma, la présence d’électrons et d’espéces chimiquement actives
permet d’intensifier les réactions, qui peuvent atteindre des taux de conversion élevés sans catalyseur.
Le réacteur plasma pour la production de syngas n’est pas encore utilisé a I’échelle industrielle [63] et,
pour ce qui concerne la conversion de gaz sidérurgiques en gaz réducteur avec une torche plasma, il

n’existe pas encore de technologie disponible.

1.2.2.3 Plasma

Le terme plasma a été introduit par Irving Langmuir (1928) et désigne un état de la matiére ol le gaz
est ionisé, cela veut dire qu’il contient des électrons qui ne sont pas reliés a un atome ou a une molécule.
Le plasma présente trois propriétés qui font qu’il soit particulierement intéressant pour des applications
liées a I'industrie chimique : 1- forte température/densité énergétique, 2- forte concentration d’espéces
énergétiques et chimiquement actives (électrons, ions, atomes et radicaux libres, état excités, photons de
différents longueurs d’onde) et 3- un systéme plasma peut étre loin de I'équilibre thermodynamique

(forte concentration de especes actives a basse température) [64].

Le plasma peut étre classé en deux catégories : le plasma équilibré thermodynamiquement (plasma
thermique) et le plasma non-équilibré thermodynamiquement (plasma froid). Le plasma thermique est le
plasma ou la température des particules lourdes est proche de la température des électrons, typiquement
de I'ordre de milliers de Kelvins. La densité électronique dans le plasma thermique est beaucoup plus forte
qgue dans le plasma froid, et il y a beaucoup d’'impacts entre les électrons et le particules lourdes. Les
réactions chimiques qui ont lieu dans un plasma thermique sont des réactions thermochimiques et

réactions induites par les électrons [63].

Le plasma froid, quant a lui, est le plasma ou I'énergie cinétique des électrons est beaucoup plus
importante que celle de particules lourdes. Ainsi la moyenne pondérée de la température du plasma est
proche de la température ambiante. Les réactions chimiques dans le plasma froid sont induites

principalement par les électrons énergétiques [62].
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Dans le plasma, le mécanisme des réactions est complexe et implique un important nombre de
réactions élémentaires. Les différents types de réactions qui ont lieu en ambiance plasma sont présentés
au Tableau 1.4, ou les symboles A, B représentent des atomes, A, et B, représentent des molécules et e
represente un electron. M est un partenaire de collision temporaire et +/- representent les ions, les

especes excités sont marqués par *.

Tableau 1.4 : Principaux réactions qui ont lieu en ambiance plasma [63], [65]

Réactions Electron/Molécule

Type Mécanisme Caractéristiques
Excitation e+4, > A +e Les molécules passent a un état excité par
I'impact électronique
Dissociation e+4,>24+e Impact électronique inélastique avec une
molécule provoque sa dissociation sans ions
Attachement e+4, > A; lon négatif se forme lorsque les électrons

libres se fixent sur une molécule neutre

Attachement dissociatif

e+A4,->A"+4A

Dissociation et formation d’ion négatif lorsque
les électrons libres se fixent sur une molécule
neutre

lonisation

e+ A, > A + 2e

Les électrons énergétiques ionisent les
especes neutres par détachement d'électrons

lonisation dissociatif

e+A,>AT+A+e

Dissociation et formation de I'ion positif par
I'impact électronique

Recombinaison

e+ Al - 4,

Particules chargées sont perdues par
recombinaison avec électrons

Détachement

e+ A; > A, + 2e

Détachement d’un électron d’un ion négatif

Réactions
Atomes/Molécules

Dissociation de Penning

M +A4,>24+M

Dissociation d’une espéce neutre a partir de la
collision avec un atome excité, sans ionisation

lonisation de Penning

M'+A,> A +M+e

lonisation d’une espéce neutre a partir de la
collision avec un atome excité

Transfer de charge

A*+B > B*+4

Transfert de la charge de l'ion incident vers la
cible neutre

Recombinaison ionique

A~ +B* > AB

Deux ions en collision se recombinent pour
former une molécule

Recombinaison neutre

A+B+M—->AB+M

La recombinaison de deux espéeces peut avoir
lieu a travers la collision de trois particules

Décompo
sition

Electronique

e+AB > A+B+e

Décomposition d’une espéce a partir de la
collision avec un électron

A"+B, > AB+B

Recombinaison provoquée par la collision

Synthese

Atomique , N .
d’une espece avec un atome excité
. * Les atomes passent a un état excité par
Electronique etA->A"+e . es passe P
I'impact électronique
Atomique A"+ B - AB Synthese d’une espeéce a partir de la liaison de
q A+ B - AB deux atomes

Plusieurs types de réacteur plasma ont été étudiés dans la littérature pour faire la réaction de
reformage a sec du méthane [62], [63], [66], [67]. Dans le cas du projet IGAR, une torche plasma (plasma
thermique), avec une puissance qui peut atteindre 2,5MW, sera utilisée pour générer un dar plasma. Le
partenaire initial du projet, responsable de la fabrication de la torche plasma était la société Europlasma

[68].
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La Figure 1.13 présente la torche plasma, il s’agit d’une torche a arc non transféré. L’arc électrique,
créé par un court-circuit entre deux électrodes tubulaires, est contrélé en permanence par une bobine de
champ magnétique et par le débit de gaz injecté. L'ensemble de la torche est refroidi par I'eau dé-ionisée

et pressurisée [69].

Bobine de champ électrigue

I‘ |||1|||||| Wit

Chambre d’injection

Figure 1.13 : Schéma du fonctionnement de la torche plasma [69]
La technologie a arc non transféré signifie que I'arc électrique formé reste a l'intérieur de la torche,

alors que le dard plasma, constitué du gaz initialement froid chauffé par I'arc électrique est propulsé a

I'extérieur de la torche.

1.2.2.4 Configuration du réacteur plasma et axes de travail

Le schéma simplifié du réacteur plasma est présenté en Figure 1.14. Le réacteur comporte deux

entrées :

1. Entrée torche : Alimenté avec 412 Nm3/h de gaz sidérurgique. Le gaz sera ionisé et chauffé 3 des
températures supérieures a 3000K par la torche plasma
2. Entrée réacteur (périphérique) : Alimenté avec le gaz sidérurgique a convertir, avec un débit

volumique compris entre 1300-1900Nm3/h.
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Entrée réacteur
(périphérique) Réaction de Reformage
€O, + CH, > 2CO + 2H,

Entrée torche
plasma
Sortie

gaz Réducteur
riche en CO et H,

Field Coil

Réacteur Plasma

Torche
plasma

La torche a plasma a arc non-transféré utilisée G777
e P e IS¢ EUROPLASMA~
est développée par la société Europlasma

Figure 1.14 : Schéma du réacteur plasma
Les études développées pendant la thése ont comme principal objectif la conception, le
dimensionnement et I'étude du comportement du réacteur plasma. Afin d’assurer son bon
fonctionnement et la durée de vie du réacteur, plusieurs études annexes ont été menés pendant la thése

en utilisant de la modélisation numérique (RPA/CFD).

Pour modéliser le comportement chimique du réacteur on considere que les 12 réactions

homogeénes, présentées dans le Tableau 1.5, ont lieu dans le réacteur plasma.

Tableau 1.5 : Réaction homogénes considéres dans la modélisation du réacteur plasma

j Réaction j Réaction

1 Csy + H,0 — CO + H, 7 CH, + 20, — €O, + 2H,0
2 CH,+ H,0 — CO + 3H, 8 CH, + 0.50, — CO + 2H,
3 H, +0.50, — H,0 9 CH, + CO, — 2H, + 2C0
4 CO +0.50, — CO, 10  2CH, — C,H, + 3H,

5 CO + H,0 — CO, + H, 11 CH, — C + 2H,

6 CO,+ H, — CO + H,0 12 GH; — 2 + H,

La premiere étude développée a été I'étude de pré-dimensionnement du réacteur. A partir de cette
étude, en utilisant un modele de réacteur parfaitement agité(RPA) de la torche et du réacteur, nous avons
pu avoir une premiéere estimation du volume réactionnel nécessaire pour assurer une bonne conversion
de méthane. La suite de cette étude a été le développement d’un modele CFD 2D axisymétrique du
réacteur, qui offre une compréhension plus approfondie de la dynamique réactionnelle dans le réacteur
et nous a permis d’ajuster le volume réactionnel nécessaire pour avoir une bonne conversion de méthane.

La totalité de cette étude est présenté au
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Afin de limiter le co(t du réacteur et de s’affranchir de la mise en place d’un brileur gaz pour assurer
son démarrage, une étude relative a sa mise en service par la torche a été effectuée. L'intérét de cette
étude a été de trouver une solution pour chauffer le réacteur, avec la vitesse de chauffe la plus faible
possible, pour assurer la protection du matériau réfractaire utilisé pour la construction du réacteur. Ainsi,
une étude avec différentes configurations de mise en service (débit d’entrée torche/réacteur,
composition de I'alimentation de la torche, géométrie du réacteur) a été réalisée. En plus, on a aussi fait
une tentative de minimisation de I'énergie consommeée pour la mise en service du réacteur, en utilisant
un algorithme d’optimisation, relié a la simulation CFD instationnaire. L'intégralité de cette étude est

disponible au

Dans son ambition initiale, le projet devait voir la construction d’'une maquette de réacteur sur le site
R&D d’Europlasma. Cette maquette aurait di étre utilisée pour la validation du modeéle CFD et aussi la
validation du modeéle réactionnel/cinétique considéré. Comme la cinétique utilisée pour la modélisation
du réacteur a été extraite de la littérature pour un milieu non-plasma, cela soulevait des doutes par

rapport a la bonne représentation de la réalité réactionnelle.

Cette maquette n’a cependant pas pu étre construite pendant la these. Néanmoins, une méthode,
qui combine modélisation CFD/RPA et la théorie des plans d’expériences, a été créée pour ajuster le
modele cinétique et prendre en compte la présence du plasma dans la torche. Cette étude est présentée

au

Le projet a également connu un changement de partenaire, responsable de la fabrication de la torche
plasma, en derniere année de thése. Une mention de la simulation CFD 3D de celle qui serait |la géométrie

finale du réacteur est sujet du

Finalement, les conclusions et perspectives de tous les travaux développés dans le contexte du projet

IGAR seront présentés au
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Chapitre 2 : Modélisation du réacteur plasma

2.1 Pré-dimensionnement du réacteur plasma

2.1.1 Présentation générale

Le pré-dimensionnement a été la premiere étape de la conception du réacteur plasma utilisé pour la
conversion des gaz sidérurgiques. Cette étape consiste en |'étude de l'influence du volume réactionnel
sur la conversion des réactifs, pour définir un premier élément de dimensionnement: le volume du
réacteur. Pour cette étude, le réacteur et la torche plasma ont été modélisés en utilisant I’hypothese de

réacteur parfaitement agité, couplé aux cinétiques réactionnelles de la littérature.

2.1.2 Modélisation

Pour I'étape de pré-dimensionnement la torche plasma et le réacteur sont considérés comme deux
unités indépendantes. La torche est alimentée par les gaz sidérurgiques et le résultat de la sortie torche
est envoyé au réacteur de conversion, qui comporte aussi une entrée de gaz sidérurgiques, comme

représenté en Figure 2.1.

Réacteur de
conversion

f———————  Gazréducteur

Gaz sidérurgiques

riche en CO et H,

N, €O, CO,, Hy, CH,
H,0, 0,

Gaz sidérurgiques

N, €O, CO, Hy, CH,,
H,0,0,

Figure 2.1 : Représentation schématique du réacteur plasma

Les deux unités sont modélisées en considérant deux hypotheses : la premiére considére le réacteur
parfaitement agité et la deuxiéme est que le gaz se comporte comme un gaz parfait. Cette derniere
hypothése est nécessaire pour le calcul de la densité et de I'enthalpie qui ne dépend que de la
température. La torche recoit une puissance électrique qui est convertie en puissance thermique recue

par le gaz plasmagene.

On considére I'existence de 9 espéces dans le systéme : O, N2, CHa, H;, H20, CO, CO,, C;H,, Ciy). Les
réactions qui constituent le modele réactionnel ont été ajoutées en considérant les travaux de A.
Fourcault et R. Demarthon dans le cadre du réacteur Turboplasma® [69]—[72]. Ainsi, pour I'ensemble du
volume réactionnel, les 12 réactions homogenes présentées dans le Tableau 2.1 sont prises en compte.
Pour les cinétiques issues de la littérature, les valeurs numériques ont été ajustées pour que les vitesses

de réactions s’expriment en kmol/(m?3.s), avec des concentrations en kmol/m?3,
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Tableau 2.1 : Réactions chimiques et vitesses de réaction utilisées dans le modéle
(concentration en kmol/m3, vitesse en kmol/(m3.s) et R en J/(kmol.K))

j Réaction Vitesse de réaction kmol/(m3.s) Références
-3.1x 108
1 Cis) + H,0 — CO +H, 1y = kq[C)|[H20] k, = 3.6 x 10™%exp <T) Jess [73]
-1.777 x 108 Zhang et al.
2 CH, + H,0 — CO + 3H, r, = k,[CH,][H,0] k, = 4.56 X 10'2exp <7>
RT [74]
—1.255 x 108
3 H, 4+ 0.50, — H,0 r3 = k3[H,][0,] ks = 1.08 x 10%%exp <T) Turns [75]
Petersen
4 CO +0.50, — CO, r, = k,[C0O]1[0,]°%5[H,0]°%5 k, = 3.1653 x 10*2exp <LX108) and
RT Werther
[76]
Petersen
5 €O+ H,0 —CO,+H, 75 = ks[CO][H,0] ks = 2.778 x 10%exp <M> and
RT Werther
[76]
Petersen
o [ —4729%x107 and
6 CO,+ H, — CO + H,0 16 = ks[CO,][H,] ke =1.2627 x 10%exp (T) Werther
[76]
—2.0231 x 108
7 CH, + 20, — CO, + 2H,0 1, = k,[CH,]7°3[0,] 13 k, = 1.3 X 10%exp <T> Turns [75]
Petersen
B 0ren o8 B 15[ —2.02641x10° and
8  CH,+ 050, — CO +2H, 1y = kg[CH,]°7[0,] kg = 4.996 x 10™exp (T Werther
[76]
—1.733 x 108 Zhang et al.
9 CH, + CO, — 2H, + 2C0 19 = ko[CH,][CO,] ko = 8.06 x 10'exp <—>
RT [74]
Kassel
_ _ u —3.32 x 108 [77]and
10 2CH, — C,H, + 3H, 719 = kio[CH,] k1p = 3.65X 10" exp <T> Anderson
and Case
[78]
11  CH,— Cy +2H, 111 = ky1[CH,) ki1 =2.05XT X exp <M> Happel and
RT Kramer [79]
—7.3986 x 107 Happel and

12 CH, — 2Ci) + H,

112 = ki [CH,)?

ki, =13.132 X T? x exp< BT

Kramer [79]

2.1.2.1 Modélisation Torche

La modélisation de la torche est réalisée en écrivant les bilans matiére et énergie sur le volume de

dard assimilé a un réacteur parfaitement agité en régime stationnaire. Pour chaque espéce gazeuse i on

établit le bilan :

Ou:

7Pl.,.Pl _ pret..et hom
Nt X = Ng X +(Ri )Vdard

. thl : débit molaire total a la sortie de la torche (mol/s)

. Ntet : débit molaire total a I'entrée de la torche (mol/s)

(2.1)
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o xF fraction molaire de I'espéce i a la sortie de la torche
e xf':fraction molaire de I'espéce i a 'entrée de la torche
. R{wm : débit net de production de I'espéce i par les réactions en phase gaz (mol/(m3.s))

e Vjara : volume caractéristique dard plasma (m?3)

Le terme R{wm est calculé a partir des vitesses de réactions présentées dans le Tableau 2.1 :
12 (2.2)
hom _
R = Z VijTj
j=1

Le terme v; ; représente le coefficient stoechiométrique molaire de I'espece i dans la réaction j. Le
bilan matiere total en phase gaz est vérifié si I'équation de sommation des fractions molaires en sortie

torche est égalal:

2 (2.3)
Exfl =1
i=1
Le bilan d’énergie s’écrit :
Ngjlhgclzz = Ntethgfzz + NPetec (2.4)

Ou:

. hgflz: enthalpie molaire totale en sortie de la torche (J/mol)
. hgflz : enthalpie molaire totale en entrée de la torche (J/mol)
e P, : puissance électrique torche plasma (J/s)

e 7 :rendement thermique de la torche

Pour les calculs, nous choisissons I’enthalpie de formation comme enthalpie de référence. Ainsi,

I’enthalpie du gaz a la sortie de la torche peut étre calculée par :

9
Tpi
hEL, = Zx{’l <h]9,i(Tref) + f Cpl-(T)dT>

i=1 Tref

(2.5)

Ou:
. h})’i(Tref) : enthalpie de formation de I'espéce i a la température de référence T, (J/mol)

e (p; : capacité calorifiqgue molaire de I'espéce i a pression constante (J/(mol.K))

Cette équation relie I'enthalpie du gaz de sortie de la torche plasma avec la composition et la
température a la sortie de la torche. Les enthalpies de formation sont issues de la littérature [80], et les

valeurs sont présentées dans le Tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Enthalpie de formation des espéces présentes dans le systéme issues de la littérature [80]

i Enthalpie de formation (J/kg) | Enthalpie de formation (J/kg) i Enthalpie de formation (J/kg)

0,  hlp, =-16392x102  H,  h¥, =-94069x 10>  CO,  hl, = —8.9440 x 10
N,  hly, =-10463x 10> H,0 hy, ,=-13435x10" CH,  hY,, =8.7212x 10
CHy  hcy, = —46684x10° €O hf,, =—39470x10°  Cx  hpc, = —84390x10°

Compte tenu des travaux antérieurs réalisés avec la société Europlasma, les capacités calorifiques
massiques de la majeure partie des espéeces prises en compte dans le cadre de ce travail (O, N2, CHs, Hy,
H,0, CO et CO,) sont considérées comme étant celles a leur état plasma. Cette capacité calorifique est
différente des capacités calorifiques utilisées traditionnellement pour des gaz a haute température
uniquement pour des valeurs de température supérieures a 1200K, comme on observe sur la Figure 2.2

(comparaison avec le polyndme disponible sur le logiciel Fluent 19.2).
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Figure 2.2 : Evolution des capacités calorifiques de certaines des espéces prises en compte dans la modélisation avec la
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Sur la Figure 2.2 les points bleus désignent les données fournies par le LAEPT de Limoges, les courbes

rouges désignent les courbes obtenues par I’assemblage des polynémes d’interpolation, recalculées pour

représenter au mieux les points expérimentaux, sur les plages 300-1000K, 1000K-3000K et 3000K-5000K.

Les courbes oranges désignent les valeurs des capacités calorifiques des gaz, hors plasma, issues de la

littérature et disponibles dans le logiciel Fluent 19.2. Il faut noter que pour les espéces C;H; et Cs), les

polyndmes par défaut et présents dans la littérature sont utilisés.

Le Tableau 2.3 présente les valeurs des coefficients des polynémes recalculées et utilisées pour les

plages de température 300-1000K, 1000K-3000K et 3000K-5000K.
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Tableau 2.3 : Valeurs des coefficients des polynémes pour I'évolution des C,, « plasma » avec la température, ot

Cp = aT* + bT3 + cT? + dT + e et C, en J/(kg.K), Ten K

300 —-1000 K 1000 - 3000 K 3000 - 5000 K
a=4.3833e-08 a=-3.4135e-08 a=4.8239e-09
b =-8.7112e-05 b =3.0228e-04 b = -8.4895e-05
CH, ¢ =6.5795e-02 c=-9.5212e-01 € =5.1845e-01
d =-1.8549e+01 d =1.2525e+03 d=-1.2978e+03
e =3.8808e+03 e =-5.6065e+05 e = 1.1530e+06
a=1.9838e-09 a=-1.8947e-10 a=1.3813e-10
b =-6,0281e-06 b =1.4870e-06 b =-1.8506e-06
co c=6.6814e-03 c=-4.1315e-03 € =9.2985e-03
d =-2.9541e+00 d =4.8715e+00 d=-2.0776e+01
e =1.5002e+03 e =-8.5427e+02 e =1.8797e+04
a=7.9971e-10 a=-1.2244e-09 a=-1.1577e-10
b =-1.9927e-06 b =1.0201e-05 b =5.8672e-06
co, c¢=1.3128e-03 c=-2.8104e-02 c=-6.0867e-02
d =4.6500e-01 d =3.1935e+01 d=2.2797e+02
e = 6.4840e+02 e =-1.1574e+04 e =-2.7761e+05
a=3.6061e-09 a=5.7161e-09 a=7.7777e-08
b =-9.2747e-06 b =-2.6372e-05 b =-1.1878e-03
H, ¢ =9.6002e-03 c=4.2288e-02 ¢ =6.5990e+00
d =-3.9963e+00 d =-2.5254e+01 d=-1.5761e+04
e =1.5052e+04 e =1.8610e+04 e =1.3739e+07
a =6.8855e-10 a=6.3175e-10 a=8.2199e-09
b =-2.0995e-06 b =-3.7057e-06 b =-1.2794e-04
0, c=2.1732e-03 c=7.985%e-03 ¢ =7.2858e-01
d =-6.4058e-01 d =-7.3964e+00 d=-1.7961e+03
e =9.6823e+02 e =3.5744e+03 e =1.6243e+06
a=1.378825e-10 a =1.96294e-09 a =1.702908e-08
b =-6.46635e-07 b=-1.10131e-05 b =-2.51388e-04
H,0 ¢ =1.11589e-03 ¢ =2.33503e-02 c=1.338451e-00
d =-1.33465e-01 d=-2.12829e+01 d =-3.026927e+03
e=1.81698e+03 e=9.27337e+03 e =2.46007e+06
a=3.9725e-10 a=-2.2121e-10 a=9.7975e-11
b =-1.3931e-06 b =1.7380e-06 b=-1.2122e-06
N, c=1.7813e-03 c=-4.8224e-03 ¢ =5.6073e-03
d=-7.6317e-01 d =5.6569e+00 d=-1.1468e+01

e=1.1433e+03

e =-1.1884e+03

e=1.0131e+04

Les caractéristiques du gaz d’entrée de la torche sont connues (débit, composition, température),

ainsi que la pression de travail et la puissance torche. Les inconnues du systéme sont :
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. xipl : fraction molaire de I'espece i a la sortie de la torche (9 inconnues)
e NP!:débit molaire total a la sortie de la torche (mol/s) (1 inconnue)
. hg,llzz enthalpie molaire total sortie de la torche (J/mol) (1 inconnue)

o Tp; :température du gaz a la sortie de la torche(K) (1 inconnue)

La combinaison des équations de bilan matiére partiel gaz 2.1, I'’équation de sommation 2.3, le bilan
d’énergie 2.4 et le modele d’enthalpie gaz 2.5 est une combinaison d’équations linéairement

indépendantes qui permet de résoudre le probléme.

Ce systeme d’équations est un systeme d’équations non linéaires. Il est résolu par la méthode de
Newton Raphson. L'opérateur de convergence (matrice jacobienne du systéeme) est évalué
analytiquement. Pour garantir une plus grande stabilité du programme, un facteur de relaxation de 0.0001
est utilisé. L'initialisation du systéme est effectuée en supposant que les différentes grandeurs de sortie

du systeme sont égales a leurs valeurs en entrée.

2.1.2.2 Modélisation Réacteur
Comme présenté par la Figure 2.1 |le réacteur de conversion est alimenté par le gaz plasma issu de la
torche plasma, dont les caractéristiques sont calculées a partir du module torche avec la méthode décrite

dans I'item 2.1.2.1, et par le gaz sidérurgique de débit, composition et température connus.

Similairement au module torche, la modélisation du réacteur est réalisée en écrivant les bilans
matiére et énergie sur le volume de réacteur assimilé a un réacteur parfaitement agité. Pour les especes

gazeuses, ces bilans sont :

Nixg = NP+ NExf + (RPO™Vreqc (2.6)

Ou:

e N7 : débit molaire total a la sortie du réacteur (mol/s)

° Nt” : débit molaire total a la sortie de la torche (mol/s)

e N :débit molaire total a I'entrée du réacteur (mol/s)

e x; :fraction molaire de I'espéce i a la sortie du réacteur

e xF fraction molaire de 'espéce i a la sortie de la torche

e x{ :fraction molaire de I'espéce i a I'entrée du réacteur

. Rl-h"m : débit net de production de I'espéce i par les réactions en phase gaz (mol/(s.m3))

e V..qc : volume caractéristique réacteur (m?3)

Le bilan matiére total en phase gaz est vérifié si I'équation de sommation est vérifiée en sortie du

réacteur :
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9
ins=1

i=1

(2.7)

Les réactions prises en compte pour le réacteur sont les mémes que celles prises en compte pour le

calcul de la torche plasma, avec les vitesses de réactions présentées dans le Tableau 2.1.
Le bilan enthalpie a son tour s’écrit :

N&hSaz = NEREq, + NE'REL, — Pertes (2.8)

Ou:

®  hgg: enthalpie molaire total sortie du réacteur (J/mol)
® hgg; : enthalpie molaire total entrée du réacteur (J/mol)

. hgéz: enthalpie molaire total sortie de la torche (J/mol)

Les pertes sont évaluées comme une fraction de la puissance thermique sensible entrante, par le
biais du facteur de pertes fourni par I'utilisateur dans le fichier « données opératoires ». Le terme k prend
en compte les courants entrants dans le réacteur: gaz de sortie de la torche plasma et gaz de

I'alimentation périphérique du réacteur.

2 9 (2.9)

Pertes = Npertes Z NL!( hgaz - lek h}(‘),i(Tref)
k=1 i=1

Le modeéle d’enthalpie gaz permet de relier la température du gaz sortant du réacteur et la

composition du gaz en ce point a son enthalpie molaire :

o T, (2.10)
h;az = Z qu (h)(‘),i(Tref) + f Cpi (T)dT

i=1 Tref
Ou:
. h})’i(Tref) : enthalpie de formation de I'espéce i a la température de référence T, (J/mol)

e (p; : capacité calorifique molaire de I'espéce i a pression constante (J/(mol.K))

Les capacités calorifiques a pression constante utilisées sont les valeurs hors plasma et sont

représentées par la courbe orange en Figure 2.2.
Les inconnues du systeme sont donc :

e x; :fraction molaire de I'espéce i a la sortie du réacteur (9 inconnues)
e N/ :débit molaire total a la sortie du réacteur (mol/s) (1 inconnue)

®  hjq4: enthalpie molaire total a la sortie du réacteur (J/mol) (1 inconnue)
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T : température du gaz a la sortie du réacteur (K) (1 inconnue)

Le systéme des équations 2.6-2.10 permet de résoudre le probléme avec la méthode de Newton

Raphson, comme ce qui est fait pour le module torche.

Lorsque le volume du réacteur doit étre calculé par le modéle, une équation de spécification sur la

conversion du méthane en sortie du réacteur est ajoutée au systéme :

XcH, = 1

/S-S
Nixcn,

T Ne e /Pl Pl
N¢xcy, + Ni“xcp,

Ou « est la valeur de conversion a atteindre.

2.1.3 Résultats

(2.11)

Le Tableau 2.4 présente les données relatives aux gaz a convertir qui ont été fournies par

ArcelorMittal. Ces données sont définies en termes de composition volumique sur sec et sur brut a partir

des caractéristiques des gaz : « natural gas (NG) », « blast furnace gas (BFG) », « coke oven gas (COG) »,

et « basic oxygen furnace gas (BOFG) ».

Tableau 2.4 : Caractéristiques des 4 gaz primaires pris en compte dans les mélanges

NG BFG COG BOFG
%db % %db % %db % %db %
Cco 0,0 0,0 23,5 21,9 4,9 4,8 67,8 63,1
CO: 1,2 1,2 23,4 21,8 1,2 1,2 15,5 14,4
H2 0,0 0,0 4,0 3,7 60,9 59,7 2,6 2,4
H20 - 0,0 - 7,0 - 2,0 - 7,0
N2 3,0 3,0 48,9 45,5 9,3 9,1 13,9 12,9
CHa 95,8 95,8 0,0 0,0 23,4 22,9 0,0 0,0
02 0,0 0,0 0,2 0,1 0,4 0,4 0,2 0,2
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

Les 4 gaz a traiter dans le réacteur de conversion a assistance plasma sont définis comme des

mélanges de ces gaz primaires. Le Tableau 2.5 présente les caractéristiques de ces mélanges.
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Tableau 2.5 : Caractéristiques des gaz traités sur le réacteur plasma

Cas1 Cas 2 Cas 3 Cas 4
BOFG + COG BFG + COG BOFG + NG BFG + NG
NG (Nm3/h) 0 0 295 315
COG (Nm3/h) 1000 1030 0 0
BOFG (Nm3/h) 900 0 1300 0
BFG (Nm3/h) 0 850 0 1030
Mélange (Nm3/h) 1900 1880 1595 1345
Composition (% vol, sur brut)
co 32,4% 12,5% 51,4% 16,7%
CO, 7,4% 10,5% 11,9% 17,0%
H; 32,5% 34,4% 2,0% 2,8%
H20 4,4% 4,3% 5,7% 5,4%
N> 10,9% 25,5% 11,1% 35,5%
CHa 12,1% 12,6% 17,7% 22,4%
0, 0,3% 0,3% 0,2% 0,1%
Total 100% 100% 100% 100%

Les gaz sont supposés entrer dans la torche a plasma et dans le réacteur a une température de 100°C,
les deux unités fonctionnent a une pression absolue de 4bar. En ce qui concerne la torche a plasma, elle
est supposée étre alimentée avec une puissance électrique de 2MW, avec un rendement de 77.5%. Le
débit de chacun des gaz d’étude entrants dans la torche est fixé & une valeur de 412 Nm3/h, établie en
concertation avec la société Europlasma. Le débit 412 Nm3/h est calculé par extrapolation des résultats
d’essais effectués sur le modele de torche B0300 de Europlasma avec un mélange de CO; (50%) et de

CH4(50%).

Les pertes thermiques du réacteur sont définies par rapport a la puissance thermique sensible
associée aux flux matiéres entrant dans le réacteur (plasma et gaz a convertir). Une partie de cette
puissance est supposée perdue par les parois du réacteur. Compte tenu de I'expérience acquise sur les
modélisations et simulations du réacteur Turboplasma®© [69]—[72], la valeur des pertes est estimée a 10%
de la puissance entrante. Il est important de souligner ici que ce choix n’est effectué que parce que le
réacteur est supposé régit par I'hypothése de réacteur parfaitement agité. Cette valeur de 10% ne
constitue en aucun cas une estimation des pertes réelles du réacteur.

La conversion de CH,4 est étudiée pour chacun des mélanges de gaz présentés dans le Tableau 2.5
pour différents volumes de réacteur de conversion entre 0.1 m3 & 10m3. Les Figure 2.3 et Figure 2.4
présentent respectivement la conversion de méthane et la fraction volumique de dioxyde de carbone a la

sortie du réacteur, les deux en fonction du volume du réacteur.
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Conversion du CH, en fonction du volume de reacteur
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Figure 2.3 : Evolution de la conversion en méthane en fonction du volume du réacteur

Teneur volumique residuelle en CO » dans le gaz de sortie en fonction du volume de reacteur
35 T T T T T T T T T

—e— BOF+COG
—o— BF+COG
+++ @+ BOFG+NG
— o—- BF+NG

co, (%)

o
o

Figure 2.4 : Evolution de la teneur résiduelle en CO;, en fonction du volume de réacteur.

La Figure 2.3 montre que la conversion de méthane évolue de fagon importante entre les volumes
0.1 et 2m>3, alors qu’elle reste relativement inchangée pour le volumes compris entre 5 et 10m?3. En ce que
concerne la Figure 2.4, la teneur résiduelle de dioxyde de carbone semble plus sensible a la variation du
volume du réacteur qu’a la conversion de méthane. Néanmoins, cette évolution est aussi plus marquée

pour les volumes compris entre 0.1 et 2m?3 qu’entre 5 et 10m?.

54



Chapitre 2 : Modélisation du réacteur plasma

La Figure 2.5 montre I'évolution de la composition de monoxyde de carbone, d’hydrogéne et d’azote

dans le gaz de sortie. Une fois encore, les évolutions des grandeurs d’intérét en fonction du volume de

réacteur montrent deux zone distinctes : entre 0.1 et 2m? ou I'évolution de la composition du gaz est

sensible au volume du réacteur tandis qu’elle en devient indépendante au-dela de 5m3.
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Figure 2.5 : Evolution de la composition volumique du gaz de sortie (CO,Hz,N,) en fonction du volume de réacteur

Teneur volumique en H, dans le gaz de sortie en fonction du volume de reacteur
5

T T T T T T T T T
—e— BOF+COG
—o— BF+COG
- 0. BOFG+NG
— o—- BF+NG
50 fo= ~— e 1
_______ D ——
lo——
a5 1 -
g
i
40 7
5 o= — O =L
sole T ! N N L 1 L L L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
v (m?)

T T T T T T T T

o~ . —e— BOF+COG
———— —o— BF+COG

i +-0-- BOFG+NG | ]

— o—- BF+NG

o — 6 — — - — — — — — — — e —

lo—

0---.. g Q

0 1 2 3 5 6 7 8 9 10

La méme sensibilité est retrouvée sur I'évolution du débit volumique normal en sortie du réacteur

en fonction du volume, comme représenté dans la Figure 2.6.
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Debit volumique normal de sortie en fonction du volume de reacteur
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Figure 2.6 : Evolution du débit volumique normal de sortie en fonction du volume de réacteur

2.1.4 Conclusion

Les calculs de pré-dimensionnement sont réalisés en utilisant un modele simple, qui considére la
torche et le réacteur comme deux éléments séparés, modélisés sous I’hypothése de réacteur
parfaitement agité. Les données de gaz a convertir sont fournies par ArcelorMittal et les simulations sont
faites en considérant 4 mélanges gazeux (BOF+COG, BF+COG, BOF+NG, BF+NG), avec un débit d’entrée

torche de 412 Nm?3/h, une puissance torche de 2MW et un rendement thermique de 77,5%.

Les résultats montrent que les propriétés du gaz de sortie ont une sensibilité au volume réactionnel
lorsque celui-ci est inférieur @ 2m3. Pour un volume compris entre 2 et 10m3, il n’y a quasiment plus
d’influence de la taille du réacteur sur les caractéristiques du gaz de sortie. Cependant, la fraction de CO,
résiduel présente une sensibilité plus marquée au volume du réacteur. Pour cette raison, nous avons
choisis de proposer dans un premier temps le volume de 5m?® comme un premier élément de

dimensionnement du réacteur du projet IGAR.

L’étape suivante est d’analyser I'influence des géométries possibles d’un réacteur de volume de 5m3
sur les caractéristiques du gaz de sortie. Cette analyse est faite grace a une étude CFD 2D axisymétrique

des géométries envisagées, qui est présentée dans le de ce rapport.
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2.2 Modélisation CFD du réacteur plasma

2.2.1 Présentation générale

La mécanique de fluides numérique ou modélisation CFD « Computational Fluid Dynamics » est un
puissant outil de simulation numérique, essentiellement utilisé pour analyser des systemes impliquant
I’écoulement de fluides, du transfert de chaleur et de matiére et les phénomenes associés comme les
réactions chimiques. En étant un outil qui permet une réduction des colts engendrés pour I’élaboration
de systemes expérimentaux a différentes tailles, avec une description suffisamment détaillée du systeme
en étude, la CFD est aujourd’hui largement utilisée pour simuler des environnements dans plusieurs
domaines de I'ingénierie comme, I'aérodynamique des aéronefs et voitures, hydrodynamique des navires,
la combustion dans les turbines a gaz des centrales thermiques, les phénoménes physico-chimiques des
procédés chimiques, le refroidissement des équipements électriques et électroniques, la circulation
sanguine dans le veines et artéres dans le domaine biomédical, la diffusion des polluants dans le domaine
environnemental et divers autres applications [81]. Les principes de la modélisation CFD sont disponibles

en

Dans le cadre du projet IGAR la modélisation CFD est utilisée pour simuler le fonctionnement du
réacteur plasma, cela veut dire comprendre le comportement fluide-dynamique, thermique et
réactionnel du réacteur. Les résultats obtenus servent d’appui pour les décisions de conception et de
dimensionnement. Pendant la thése, différentes simulations CFD du réacteur plasma sont réalisées en
utilisant le logiciel Ansys Fluent version 19.2, les items suivants présentent une bréve description des

études faites et leurs objectifs respectifs.
e Simulation 2D axisymétrique du réacteur plasma

La simulation 2D axisymétrique du réacteur plasma est la deuxieme étape du processus de
dimensionnement et conception du réacteur. A partir de la premiere estimation du volume réactionnel
de 5m3, obtenue avec les calculs de pré-dimensionnement, deux alternatives géométriques sont
proposées par Europlasma. A partir de ces géométries, la simulation 2D axisymétrique est effectuée pour
permettre de mieux comprendre le fonctionnement du réacteur et quantifier I'estimation du volume

réactionnel nécessaire.
e Simulation 2D axisymétrique instationnaire du réacteur plasma

L'objectif du projet est de construire un réacteur performant, mais avec un co(t d’investissement
réduit. Afin de s’affranchir de I’ajout d’une panoplie de brileur gaz au réacteur, la possibilité de chauffer
le réacteur directement avec la torche plasma est étudiée. La problématique qui se pose est donc la
vitesse de chauffe des parois du réfractaire du réacteur, car si la vitesse de chauffe avec la torche est trop

importante, le matériel réfractaire utilisé ne sera pas capable de supporter une rapide variation de
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température et se fragilisera. Ainsi, pour étudier si le chauffage du réacteur par torche plasma est viable,
plusieurs études, en utilisant des simulations 2D axisymétriques instationnaires pour différentes

configurations de réacteur et composition/débit d’alimentation gaz, sont réalisées.
e Simulation 3D de la maquette du réacteur plasma

Dans sa version initiale le projet englobait la construction d’une maquette du réacteur, sur le site de
Recherche et Développement d’Europlasma. Cette maquette devrait étre initialement utilisée pour des
campagnes d’essais permettant la validation du modéle CFD. Europlasma était la responsable de la
construction de la torche plasma, de la maquette et du réacteur. Compte tenu de la sortie d’Europlasma
du projet en 2020, la maquette n’est finalement pas construite. Cependant, la simulation 3D de la
maquette est effectuée, ainsi qu’une étude pour valider les parametres cinétiques des réactions

considérées dans les simulations CFD.
e Simulation 3D du réacteur plasma

En 2021 I'entreprise Europlasma est remplacée dans le projet par I'entreprise Plenesys, nouvelle
responsable de la construction de la torche plasma. Une nouvelle géométrie est proposée pour le
réacteur, ainsi que des nouvelles données pour la représentation de la torche plasma dans une simulation

CFD. Donc, une simulation 3D du réacteur plasma est faite pour analyser son comportement.

2.2.2 Modélisation 2D axisymétrique
2.2.2.1 Réacteur Plasma de 5m?
i.  Représentation du réacteur, géométrie et maillage

La modélisation 2D axisymétrique du réacteur nous a permis d’étudier I'influence de la géométrie du
réacteur sur les caractéristiques du gaz de sortie. L'intérét étant de choisir la géométrie la plus adaptée
aux besoins de conversion des gaz sidérurgiques, tout en prenant en compte les contraintes

d’implantation du réacteur au site de ArcelorMittal a Dunkerque-France.

La société Europlasma a proposé deux géométries de réacteur, avec le volume de 5m? préalablement
défini grace aux calculs de pré-dimensionnement présentés dans le . Les configurations 1 et 2

proposées sont présentées en Figure 2.7 et en Figure 2.8 respectivement.
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Figure 2.7 : Caractéristiques de la premiere configuration du réacteur (configuration 1)

La différence essentielle entre les deux configurations est que la configuration 1 du réacteur présente

une téte qui confine I'’écoulement dans un premier temps, ce qui n’est pas le cas dans la configuration 2.
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Figure 2.8 : Caractéristiques de la deuxiéme configuration du réacteur (configuration 2)
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Les premiéres simulations Fluent axisymétriques développées pour le réacteur de 5m? concernent la
configuration 1 proposée (Figure 2.7) et deux angles d’injection de gaz périphérique seront proposées :

45° et 90°.

La représentation conceptuelle du réacteur sur Fluent est présentée par la Figure 2.9. La torche est
située en téte de réacteur et est alimentée par une partie du flux gazeux a convertir, le reste de ce débit

est introduit dans le réacteur par sa périphérie (a symétrie de révolution).

Gaz sidérurgiques

N3, CO, COy Hy, CH,,

H,0, 0,
o Réacteur de ,
Gaz sidérurgiques — GG ) —— Gaz réducteur
conversion riche en CO etH,
N, CO, COy, Hy, CH,,
H,0, 0,

Figure 2.9 : Schéma conceptuel du réacteur modélisé sur Fluent

Dans le réacteur réel, I'alimentation périphérique est faite par l'intermédiaire de 12 orifices
d’injection. Pour la représentation a symétrie de révolution, il est nécessaire de substituer les orifices
d’injection par une fente continue a la périphérie du réacteur, I'épaisseur de cette fente est déterminée
de telle sorte que la surface totale de cette fente (a symétrie de révolution) ait la méme valeur que
I’ensemble des orifices d’injection. A débit massique d’injection identique, cette méthode permet d’avoir
une vitesse d’entrée des gaz dans le réacteur axisymétrique identique a celle du réacteur a orifices

d’injection discrets.

La périphérie du réacteur réel est équipée de 4 couches de matériel réfractaire afin de l'isoler
thermiquement du milieu extérieur. Afin de simplifier la complexité des calculs, cette épaisseur de
réfractaire n’est pas directement prise en compte dans le cadre de ce calcul. Les parois isolées du réacteur
seront représentées par des parois ayant un coefficient d’échange convectif global avec le milieu extérieur
de 0,91W/(m?.K) avec une température extérieure de 300K. Cette valeur correspond a une couche de
réfractaire de 21cm ayant une conductivité thermique de 0,21 W/(m.K), couplée a une paroi métallique
échangeant avec le milieu extérieur par convection naturelle avec un coefficient d’échange équivalent de
10 W/(m.K). Comme nous le verrons dans la suite des calculs, la modélisation de la couche d’isolant par

cette méthode permet d’aboutir a des pertes d’environ 1000 W/m? de surface extérieure.

Les processus physico-chimiques se déroulant a I'intérieur de la torche ne sont pas représentés dans
les simulations Fluent axisymétriques, I'idée étant toujours de simplifier le modele et avoir un temps de
calcul réduit. L'entrée torche sur Fluent sera représentée par une entrée matiere de composition,
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température et débit massique connus, les valeurs utilisées sont obtenues en utilisant le module torche,

décrit dans le

Pour I'ensemble du volume réactionnel les mémes réactions que celles présentées dans le Tableau
2.1 sont utilisées dans le logiciel Fluent. Les capacités calorifiques des espéces prises en compte sont aussi
les mémes utilisées pour la modélisation du module torche, précédemment présentées dans le Tableau

2.3.

D’aprés les discussions menées avec ArcelorMittal le réacteur sera positionné horizontalement.
Aussi, la gravité agira sur un axe perpendiculaire a I'axe du réacteur, vers le bas. Compte tenu du choix
actuel de représentation du réacteur en géométrie 2D axisymétrique, il n’est pas possible d’étudier

I'influence de ce paramétre sur le fonctionnement du réacteur.

La sortie du réacteur, dans Fluent est considérée comme une condition limite de type « Pressure

Outlet » avec une valeur de pression de 4bars.

Le modele de turbulence utilisé est le k-¢ standard. Le rayonnement est pris en compte par le biais
du modele « Discrete Ordinates (DO) ». Les interactions entre la turbulence et la cinétique du modéle
réactionnel sont prises en compte par le biais du modeéle de Magnussen et Hertjager « finite-rate/eddy-
dissipation ». Tous ces modeles sont présentés dans I’ . La Figure 2.10 présente un résumé de

la simulation axisymétrique développé sur Fluent.

la simulation Fluent®

1 1

: Entrée gaz périphérique Pertes w :

: Débit, composition et température h= U'(}lmz,{ i

: fournis par ArcelorMittal T, = 300K :

] 1

1 1

1 1

1 1

1 ]

i Réacteur de i

Entrée torche Sortie torche ——LU4 Entrée torche q 1
conversion Sortie réacteur i

Débit, composition et Débit, composition et H
température fournis par température calculés par Pypération = 4barg Débit, composition et :
ArcelorMittal le température calculés par !

1

1

]

1

]

[e=====SSZZZ2S

Modeéle Réacteur ANSYS Fluent®

Modéles :

Turbulence : k-¢ standard

Rayonnement : Discrete ordinates (DO)
Transfert d’espéces : Finite-rate/eddy-dissipation

Figure 2.10 : Résumé de la simulation 2D axisymétrique ANSYS Fluent®

Le maillage développé a 50975 éléments triangulaires et est présenté par la Figure 2.11.
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0 2 (m)

Figure 2.11 : Maillage de la configuration 1 du réacteur de 5m3

ii. Résultats
Les températures, débits et compositions des gaz utilisés dans I'entrée torche, le résultat de sortie

torche et I'entrée de gaz périphériques sont présentés dans le Tableau 2.6.

Tableau 2.6 : Caractéristiques des gaz d’entrée torche, sortie torche et entrée réacteur

Données d’entrée  Entrée torche Sortie torche Entrée réacteur
Température (°C) 100 3427,3 100
Débit gaz (Nm?3/h) 412 547,38 1183
Débit gaz (kg/s) 0,1364 0,1364 0,3916
0, 0,20 0,00 0,20
3 N> 11,10 8,35 11,10
o CH4 17,70 0,00 17,70
§ H, 2,00 31,54 2,00
S HO 5,70 0,02 5,70
é co 51,40 47,15 51,40
é CO, 11,90 7,01 11,90
§ CzH: 0,00 0,88 0,00
Cy 0,00 5,04 0,00
Total 100 100 100
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Pour tous les calculs réalisés, nous considérons que la convergence est atteinte lorsque le bilan
énergétique sur I'ensemble de l'installation conduit a une erreur inférieure a 0,5%. Cette erreur est
calculée par la valeur absolue de la différence entre le flux total d’énergie entrant et sortant du réacteur,
divisé par le flux d’énergie entrant. Ce test sur la convergence est plus strict que celui imposé par défaut

dans Fluent sur les résidus.

Pour la configuration géométrique 1 du réacteur, deux angles d’injection du gaz a la périphérie du
réacteur sont utilisés : 45° et 90°. Le figures présentées ci-dessous montrent le fonctionnement interne

du réacteur pour chacun des angles d’injection étudiés.

373.15 485.83 598.52 1387.31 1500.00

711.21 823.89 936.58 1049.26 1161.94 1274.63

Figure 2.12 : Profil de température (K) de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 45°

373.15 485.83 598.52 711.21 823.89 936.58  1049.26  1161.94 127463  1387.31 1500.00

Figure 2.13 : Profil de température (K) de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 90°

0.00 0.01 0.02 0.03

Figure 2.14 : Profil de fraction massique en CH, de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 45°

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.10 0.11

Figure 2.15 : Profil de fraction massique en CH,4 de la configuration 1 du réacteur de 5m3 avec an angle d’injection de 90°
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-
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0.50 0.53 0.56 0.59 0.62 0.65 0.67 0.70 0.73 0.76 0.79

Figure 2.16 : Profil de fraction massique en CO de la configuration 1 du réacteur de 5m3 avec an angle d’injection de 45°

0.50 0.53 0.56 0.58 0.61 064 067 0.70 0.73 0.76 0.79

Figure 2.17 : Profil de fraction massique en CO de la configuration 1 du réacteur de 5m? avec an angle d’injection de 90°

0.03 i i 0.10 013 0.15 0.18 0.20 0.22 0.25 0.27

Figure 2.18 : Profil de fraction massique en CO; de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 45°

0.03 0.06 0.08 0.10 0.13 0.15 0.18 0.20 0.22 0.25 0.27

0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03

Figure 2.20 : Profil de fraction massique en H; de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 45°
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0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03

Figure 2.21 : Profil de fraction massique en H, de la configuration 1 du réacteur de 5m3 avec an angle d’injection de 90°

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

-

Figure 2.22 : Profil de fraction massique en O; de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 45°

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Figure 2.23 : Profil de fraction massique en O; de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 90°

0.00 0.00 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.04

Figure 2.24 : Profil de fraction massique en suies de la configuration 1 du réacteur de 5m3 avec an angle d’injection de 45°

0.00 0.00 0.01 10.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.04

Figure 2.25 : Profil de fraction massique en suies de la configuration 1 du réacteur de 5m? avec an angle d’injection de 90°
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6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Figure 2.26 : Profil de la norme du vecteur vitesse (m/s) de la configuration 1 du réacteur de 5m3 avec an angle d’injection de 45°

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Figure 2.27 : Profil de la norme du vecteur vitesse (m/s) de la configuration 1 du réacteur de 5m?3 avec an angle d’injection de 90

o

Comme on peut le voir sur les figures, le volume actif du point de vue réactionnel est situé a proximité
du dard plasma, la ou les températures sont les plus élevées. La plus grande partie du volume réactionnel
est donc inactive et doit étre réduite afin de réduire les pertes de chaleur pariétales. On peut également
remarquer que l'injection a 90° est plus favorable a une mise en contact des gaz amenés par la périphérie

du réacteur avec le dard plasma.

Le Tableau 2.7 permet de qualifier I'influence de I'angle d’injection sur les caractéristiques du gaz
sortant du réacteur ainsi que sur les pertes. On a également ajouté les caractéristiques du gaz obtenu en
utilisant une modélisation de type réacteur parfaitement agité avec 10% de pertes thermiques, ces

résultats ont été obtenus a I'aide du code cine présenté dans le
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Tableau 2.7 : Comparaison des caractéristiques du gaz converti et des performances du réacteur avec les différentes
configuration envisagées

Sortie réacteur Module cinétique Configuration 1 Configuration 1
(5m3, pertes 10%) Injection 45° Injection 90°
Débit volumique (Nm3/h) 2152,4 2153,9 2155,6
Débit massique (kg/s) 0,528 0,528 0,528
Température (K) 927,2 1118,7 1123,6
0, 0,00 0,00 0,00
N2 8,22 8,22 8,21
E  CH, 0,03 0,00 0,00
'%.J- H, 30,89 31,26 31,33
% H,0 0,93 0,54 0,54
:>o: Cco 56,12 54,64 54,63
g o 1,60 2,52 2,50
g CoH, 0,07 0,00 0,00
© Co 2,14 2,83 2,81
Total 99,99 100,00 100,00
Conversion CH4 (%) 99,73% 100,00% 100,00%
Suies (mg/Nm3) 11494 15134 15024
Débit de suies (kg/h) 24,74 32,60 32,39
Somme des chaleurs de réaction (kW)
564 534 535
(réaction endothermique)
Pertes thermiques (kW) 145,77 21,71 21,86
Pertes thermiques surfaciques (W/m?2) - 984 991

En comparant les résultats de la simulation du réacteur 2D axisymétrique et la simulation avec le
module cinétique (hypothese de réacteur parfaitement agité, avec 10% de pertes), on observe que la
composition du gaz converti est proche, mais la température de sortie est environ 190°C plus basse pour

le cas du réacteur parfaitement agité.

En ce qui concerne l'influence des deux angles d’injection étudiés, les résultats obtenus avec une
injection a 45° et a 90° sont extrémement proches. Dans les deux cas, la conversion du méthane atteint
100%. Les teneurs en suies en sortie de réacteur sont élevées (autour de 15000 mg/Nm?3) et conduisent a
des débits horaires de production de suies autour de 32,5kg/h. Il faudra donc veiller a réduire cette teneur
de facon a réduire le dépo6t potentiel de ces particules en sortie de réacteur. Une introduction de vapeur

d’eau a un positionnement bien ciblé pourrait permettre de réduire cette teneur.

En ce qui concerne les pertes thermiques, on peut constater qu’elles se situent en moyenne a 21,8kW
(soit 990W/m? en moyenne). Enfin, la conversion du méthane étant endothermique, la chaleur

consommeée par I’'ensemble des réactions prenant place dans le réacteur est de 534kW.
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iii. Conclusion

Compte tenu d’une part des résultats issus de la premiéere simulation montrant qu’une grande partie
du réacteur de 5m?3 était inactive et d’autre part des contraintes d’encombrement imposées par Arcelor
Mittal, nous n’avons pas jugé nécessaire d’effectuer les calculs relatifs a la deuxieme configuration (Figure

2.8).

Les résultats obtenus avec un volume de 5m3 montrent, sous réserve des hypothéses formulées au
deuxiéme paragraphe, que la plus grande partie du réacteur est inactive du point de vue de la chimie du
réacteur. Cette grande taille conduit donc a des pertes thermiques inutiles. Par ailleurs, compte tenu des
contraintes d’encombrement, relatives a I'implantation sur site du réacteur, il est choisi de réduire la taille

du volume réactionnel a 2,5 m3. Ainsi, la suite des calculs est faite avec cette valeur.

Pour la configuration 1, nous avons quand méme pu remarquer que l'injection des gaz en périphérie
avec un angle de 90° permettait que celui-ci soit absorbé par le dard plasma plus rapidement et donc avec
une meilleure efficacité de conversion. Nous retiendrons donc cette valeur d’angle d’injection pour les

prochains calculs.

2.2.2.2 Réacteur Plasma de 2,5m?

i.  Représentation du réacteur, géométrie et maillage
La Figure 2.28 et la Figure 2.29 présentent respectivement les géométries des configurations 1 et 2

proposées pour le réacteur de 2,5m>.
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Figure 2.28: Caractéristiques de la premiére configuration du réacteur de 2,5m? (configuration 1)
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Figure 2.29 : Caractéristiques de la deuxiéme configuration du réacteur de 2,5m3 (configuration 2)



Modélisation CFD du réacteur plasma

La simulation du réacteur plasma de 2,5m* suit exactement la méme méthodologie que celle

présentée au chapitre 2.2.2.1 pour la simulation du réacteur de 5m3. Les différences concernent

seulement la nouvelle géométrie, développée selon les figures présentées au-dessus, et donc les
maillages. Les maillages sont composés de 25587 et 25139 éléments triangulaires pour les configurations

1 et 2 respectivement. Les maillages sont présentés en Figure 2.30 et en Figure 2.31.

Sy
AR D AR S
R oy
AT KL PO

] 1 (m)

Figure 2.30 : Maillage de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

1] 1 (m)

Figure 2.31 : Maillage de la configuration 2 du réacteur de 2,5m3
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ii. Résultats
Les températures, débits et compositions des gaz utilisés dans I'entrée torche, le résultat de sortie
torche et I'entrée de gaz périphériques sont le mémes que dans le cas du réacteur de 5m3 et sont

présentés dans le Tableau 2.6.

Pour tous les calculs réalisés, nous considérons que la convergence est atteinte lorsque le bilan

énergétique sur I'ensemble de I'installation conduit a une erreur inférieure a 0,5%.

ii.a Résultats réacteur plasma 2,5m3 — configuration 1

Les résultats pour la configuration 1 du réacteur sont présentés ci-dessous.

-
V=

373.15 485.83 598.52 711.21 823.89 936.58 104926 116194 127463  1387.31 1500.00

Figure 2.32 : Profil de température (K) de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

0.00 0.02 0.04 0.05 0.07 0.09 0.11 0.12 0.14 0.16 0.18

Figure 2.33 : Profil de fraction molaire en CH,4 de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

047 048 048 049 0.50 0.51 0.52 0.52 0.53 0.54 0.55

Figure 2.34 : Profil de fraction molaire en CO de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3
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0.03 0.04 0.05 0.06 0.08 0.09 0.10 0.12 0.13 0.14 0.15

Figure 2.35 : Profil de fraction molaire en CO; de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

0.02 0.05 0.08 0.11 0.14 0.17 0.20 0.23 0.26 0.29 0.32

Figure 2.36 : Profil de fraction molaire en H, de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
. -

Figure 2.37 : Profil de fraction molaire en 0, de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

il g

0.00 0.01 0.01 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.05 0.06 0.06
- - .

Figure 2.38 : Profil de fraction molaire en suies de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3
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0.00 2.00 4.00 6.00 ~8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Figure 2.39 : Profil de la norme du vecteur vitesse (m/s) de la configuration 1 du réacteur de 2,5m3

Comme dans le cas du réacteur de 5m3, la majeure partie de la conversion s’opére a proximité du
dard plasma. La plus grande partie du réacteur reste donc inactive du point de vue réactionnel.
Néanmoins, comme on peut le remarquer sur les profils de vitesse, il n’est pas envisageable de diminuer
encore la taille du réacteur. En effet, une réduction supplémentaire conduirait a une approche des zones
de vitesse supérieure a 15 m/s a proximité du convergent de sortie réacteur, ce qui n’est pas souhaitable

pour assurer une durée de vie plus importante aux réfractaires.

ii.b Résultats réacteur plasma 2,5m3 — configuration 2

Les résultats pour la configuration 2 du réacteur sont présentés au-dessous.

373.00 485.70 598.40 711.10 823.80 936.50 1049.20 1161.90 1274.60  1387.30 1500.00

Figure 2.40 : Profil de température (K) de la configuration 2 du réacteur de 2,5m?3

0.00 0.02 0.04 0.05 0.07 0.09 0.11 0.12 0.14 0.16 0.18

Figure 2.41 : Profil de fraction molaire en CH4 de la configuration 2 du réacteur de 2,5m3
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047 048 048 0.49 0.50 0.51 0.51 0.52 0.53 0.54 0.55

Figure 2.42 : Profil de fraction molaire en CO de la configuration 2 du réacteur de 2,5m3

0.02 0.04 0.05 0.06 0.08 0.09 0.10 0.12 0.13 0.14 0.15

0.02 0.05 0.08 0.11 0.14 0.17 0.20 0.23 0.26 0.29 0.32

Figure 2.44 : Profil de fraction molaire en H, de la configuration 2 du réacteur de 2,5m3
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0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Figure 2.45 : Profil de fraction molaire en O, de la configuration 2 du réacteur de 2,5m3

0.00 0.01 0.01 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.05 0.06 0.06

Figure 2.46 : Profil de fraction molaire en suies de la configuration 2 du réacteur de 2,5m?

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Figure 2.47 : Profil de la norme du vecteur vitesse (m/s) de la configuration 2 du réacteur de 2,5m3

L'analyse de ces figures conduit aux mémes conclusions que précédemment. La plus grande partie
du réacteur est inactive du point de vue de la réactivité chimique. Néanmoins, on remarque également
que, dans cette configuration moins longue, la zone de vitesse supérieure a 15m/s se rapproche du

convergent de sortie du réacteur.

ii.c Comparaison
Le tableau 5 suivant permet de comparer les caractéristiques de sortie du gaz quittant le réacteur

dans les deux configurations étudiées. Les résultats de calcul issus de la modélisation de type réacteur
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parfaitement agité du réacteur sont également apportés pour comparaison, ces résultats correspondent

au calcul effectué en utilisant le modeéle cine présenté dans le

Tableau 2.8 : Comparaison des caractéristiques du gaz converti et des performances du réacteur
avec les différentes configurations envisagées

Sortie réacteur Module cinétique 2D axisymétrique 2D axisymétrique
(2,5m3, pertes 10%) Configuration 1 Configuration 2
Débit volumique (Nm3/h) 2150,4 2152,5 2153,3
Débit massique (kg/s) 0,528 0,528 0,528
Température 920,5 1127,9 1137,2
0, 0,00 0,00 0,00
N2 8,23 8,51 8,37
£ CHs 0,05 0,00 0,00
.%.J- H2 30,94 31,37 31,40
§ H0 0,83 0,37 0,38
E Cco 55,99 54,41 54,17
"g Co, 1,74 2,59 2,77
g CoH; 0,09 0,00 0,00
° Co 2,12 2,75 2,92
Total 100,00 100,00 100,01
Conversion CHs (%) 99,45 100,00 100,00
Suies (mg/Nm3) 11355 14717 15640
Débit de suies (kg/h) 24,42 31,68 33,68
Somme des chaleur de réaction (kW)
563 536 528
(réaction endothermique)
Pertes thermiques (kW) 145,77 11,48 10,82
Pertes thermiques surfaciques (W/m?2) - 987 988

Les résultats montrent qu’il n’y a pas de différence significative entre les deux configurations. Des
pertes |égerement supérieures dans la configuration 1 (11,48kW contre 10,82kW) conduisent a un niveau
de température légerement plus bas dans cette configuration (1128°C contre 1137°C). Cette différence
de température n’exerce qu’une différence mineure sur la composition du gaz quittant le réacteur. Dans
les deux cas, la conversion du méthane dans le réacteur est de 100%. Une fois encore, on reléve des taux
de suies importants, conduisant a des débits importants de ces particules quittant le réacteur avec tout

de méme une légére différence montrant un peu mois de suies et de CO; pour la configuration 1.

iii. Conclusion
Les performances, en termes de composition du gaz de sortie et de pertes thermiques du réacteur
ne montrent pas de différence significative entre la configuration 1 et la configuration 2. Néanmoins,

comme il a été montré, la configuration 2 conduit a un rapprochement des zones de vitesse supérieures
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a 15m/s du convergent de sortie du réacteur. Donc, a priori, la configuration 1 du réacteur nous
permettrait d’avoir un réacteur avec une durée de vie un peu plus longue. Cette configuration conduit par

ailleurs a une production de suies légerement inférieure.

2.2.2.3 Conclusion modélisation 2D axisymétrique

Cette premiere étude effectuée, en géométrie 2D axisymétrique, nous a permis de montrer qu’un
volume de réacteur de 2,5m? était suffisant pour assurer une conversion totale du méthane dans le
réacteur. Il semble méme que, d’'un point de vue réactionnel, ce volume soit largement supérieur au
volume requis pour atteindre le niveau de conversion attendu. Nous tenons particulierement a insister a
ce stade sur l'incertitude engendrée par I'utilisation de cinétiques chimiques hors plasma. Idéalement, il
serait nécessaire que des expériences soient réalisées (maquette) dans les mémes conditions utilisées
pour les calculs CFD pour nous assurer que ce volume de 2.5 m? est bien suffisant. Cette étape nous
permettrait de faire la validation du modele CFD développé dans ce chapitre, ainsi comme éventuels

ajustements au modele cinétique utilisé.

Par rapport aux problématiques d’érosion potentielle du réfractaire, il ne nous semble pas possible
de réduire plus encore la taille du réacteur. Nous préconisons donc un réacteur de 2.5m?3, de configuration

1 afin de réduire le risque lié a cette érosion.

Dans cette configuration, le réacteur a des pertes thermiques de 11,5kW (soit 987W/m?). Le gaz de
sortie a une température de 1128°C avec une conversion totale en CH,. Il est important de souligner la
teneur importante en suies dans le gaz de sortie du réacteur. Celle-ci est de 14717mg/Nm? et conduit a
une production horaire de 31,7 kg/h. Afin de réduire le risque de dépot de ces particules sur le convergent
de sortie, il faudra agir sur le réacteur, peut étre en apportant de la vapeur d’eau au bon endroit, pour
réduire cette teneur. La encore, les résultats issus d’une étape expérimentale nous permettrait de mieux
affiner les cinétiques réactionnelles et donc de mieux prévoir la teneur en suies dans le gaz de sortie. Ce
dispositif nous permettrait également, avec une modélisation tridimensionnelle compléte du réacteur, de

mieux définir les points d’injection de vapeur d’eau permettant de réduire cette teneur.

Dans sa version initiale le projet IGAR prévoyait, la construction d’une maquette de 0,5m* du
réacteur. Cette maquette devait étre construite par la société Europlasma et une campagne d’essais
devait étre réalisée afin de valider le modele CFD, ainsi que le modeéle cinétique utilisé pour prévoir le
comportement du réacteur plasma. Cette maquette nous aurait également permis de mener une étude
pour réduire la production de suies dans le réacteur. Cependant, la société Europlasma est sortie du projet

en 2020 et la maquette n’a pas pu finalement étre construite.
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Chapitre 3 : Etude chauffage du réacteur plasma

3.1 Modélisation 2D axisymétrique instationnaire du réacteur plasma

3.1.1 Présentation générale

Une des problématiques adressées pendant la conception du réacteur plasma est relative au
chauffage du réacteur lors de son démarrage par la torche plasma. Il s’agit, dans cette partie de I'étude
de vérifier que la torche a plasma peut étre utilisée afin de réduire les colts que I'utilisation d’un brdleur

gaz dédié a cette opération pourrait engendrer.

La problématique qui se présente avec I'utilisation de la torche plasma pour la mise en service du
réacteur est la forte vitesse de chauffe. La torche fournie par Europlasma a une puissance d’opération
minimale de 500kW, I'objectif est donc de trouver la configuration qui permettra de minimiser le temps

de chauffe du réacteur tout en respectant les contraintes locales de vitesse de chauffe des réfractaires.

La simulation de base utilisée pour les calculs est la simulation 2D axisymétrique du réacteur de 2,5m?
déja présenté du , mais maintenant en régime instationnaire. Dans I'étude présentée dans
le , l'isolation du réacteur par les différentes couches de réfractaires est représentée par
des parois ayant un coefficient d’échange convectif global avec le milieu extérieur de 0.91W/(m?2.K), avec
une température extérieure de 300K. Cette valeur correspond a une couche de réfractaire de 21cm ayant
une conductivité thermique de 0.21W/(m.K), couplée a une paroi métallique échangeant avec le milieu

extérieur par convection naturelle avec un coefficient d’échange équivalent de 10W/(m?2.K).

Cependant, comme pour la simulation instationnaire on s’intéresse a I'évolution transitoire des
températures au niveau des réfractaires du réacteur, les 4 couches de matériel réfractaire dont est

composé le réacteur sont maintenant complétement prises en compte sur la simulation Fluent.

Le présent chapitre présente les 4 différentes configurations étudiées afin de qualifier I'influence de

ces conditions sur la vitesse de chauffe au niveau des réfractaires du réacteur :

e Configuration | : Torche alimentée par 150Nm?3/h de gaz d’aciérie a 120°C (BOFG présenté
dans le Tableau 2.4), opérant a une puissance électrique de 500kW. Entrée périphérique du
réacteur alimentée par 1000Nm?3/h de N, a 120°C. Configuration géométrique 1 du réacteur
plasma de 2,5m3.

e Configuration Il : Torche alimentée par 115Nm?3/h de BFG + 35Nm?3/h de NG a 120°C (mélange
BFG + NG présenté dans le Tableau 2.5), opérant a une puissance électrique de 500kW.
Entrée périphérique du réacteur alimentée par 1500Nm3/h de N, & 120°C. Configuration

géométrique 1 du réacteur plasma de 2,5m3,
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e Configuration Ill : Torche alimentée par 150Nm3/h de gaz d’aciérie a 120°C (BOFG présenté
dans le Tableau 2.4), opérant a une puissance électrique de 500kW. Entrée périphérique du
réacteur alimenté par 1000Nm?3/h de N, & 120°C. Configuration géométrique 1 du réacteur
plasma de 2,5m3 avec entrée périphérique longitudinale.

e Configuration IV: Torche alimentée par 115Nm3/h de BFG + 35Nm3/h de NG a 120°C
(mélange BFG + NG présenté dans le Tableau 2.5), opérant a une puissance électrique de
500kW. Entrée périphérique du réacteur alimenté par 1500Nm3/h de N, a 120°C.

Configuration géométrique 2 du réacteur plasma de 2,5m3.

Les différentes configurations étudiées sont résumées dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Synthese des configurations étudiées

. Débit Débit de N2
. . Puissance Gaz , ,
) Config. Entrée de gaz i : . entrée entrée
Config. géométrique périphérique électrique entree torche périphérique
torche (kW)  torche (Nm*/h) (Nm*/h)
| 1 Transversal 500 BOFG 150 1000
BFG 115
Il 1 Transversal 500 NG 35 1500
11 1 Longitudinal 500 BOFG 150 1000
\% 2 500 BFG 115 1500
NG 35

3.1.2 Simulation instationnaire

La séquence simulée pour représenter le transitoire « mise en service » du réacteur est la suivante :

e t=0:I'ensemble du réacteur est a la température de 300K. La torche n’est pas en service.

e t=0: Mise en service de la torche. Le débit considéré, sa température et sa composition sont
introduites comme un échelon a I'entrée torche de la géométrie. Il n’y a pas d’injection sous
forme de rampe, en température, débit ou composition.

e t=0 admission du gaz périphérique a son débit, composition et température nominaux.

La méthode pour déterminer le pas de temps a étre utilisé au sein du logiciel Ansys Fluent, est la
méthode adaptative. Cette méthode détermine automatiquement le pas de temps utilisé a partir de
I’erreur de troncature associée au systeme d’intégration dans le temps : implicite de premier ordre,
implicite de deuxieme ordre, etc. Lorsque I'erreur est évaluée, la méthode adaptative détermine s’il faut
augmenter ou diminuer le pas de temps, en comparant I'erreur a la limite établie par I'utilisateur. Si
I’erreur est plus petite que la limite, le pas de temps est augmenté, alors que si I’erreur est plus grande,
le pas de temps est réduit [82]. Ainsi, le pas de temps est automatiquement réajusté et peut prendre des

valeurs allant de 10° s a 10s.

Il'y a quelques parametres qui peuvent étre contrélés pour la méthode de pas de temps adaptative :
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e Tolérance de l'erreur de troncature (truncation error tolerance): Limite de I'erreur de
troncature établie par I'utilisateur. A savoir que plus basse est la limite, plus précise va étre
la solution, mais au prix du temps de calcul plus important. Ainsi, la bonne pratique est de
trouver le bon compromis entre précision et temps de calcul. La valeur par défaut utilisée
dans Fluent est 0.01.

e Fin (ending time) : Spécification de I’horizon de temps de la simulation.

e Valeurs minimale et maximale du pas de temps (Minimum/Maximum time step size):
Spécification des limites minimum et maximum du pas de temps. La encore, il est nécessaire
de trouver les limites appropriées pour chaque cas, en prenant compte la précision
acceptable et le temps de calcul praticable. Les limites utilisées ont été 10° s a 10s.

e Facteur d’accroissement ou de réduction maximum de pas de temps (Minimum/Maximum

Step Change Factor) : Le facteur de changement f est calculé selon :

f= €tol (3.1)

l€caicl

OuU €;,,; est la tolérance de I'erreur de troncature et €., est la valeur effective de I'erreur.

L'ajustement du pas de temps est alors réalisé en fonction de ce critére :

1<y, si 1< f < fmax (3.2)
_ 1 <Y < finax st 1< finax <f
Atn = vAln-s y=1 SU finin <f <1
0<y<1l, Si f < fin <1

e Nombre de pas de temps fixé (number of fixed time steps) : Spécifie le nombre de calculs

réalisés a pas de temps constant, avant que la méthode précédente commence a I’ajuster.

Cette section présente une breve description de la méthode adaptative. Plus de détails sont

disponibles dans la littérature [82], [83].

3.1.3 Etude des différentes configurations
3.1.3.1 Configuration |

i. Géométrie et maillage de la configuration |
L'assemblage de réfractaires en périphérie de la chambre réactionnelle est cette fois complétement
représenté. Les propriétés des matériaux utilisées pour chacune des 4 couches qui composent I'isolation

du réacteur sont présentées par le Tableau 3.2.
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Tableau 3.2 : Assemblage du réacteur - Caractéristiques des différentes couches de réfractaire

Epaisseur s Conductivité Capacité thermique
Couche (mm) Densité (g/cm) Thermique W/(m.K)  massique kJ/(kg.K)
1 100 2,30 1,458 1
p 114 0,48 0,1849 1
3 100 0,245 0,1629 1
4 60 0,30 0,0256 1

Une redéfinition de la géométrie du réacteur et son remaillage (toujours en 2D axisymétrique) a dii
étre effectuée pour la prise en compte de ces différentes épaisseurs. La nouvelle géométrie, les sélections
nommeées associées ainsi que le nouveau maillage, composé de 41.046 éléments, sont respectivement
représentés en Figure 3.1, Figure 3.2 et Figure 3.3. Notons par ailleurs que la condition limite associée a
la surface extérieure de la derniére couche de réfractaire correspond a une condition adiabatique afin de
traiter le cas de la situation la plus « défavorable » du point de vue de la thermique, vu que nous sommes

intéressés a étudier la vitesse de chauffe au niveau des réfractaires.

0,00 500,00 1000,00 (mm)

250,00 750,00

Figure 3.1 : Nouvelle géométrie 2D axisymétrique du réacteur simulé (configuration I)
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0,00 500,00 1000,00 (mrm)

250,00 750,00

Figure 3.2 : Sélections nommeées utilisées dans le cadre de la simulation transitoire (configuration 1)

e

0,00 500,00 1000,00 {mm)

250,00 750,00

Figure 3.3 : Maillage utilisé pour la simulation transitoire (configuration 1)
Afin de visualiser les profils de température transitoires au sein du réacteur, les points 1, 2, 3,4 et 5
sont définis tels que représentés sur la Figure 3.4 et la Figure 3.5. Les points a, b, ¢, d, e et f se situent a
I'aplomb des 5 points précédemment référencés et a Omm, 1mm, 1cm, 5cm, 10cm et 20cm depuis la

surface interne au réacteur et dans les réfractaires.
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Figure 3.5 : Position des points de visualisation dans le réacteur (configuration 1)

ii. Caractéristiques des gaz considérés
Une fois encore, les processus réactionnels se déroulant a l'intérieur du dard plasma sont évalués
par le modele dédié présenté au chapitre 2.1.2.1. La premiere configuration pour la mise en service du

réacteur étudié prend en compte une entrée de gaz a la torche de 150 Nm3/h de gaz d’aciérie § 120°C
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(BOFG), pour une puissance torche de 500 kW, avec un rendement thermique de 70%. Par ailleurs le gaz
périphérique qui alimente le réacteur & un débit de 1000Nm3/h. Il n’est composé que de N, et est admis
au réacteur a 120°C. Les caractéristiques du gaz injecté dans la torche et sortie de torche, ainsi que celles

du gaz amené en périphérie sont rappelées au Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Caractéristiques des gaz d’entrée torche, sortie torche et entrée réacteur pour la configuration |

Données d’entrée  Entrée torche Sortie torche Entrée réacteur
Température (K) 393 3690 393
Débit gaz (Nm3/h) 150 149,65 1000
Débit gaz (kg/s) 0,0554 0,0554 0,347
0, 0,23 0,00 0,00
< N> 13,90 13,93 100
Q CHa4 0,00 0,00 0,00
'g H, 2,58 2,58 0,00
S HO 0,00 0,01 0,00
é co 67,84 67,54 0,00
é CO; 15,45 15,94 0,00
§ CH, 0,00 0,00 0,00
Cs) 0,00 0,00 0,00
Total 100 100 100

iii. Résultats

Pour I'obtention de résultats instationnaires il faut entre 1 et 3 semaines de temps de simulation
pour simuler 72h de temps de fonctionnement du réacteur. La Figure 3.6 présente la courbe de temps de
simulation vs temps de fonctionnement du réacteur, pour la configuration I. On observe que le début de
la simulation est la partie qui consomme le plus de temps de calcul, pour simuler chacune de 7 premiéres
heures de fonctionnement du réacteur 17,8h de calcul sont nécessaires. Ce temps est beaucoup plus
faible a la fin, pour simuler chacune des derniéres 18h de fonctionnement du réacteur, il faut 5,4h de

temps de calcul.
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600,000

500,000

54-72h : 5,4h calcul/h fonctionnement
400,000

24-54h : 5,4h calcul/h fonctionnement
300,000

Temps de simulation (h)

200,000

7-24h : 8,4h calcul/h fonctionnement

100,000 /

/ 0-7h : 17,8h calcul/h fonctionnement
0,000

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps de fonctionnement du réacteur (h)

Figure 3.6 : Temps de simulation vs temps de fonctionnement du réacteur

Les calculs sont menés en utilisant le cluster Pyrene de I'UPPA, Il a 1168 cceurs pour un pic de

performance théorique de 78 Tflops. Les spécifications des nceuds de calcul batch utilisés sont :
e Modeéle nceud : ThinkSystem SD530.

e Nombre de cores/nceud : 32 (two 16-core processors Intel® Xeon® Gold 6130 @ 2,1 GHz).
e RAM/nceuds : 96 GB.

La Figure 3.7 présente I’évolution transitoire, sur la premiére heure de fonctionnement, de la

température pour les 30 points de visualisation présentés sur la Figure 3.5.
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Figure 3.7 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3, 4 et 5 pour la premiére heure de mise en service du
réacteur, pour la configuration |

On observe que les points 2 et 3 sont les points aux plus fortes vitesses de chauffe, compte tenu de
leur proximité de I’entrée de la torche. Le point 1 est le point le plus proche de I'entrée torche, cependant
on observe une variation de température moins importante que les points 2 et 3, cela s’explique par sa
proximité de I'entrée de gaz périphérique du réacteur, alimenté avec un flux de 1000Nm3/h de N4 120
°C. Le point 2a présente une variation de température de 569°C/h, la valeur maximale observée pendant
la premiére heure de mise en service du réacteur. Pour les points situés a moins de 5cm dans le réfractaire
(points a, b et c situés respectivement a Omm, 1 mm et 1cm dans le réfractaire), on note des vitesses de

chauffe élevées (219°C/h) a trés élevées (569°C/h) sur la premiére heure de fonctionnement.

La Figure 3.8 présente la méme évolution transitoire pour les 30 points de visualisation, mais

maintenant pour les 72h (259200s) de mise en service du réacteur. On observe qu’au bout de 72h de
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fonctionnement du réacteur le régime stationnaire est atteint, une fois que les températures des points
de visualisation sont stables. Concernant les niveaux de température, on observe que le point 2a est le
point de visualisation qui atteint la plus haute température de 1200K, alors que les points 3a, 4a et 5a
atteignent une température voisine de 1150K. Le point 1a, le plus proche de I'entrée périphérique du

réacteur, est le point qui atteint la plus basse température, 950K.
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Figure 3.8 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3, 4 et 5 pour les 72h de mise en service du réacteur, pour la
configuration |

La Figure 3.9 présente le contour de température au sein du réacteur a t=0s, 5s, 50s, 30min, 1h, 6h,
12h, 24h, 48h et 72h, de 300 a 1500K. On observe I'augmentation de la température du volume
réactionnel et des réfractaires qui composent I'isolation du réacteur. La température moyenne du volume

réactionnel est de 1120K et la température du gaz qui sort du réacteur est de 1150K. Les températures
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plus élevées que 1500K sont restreintes au dard plasma et la température la plus haute observée est de

3690K, température de I'entrée torche.

Temperature

1463.64
1390.91
1318.18
1245.45
1172.73
1100.00
1027.27
954.55

t=0s t=5s

K]

t=30min

[K]

t=12h

44545

372.73

300.00
K]

Temperature

Figure 3.9 : Profil de température (K) au sein du réacteur a t=0s, 5s, 50s, 30min, 1h, 6h, 12h, 24h, 48h et 72h, pour la
configuration 1(300-1500K)
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On observe que le flux d’azote injecté a I'entrée périphérique du réacteur aide a ralentir la vitesse de
chauffage dans la zone a proximité du point d’injection. Dans la configuration Il on va étudier le cas avec

un débit d’injection d’azote plus important.

Une autre modification sera aussi la composition du gaz injecté a I'entrée de la torche plasma.
Pendant I’étude de pré-dimensionnement du réacteur, on a simulé la torche plasma en utilisant le module
torche pour chacune des compositions présentées dans le Tableau 2.5, proposées par ArcelorMittal, en
considérant un débit d’entrée de 412Nm?3/h, pour une puissance torche de 2MW, un rendement
thermique de 77,5% et une pression d’opération de 4bar. Les résultats montrent les températures de
sortie torche : CAS 1(BOFG+COG) = 3700,17K, CAS 2(BFG+COG) = 3633,10K, CAS 3(BOFG+NG) = 3700,41K
et CAS 4(BFG+NG) = 3506,38K. Le mélange BFG et NG est donc la composition d’entrée torche qui améne
a une plus basse température de sortie torche, ainsi le prochain cas étudié utilisera ce mélange pour la

mise en service du réacteur.

3.1.3.2 Configuration Il
i. Géométrie et maillage de la configuration Il
La géométrie et le maillage de la configuration Il sont identiques a ceux de la configuration |,

présentés précédemment au

ii. Caractéristiques des gaz considérés

La deuxiéme série de calcul effectuée est relative a un gaz torche composé de 115Nm?3/h de BFG et
de 35 Nm3/h de NG. Ce calcul a été effectué en ayant a I'esprit de prendre un gaz pour lequel la
température du dard plasma serait moins importante. La puissance torche est de 500kW, avec un
rendement thermique de 70%. Par ailleurs le gaz périphérique qui alimente le réacteur a un débit de
1500Nm3/h et n’est composé que de N, et est admis au réacteur a 120°C. Ce débit correspond a 500Nm3/h
de plus que dans le cas précédent afin d’augmenter I'apport de gaz « froid » au réacteur et donc de limiter
la vitesse de montée en température des réfractaires, pour la premiére heure de chauffe ol les vitesses
de chauffe sont les plus importantes. Les caractéristiques du gaz injecté dans la torche et sortie de torche,

ainsi que celles du gaz amené en périphérie sont rappelées en Tableau 3.4.
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Tableau 3.4 : Caractéristiques des gaz d’entrée torche, sortie torche et entrée réacteur pour la configuration Il

Données d’entrée  Entrée torche

Sortie torche

Entrée réacteur

Température (K) 393 2871,7 393
Débit gaz (Nm?3/h) 150 206,30 1500
Débit gaz (kg/s) 0,0498 0,0498 0,520
0, 0,14 0,00 0,00
= N 35,56 25,75 100,00
g CH 22,35 0,01 0,00
g H, 2,85 35,37 0,00
S HO 5,37 0,59 0,00
é co 16,76 22,15 0,00
g co 16,97 9,15 0,00
§ CoH, 0,00 2,57 0,00
Ci 0,00 4,41 0,00
Total 100 100 100

iii. Résultats

La Figure 3.10 présente I'évolution transitoire de la température pour les 30 points de visualisation,

pour la configuration Il. On observe que comme, pour le cas précédent, les points soumis a la plus forte

augmentation de température sont les points 2 et 3, avec des vitesses de chauffage de 356°C/h et 306°C/h

sur la premiere heure de fonctionnement (2a et 3a respectivement). Pour les points situés a moins de

5cm dans le réfractaire (points a, b et c situés respectivement a Omm, 1 mm et 1cm dans le réfractaire),

on note des vitesses de chauffe de 165°C/h a 356°C/h sur la premiére heure de fonctionnement. On peut

donc conclure que le mélange gazeux BFG + NG utilisé pour I'alimentation torche et I'augmentation du

débit d’azote a I'entrée périphérique du réacteur contribuent effectivement a la diminution des vitesses

de chauffe du réfractaire.
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Figure 3.10 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3, 4 et 5 pour la premiére heure de mise en service du
réacteur, pour la configuration Il

La Figure 3.11 présente la méme évolution transitoire pour les 5 points de visualisation, mais

maintenant pour les 72h (259200s) de mise en service du réacteur. Conformément au cas précedent le

régime stationnaire est atteint avant la fin des 72h de mise en service du réacteur. Concernant les niveaux

de température, on observe que les points 2a, 3a, 4a et 5a atteignent une température voisine de 940-

960K. Le point 1a, le plus proche de I'entrée périphérique du réacteur, est le point qui atteint la plus basse

température, au tour de 700K.
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Figure 3.11 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3, 4 et 5 pour les 72h de mise en service du réacteur, pour
la configuration Il

La Figure 3.12 présente le contour de température au sein du réacteur a t=0s, 20s, 30min, 1h, 6h,
12h, 24h, 36h, 48h et 72h, de 300 a 1500K. On observe I'augmentation de la température du volume
réactionnel et des réfractaires qui composent I'isolation du réacteur. La température moyenne du volume
réactionnel est de 942K et la température du gaz qui sort du réacteur est de 960K. Les températures plus

élevées que 1500K sont restreintes au dard plasma et la température la plus haute observée est de 2897K.
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Figure 3.12 : Profil de température (K) au sein du réacteur a t=0s, 20s, 30min, 1h, 6h, 12h, 24h, 36h, 48h et 72h, pour la
configuration Il (300-1500K)

Pour les configurations | et Il étudiées on observe que I'entrée d’azote périphérique a un effet sur la
diminution de la vitesse de chauffage du réfractaire, car on observe pour les deux cas étudiés que le point

1, le plus proche de I'entrée périphérique, a les plus basses vitesses de chauffe. Le prochain cas étudié
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sera donc avec une entrée périphérique longitudinale, I'objectif étant d’étudier si cette configuration
permettrait de ralentir la vitesse de chauffage des points 2 et 3, les points qui présentent la plus forte

vitesse de chauffage dans la premiére heure de fonctionnement du réacteur.

3.1.3.3 Configuration Il

i.  Géométrie et maillage de la configuration llI

La troisieme configuration étudiée prend en compte le réacteur avec une entrée de gaz longitudinale
(paralléle a I’'entrée de la torche). L'objectif de cette simulation est d’analyser si I'azote injecté au niveau
des parois est capable d’aider au refroidissement du réfractaire. Aussi, une nouvelle géométrie est

développée a I'aide de I'outil ANSYS Space Claim Direct Modeler et est présentée en Figure 3.13.

ANSYS

R19.2
Academic

[

Figure 3.13 : Détail de la géométrie du réacteur pilote avec entrée périphérique longitudinale (configuration Ill)

0,00 50000 1000,00 (mm)
I .

250,00 750,00

L'assemblage utilisé est le méme que pour les configurations précédentes. Le maillage produit est

composé par 41.742 éléments et est présenté par la Figure 3.14.

94



Chapitre 3 : Etude chauffage du réacteur plasma

ANSYS

R19.2
Academic
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Figure 3.14 : Maillage utilisé pour la simulation transitoire (configuration i)

Afin de visualiser les profils de température transitoires au sein du réacteur, on définit les points 1,
2, 3, 4 et 5 tels que représentés sur la Figure 3.15. Les points a, b, ¢, d, e et f se situent a I'aplomb des 5
points précédemment référencés et a Omm, 1mm, 1cm, 5cm, 10cm et 20cm dans les couches de

réfractaires.

ANSYS
R19.2
Academic

o 0.500 1.000 (m)
1,

0.250 0.750

Figure 3.15 : Position des points de visualisation dans le réacteur (configuration Ill)

95



Modélisation 2D axisymétrique instationnaire du réacteur plasma

ii. Caractéristiques des gaz considérés

La configuration gaz utilisée pour cette simulation est la méme que la premiére configuration
étudiée, ce qui correspond a 150 Nm3/h de BOFG a 120°C, pour une puissance torche de 500kW, avec un
rendement thermique de 70%. Le gaz périphérique qui alimente le réacteur a un débit de 1000Nm?3/h et
n’est composé que de N; et est admis au réacteur a 120°C. Les caractéristiques du gaz injecté dans la

torche et sortie de torche, ainsi que celles du gaz amené en périphérie sont rappelées en Tableau 3.5.

Tableau 3.5 : Caractéristiques des gaz d’entrée torche, sortie torche et entrée réacteur pour la configuration Il

Données d’entrée  Entrée torche Sortie torche Entrée réacteur
Température (K) 393 3690 393
Débit gaz (Nm3/h) 150 149,65 1000
Débit gaz (kg/s) 0,0554 0,0554 0,347
0; 0,23 0,00 0,00
= N, 13,90 13,93 100
© CH,4 0,00 0,00 0,00
'g H, 2,58 2,58 0,00
S HO 0,00 0,01 0,00
:f_;’ co 67,84 67,54 0,00
é Co, 15,45 15,94 0,00
§ CH: 0,00 0,00 0,00
Cs) 0,00 0,00 0,00
Total 100 100 100

iii. Résultats

La Figure 3.16 présente I’évolution transitoire de la température pour les 30 points de visualisation.
Comme pour la configuration | et I, on observe que les points 2 et 3 sont les points soumis a la plus forte
augmentation de température, compte tenu de leur proximité de I’entrée de la torche. En ce qui concerne
le point 1, qui est le point le plus proche de I’'entrée torche, on observe une variation de température
semblable au point 5, le point le plus lointain de I'entrée torche. Cela s’explique par sa proximité de
I'entrée périphérique du réacteur, alimenté avec un flux de 1000Nm3/h de N, & 120 °C. Le point 2a
présente une variation de température de 489°C/h, la valeur maximale observée pendant la premiére
heure de mise en service du réacteur. Pour les points situés a moins de 5¢cm dans le réfractaires (points a,
b et c situés respectivement a 0Omm, 1 mm et 1cm dans le réfractaire), on note des vitesses de chauffe
élevées (220°C/h) a trés élevées (489°C/h) sur la premiére heure de fonctionnement. Les valeurs

observées sont semblables a la configuration | étudiée. On peut donc affirmer que I'entrée périphérique
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longitudinale n’a pas une forte influence sur la diminution de la vitesse de chauffe des réfractaires du

.
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Figure 3.16 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3, 4 et 5 pour la premiére heure de mise en service du
réacteur, pour la configuration Ill

La Figure 3.17 présente la méme évolution transitoire pour les 5 points de visualisation, mais
maintenant pour les 72h (259200s) de mise en service du réacteur. On observe que au bout de 72h de
fonctionnement le régime stationnaire est atteint, une fois que les températures des points de
visualisation sont stables. Concernant les niveaux de température, on observe que le point 2a est le point
de visualisation qui atteint la plus haute température de 1180K, alors que les points 3a, 4a et 5a atteignent
une température au tour de 1160K. Le point 13, le plus proche de I'entrée périphérique du réacteur, est

le point qui atteint la plus basse température, au tour de 930K.
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Figure 3.17 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3, 4 et 5 pour les 72h de mise en service du réacteur, pour la
configuration Il

La Figure 3.18 présente le contour de température au sein du réacteur a t=10s, 30s, 30min, 1h, 6h,
12h, 24h, 36h, 48h et 72h. On observe I'augmentation de la température du volume réactionnel et des
réfractaires qui composent l'isolation du réacteur. A la fin des 72 heures, la température moyenne du
volume réactionnel est de 1130K et la température du gaz qui sort du réacteur est de 1160K. Les
températures plus élevées que 1500K sont restreintes au dard plasma et la température la plus haute

observée est de 3690K, a la proximité de I'entrée torche.
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Figure 3.18 : Profil de température (K) au sein du réacteur a t=10s, 30s, 30min, 1h, 6h, 12h, 24h, 36h, 48h et 72h, pour la
configuration Il (300-1500K)
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Des trois cas étudiés jusqu’ici, la configuration Il est celle qui présente la plus basse vitesse de chauffe.
Ainsi, pour la configuration IV on va utiliser le méme mélange gazeux a I’entrée torche (115Nm3/h de BFG
et 35 Nm3/h de NG) avec une alimentation périphérique de 1500Nm3/h de N, a 120°C. Un autre

changement sera la configuration géométrique du réacteur, on va reprendre la configuration géométrique
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2, étudiée précédemment dans le chapitre 2.2.2.2. Ici I'objectif est de comprendre si la configuration
géométrique 2 du réacteur nous permettrait d’avoir de vitesses de chauffage moins importantes au
niveau des réfractaires que la configuration géométrique 1, choisie a priori dans le chapitre 2.2.2

Modélisation 2D axisymétrigue, puisque la zone de confinement du dard n’est plus présente dans ce cas.

3.1.3.4 Configuration IV
i.  Géométrie et maillage de la configuration IV
Pour la suite de I’étude, une simulation 2D axisymétrique instationnaire en utilisant la configuration

géométrique 2 du réacteur de 2.5m3, précédemment présentée au chapitre 2.2.2.2, est effectuée dans

I'objectif d’évaluer si les vitesses de chauffe observées au niveau du réfractaire seront moins importantes.
Ainsi, une nouvelle gé¢ométrie est développée a I'aide de I'outil ANSYS Space Claim Direct Modeler et est

présentée par la Figure 3.19.

ANSYS

R19.2
Academic
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I .

250,00 750,00

Figure 3.19 : Détails de la géométrie de la configuration 2 du pilote (configuration 1V)

L'assemblage de réfractaires en périphérie de la chambre réactionnelle est représenté avec les
mémes propriétés utilisées pour les configurations précédentes. Le maillage produit est composé par

41.051 éléments et est présenté en Figure 3.20.
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ANSYS
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Figure 3.20 : Détails du maillage de la configuration 2 du pilote (configuration 1V)

Afin de visualiser les profils de température au sein du réacteur, on définit les points 1, 2, 3 et 4 tels

que représentés sur les Figure 3.21 Figure 3.22. Les points a, b, c, d, e et f se situent a I'aplomb des 5

points précédemment référencés et a Omm, 1mm, 1cm, 5cm, 10cm et 20cm dans les couches de

réfractaires.
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Figure 3.21 : Position des points de visualisation dans le réacteur (configuration 1V)
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Figure 3.22 : Position des points de visualisation dans le réacteur, avec zoom sur les points a, b, ¢, d, e et f se situent a
I'aplomb des 4 points référencés et a 0Omm, 1mm, 1cm, 5cm, 10cm et 20cm dans les couches de réfractaires (configuration 1V)

ii. Caractéristiques des gaz considérés

Ce calcul sera effectué en utilisant un gaz a I'entrée de la torche composé de 115 Nm3/h de BFG et
de 35 Nm3/h de NG. La puissance torche utilisée est de 500 kW, avec un rendement thermique de 70%.
Le gaz périphérique qui alimente le réacteur a un débit de 1500Nm3/h n’est composé que de N, et est
admis au réacteur a 120°C. Les caractéristiques du gaz injecté dans la torche et sortie de torche, ainsi que

celles du gaz amené en périphérie sont rappelées en Tableau 3.6 .

Tableau 3.6 : Caractéristiques des gaz d’entrée torche, sortie torche et entrée réacteur pour la configuration IV

Données d’entrée  Entrée torche Sortie torche Entrée réacteur
Température (K) 393 2871,7 393
Débit gaz (Nm3/h) 150 206,30 1500
Débit gaz (kg/s) 0,0498 0,0498 0,5200
(0} 0,14 0,00 0,00
< N2 35,56 25,75 100,00
) CH4 22,35 0,01 0,00
£ M 2,85 35,37 0,00
§ H,O 5,37 0,59 0,00
é co 16,76 22,15 0,00
é CO, 16,97 9,15 0,00
§ CoH» 0,00 2,57 0,00
Cs) 0,00 4,41 0,00
Total 100 100 100
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iii. Résultats

La Figure 3.23 présente I'évolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3 et 4 pour la
premiere heure de mise en service du réacteur, pour la configuration IV. Pour les points situés a moins de
5cm dans le réfractaires (points a, b et c situés respectivement a 0Omm, 1 mm et 1cm dans le réfractaire),
on observe des vitesses de chauffage entre 101°C/h (point 1c) et 220°C/h (point 4a) pour la premiére
heure. Ces valeurs sont plus faibles que les valeurs observées au sein de la premiére heure pour la
configuration Il, cas d’étude ol la composition de I'alimentation de la torche et le débit de I'alimentation

périphérique du réacteur sont les mémes que pour la configuration IV.
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Figure 3.23 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3 et 4 pour la premiére heure de mise en service du
réacteur, pour la configuration IV
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On observe aussi que, pour cette configuration géométrique, les points qui présentent la plus haute
vitesse de chauffe sont les points 3 et 4, plus éloignés de I'entrée périphérique. Cela est d{i au fait que le
format de la zone d’injection de cette configuration gé¢ométrique permet qu’une plus grande surface de
réfractaire entre rapidement en contact avec le gaz froid injecté. La distance entre les parois de réfractaire
et le dard plasma est aussi plus grande dans cette configuration gé¢ométrique ce qui contribue également

au ralentissement de la vitesse de chauffe du réfractaire.
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Figure 3.24 : Evolution transitoire de la température aux points 1, 2, 3 et 4 pour les 72h de mise en service du réacteur,
pour la configuration IV

La Figure 3.24 présente la méme évolution transitoire pour les 5 points de visualisation, mais
maintenant pour les 72h (259200s) de mise en service du réacteur. On observe que le régime stationnaire

est atteint, les points 2a, 3a et 4a atteignent des températures entre 725-740K et le point 1a est celui qui

atteint la plus basse température au tour de 600K.
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La Figure 3.25 présente le contour de température au sein du réacteur a t=0s, 40s, 30min, 1h, 6h,
12h, 24h, 36h, 48h et 72h, de 300 a 1500K. La température moyenne du volume réactionnel est de 706K
et la température du gaz qui sort du réacteur est de 740K. Les températures plus élevées que 1500K sont
restreintes au dard plasma et la température la plus haute observée est de 2901K, a la proximité de

I’entrée torche.
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Figure 3.25 : Profil de température (K) au sein du réacteur a t=0s, 40s, 30min, 1h, 6h, 12h, 24h, 36h, 48h et 72h, pour la
configuration 1V (300-1500K)
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La configuration IV étudiée est, parmi les quatre configurations, celle qui présente la plus basse
vitesse de chauffe au niveau des réfractaires. Cependant, il est nécessaire d’observer que la température
moyenne du volume réactionnel, ainsi que la température de sortie du réacteur sont plus faibles, au-
dessous de 1000K. Il faut noter que cette valeur est insuffisante pour une injection dans le haut-fourneau

qui exige des niveaux de température entre 1200-1400K.

Ainsi, cette solution semble la plus performante, mais il est encore nécessaire d’approfondir I’étude
pour que I'on puisse chauffer le réacteur jusqu’a une température d’opération donnée, tout en respectant

des limitations de vitesse de chauffe du réfractaire.

3.1.4 Synthese des résultats et Conclusion

L'ensemble de simulations 2D axisymétriques instationnaires du réacteur plasma, présentées dans
ce chapitre, sont faites dans I'objectif d’analyser I'évolution transitoire des températures dans les
réfractaires. Pour toutes les configurations étudiées on considére I|'utilisation d’une torche a plasma de
puissance électrique de 500kW pour chauffer le réacteur. Dans ce contexte quatre configurations sont

étudiées :

e Configuration | : Torche alimentée par 150Nm3/h de gaz d’aciérie & 120°C (BOFG présenté
dans le Tableau 2.4), opérant a une puissance électrique de 500kW. Entrée périphérique du
réacteur alimentée par 1000Nm3/h de N, & 120°C. Configuration géométrique 1 du réacteur
plasma de 2,5m3.

e Configuration Il : Torche alimentée par 115Nm?3/h de BFG + 35Nm?3/h de NG a 120°C (mélange
BFG + NG présenté dans le Tableau 2.5), opérant a une puissance électrique de 500kW.
Entrée périphérique du réacteur alimentée par 1500Nm3/h de N, a 120°C. Configuration
géométrique 1 du réacteur plasma de 2,5m3.

e Configuration Ill : Torche alimentée par 150Nm3/h de gaz d’aciérie a 120°C (BOFG présenté
dans le Tableau 2.4), opérant a une puissance électrique de 500kW. Entrée périphérique du
réacteur alimentée par 1000Nm3/h de N a 120°C. Configuration géométrique 1 du réacteur
plasma de 2,5m? avec entrée périphérique longitudinale.

e Configuration IV: Torche alimentée par 115Nm3/h de BFG + 35Nm3/h de NG & 120°C
(mélange BFG + NG présenté dans le Tableau 2.5), opérant a une puissance électrique de
500kW. Entré périphérique du réacteur alimenté par 1500Nm3/h de N, a 120°C.

Configuration géométrique 2 du réacteur plasma de 2,5m3.

Le Tableau 3.7 présente une synthese des études 2D axisymétriques instationnaires réalisées pour le

réacteur et les résultats obtenus.
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Tableau 3.7 : Synthese des études 2D axisymétrique instationnaire

Vitesse de chauffe

. Débit Débit de N>
. , Puissance Gaz , , moyenne sur la 1¢" .
X Config. Entrée de gaz . . , entree entree T(K) sortie
Config. P L électrique entrée L heure de .
géométrique périphérique torche périphérique . réacteur
torche (kW)  torche (Nm*/h) (Nm?/h) fonctionnement
(points a, b et ¢ ) (°C/h)
| 1 Transversal 500 BOFG 150 1000 219 a 569 1150
BFG 115
1 1 T | 500 1500 165 a 356 960
ransversa NG 35 a
1} 1 Longitudinal 500 BOF 150 1000 220 a 489 1160
\% 2 500 BFG 115 1500 101a220 740
- a
NG 35

Pour la configuration | on note des vitesses de chauffe de I'ordre de 219 a 569°C/h sur la premiére
heure de fonctionnement, tandis que pour la configuration Il on note des vitesses de |'ordre de 165 a
356°C/h sur la méme période. Ainsi, on peut conclure qu’utiliser le mélange BFG + NG a I'entrée torche
(gaz pour lequel la température du dard plasma serait moins importante) et 1500Nm3/h de N, a I'entrée
périphérique du réacteur (afin d’augmenter I'apport de gaz « froid » au réacteur) sont des mesures

efficaces pour réduire la vitesse de chauffe au niveau du réfractaire.

Pour la configuration Ill on note, des vitesses de chauffe de I'ordre de 220 3 489°C/h, valeurs assez
proches de celles observées pour la configuration |. Donc, on peut conclure que changer I'entrée de gaz
périphérique transversale du pilote pour une entrée longitudinale n’a pas d’effet important sur la vitesse

de chauffe maximale du réfractaire.

Finalement, pour la configuration IV on note des vitesses de chauffe de I'ordre de 101 a 220°C/h sur
la premiere heure de fonctionnement. Ces vitesses de chauffe sont moins importantes que dans tous les
cas précédents et ce résultat montre que la configuration géométrique 2 du pilote, permet d’avoir des
vitesses de chauffe moins importantes au niveau du réfractaire que la configuration géométrique 1 du

pilote.

La configuration IV est donc finalement celle que présente la plus basse vitesse de chauffe au niveau
des réfractaires pour tous les cas étudiés, cependant on observe que la température de sortie du réacteur
est faible (740K) ainsi que la température moyenne du volume réactionnel (706K). Il faut remarquer que
le gaz qui sort du réacteur plasma sera directement injecté dans le haut fourneau et ce dernier est
normalement alimenté par les tuyéeres avec air chaud a des températures comprises entre 1200 et 1400K,

donc la basse température du gaz réducteur peut poser probléme a son intégration dans le haut-fourneau.

Ainsi, il est encore nécessaire de travailler cette solution pour qu’on puisse chauffer le réacteur
jusqu’a une température d’opération donnée, toute en respectant des limitations de vitesse de chauffe
du réfractaire. Cette problématique sera sujet de I'étude d’optimisation dynamique de la chauffe du

réacteur.
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3.2 Optimisation dynamique

3.2.1 Présentation générale

A partir de I'étude précédente, nous avons identifié le besoin de trouver une solution qui nous
permette de chauffer le réacteur, en respectant des limitations de vitesse de chauffage de fagon a
préserver les réfractaires du réacteur, mais aussi en assurant la montée de température jusqu’a une

température d’opération donnée.

Une méthode pour adresser cette problématique est de trouver une évolution temporelle de la
puissance torche P(t), assurant des contraintes de vitesse de chauffe et de la valeur minimale de

température de sortie.

Pour la détermination de la fonction P(t) on a décidé de mettre en place une méthode
d’optimisation, de facon a trouver la fonction de puissance qui nous permette d’avoir la plus basse
consommation énergétique tout en respectant nos contraintes de vitesse de chauffe et de température

finale. Ce chapitre explique I'essai d’une méthode pour trouver la fonction P(t) optimale.

3.2.2 Probleme d’optimisation et formulation

L'optimisation est une méthode applicable a divers domaines de l'ingénierie. Les stratégies
d’optimisation sont une réponse au besoin d’une approche systématique de prise de décision. Quand un
probléeme présente plusieurs solutions possibles, I'optimisation peut aider a trouver la solution la plus

adaptée.
Un probleme d’optimisation comprend les éléments suivants :

e Fonction objectif : La fonction objectif est I'expression qui fournit la quantité scalaire a étre
minimisée ou maximisée : co(t, rendement, temps, bénéfice, etc.

e Modele du systeme : Ce modele décrit le comportement du systéme et apparait dans le
probléme d’optimisation en tant qu’'un systéme de contraintes d’égalité et inégalité. Ce
systeme de contraintes permet la délimitation de la région de faisabilité.

e Variables d’optimisation : Sont les variables a déterminer de fagon a satisfaire les contraintes

et minimiser ou maximiser la fonction objectif [84].

Pour la mise en service du réacteur plasma, il est intéressant, par exemple, de réduire la
consommation énergétique de la torche plasma pendant la période de chauffage du réacteur. Notre
objectif est donc de trouver la fonction P(t) avect e [to, tf], ou t, représente 'instant ou la torche est
allumee et t; représente la fin de la période de mise en service, qui minimise la consommation

énergétique de la torche. Le probleme d’optimisation peut étre formulé comme :

108



Chapitre 3 : Etude chauffage du réacteur plasma

tr
i = P(t)dt
rlp(ltr)l] ft 0 ()

Soumis a:

3.3
Modele du réacteur : £2 = £ (x(), P(t), p, £) (3.3)

Limite variable de controle : P,,; < P(t) < Ppax

Limites de température et de vitesse de chauffe : dZ—(tt) <aet T(tf) =>Tr

Ou:
e P(t) : puissance électrique de la torche (variable d’optimisation) (W)
e x(t) :variables d’état du systéme
e p:parametres indépendants du temps
e «:limite de la vitesse de chauffe (°C/h)

o Tg :température d’opération du réacteur (K)

Le modele du réacteur utilisé serait initialement le modele 2D axisymétrique utilisé pour la

configuration IV de I'étude instationnaire du réacteur plasma, présenté dans le

3.2.3 Méthode de résolution

3.2.3.1 Schéma de la méthode
La démarche choisi pour trouver la fonction P(t) optimale est d’utiliser un code écrit en langage

Fortran 90 pour coupler le , la simulation Fluent instationnaire et le solveur d’optimisation

(SovOpt).

Il existe plusieurs facons d’adresser et de résoudre un probleme d’optimisation et la littérature sur
le sujet est vaste [84]—[87]. Le solveur utilisé pour résoudre le probléme d’optimisation précédemment
présenté s’appelle SolvOpt, ce solveur est développé pour la résolution de problemes de minimisation ou
maximisation de fonctions objectifs non linéaires, éventuellement non lisses, avec contraintes, par la

méthode de pénalisation exacte. Plus de détails sont disponibles dans la littérature [88].

Ce solveur est utilisé en langage Fortran 90, pour étre intégré au codé déja existant.
Pour l'utilisation du solveur, I'utilisateur a besoin de fournir au minimum le nombre de variables
d’optimisation n, le vecteur de variables d’optimisation x, la sous routine qui calcule la fonction objectif

et la sous routine qui calcule le résidu maximal pour I'ensemble de contraintes au point x.
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Le schéma du fonctionnement du code est présenté en Figure 3.26. La fonction P(t) est initialement
discrétisé en n points. Pendant l'initialisation, on produit ainsi différentes puissances P; aveci = 1,2,..,n

et P; = P(t;), ce systeme a donc n variables d’optimisation.

Pour chacune des puissances P; le module torche est appelé pour calculer le débit, température et
composition a la sortie de la torche. Ce résultat est alors envoyé a un fichier d’entrée Fluent, qui permet

d’actualiser les données de I'entrée torche sur Fluent.

La simulation Fluent est ensuite lancée en mode instationnaire et un fichier avec les données de

température en fonction du temps en un point a la paroi interne du réfractaire est créé.

Une fois la simulation Fluent achevée, le code évalue les contraintes de vitesse de chauffe et
température finale. Finalement n nouvelles valeurs de puissance sont proposées par SolvOpt, aprés une

série d’étude de sensibilité. Ce processus est alors répété jusqu’a ce que la fonction objectif soit

e e e g
minimisee.
’ e N | Sous routine : Fonction objectif | | Sous routine : Contraintes
\ry v
£ N Py LT z
o ! \'} - P(t) ) — Efptdt~.@ Pt +zl P(t )+4 N P(t )+Ft T(ty) = Tp+——
' L P = (Dt =22 Pe) g 1) P
al/ Np T b f = =1 Proin < P(8) < Prnax
n
dr(t) T(+h)—T(t—h)
A <200°%C/h
dr 2h /
PR g - .
: Nouvelle proposition de puissance P .. P,
I SolvOpt
Solveur [Fortran) de problémes d’optimisation
pour fonctions objectives non linéaires
E Entrée gaz périphérique Pertes
Débit, composition et température h=091_50
fournis par ArcelorMittal T., = 300K
A T(t) T(tr)
Réacteur de
Entrée torche —— 4 M— Sortie torche ——§ Entrée torche conversion —
— . - " Sortie réacteur
Débit, composition et Débit, composition et Popiration = dbarg . .
température fournis température calculés Gy Débit, composition et H
par ArcelorMittal par le température calculés par |
la simulation Fluent® |
1
1
—— 1

Modeéle Réacteur ANSYS Fluent®

Modéles :

Turbulence : k- standard

Rayonnement: Discrete ordinates (DO)
Transfert d’espéces : Finite-rate/eddy-dissipation

Figure 3.26 : Schéma de fonctionnement du code d’optimisation de la consommation d’énergie pendant la mise en service
du réacteur

Pour I'approximation de I'intégrale de la puissance dans la fonction objectif on utilise la méthode de

Simpson :

5 ( )[ 771 3 1 (3.4)
ty—t
L P(t)dt = Tllp(tl) +2 ; P(tz;) + 4;P(t2j—1) + P(tn)J

110



Chapitre 3 : Etude chauffage du réacteur plasma

La variation de température en fonction du temps est calculée selon I'équation ci-dessous. On a
stipulé comme contrainte que la vitesse de chauffe au niveau des réfractaires doit étre inférieure a
200°C/h.

dT(t) T{t+h)—T(t—h) (3.5)
dt 2h

En ce qui concerne I'étude de sensibilité, entre chaque proposition des nouvelles valeurs de

puissance, SolvOpt fait n itérations du systeme, ol, pour chaque itération, une des n valeurs de puissance
a une augmentation de 0,1% par rapport a la valeur originale. Cette étude permet a SolvOpt d’évaluer la
sensibilité de la fonction objectif a une variation de la variable d’optimisation. Ainsi a I'itération n + 1

SolvOpt propose n nouvelles valeurs de puissance.

3.2.3.2 Difficultés

Le potentiel de cette méthode est tres intéressant dans la mesure ou elle permet de trouver
I’évolution temporelle de la puissance qui permettrait la réduction de la consommation énergétique de
la torche lors de la montée en température du réacteur. On a choisi ici d’'optimiser la consommation
énergétique, mais d’autres approches sont également intéressantes, comme, par exemple la réduction

du temps de chauffage du réacteur.

Cependant, la difficulté majeure pour la mise en place un tel systeme est le temps de calcul. La
simulation Fluent transitoire prend déja beaucoup de temps pour converger et si on la relie a une méthode
d’optimisation qui exige des centaines (voir milliers) d’appels a la simulation Fluent pour arriver a la

solution optimale, la méthode devient trés rapidement impossible a mettre en ceuvre.

De nombreuses tentatives/simplifications ont été effectuées dans I'esprit de réduire le temps de

calcul de la simulation Fluent instationnaire :

e Réduction du nombre d’éléments du maillage

e Diminution de I'horizon de temps simulé

e Dégradation de la convergence temporelle (augmentation de I'erreur de troncature tolérée
et du pas te temps minimal et maximal)

e Elimination des modeles (modéle réactionnel/multiphasique, rayonnement, turbulence)

Plusieurs tests ont été nécessaires et dans le meilleur des cas, pour une simulation du réacteur
fonctionnant 100% a I'azote, sans prendre en compte le modeéle de turbulence et avec un maillage de
20249 éléments on est arrivé a un temps de simulation d’environ 2h, pour simuler 12h de temps de

fonctionnement du réacteur.

C’est déja une réduction significative, par rapport a la simulation 2D axisymétrique de base, qui a

besoin de 2/3 semaines pour atteindre la convergence de 72h de temps de fonctionnement du réacteur.
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Néanmoins, si on suppose que plus de 1000 itérations sont nécessaires pour trouver le profil de puissance
optimale, les temps de calcul peuvent tres facilement dépasser les 3 mois, ce qui est trés contraignant a

mettre en place.

Ainsi nous avons décidé de lancer une simulation simplifiée, juste pour tester I'applicabilité de la
méthode. Nous avons construit une géométrie tres simple, présentée en Figure 3.27, qui ne représente
en aucun cas la réalité physique du réacteur d’étude, mais qui nous a servi a valider le couplage d’un
solveur d’optimisation avec une simulation Fluent. Avec cette géométrie, la simulation de 12h de temps

de fonctionnement du réacteur prend 1 minute pour converger.

Point de visualisation simulation Fluent : une des réponses de la simulation Fluent est le

profil de température en fonction du temps T(t) sur ce point, pour le calcul de la
contrainte :
dT(t) T(t+h)—T(t—h)
——x ———————>—<200°C/h ARG oioma ik U b 6 i K
dt 2h I 1
1 I
I " I
I Parois |
I '
1 |
Entréetorche ——MIIMIN— Sortie torche —+ EntréeFluent —y* 100mm Fluide 60mm |
Débit, composition et Débit, composition et : o | :
température fournis température calculés Pardis puwy 1
par ArcelorMittal par le € 1R =
1 500mm 1

Simulation Fluent 19.2

N S L'autre réponse de la simulation Fluent est
Géométrie 2D trés simple

la température a la sortie du réacteur, pour

* Réactions désactivées A ;
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Figure 3.27 : Schéma de la simulation Fluent simplifiée faite pour tester I'applicabilité de la méthode
La puissance est initialisée avec un fonction linéaire en considérant les valeurs point P(0) = 150kW
et P(Tg) = 1,5MW. En plus, les valeurs de puissance minimum et maximum a respecter sont 150kW et
1,5MW respectivement. Le code fait appel au module torche pour chaque valeur de puissance et la
simulation Fluent calcule le comportement du réacteur entre les temps ¢; et t;, 1, entre ces deux instants

de temps la puissance est considérée constante, comme schématisé en Figure 3.28.
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Figure 3.28 : Initialisation de la puissance torche

Ainsi la fonction de SolvOpt est de trouver les 11 valeurs de puissance qui sont capables de minimiser

3.2.4 Résultats

la consommation énergétique da la torche plasma. Plus de détails sur le fonctionnement du solveur

SolvOpt sont disponibles dans la littérature [88].

Les résultats de puissance proposés par SolvOpt (Figure 3.29) et d’énergie consommée (Figure 3.30),

obtenus aprés 1781 itérations, sont présentés ci-dessous, et concernent un test fait en utilisant une entrée
torche de 1000 Nm3/h & 120°C, composé 100% d’azote. Pour ce cas test simplifié, la température finale a
la sortie du réacteur est toujours au-dessus de 1000K et la vitesse de chauffe était toujours en-dessous de
200°C/h. Ainsi on observe dans la Figure 3.30 que le systéme converge naturellement a la solution

évidente, ou les 11 valeurs de puissance sont au voisinage de la puissance minimum de 150kW.

113



Optimisation dynamique

12000

10000 &

8000 -\‘\

6000

4000 2

Energie consomée (kWh)

2000 s

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Itération

Figure 3.29 : Energie consommeée pendant les 12h de chauffage — cas test simplifié
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Figure 3.30 : Evolution temporelle de la puissance de la torche plasma — cas test simplifié
3.2.5 Conclusion

L'idée de trouver I’évolution temporelle de la puissance, qui permet de minimiser I'énergie
consommeée lors de la mise en service du réacteur, est née a partir de la problématique de chauffer le
réacteur en utilisant la torche plasma. L'idée est basée sur le concept de I'optimisation dynamique et le
principe utilisé est relier un solveur d’optimisation (SolvOpt) au modéle 2D axisymétrique du réacteur
développé pendant I'étude de chauffage du réacteur. Cependant, la difficulté rencontrée est que le
modele 2D axisymétrique instationnaire du réacteur est un modeéle qui prend plusieurs jours pour

atteindre la convergence.
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Plusieurs simplifications ont été effectuées afin de réduire le temps de convergence. Pendant
plusieurs mois, diverses solutions sont testées: réduction du nombre d’éléments du maillage,
dégradation de la convergence temporelle (augmentation de I'erreur de troncature tolérée et du pas te
temps minimal et maximal), diminution de I’horizon de temps simulé et méme I’élimination des modeles
(modele réactionnel/multiphasique, rayonnement, turbulence). Jusqu’a la finalisation de ce rapport de
these, aucune solution faisable, cela veut dire une solution ou la physique du comportement réactionnel
du réacteur est respectée au minimum avec un temps de calcul praticable, pour mettre en place

I’optimisation de la période de chauffe du réacteur n’est trouvée.

La difficulté de tester cette méthode avec une simulation Fluent qui converge en plus de 2h est qu’on
ne sait pas, a priori, combien d’itérations sont nécessaires pour arriver a la convergence. Pour le cas test
étudié on a vu que la convergence se dessine au bout d’au moins 1000 itérations, si on considere que
chaque calcul Fluent prend environ 2h, cela veut dire qu’au moins 83 jours de calcul seraient nécessaires
pour arriver a une solution. Cela avec une simulation qui tourne directement sans interruptions, ce qui
est déja loin d’étre faisable avec les ressources dont on dispose (cluster de calcul avec interruptions

récurrentes).

Ainsi, les détails et résultats présentés dans cette section, servent d’abord a valider I'idée, qui nous
parait quand méme prometteuse, et a illustrer le principe de fonctionnement avec un cas tres simple. La
méthode nécessite encore beaucoup de développement jusqu’a arriver a quelque chose d’exploitable et,
d’apres I'expérience acquise pendant plusieurs tests, le moyen qui nous parait le plus adapté pour le
développement de la méthode est de partir d’une solution simplifiée du réacteur et avancer aux
simulations plus complexes au fur et a mesure. Sachent qu’il s’agit de quelque chose qui peut prendre
beaucoup de temps, malheureusement, on n’a pas eu assez de temps pour mener ce développement

jusqu’au bout durant la these.
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Chapitre 4 : Ajustement des parameétres de la cinétique d’Arrhenius

4.1 Modélisation 3D maquette du réacteur

4.1.1 Présentation générale

Dans le cahier des charges initial du projet IGAR, la construction d’'une maquette de réacteur plasma
a été prévue. La maquette aurait d0 avoir un volume de 0,5m? avec une géométrie calquée sur celle du
réacteur de 2.5m3. Le principal intérét de la construction de la maquette était la validation des simulations
CFD. Les campagnes d’essais avec la maquette auraient d(i nous permettre de comprendre si les résultats
obtenus avec les simulations étaient vraiment représentatifs de la réalité et, si cela n’est pas le cas, il
aurait été possible d’ajuster les parameétres des modeéles utilisées (modéles réactionnel, turbulence,
rayonnement, modélisation des particules solides de suies, etc) pour les rendre plus fiables et plus
représentatives de la réalité observée. Il aurait également été possible de tester des solutions pour
diminuer la production des suies, comme par exemples la localisation des points d’injections de vapeur

d’eau.

Un autre point a étudier avec la maquette serait I'effet du plasma sur les cinétiques réactionnelles.
Comme les réactions ont lieu en ambiance plasma, on suppose que, compte tenu de la présence de
especes chimiquement actives au niveau de la torche plasma, l'intensité des réactions serait plus

importante que celle prévue avec les cinétiques issues de la littérature pour un milieu non-plasma.

La construction de la maquette nous aurait permis d’étudier tous ces points. Néanmoins, compte
tenu du changement d’un des partenaires du projet, la maquette n’a pas pu étre construite. Malgré tout,
nous avons cherché a développer une méthodologie permettant d’ajuster ces paramétres cinétiques, a
partir de simulations de la maquette 3D et de résultats expérimentaux fictifs. Ce chapitre présente dans
un premier temps la modélisation 3D développée pour simuler le fonctionnement de la maquette de
0,5m3 du réacteur et dans un deuxiéme temps la méthodologie développée pour I'ajustement des

parametres cinétiques.

4.1.2 Représentation de la maquette et géométrie
La géométrie a été définie a I'aide de I'outil ANSYS Space Claim Direct Modeler en utilisant les
dimensions de la maquette fournies par le partenaire Europlasma. La Figure 4.1 présente en détails les

dimensions considérées.
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Figure 4.1 : Maquette 3D — détails de la géométrie
La torche a été représentée en utilisant les dimensions présentées en Figure 4.2 et le systéme de
circulation de I'eau de refroidissement a été modélisé par une enveloppe d’acier a une température

constante de 60°C.

Figure 4.2 : Torche Plasma — détails de la géométrie

4.1.3 Isolation du réacteur

La périphérie du réacteur réel est constituée de quatre couches de réfractaire afin de l'isoler
thermiquement du milieu extérieur. Chacune de ces couches est construite a partir de différents
matériaux et ont ainsi différentes conductivités thermiques (voir Tableau 4.1). Cependant, afin de
simplifier le modele dans sa version actuelle, le réfractaire a été représenté sur Fluent en une seule couche

dont la conductivité thermique équivalente permet de représenter I'assemblage réel.
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Tableau 4.1 : Isolation du Réacteur - conductivité thermique des différentes couches de réfractaire

Couche Epaisseur (mm) Conductivité Thermique (W/(m.K))

1 100 1,458
2 114 0,1849
3 100 0,1629
4 60 0,0256

Le matériau utilisé pour représenter cette couche de réfractaire équivalent est issu de la
bibliothéque Ansys Fluent. Il s’agit de la dolomite de densité 2872 kg/m* et de capacité thermique
massique Cp 0,910 kJ/(kg.K). La conductivité thermique du matériel de base a été modifiée par la

conductivité thermique équivalente, qui a été calculée de la maniére suivante :

Association en série des résistances thermiques :

R St 61, %  C G (4.1)
T ot M Ay Az Ay

Ainsi la conductivité thermique équivalente utilisée a été :

e w
tot S Apgs = 0,1027 " (4.2)

Aot =

e, , e, e e
L2, 3,4
A Ay A3 Ay
La convection naturelle avec le milieu extérieur a été prise en compte avec un coefficient d’échange

thermique de 10 W/(m?2.K) et une température extérieure de 300K.

4.1.4 Maillage

Le maillage produit est composé par 7.362.606 éléments tétraédriques et a été généré a partir de la
configuration automatique de I'outil ANSYS Mesh version 19.2 avec modification de quelques paramétres
numériques de controle de taille. Ces modifications ont été faites afin de produire des éléments
suffisamment raffinés, surtout dans la région proche de la sortie de la torche ou les principaux

phénoménes physico-chimiques ont lieu. Ces parameétres numériques sont rassemblés au Tableau 4.2.

Tableau 4.2 : Maillage — Contréles de taille modifiés

Global Size Controls

Element size 30mm
Growth rate 1,05
Curvature normal angle 14°
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Le graphique présenté en Figure 4.3 montre la distribution des éléments selon la qualité orthogonale.
Le maillage généré a une qualité orthogonale qui varie entre 0,152 et 0,997 avec une qualité moyenne de
0,791. Cela indique que le maillage a une tres bonne qualité générale, en considérant que les éléments
de meilleur qualité ont qualité orthogonale proche de 1, comme présente I'échelle de qualité orthogonale

du Tableau 4.3.
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Element Metrics

Figure 4.3 : Maillage - qualité orthogonale

Une deuxiéme analyse de qualité peut étre faite en termes d’asymétrie (skewness), le maillage
généré a une asymétrie qui varie entre 3,47.10® et 0,848, avec une asymétrie moyenne de 0,207. Le
graphique de la Figure 4.4 présente la distribution des éléments selon I'asymétrie. Cela indique aussi que
le maillage a une tres bonne qualité générale, en considérant que les éléments de meilleure qualité ont

une sasymétrie proche de 0, comme présente |'échelle de asymétrie du Tableau 4.3.
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E 5 1250000,00 ‘
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.= £ 75000000 ‘
2 s00000,00 ‘ I
250000,00
|| —

0,50 0,63 0,75 085

EHement Metrics

Figure 4.4 : Maillage — asymétrie (skewness)

Tableau 4.3 : Echelle asymétrie et qualité orthogonale

Skewness mesh metrics spectrum

Excellent Very good Good Acceptable Bad Unacceptable
0-0.25 0.25-0.50 0.50-0.80 0.80-0.94 0.95-0.97 0.98-1.00

Orthogonal Quality mesh metrics spectrum

Unacceptable Bad Acceptable Good Very good Excellent
0-0.001 0.001-0.14 0.15-0.20 0.20-0.69 0.70-0.95 0.95-1.00

La Figure 4.5, la Figure 4.6 et la Figure 4.7, montrent le maillage généré.
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Figure 4.5 : Maillage — vue isométrique
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Figure 4.6 : Maillage — vue du c6té gauche

120



Chapitre 4 : Ajustement des parametres de la cinétique d’Arrhenius

Figure 4.7 : Maillage — zoom région torche

4.1.5 Puissance Torche

La Figure 4.8 présente la vue c6té droit de la maquette 3D du réacteur avec zoom sur la torche plasma

et la Figure 4.9 présente la torche de la maquette 3D vue isométrique.
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Figure 4.8 : Maquette 3D du réacteur avec zoom sur la torche plasma — vue cété droite
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Figure 4.9 : Torche plasma maquette 3D — vue isométrique

La torche plasma a été construite sur ANSYS SpaceClaim Direct Modeler en utilisant 3 volumes : un
volume de fluide appelé « gaz plasma » sur la Figure 4.9, un volume d’eau de refroidissement a
température constante de 60°C et une enveloppe externe. Pour modéliser la torche sur ANSYS Fluent une
source de puissance volumique de 1,216326.10° W/m?> a été apportée au volume de gaz plasma de
2,0224861.10*m3 indiqué sur la Figure 4.9. Ainsi, la puissance totale apporté a la torche est calculée par

I'intégrale de la puissance volumique Py, sur le volume de torche IV :

fPVdV = 246kW (43)

%4

Cette valeur de puissance volumique a été utilisée pour étre en accord avec les calculs préliminaires
faits en utilisant le module torche. La puissance totale utilisée dans les calculs a été ainsi égale a 246 kW,

soit une efficacité de 82% par rapport a la puissance électrique de 300 kW (données d’Europlasma).

4.1.6 Autres hypothéses utilisées - Fluent

Le modeéle réactionnel est le méme que celui présenté sur le Tableau 2.1. Les valeurs de capacité
calorifique des espéces 0, N2, CH4, Hy, H,0, CO et CO; sont les mémes que celles présentées en Tableau
2.3. Le modele de turbulence utilisé est le k-¢ réalisable. Le rayonnement intégré a la modélisation a I'aide
du modéle « discrete ordinates (DO) » et les interactions entre la turbulence et la cinétique du modele
réactionnel sont prises en compte par le modeéle « Finite-Rate/Eddy-Dissipation ». Plus de détails sur le

fonctionnement de chacun de ces modeles sont disponibles en ANNEXE A.
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Concernant la prise en compte de la gravité, il est attendu que le réacteur soit positionné
horizontalement. Aussi, la gravité agira sur un axe perpendiculaire a I'axe du réacteur vers le bas avec une

valeur de g=9,81 m/s?.

4.1.7 Conditions Limites
Durant la phase de représentation, dans I'outil ANSYS Fluent, les surfaces de la géométrie du

réacteur, présentées en Figure 4.10, ont été définies.

| wall_5-reactor_refractory_external_wall |

]

4[ wall_2- torch_internal_fluid_envelope

inlet_plasma_gas

44| wall_1-torch_internal_gas_wall l

\—‘ wall_3-torch_external_envelope_wall I

o]
‘ outlet_plasma_gas
wall_4-reactor_internal_gas_wall | ¥_

Figure 4.10 : Conditions Limites — Surfaces définies

Les spécifications apportées pour chacune de ces surfaces sont répertoriées au sein du Tableau 4.4.
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Tableau 4.4 : Conditions limites — conditions utilisées pour chaque surface

Boundary ID Momentum Condition Thermal Condition Radiation
e >
2 L s JE 5% E € LE_ s._ %2 : 2= 5
< _ 2 £ES 2= z e . 2¢g 5 g 0 8 T &2 3 o E cu S
Zone 22 g5 22z ZFEg LLE 225% c=¢g 5 2 TES ss9 £2 E g3 = £
Surface Name 9 5 ad 2G5 S5 x c T3 §h 1] © 6 T 5 £ E &7 fr S = s s
Type ¥ o= £¢ T f2® B58E 35§ 2 g gf8s £¢3 28 T O 2 3
] =) [ T © o5 2 e e © £ =20 238 EE c B w© 2
o © £ a = 5 0 =5 T w5 9] S £
= o g a s = - E T a
inlet inlet_plasma_gas 0.0205 0 10 0.025 298
inlet Inlet_gas 0.0745 0 10 0.035 298
outlet outlet_gas 0 1 1 300
internal outlet_plasma_gas
wall wall_1-torch_internal_gas_wall Aluminium Coupled 1 0 Opaque 1
wall wall_1- 0.5 Aluminium Coupled 1 0 Opaque 1
torch_internal_gas_wall-
shadow
wall wall_2- Dolomite Coupled 1 0 Opaque 1
torch_internal_fluid_envelope
wall wall_2- Dolomite Coupled 1 0 Opaque 1
torch_internal_fluid_envelop-
shadow
internal wall_3-
torch_external_envelope_wall
wall wall_4- 0.5 Dolomite Coupled 0.7 0 Opaque 1
reactor_internal_gas_wall
wall wall_4- Dolomite Coupled 1 0 Opaque 1
reactor_internal_gas_wall-
shadow
wall wall_5- Aluminium Convection 10 300 1 0 Opaque 1
reactor_refractory_external_w
all
wall wall_6-torch_internal_wall Aluminium Coupled 1 0 Opaque 1
wall wall_6-torch_internal_wall- 0.5 Aluminium Coupled 1 0 Opaque 1
shadow
wall wall_7-torch_external_wall Aluminium Convection 10 300 1 0 Opaque 1
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Au niveau des volumes, les zones fluides/solide utilisées sont présentées au Tableau 4.5.

Tableau 4.5 : Conditions limites — conditions utilisées pour chaque volume

Zone ID Material Fixed Reaction Participates in Source Termes

Type Temperature Radiation

Fluid vl-torch_internal_gas Igar- Mechanism-1  Check 1.216326e+09
mixture

Fluid v2-reactor_internal_gas Igar- Mechanism-1  Check
mixture

Solid v3-torch_envelope_fluid steel 333.15

Solid v4-torch_external_envelope  Aluminium

Solid v5-reactor_refractory Dolomite

4.1.8 Résultats
Le gaz du cas 3 (BOFG+NG), présenté précédemment au Tableau 2.5, a été utilisé dans les calculs de

la maquette 3D. Les données d’entrée du réacteur et de la torche sont rassemblées au sein du Tableau

4.6.

Tableau 4.6 : Nature du gaz utilisé — gaz cas 3 BOFG + NG

Données d’entrée  Torche Réacteur

Débit gaz (kg/s) 0,0205 0,0745
Débit gaz (Nm3/h) 62,0 225,0
Température (K) 298,15 298,15

0, 0,20 0,20
— N 11,10 11,10
§
g CH 17,70 17,70
cgr Ha 2,00 2,00
S  HO 5,70 5,70
é co 51,40 51,40
g Co;, 11,90 11,90
S GH, 0,00 0,00
Cos) 0,00 0,00
Total 100 100

La simulation de la maquette 3D a été lancé sur ANSYS Fluent 19.2 en utilisant toutes les
spécifications détaillées dans les sections précédentes et nous considérons que la convergence est
atteinte lorsque le bilan énergétique global sur I'ensemble de I'installation conduit a une erreur inférieure

a0,5%.

La convergence de ce type de simulation a un co(t de calcul relativement élevé, car Il s’agit d’'une

simulation 3D avec une source de puissance volumique en un milieu réactionnel (couplé a des réactions

125



Modélisation 3D maquette du réacteur

chimiques et du rayonnement). Pour atteindre la convergence on a divisé le calcul en deux étapes, la
premier consiste en faire converger I’écoulement sans les réactions et ensuite on active les réactions avec
le modéle « finite rate/eddy dissipation ». La simulation a convergé aprés 158.499 itérations ce qui a pris

24 jours de calcul. Le bilan macroscopique de masse et énergie est présenté par le Tableau 4.7.

Tableau 4.7 : Résultats de la simulation - bilan de masse et d’énergie

Simulation
[térations 158.499
Entrée
Entrée réacteur (kg/s) 0,0745
§ Entrée torche (kg/s) 0,0205
S Total (kg/s) 0,0950
S Sortie
@ Sortie réacteur (kg/s) -0,0950
Total (kg/s) -0,0950
Erreur (%) 0,000%
Entrée
Entrée réacteur (J/s) -3,64E+05
Puissance torche (J/s) 2,46E+05
Entrée torche (J/S) -1,00E+05
5 Total (/s) -2,19E+05
E Sortie
ué Sortie réacteur (J/s) 2,30E+05
5 Pertes torche extérieur (J/s) -6,59E+00
Pertes systéme refroidissement torche (J/s) -1,03E+04
Pertes parois (réfractaire) (J/s) -1,31E+03
Total (J/s) 2,19E+05
Erreur (%) 0.000%

Le diagramme présenté en Figure 4.11 présente les pertes énergétiques dans l'installation et

I’énergie qui est effectivement apportée au gaz.
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électrique/thermique de refroidissement + réacteur
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Figure 4.11 : Diagramme des pertes énergétiques dans le systéme torche + réacteur

Le profil de température est présenté en Figure 4.12. La température moyenne de sortie de la torche
est de 3781,7K, la température moyenne de sortie du réacteur est de 1078,2K et la vitesse des gaz en

sortie du réacteur est de 6,85m/s.

ANSYS

R19.2
Academic

Figure 4.12 : Profil de température (K) (298 a 1500K)
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Comme on peut le voir sur cette figure le volume réactionnel est relativement homogéne en
température a une valeur voisine de 1140K, les températures supérieures a 1500K sont restreintes au
dard plasma. Au niveau du réfractaire, on observe des températures autour de 900K et 1100K au voisinage
de la zone réactionnelle et des températures autour de 300K a I'extérieur du réacteur, ce qui montre une

bonne efficacité d’isolation thermique.

La Figure 4.13 présente le profil de température avec un zoom sur la torche plasma. Sur cette figure
on peut remarquer que le gaz injecté latéralement est tres rapidement porté a la température du dard

plasma.

ANSYS

R19.2
Academic

Figure 4.13 : Profil de température (K) —zoom torche plasma (298 a 3788K)

Le profil de fraction molaire de CH4 est présenté en Figure 4.14.
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Figure 4.14 : Profil de fraction molaire CH,4

ANSYS

R19.2
Academic

Ony observe que le méthane injecté par la torche y est complétement converti, alors que le méthane

admis par les entrées périphériques est converti majoritairement au voisinage du dard plasma, et dans

une moindre mesure, dans tout le réacteur.

Le Tableau 4.8 synthétise les résultats obtenus avec la simulation 3D de la maquette, dans le cas

nominal.

Tableau 4.8 : Résultats Fluent — Simulation 3D de la maquette

Résultats Fluent

Sortie Torche

Sortie Réacteur

Débit Volumique (m?3/s) 0,3161 0,4163
Débit Volumique Normal (Nm3/h) 82,2 379,7
Débit massique (kg/s) 0,0205 0,095
Température (K) 3781,7 1078,2
especes Molaire Massique Molaire  Massique

02 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%

N2 8,37% 11,63% 8,39% 11,64%

< CHa 0,01% 0,01% 0,54% 0,43%
= H2 31,50% 3,15% 30,26% 3,02%
:g H.0 0,02% 0,02% 0,68% 0,61%
é CO 56,22% 78,19% 54,42% 75,50%
g CO: 2,53% 5,52% 3,17% 6,92%
© CoH2 0,96% 1,24% 0,55% 0,70%
Cis) 0,40% 0,24% 1,99% 1,18%

Somme 100% 100% 100% 100%
Conversion CHa torche (%) 99,93%
Conversion CHa global (%) 95,93%
Suies (mg/Nm?3) 10661,38
Chaleur réaction (kW) -119,76
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La chaleur de réaction (-119,76kW) obtenue est la somme de I'énergie généré par I'’ensemble des

réactions considérées. Le signe négatif indique que le systeme de réactions est endothermique.

La conversion globale de méthane dans le réacteur est de 34,9kg par heure de fonctionnement, ce
que représente 95,9% de tout le méthane alimenté (entrée torche et réacteur). Dans la torche seule on a
une conversion de 7,8kg de méthane par heure de fonctionnement, ce que représente 22,5% de la

conversion globale de méthane.

En considérant les résultats 2D pour le réacteur de 2,5m3, déja présentés dans le ,la
conversion global de méthane a été estimée a 201,8kg par heure de fonctionnement, dont 52,2kg
convertis dans la torche, ce que représente 25,9% de la conversion globale de méthane. En considérant,
de plus, que le réacteur de 2,5m3 pourrait fonctionner en moyenne 8000h par an, la conversion du
méthane annuelle dans le réacteur est d’environ 1615 tonnes, dont 418 tonnes sont converties au niveau
de la torche. Ainsi, on s’apercoit que la conversion au sein de la torche a un poids important sur la
conversion globale dans le réacteur, donc il est important d’assurer que le modeéle cinétique utilisé au sein

de la torche soit capable de bien représenter son comportement réel.

La dynamique réactionnelle dans la torche plasma va étre forcément différente de ce que prévoit nos
calculs, compte tenu de la présence d’espéces actives : électrons, ions, radicaux libres. Le développement
d’une simulation avec un modele cinétique qui prend en compte toutes les réactions radicalaires qui
peuvent avoir lieu dans la torche serait complexe a mettre en place et tres couteux du point de vue de
temps de calcul. Donc ce que nous semblait le plus simple a mettre en place, dans un premier temps, était
d’ajuster les parametres cinétiques de I'équation d’Arrhenius (facteur pré-exponentiel A et énergie
d’activation EA) de quelques réactions qui composent le modele réactionnel, pour prendre en compte
I’'augmentation de la vitesse de réaction qui doit avoir lieu en ambiance plasma. Cette idée est née comme
une simple étude de sensibilité, pour comprendre comment les paramétres cinétiques pouvaient
impacter les résultats observés a la sortie du réacteur et a abouti sur le développement d’une
méthodologie qui nous permet d’ajuster les parameétres cinétiques pour rendre les résultats de la
simulation plus représentatifs du comportement réel du réacteur. Le sera entiérement

consacré au développement de cette méthodologie.

4.1.9 Conclusion

Dans la structure initiale du projet, la construction d’une maquette du réacteur était envisagée. Cette
maquette devrait permettre d’approfondir la compréhension du comportement du réacteur et
notamment valider les calculs CFD, pour permettre la construction d’'un modele CFD fiable du réacteur a

I’échelle réelle.
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Plusieurs études en utilisant la maquette physique du réacteur avaient été initialement envisagées,
comme la validation du modele réactionnel et aussi une étude pour réduire la production de suies dans
le réacteur. Dans cet esprit le modéle CFD présenté dans ce chapitre a été développé, malheureusement
la maquette du réacteur n’a pas pu étre construite et donc la validation du modele n’a pas pu étre
effectuée. Cependant, on a pu construire et faire converger un modele de la maquette 3D avec une source

volumique et avec un systeme réactionnel assez complexe.

Cette simulation CFD nous a aussi permis de nous rendre compte que la conversion des réactifs dans
la torche n’est pas négligeable. Il est donc important de bien estimer le poids des réactions chimiques qui
s’y déroulent pour rendre le modeéle CFD plus représentatif du comportement réel du réacteur. C'est

précisément |'objet de ce qui va étre développé maintenant.

4.2 Meéthode d’ajustement du modéle cinétique

4.2.1 Présentation générale

Comme présenté précédemment, la conversion du méthane au niveau de la torche plasma
représente 22,5% de la conversion totale de méthane pour la maquette et 25,9% pour le réacteur de taille
réelle. Aussi, est-il important de disposer d’'un modele cinétique capable de bien représenter le
comportement de la torche si on veut bien décrire le comportement global du réacteur. Les vitesses des
réactions utilisées dans la simulation CFD pour le calcul de la dynamique réactionnelle ont été obtenues
dans la littérature pour un milieu non plasma. Dans un milieu plasma contenant une haute concentration
d’especes chimiquement actives (ions, radicaux libres, électrons), il est plausible que la vitesse des

réactions va étre plus intense, ce qui nécessite un ajustement du modele cinétique a cet endroit.

La solution qui nous semblait la plus simple a mettre en place était d’ajuster les parameétres de la
cinétique d’Arrhenius, facteur pré-exponentiel (A) et énergie d’activation (EA). Ainsi, I'idée initiale était
de faire varier ces parametres et analyser I'effet associé sur la sortie du réacteur (composition, débit
massique de chaque espéce, température). Comme le systeme d’étude est complexe et comprend 12

réactions, on a tres rapidement identifié le besoin de simplifier et systématiser cette étude de sensibilité.

La méthode de « Design of Experimentes (DOE) » ( ), aussi connue comme plan factoriel ou
plan d’expérience, est déja largement employée pour les sciences expérimentales et est particulierement
utile pour étudier I'effet combiné de plusieurs facteurs sur une réponse. Pour réduire le systéme d’étude
nous avons décidé d’ajuster uniquement les parametres cinétiques des réactions prépondérantes et, pour
définir quel sont les réactions prépondérantes dans le systeme, nous avons quantifié le poids de chaque

réaction sur la conversion globale de chaque espéce.

Grace a ce calcul nous avons pu identifier 4/5 réactions prépondérantes dans le systéme, et pour ces

réactions nous avons étudié la variation de EA et A a deux niveaux : bas et haut. En utilisant le théorie
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DOE, nous avons donc pu faire plusieurs simulations, pour toutes les combinaisons de valeurs de EA et/ou
A dans les niveaux bas et haut pour chacune des réactions, avec I'objectif d’analyser |'effet d’une variation

des parameétres cinétiques sur la fraction molaire/débit massique des produits a la sortie du réacteur.

Cette étude a eu plusieurs étapes d’évolution pour que l'on puisse finalement arriver a une
méthodologie consistante, avec des résultats encourageants. L'objectif de ce chapitre est donc de

détailler tout le développement de la méthode et les résultats obtenus.

4.2.2 Détermination des réactions prépondérantes

L'intensité de chacune des réactions mises en jeu dans le réacteur peut étre quantifiée par le biais
de la valeur de sa vitesse (rj) au niveau de la torche et au niveau du réacteur. Le Logiciel permet de
cartographier ces valeurs.

En utilisant ces résultats, il est possible d’évaluer le poids de chaque réaction, sur la
formation/consommation des espéces prises en compte dans le modéle, afin de définir lesquelles sont
prépondérantes.

Ainsi, I'expression suivante permet de quantifier le poids de la réaction j, sur la conversion globale
de l'espéceii :

Jylvijlmav (44)

SR, ; =
v 721 v jlmdv

Ou:
eV :volume pris en compte dans le calcul (volume du réacteur ou volume de la torche) (m?)
e v;; : coefficient steechiométrique de I'espece i dans la réaction j
Ainsi, il est possible de calculer le poids de chaque réaction pour chaque espéce au niveau de la
torche et aussi au niveau du réacteur. Les graphiques de la Figure 4.15 et de la Figure 4.16 présentent le

poids de chaque réaction sur la formation/consommation de chaque espéce.
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Torche
100,0% —_
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02 CH4 H2 H20 co CO2 C2H2 C(s)
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W C(s) + H20 -> CO + H2 B CH4 + H20 -> CO + 3H2 B H2+0,502 ->H20 mCO+0,502 ->C0O2
B CO+ H20 -> CO2 + H2 mCO2 +H2->CO+H20 B CH4 + 202 -> CO2 + 2H20 CH4 + 0,502 -> CO + 2H2
CH4 + CO2 ->2H2 + 2CO W 2CH4 -> C2H2 + 3H2 CH4 -> C(s) + 2H2 W C2H2 -> 2C(s) + H2
Figure 4.15 : Poids de chaque réaction pour chaque espéce au niveau de la torche plasma
Réacteur
100,0% —
90.0% 14,4% 11,9%
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Figure 4.16 : Poids de chaque réaction pour chaque espéce au niveau du réacteur
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Au niveau de la torche, on observe sur la Figure 4.15 que pour le méthane la réaction de reformage
a sec (réaction 9 ) représente 49,9% de sa consommation totale. La réaction de reformage a la vapeur
(réaction 2), quant a elle, représente 32,1% et le craquage du méthane conduisant a l'acétyléne

I’hydrogéne (réaction 10) représente 16,7% de la consommation totale du méthane.

En ce qui concerne le dioxyde de carbone, la réaction de reformage a sec (réaction 9) a aussi le plus
gros poids (96,8% de sa consommation), alors qu’il est produit a la hauteur de 3,2% par la réaction

d’oxydation du monoxyde de carbone (réaction 4).

Lorsqu’on parle des principaux produits, au niveau de la torche, le monoxyde de carbone est
majoritairement formé par la réaction de reformage a sec (réaction 9) avec une valeur 74,4%, tandis que
la réaction de reformage a la vapeur (réaction 2) a le deuxieme poids le plus important avec une valeur
de 23,9% de sa production totale. L’hydrogéne, quant a lui, est produit par la réaction de reformage a sec
(réaction 9) (44,4%) et par la réaction de reformage a la vapeur (réaction 2) (42,8%), alors que la réaction
du méthane pour produire de l'acétyléne et de I'hydrogene (réaction 10) représente 11,1% de sa
production. Enfin, les suies sont principalement produites par décomposition de I'acétylene (réaction 12)

(76,3%) et dans une moindre mesure, par le craquage thermique du méthane (réaction 11) (22,5%).

Comme on peut le voir sur la Figure 4.16, le rbéle joué par chacune des réactions dans le reste du
réacteur est différent. Ainsi, dans le cas du méthane, la réaction de reformage a sec (réaction 9) reste la
plus importante et représente 40,9% de sa consommation, et la réaction de reformage a la vapeur
(réaction 2) reste la deuxieme (32,5%). En ce qui concerne le craquage du méthane, cette réaction est a
présent responsable de 14,4% de la transformation tandis que la conversion en acétylene et hydrogéne

estde 11,6% .

Pour ce qui est du dioxyde de carbone dans le réacteur, 72,9% est consommé par la réaction de
reformage a sec, et 16,7% par la réaction retour du « Water Gas Shift ». La réaction directe du « Water
Gas Shift » est responsable de 7,2% de sa production. Enfin, 3,2% est généré par la combustion du

monoxyde de carbone (réaction 4).

Pour les principaux produits, au niveau du réacteur, le monoxyde de carbone est principalement
formé par la réaction issue du reformage a sec (réaction 9) (62,9%) et du reformage a la vapeur (réaction
2) (25,0%). On observe une augmentation de la production de CO par la réaction du dioxyde de carbone
avec I'hydrogéne (réaction 6) qui a maintenant un poids de 7,2%, la consommation de monoxyde de
carbone par sa réaction avec I’eau (réaction 5) a un poids de 3,1% et la réaction d’oxydation du monoxyde

de carbone (réaction 4) a un poids au niveau de 1,4%.

Pour I’hydrogéne, il est produit a hauteur de 40,2% par la réaction de reformage a la vapeur (réaction

2) et a hauteur de 33,7% par la réaction de reformage a sec (réaction 9). Il y a plusieurs autres réactions
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de moindre importance : craquage du méthane (11,9%) et décomposition du méthane en acétyléne
(7,2%). En ce qui concerne sa consommation, elle est de 3,9% par la réaction du retour « Water Gas Shift »

(réaction 6) et production a hauteur de 1,7% par la réaction directe du « Water Gas Shift » (réaction 5).

Enfin, concernant la production des suies, la réaction de décomposition du méthane (réaction 11)
devient la réaction majoritaire avec un poids de 74,9%, alors que la réaction de décomposition de

I'acétyléne a maintenant un poids de 24,8%.

Dans une premiére approche du développement de la méthodologie d’ajustement des parameétres
cinétiques il avait été décidé de d’étudier la variation de I'énergie d’activation des 4 réactions les plus
importantes au niveau de la torche. On peut déterminer graphiquement sur la Figure 4.15 les 4 réaction
prépondérantes, mais pour que cette détermination soit systématique nous avons considéré les deux

critéres suivants :

1. Moyenne des poids des espéce par réaction : On calcule d’abord le poids SR; ; de chaque
réaction j pour chaque espeéce i et aprés pour chaque réaction j on calcule le poids moyen
des especes, selon I'expression :

ox _ ZisaSRiy (45)

J n
Ou n représente le nombre d’espéces.
2. Nombre d’especes avec poids SR;; différent de zéro: on prend en compte pour chaque
réaction j le nombre d’especes avec SR; ; # 0.
Ainsi, les réactions qui ont le plus haut poids moyen et le plus haut nombre d’espéces avec poids

SR; j différent de zéro sont classées comme les plus importantes. Finalement, les quatre réactions plus

importantes au niveau de la torche sont présentées par le Tableau 4.9 par ordre d’importance.

Tableau 4.9 : Réactions prépondérantes au niveau de la torche plasma

j Réaction Energie d’activation (J/kmol) Facteur pré-exponentiel
9 CHa+CO2- 2H: +2CO 1,7330E+08 8,0600E+11 m3/(kmol.s)
Al CHs + H0 - CO + 3H: 1,7770E+08 4,5600E+12 m?3/(kmol.s)

10 2CHa > C2H: + 3H: 3,3200E+08 3,6500E+11 1/s

12 7,3986E+07 13,132 (m®)/(kmol.s.K?)

La premiere version de la méthode d’ajustement cinétique prend en compte seulement ces 4
réactions. Cela signifie qu’on considére que ces réactions sont les réactions qui ont la plus grosse influence
sur les résultats obtenus, et sont donc les réactions qui doivent avoir leur cinétique ajustée pour prendre
en compte les effets du plasma au niveau de la torche. Il est important de souligner que le modele

cinétique au niveau de la torche est toujours décrit par les 12 réactions homogénes présentées
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précédemment, mais on s’intéresse ici a étudier I'effet d’une variation d’énergie d’activation (EA) et

facteur pré-exponentiel (A) pour les 4 réactions prépondérantes.

4.2.3 Etude paramétrique du modele cinétique
4.2.3.1 Premiére version de la méthode d’ajustement cinétique
i. Description de la méthode envisagée et résultats

La premiére version de la méthodologie d’ajustement a été créé avec le principe d’ajuster le modele
cinétique, utilisé dans les simulations CFD, de facon a intégrer la spécificité du milieu plasma sur 'intensité
des réactions chimiques qui s’y déroulent. L'objectif de cet ajustement est de rendre les résultats du
modele plus proches des résultats expérimentaux. Dans la version initiale du projet la construction de la
maquette du réacteur était prévue dans le site R&D d’Europlasma. L’'idée initiale était donc d’utiliser les

résultats obtenus avec une campagne d’essais pour ajuster le modeéle.

La Figure 4.17 présente un schéma qui illustre la méthode d’ajustement du modéle cinétique. La
premiére partie de la méthode consiste a développer le modeéle CFD 3D de la maquette. Le
développement de ce modéle, avec les 12 réactions homogenes considérées pour la description du
comportement réactionnel du réacteur a été décrit au . Il est ensuite possible de déterminer
les réactions les plus importantes du modele en utilisant les résultats de vitesse de réaction obtenus grace

a la simulation CFD, cette étape a pour objectif réduire la complexité du systeme étudié.

En utilisant les réactions définies comme prépondérantes, le plan factoriel 2* est développé, ou k
représente le nombre des réactions prépondérantes. Dans la premiére version de la méthodologie 4
réactions ont été étudies, ce que nous améne a un plan factoriel de 2*= 16 simulations. La réponse évaluée
est la fraction molaire des principaux produits a la sortie de la maquette simulée (CO, H; et C5)). Le résultat
final du plan factoriel est un modele de régression, qui permet d’établir une relation entre les énergies

d’activation/facteur pré-exponentiel et la teneur/quantité des principaux produits a la sortie du réacteur.

Le schéma de la Figure 4.17 décrit encore I'utilisation des résultats expérimentaux pour I'ajustement
du modeéle. L'idée était donc d’utiliser les résultats de teneur/quantité des principaux produits, qui
seraient obtenus lors des campagnes expérimentales, et le modele de régression pour déterminer des
nouvelles valeurs des facteurs étudiés (Energie d’activation, EA, et facteur pré-exponentiel, A). L'intérét
est donc de trouver les valeurs des parametres cinétiques qui doivent étre utilisées dans le modéle CFD

de la maquette pour que les résultats du modeéle se rapprochent au mieux des résultats expérimentaux.

La méthode a été envisagée comme une méthode itérative, étant donné que, si apres |'ajustement
des énergies d’activation et facteur pré-exponentiel les résultats CFD obtenus ne sont pas suffisamment

proches des résultats expérimentaux, des nouveaux résultats CFD peuvent étre utilisés pour déterminer
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des nouvelles réactions prépondérantes, ce qu’amene au développement d’un nouveau modele de

régression.
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Figure 4.17 : Schéma de la méthode d’ajustement du modéle cinétique
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Dans une premiere étape, I'ajustement de I'énergie d’activation et des facteurs pré-exponentiels a
été effectué séparément. Cela semblait la meilleure solution, puisque l'ajustement simultané de
I’'ensemble de ces paramétres nécessitait la construction d’un plan d’expériences de 28=256 simulations,
impraticable avec les simulations CFD, compte tenu des temps de calculs inhérents a I'utilisation de la

CFD.

Chaque nouvelle simulation CFD du plan d’expérience est lancée a partir de la simulation maquette
convergée. Une nouvelle modification d’un parameétre requiert entre 4 et 6 jours de calcul. Aussi, un plan
intégrant I'analyse simultanée A/EA aurait nécessité 1536 jours de calcul. L’ajustement en deux étapes
distantes, quant a lui, ne nécessite « que » 128 a 192 jours de temps de calcul, ce qui reste plus
« acceptable » que I'ajustement simultané. Compte tenu de la disponibilité de 4 licences du logiciel, ce
temps de calcul a pu finalement étre divisé par 4, et ainsi devenir possible (entre 32 et 48 jours). Le détail

de la méthode mise en ceuvre est décrit ci-aprés.

i.a Modele CFD

Développement du modéle de simulation (voir le ).

i.b Détermination des réactions prépondérantes
Détermination des 4 réactions les plus importantes parmi les 12 réactions utilisées pour décrire le

dynamique réactionnel de la maquette (voir ).

i.c Plan Factoriel 2* énergie d’activation

Pour la construction du plan factoriel il est d’abord nécessaire de définir la plage de variation des
valeurs d’EA (valeurs basse et haute d’énergie d’activation). Il est nécessaire de rappeler ici qu’il faut
normalement prioriser une grande plage de variation entre les valeurs basse et haute, car cela augmente

la variation de la réponse observée et donc la possibilité d’'une meilleure estimation du véritable effet.

Ce fait peut étre observé en Figure 4.18 issue de la littérature [89], dans le premier cas (a), I'effet
observé a partir d'une faible variation sur la variable d’étude x est proche de zéro, ce qui est loin de I'effet
réel. Alors que, pour une variation plus conséquente sur la variable d’étude x, I'effet observé est plus

grand et s’approche de I'effet réel, cas (b).
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Effet réel Effet réel
_~" du facteur du facteur
> ” " > -
Q o ) '
2 2 2 e
o) o S S
2 2 o Q = :
N - ~Q -
o e o -
Facteur x Facteur x
(a) Petite distance entre les deux (b) Grande distance entre les deux
niveaux du facteur x niveaux du facteur x

Figure 4.18 : l’impact de la distance entre les deux niveaux (bas/haut) du facteur étudié [89]

Compte tenu de I'effet du plasma, on considere que l'intensité des réactions sera plus grande dans
un environnement plasma que dans un environnement non-plasma, ce qui peut étre traduit comme une
énergie d’activation plus faible au niveau de la cinétique. De ce fait, I'énergie d’activation annoncée dans
la littérature [73]-[79] en ambiance non-plasma sera considérée comme le niveau haut et pour le niveau

bas on considére I'EA de la littérature fois 107, 'idée étant avoir une distance entre les deux facteurs

suffisamment large :

EAhaut — ppbase
! / (4.6)
EAP® = 1077EAPese
Le plan factoriel avec toutes les combinaisons possibles de EA bas/haut pour les 4 réactions est

présenté sur le Tableau 4.10.
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Tableau 4.10 : Plan Factoriel 2% suivi pour I'étude de I’effet de la variation de I'énergie d’activations des réactions

prépondérantes
. . B C D A B C D
Simulation

EA9 EAz EAlo EA12 EAg (J/kmol) EAZ (J/kmol) EAlo (J/kmol) EAlZ (J/kmol)
1 1 1 1 1 1733x 101 1.777 x 10t 3.32x 10t 7.3986
2 1 1 1 1 1733 x 108 1.777 x 10t 3.32x 10t 7.3986
3 1 1 1 1 1733 X% 10t 1.777 x 108 3.32x 10! 7.3986
4 1 1 1 1 1.733x 108 1.777 x 108 3.32x 10t 7.3986
5 1 1 1 1 1733 X% 10t 1.777 x 10! 1.777 x 108 7.3986
6 1 1 1 1 1733 x 108 1.777 x 10t 1.777 x 108 7.3986
7 1 1 1 1 1733x 101 1.777 x 108 1.777 x 108 7.3986
8 1 1 1 1 1733 x 108 1.777 x 108 1.777 x 108 7.3986
9 1 1 1 1 1733 X% 10t 1.777 x 10t 3.32 x 10! 7.3986 x 107
10 1 1 1 1 1.733x108 1.777 x 10t 3.32x 10! 7.3986 x 107
11 1 1 1 1 1733 X% 10t 1.777 x 108 3.32x 10! 7.3986 x 107
12 1 1 1 1 1733 x 108 1.777 x 108 3.32 x 10! 7.3986 x 107
13 1 1 1 1 1733 x10! 1.777 x 10t 1.777 x 108 7.3986 x 107
14 1 1 1 1 1733 x 108 1.777 x 10t 1.777 x 108 7.3986 x 107
15 1 1 1 1 1733 X% 10t 1.777 x 108 1.777 x 108 7.3986 x 107
16 1 1 1 1 1733 x108 1.777 x 108 1.777 x 108 7.3986 x 107

Le volume réactionnel dans la maquette n’est pas entierement dans I'état plasma. Pour définir la

zone plasma, nous avons établi, dans la simulation maquette, la région pour laquelle la température est

supérieure a 1500K. Ainsi, les cellules avec température supérieure a 1500K ont été considérées en état

plasma, cette zone représente 0,08% du volume réactionnel. La Figure 4.19 présente la zone plasma

définie. Toutes les variations de EA et A, pour I'étude et ajustement, n’ont été appliquées qu’a cette partie

de la zone de calcul.

Figure 4.19 : Zone réactionnelle plasma de température supérieur a 1500K

*
\
>4
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La réponse utilisé au niveau du plan d’expérience a été la fraction molaire de produits CO, H; et la

quantité de Cs) en mg/Nm? a la sortie du réacteur, les résultats sont présentés sur le Tableau 4.11.

Tableau 4.11 : Résultats de fraction molaire des espéces CO, H et quantité de Cis) a la sortie du réacteur pour chacune des
simulations du plan factoriel 24 EA

Simulation Fraction molaire mg/Nm3

co Ha C(s)
1 53,56% 30,49% 14429
2 51,03% 30,62% 22133
3 53,64% 30,14% 14795
4 50,83% 30,46% 23142
5 56,36% 30,18% 7970
6 54,20% 30,55% 12873
7 56,19% 29,94% 8638
8 54,23% 30,49% 12929
9 53,64% 30,16% 11154
10 50,94% 30,35% 18845
11 53,57% 29,72% 12233
12 50,55% 30,09% 20219
13 56,40% 30,15% 7644
14 54,33% 30,33% 10739
15 56,29% 29,87% 7816
16 54,42% 30,26% 10661
Max 56,40% 30,62% 23142
Min 50,55% 29,72% 7644
Var (Max-Min) 5,85% 0,89% 15498

Les résultats montrent que pour la variation d’EA imposée, on observe une variation de fraction

molaire a la sortie du réacteur entre 50,55-56,40% pour le CO, entre 29,72-30,62% pour le H, et une

variation de quantité de suies comprise entre 7644-23142 Nm3/mg pour les suies.

En utilisant la théorie DOE on peut calculer les effets principaux et combinés pour I'EA, comme le

présente le Tableau 4.12, ou A, B, C, D représentent respectivement les énergies d’activation EAs, EA,,

EA1p et EAq,. Les termes représentés par une seule lettre représentent les effets principaux, alors que les

effets représentés par plusieurs lettres représentent les effets combinés de deux, trois ou quatre facteurs.
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Tableau 4.12 : Résumé des effets de la variation de I’EA des réactions 9, 2, 10 et 12 a la sortie du réacteur

Facteur Effect

co H2  C(s) (mg/Nm3)
A -2,391% 0,311% 5858
B -0,093% -0,233% 581
C 3,081% -0,032% -7210
D 0,011% -0,241% -2200
AB -0,026% 0,096% 10
AC 0,376% 0,058% -2074
AD -0,025% -0,032% -453
BC 0,052% 0,070% -376
BD -0,026% -0,032% 56
cb 0,104% 0,103% 812
ABC 0,124% 0,005% -225
ABD -0,007% 0,001% 2
ACD 0,071% -0,057% -360
BCD 0,059% 0,019% -214
ABCD 0,003% 0,006% 89

En utilisant les effets, il est possible de construire un modele de régression qui relie I'énergie

d’activation a la fraction molaire a la sortie du réacteur pour chacun des produits :

XPOF = Bo+ Brxy + Baxy + Baxz + Paxy + Pr2x1Xz + Pr3xy Xz + PraX1Xy (4.7)
+ Ba3XoXx3 + PoaXoXy + P3aX3Xy + P123X1X2X3 + P124X1X2X,

+ B134X1X3X4 + B23aX2X3X4 + B1234X1X2X3X,
Ou:

e XPOE : fraction molaire du produit i & la sortie du réacteur

e [ : coefficient du modéle de régression

bas haut
EA]-—(E]- +E]- )/2

(E]I"Laut_EJl'Jas)/Z

e Xxj :variable codée —1 < x, <1 liée alavariable d’étude x;, =

Méme si, pour les suies on va considérer la quantité en mg/Nm? au lieu de la fraction molaire. On

DOE

Cis) POUr la généralisation du modeéle de régression.

garde quand méme la notation X

Avec le modele de régression nous avons une expression qui relie la fraction molaire aux parameétres
u’on souhaite ajuster. Afin de simplifier encore un peu le modéle de régression, on va chercher a éliminer
q ) p p g ,

les effets non significatifs.
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Deux méthodes vont ainsi étre mises en ceuvre : I'analyse de la droite de Henry (normal probability
plot) et la méthode de Lenth [89]. La droite de Henry est une méthode simple pour vérifier rapidement si
une distribution suit la loi normale. A partir de la construction de la droite de Henry des effets on peut
déterminer quels sont les effets négligeables (suivent une loi normale avec une moyenne de zéro et
variance c? et ont tendance a former une droite dans le graphique) et les effets significatifs (n’ont pas
moyenne zéro et ne forment pas une droite). Ainsi, le modele de régression doit, a priori, contenir les

effets qui sont significatifs selon la droite de Henry [89].

La méthode de Lenth, quant a elle, est décrite dans la littérature [89] comme étant efficace pour la
détection des effets significatifs. La base de la méthode de Lenth consiste en I'estimation de la variance

des effets a partir de la plus petite en valeur absolue. On considere :

So = 1,5 - mediane(|c;|) (4.8)
Oucjavecj=123..metm= 2k — 1, représente les effets.
PSE = 1,5-mediane(|cj| : |cj| < 2,55y (4.9)

Ou PSE est la pseudo-erreur type de Lenth. Elle est utilisée pour juger quel sont les effets significatifs.

Chaque effet peut étre alors comparé a la marge d’erreur définie par :

ME = t0,025,d - PSE (410 )
Ou tg 025,4 représente le quantile de la loi de Student avec degré de liberté d = m/3 et pourcentage

a=0,025.

La Figure 4.20 représente la droite de Henry et le diagramme de Pareto avec les valeurs absolues des
effets calculés a la sortie du réacteur pour les principaux produits CO, H; et Ci). La valeur de la marge

d’erreur figure sur le diagramme de Pareto en rouge.
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Figure 4.20 : Résultats de I'analyse de la droite d’Henry et du diagramme de Pareto pour la détermination des effets
négligeables

Les résultats des deux analyses montrent que les effets significatifs pour la fraction molaire CO sont
C, A et AC, pour la faction molaire de H; sont A, D et B et pour la quantité de suies sont C, A, D, AC. Tous
les autres effets peuvent étre négligés. Grace a cette analyse le modéle de régression simplifié peut étre

reformulé :

XP9E = 0,53762 — 0,01195x; + 0,01541x5 + 0,00188x; x5 (4.11)

XAOE = 0,30237 + 0,00156x; — 0,00117x, — 0,00120x, (4.12)

opoE (MY \ _ 4.13
X2 ( Nm3) = 13513,7 + 2928,8x; — 3604,9x; — 1099,8x, — 1037,2x, x5 (4.13)

_ EAg — (EAS™ + EA3™*)/2 (4.14)
(EAgaut _ EAgaS)/Z

X1 =
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, — (EAB%s + EAhauty /2 (4.15)
X, =
2 (EAleaut _ EAbaS)/Z
EA;o — (EARSs + EARGutY /2 (4.16)
X3 = (EAhaut bas)/z
EA;, — (EAPSS + EARGULY /2 (4.17)
X4 = (EAhaut bas)/z

Le modele de régression permet de relier la fraction molaire de CO et H,, ainsi que la quantité de
suies (mg/Nm3) a la sortie du réacteur avec les valeurs d’énergie d’activation des 4 réactions
prépondérantes. Ainsi, avec des résultats expérimentaux et avec ’hypothése que la différence observée
entre les résultats expérimentaux et les résultats du modele est due uniquement a I'effet du plasma dans

la torche, la valeur d’EA peut étre ajustée pour cette région.

i.d Essai maquette

Dans l'idéal une campagne d’essais aurait été faite en utilisant une maquette réelle.
Malheureusement cette maquette n’a pas pu étre construite, et aucune campagne d’essais n’a pu étre
réalisée. Afin de qualifier la méthode des données expérimentales fictives ont été utilisées. Dans un
premier temps nous avons utilisé des données choisies « arbitrairement ». Elles sont présentées dans le

Tableau 4.13.

Tableau 4.13 : Essai fictif arbitraire pour tester la méthode d’ajustement cinétique

Essai fictif
Espéces Quantité
co 53,5%
H» 30,4%
Cis) (mg/Nm3) 15393

i.e Ajustement de I'EA

Le modele de régression établi consiste en 3 équations (4.11-4.13) qui dépendent de 4 variables (EA,
EA,, EAi, EA1,). Pour l'ajustement cinétique le principe est donc de trouver les valeurs de EA qui
permettent d’approcher les résultats expérimentaux, en utilisant le modéle de régression. Pour cela, on

définit d’abord I’erreur moyenne entre les résultats du modéle de régression (DOE) et expérimentaux :

|x
ETTDOE = z

Ainsi, on considére comme ajustées les valeurs de EA; qui permettent de minimiser I’erreur moyenne

Exp ADOE| (4.18)
-100

Errpog. Pour trouver le minimum de Errpgr on va utiliser, dans un premier temps, I'algorithme

145



Méthode d’ajustement du modele cinétique

« Generalized Reduced Gradient (GRG) » disponible sur Excel [90], [91]. Les valeurs d’EA ainsi ajustées

sont présentées dans le Tableau 4.14.

Tableau 4.14 : Valeurs d’énergie d’activation ajustées

j Réaction Energie d’activation (J/kmol)
9 CH,+ CO, — 2H, + 2C0 1,6204 x 108
2 CH,+ H,0 — CO + 3H, 1,7770 x 108

10 2CH, — C,H, + 3H, 2,3904 x 108

12 CyH, — 2C(5) + H, 7,3986

i.f  Vérification CFD
Afin de valider la méthodologie, il faut maintenant vérifier que les résultats de la simulation maquette
sont plus proches des résultats expérimentaux (fictif). Ainsi, une simulation de vérification est lancée, en
utilisant les nouvelles valeurs d’énergie d’activation dans la zone plasma (T > 1500K). Pour mesurer
I’efficacité de la méthode on définit I'erreur moyenne suivante :
- (S |X1i5xp _)A(iCFD| (4.19)
Errepp = 527 100
i=1 t
Les résultats ajustés vont étre comparées avec les résultats de « base ». Dans tout ce rapport le terme
« base » fera référence aux résultats obtenus en utilisant le modele cinétique disponible dans la
littérature, sans ajustement. Les résultats obtenus pour la premiere étape de validation sont présentés

sur le Tableau 4.15.

Tableau 4.15 : Résultats de validation CFD apres ajustement de I’EA et comparaison avec résultats « base » (littérature)

Espéces Essai fictif . Base. . Valldat.lon ,CFD
(cinétique de la littérature) (EA ajustée)

co 53,5% 54,4% 51,3%
H2 30,4% 30,3% 30,2%
C(s) mg/Nm3 15392,9 10661,4 22108,8
Err&dh 1,7% 4,1%
Err? 0,5% 0,5%
Erro 30,7% 43,6%
Erterp 11,0% 16,1%

On observe que dans un premier temps la méthode avec les énergies d’activation ajustées présente
des résultats plus éloignés de I'essai fictif que les résultats obtenus avec la cinétique de la littérature. On
a dong, a priori, I'impression que I'ajustement de I'EA est inefficace. On va donc passer a I'ajustement du

facteur pré-exponentiel (étape 8 de la méthode présentée sur la Figure 4.17).
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i.g Plan Factoriel 2% facteur pré-exponentiel
En utilisant les valeurs des énergies d’activation ajustées, on passe a I'ajustement des facteurs pré-
exponentiels. Pour cela on construit a nouveau un plan factoriel. Les niveaux de facteurs pré-exponentiels

bas et haut sont choisis de facon a avoir une large plage de variation :
Apas = 107*4p 060 (4.20)

Apgur = 10*Ap 450 (4.21)

En utilisant la méme logique qui était utilisée pour la définition du niveau haut de I’énergie
d’activation, le niveau bas du facteur pré-exponentiel devrait étre la valeur de la littérature, mais on a

décidé d’élargir encore plus la plage de variation. Le plan factoriel suivi est présenté en Tableau 4.16.

Tableau 4.16 : Plan Factoriel 24 suivi pour I'étude de I'effet de la variation du facteur pré-exponentiel des réactions

prépondérantes
Simulation F e H E F N H
Ag Ay Ao A, Ag(m3/(kmol.s)) Az (m3/(kmol.s)) A1o0(1/s) A1z (m3/(kmol.s.K?))
1 1 1 1 1 8.06x107 4.56 x 108 3.65 x 107 1.3132x 1073
2 1 1 1 1 8.06x10% 4.56 x 108 3.65 x 107 1.3132x 1073
3 1 1 1 1 8.06x107 4,56 x 10%° 3.65 x 107 1.3132x 1073
4 1 1 1 1 8.06x10% 4.56 x 10%° 3.65 x 107 1.3132x 1073
5 1 1 1 1 8.06x107 4.56 x 108 3.65 x 1015 1.3132x 1073
6 1 1 1 1 8.06x10% 4.56 x 108 3.65 x 1015 1.3132x 1073
7 1 1 1 1 8.06x107 4.56 x 10%° 3.65 x 1015 13132 x 1073
8 1 1 1 1 8.06x10%° 4.56 x 10%° 3.65 x 1015 1.3132x 1073
9 1 1 1 1 8.06x107 4.56 x 108 3.65 x 107 1.3132 x 105
10 1 1 1 1 8.06x10'5 4.56 x 108 3.65 x 107 1.3132 x 105
1 1 1 1 1 8.06x107 4.56 x 10%° 3.65 x 107 1.3132 x 105
12 1 1 1 1 8.06x10% 4.56 x 10° 3.65 x 107 1.3132 x 105
13 1 1 1 1 8.06x107 456 x 108 3.65 x 1015 1.3132 x 105
14 1 1 1 1 8.06x10'5 4.56 x 108 3.65 x 1015 1.3132 x 10°
15 1 1 1 1 8.06x107 4.56 x 10%° 3.65 x 1015 1.3132 x 105
16 1 1 1 1 8.06x10'° 4.56 x 10° 3.65 x 1015 1.3132 x 105

Encore une fois toutes les variations ont été appliqués uniquement dans la zone plasma. Les résultats

ainsi obtenus sont présentés en Tableau 4.17.
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Tableau 4.17 : Résultats de fraction molaire des espéces CO, H, et Cs) a la sortie du réacteur pour chacune des simulations

du plan factoriel 24 A

Simulation Fraction molaire mg/Nm?3
Cco H2 C(s)

1 52,55% 30,31% 14146
2 56,11% 29,71% 8409
3 52,55% 30,31% 14146
4 56,11% 29,70% 8425
5 47,79% 29,17% 29285
6 53,31% 29,43% 13070
7 47,79% 29,17% 29285
8 53,31% 29,43% 13069
9 52,76% 30,93% 19714
10 56,19% 29,98% 10056
11 52,69% 30,92% 19793
12 56,08% 29,94% 10203
13 49,08% 30,25% 30890
14 53,57% 30,32% 17916
15 49,08% 30,25% 30890
16 53,56% 30,32% 17916
Max 56,19% 30,93% 30890
Min 47,79% 29,17% 8409
Var (Max-Min) 8,41% 1,76% 22481

Les résultats montrent que la variation de facteur pré-exponentiel imposée résulte en une plus
grande variation de fraction molaire/quantité a la sortie du réacteur, que pour la variation d’EA. Ceci est
probablement associé a une plage de variation plus importante. La fraction molaire de CO varie entre
47,79-56,19% et celle de H, varie entre 29,17-30,93%, la quantité de suies, quant a elle, varie entre 8409-
30890 mg/Nm?.

En utilisant exactement la méme méthode que pour I'EA nous pouvons construire le modeéle de

régression suivant :

XDYE = 0,52659 + 0,02122x5 — 0,01722x; + 0,00219x5 + 0,00379x5x; (4.22)
—0,00147x5xg + 0,00170x,xg — 0,00112x5x,xg
RROF = 0,30009 — 0,00157x5 — 0,00216x, + 0,00355x5 + 0,00236x5x, (4.23)
—0,00069x5x5 + 0,00137x,xg + 0,00021x5x,xg
. mg
X208 ( NmS) = 17950,7 — 5567,8x5 + 4839,4x, + 1721,4x5 — 1729,6x5x; (4.24)

— 81,7x5xg — 108,6x7,xg + 892,0x5x,xg

Ou:
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_ Ag — (A5 + A§HE) /2 (4.25)
T T a2
Ay — (MBS 4+ ALY /2 (4.26)
e (A;muf — 252
_ (Abas haut)/z (4_27 )
X7 = (Ahaut bas)/z
Nt (Abgs + Ahguty /2 (4.28)
o =

(Ahaut bas)/z

i.h Ajustement du facteur pré-exponentiel
En utilisant encore les données de fraction molaire et quantité a la sortie du réacteur pour I'essai
fictif, déja présentées dans le Tableau 4.13, ainsi que la méthode GRG non linéaire sur Excel pour

minimiser I'erreur Errpog, Nous avons les facteurs pré-exponentiels ajustés :

Tableau 4.18 : Valeurs de facteur pré-exponentiel ajustés

j Réaction Facteur pré-exponentielle

9 CH,+ CO, — 2H, + 2C0 7,9008 x 1015 m3/(kmol.s)

2 CH,+ H,0 — CO + 3H, 4,5600 x 102 m3/(kmol.s)
10 2CH, — C,H, + 3H, 3,5109 x 10%° 1/s
12 C,H, — 2C(5) + H; 6,1544 x 10* m3/(kmol.s.K?)

i.i  Vérification CFD
Avec les deux parametres ajustés pour la zone plasma, une nouvelle simulation CFD est lancée. Les

résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 4.19.

Tableau 4.19 : Résultats validation CFD aprés ajustement de I’EA et de I’A, comparaison avec résultats base (littérature)

Espéces Essai fictif Base Validation CFD Validation CFD

P (cinétique de la littérature) (EA ajustée) (EA + A ajustés)
Cco 53,5% 54,4% 51,3% 53,6%
H> 30,4% 30,3% 30,2% 30,3%
C(s) mg/Nm3 15392,9 10661,4 22108,8 17912,34
ErrES, 1,7% 4,1% 0,1%
Errl, 0,5% 0,5% 0,3%
Err 30,7% 43,6% 16%
Errepp 11,0% 16,1% 5,6%

Maintenant, avec les deux parametres ajustés, on observe finalement un rapprochement des

résultats de I'essai fictif. Les teneurs de CO et H,, ainsi que la quantité de suies, obtenus avec la simulation
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ajustée sont plus proches des valeurs de I'essai fictif, que la simulation de base. L’erreur moyenne du cas

avec EA et A ajustés est de 5,6% alors que pour le cas base nous avons une erreur moyenne de 11%.

Les valeurs de fraction molaire de CO et H; et quantité de suies obtenues avec la simulation base
étaient déja globalement proches des résultats de I'essai fictif. Si on était dans un cas expérimental réel,
I’erreur observée entre la simulation base et les résultats d’essai nous semble déja acceptable et un
ajustement ne serait pas vraiment nécessaire. Cependant méme pour ce cas, ou les valeurs modele et
essai sont proches, la méthode se montre quand méme efficace, apres I'ajustement de deux parametres,

pour approcher encore plus les résultats expérimentaux.

Malgré tout, la méthode consomme beaucoup de temps de calcul. L'ajustement des deux séries des
parameétres requiert 32 simulations (16 pour I'ajustement de I'EA et 16 pour I'ajustement de I'A), ce qui

nous parait trés complexe a mettre en place systématiquement.

Par ailleurs, on a utilisé dans un premier temps un seul cas d’essai fictif pour montrer que la méthode
peut fonctionner. Il serait maintenant pertinent de la qualifier avec plusieurs essais fictifs. Pour cela, il
serait nécessaire un modele de la maquette qui converge plus rapidement. Ainsi, pour encore tester la
validité de la méthode nous avons décidé d’utiliser le modele de réacteur parfaitement agité de la

magquette. Cette nouvelle étude fait I'objet du prochain chapitre.

ii.  Conclusion

Le modele du réacteur et de sa maquette ont été construits un utilisant un systeme de 12 réactions
homogenes. Le modele cinétique utilisé pour décrire la dynamique réactionnelle a été construit en
utilisant la loi d’Arrhenius avec comme paramétres |’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel
disponibles dans la littérature pour un milieu non-plasma. Cependant, la présence du plasma au niveau
de la torche, et donc des especes chimiquement actives, souléve de doutes sur le fait que tel modéle

puisse bien d’écrire le comportement réel du systeme réactionnel dans la torche.

Ainsi, une méthode a été développée pour réaliser I'ajustement du modele cinétique et prendre en
compte l'effet du plasma, pour les réactions prépondérantes du systeme. Cette méthode utilise un
modele CFD détaillé du réacteur et un modele de régression construit a partie de la théorie DOE, qui a
pour objectif de relier les paramétres cinétiques (EA et A) avec les teneurs/quantité des principaux
produits a la sortie du réacteur. L’idée lors de la conception de la méthode était de trouver une fagon

simple d’ajuster le modele cinétique a partir des résultats expérimentaux.

Les résultats de ce premier test montrent qu’une fois les deux parametres ajustés, on arrive a

rapprocher les résultats du modéle aux résultats de I'essai fictif.
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Afin de mieux comprendre le fonctionnement de la méthode et de la tester avec plusieurs cas tests,
nous avons décidé d’utiliser un modéle de la maquette avec I’hypothése de réacteur parfaitement agité
( ). Des temps de calculs associés beaucoup plus courts vont nous permettre d’appliquer la

méthodologie précédente a plusieurs essais fictifs.

4.2.3.2 Evolutions de la méthode d’ajustement cinétique

i.  Premier test de la méthode avec le modele de réacteur parfaitement agité

Un premier test a été effectué en utilisant un systeme similaire au systéme présenté par le schéma
de la Figure 4.17. La différence est que maintenant on utilise le modele réacteur parfaitement agité (RPA),
présenté précédemment au , au lieu du modele CFD. Ce modele concerne deux unités de
calcul, I'unité de calcul de la torche, appelée « module torche », et l'unité de calcul du réacteur de

conversion, appelé « cine ». La Figure 4.21, illustre les deux unités de calcul.

Code Fortran
Module Torche
Réacteur de i
Gaz sidérurgiques + orche . - — Gaz réducteur
lasma conversion
N,, €O, €O, Hy, CH, = riche en CO et H,
H.0, O, '
v, = 62 Nm3/h Plan factoriel, essais fictifs
Gaz sidérurgiques Code Fortran Cine et validations faits avec

les résultats de cine
N,, CO, CO,, H,, CH,
H,0, 0,

i, =225 Nm®/h

Figure 4.21 : Modéle maquette en utilisant le code module torche et cine

Pour s’approcher du comportement du modele CFD de la maquette, nous avons utilisé les mémes
données d’entrée pour la torche et pour la maquette. Elles sont répertoriées au Tableau 4.6. Le volume

utilisé pour le réacteur de conversion était 0,5m3, correspondant a celui de la maquette.

Concernant la puissance de la torche, comme le modéle réacteur parfaitement agité est beaucoup
moins détaillé et précis, il a été nécessaire d’ajuster la puissance torche du modeéle simplifié afin de la
température de sortie qu’il calcule soit égale a celle du modéle CFD. Avoir une température similaire est
important pour que le comportement réactionnel soit équivalent. Finalement, pour ce modeéle, la

puissance retenue a été de 108kW.

Une comparaison entre le gaz de sortie torche a été faite entre les modele CFD, utilisant le modeéle
finite rate/eddy dissipation et finite rate pour le calcul de la dynamique réactionnelle, et le modéle
réacteur parfaitement agité. Les résultats de température, composition et vitesse de réaction sont

présentés sur le Tableau 4.20.
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Tableau 4.20 : Résultats comparatifs entre modéle torche CFD (finite rate/eddy dissipation et finite rate) et réacteur

parfaitement agité

Modéle

Fluent
Finite rate/eddy
dissipation

Fluent
Finite rate

Réacteur
parfaitement agité

Endroit d’analyse

Moyenne zone
plasma (T>1500K)

Moyenne zone
plasma (T>1500K)

Sortie Torche

Puissance torche (W) 2,46E+05 2,46E+05 1,08E+05

Température (K) 2534 2524 2539

02 0,00% 0,00% 0,00%

N2 8,65% 9,72% 8,58%

< CH4 1,61% 1,58% 0,03%
o H2 28,79% 29,43% 29,98%
% H20 0,51% 0,61% 1,04%
E co 55,20% 52,82% 50,35%
'% Cc0o2 3,81% 4,04% 5,74%
o C2H2 1,05% 1,25% 2,25%
C(s) 0,37% 0,55% 2,02%

Total 100% 100% 100,00%

Cs) + H20 -> CO + H2 8,78E-04 1,97E-03 6,87E-03

CHz + H20 -> CO + 3H: 2,41E-01 2,34E-01 7,91E-02

= _ 1,29€-04 1,77E-09 4,00E-14
M\E‘ CO + 0,502 -> CO2 1,44E-03 2,33E-03 3,29E-01
é L3 CO+ H20 -> CO2 + H: 1,52E-05 1,64E-05 1,77E-05
g ‘J CO: + H2->CO + H.0 2,82E-04 3,07E-04 5,15E-04
Fﬁ YAl CHi+ 202 -> CO: + 2H,0 5,44E-06 1,16E-12 1,91E-18
E 8 | CHa+ 0,502 -> CO + 2H: 1,44E-03 2,16E-06 1,19€E-09
z 9 | CHas+CO2->2H:+2CO 3,66E-01 3,37E-01 9,59E-02
> 10 | 2CHs -> C2H2 + 3H: 9,76E-02 1,23E-01 8,47E-02
11 | CHa -> C(s) + 2H2 4,29E-03 3,93E-03 3,41E-04

12 8,82E-03 1,16E-02 2,84E-02

On observe des fractions molaires assez proches pour les trois cas, mais la simulation CFD en utilisant

la méthode finite rate/eddy dissipation, qui serait en théorie, la plus détaillée et proche du comportement

réel de la torche plasma, présente un teneur plus haute de CO 55,20% en fraction molaire, contre 52,82%

pour la simulation CFD finite rate et 50,35% pour la simulation réacteur parfaitement agité. On observe

aussi que, pour le premier cas, nous avons une plus basse teneur en suies 0,37%, contre 0,55% pour la

simulation CFD finite rate et 2,02% pour la simulation réacteur parfaitement agité.

Concernant les vitesses de réaction nous avons essentiellement les réactions 9, 2, 10 et 12 avec les

plus fortes vitesses de réaction pour les deux cas CFD, alors que pour le cas réacteur parfaitement agité

nous avons en plus la réaction 4 qui apparait avec une forte vitesse de réaction.
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N

C'est résultat est aussi visible lors de la construction du graphique analogue a celui présenté
précédemment en Figure 4.15, qui présente le poids de chaque réaction sur la conversion globale de
chaque espéce, pour le cas du module torche. Sur la Figure 4.22 on observe que le poids de la combustion

de CO (réaction 4) est de 54,2% sur sa conversion globale.

Module torche

100,0%
y 0
90,0% 22,5%
31,6%
80,0% 35,3%
49,2% !
70,0%
60,0%
= 50,0%
% 26,6%
40,0% 54,2%
’ 27,8% 7,4% 74,9%
30,0%
20,0%
10,0%
10,7%
7,9% )
0,0% 1,0% ° 11%
02 CH4 H2 H20 co co2 C2H2 Cls)
Espeéces
B C(s) + H20 -> CO + H2 B CH4 + H20 -> CO + 3H2 H2 + 0,502 -> H20 W CO + 0,502 -> CO2
B CO+ H20 -> CO2 + H2 B CO2 + H2 -> CO + H20 B CH4 + 202 -> CO2 + 2H20 CH4 + 0,502 -> CO + 2H2
CH4 + CO2 -> 2H2 + 2CO 2CH4 -> C2H2 + 3H2 CH4 -> C(s) + 2H2 W C2H2 -> 2C(s) + H2

Figure 4.22 : Poids de chaque réaction pour chaque espéce au module torche

Néanmoins, dans un premier temps on décide de garder que les 4 réactions précédemment étudiés

comme réactions prépondérantes, afin d’avoir une base de comparaison

Les résultats de fraction molaire, fraction massique et débit massique a la sortie de la torche et a la
sortie de la maquette, en utilisant les parametres cinétiques de la littérature avec le modele de réacteur
parfaitement agité, sont présentés sur le Tableau 4.21. Ces résultats sont les résultats « base » et serviront
comme parametre de comparaison pour juger si les résultats ajustés approchent les résultats

expérimentaux.
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Tableau 4.21 : Résultats fraction molaire, massique et débit massique a la sortie de la torche et a la sortie de la maquette

Résultats Sortie Module Torche Sortie Cine
Débit Volumique (m3/s) 0,210 0,271
Débit Volumique Normal (Nm3/h) 80,17 318,47
Débit massique (kg/s) 0,0205 0,0950
Température (K) 2539,15 824,96
especes Fraction Fraction maD:sti)(;tue Fraction Fraction maDsestiJc;tue
Molaire Massique (ke/h) Molaire Massique (ke/h)

02 0,00% 0,00% 0,00 0,00% 0,00% 0,00

N2 8,58% 11,64% 8,60 10,00% 11,64% 39,82

3 CH4 0,03% 0,03% 0,02 10,37% 6,91% 23,65
= H2 29,98% 2,93% 2,17 14,62% 1,23% 4,19
:g H20 1,04% 0,90% 0,67 2,94% 2,20% 7,51

é co 50,35% | 68,26% 50,45 | 48,30% 56,19% 192,24

g CO2 5,74% 12,23% 9,04 11,01% 20,13% 68,88

© CzH2 2,25% 2,83% 2,09 0,55% 0,60% 2,04

Cis) 2,02% 1,17% 0,87 2,21% 1,10% 3,77

Somme 100,00% | 100,00% 73,90 | 100,00% | 100,00% 342,11

Pour la construction du plan factoriel, similairement a ce qui a été fait dans la simulation CFD, on va
modifier les parametres cinétiques seulement au niveau du module torche. lls restent identiques a ceux

de la littérature dans le module « cine », compte tenu de I’'absence de plasma a cet endroit.

Pour tester la méthode on va utiliser 9 essais fictifs avec valeur d’EA et A connues. Ces 9 essais ont
été produits en utilisant un coefficient a pour I'énergie d’activation de la littérature et un coefficient
pour le facteur pré-exponentiel de la littérature :

EAESSa = g abase (4.29)
Agssat = pAbase (4.30)

Une simulation torche/cine est faite avec les paramétres ainsi définis, et les résultats des simulations
seront utilisés comme des essais fictifs pour ajuster le modeéle. Avec cette méthodologie on cherche a voir
la capacité de la méthode d’ajustement de rapprocher les résultats a la sortie du réacteur pour chacun
des essais, ainsi que la capacité d’approcher les valeurs d’EA et A, maintenant connus. Les valeurs d’EA et

A utilisées, ainsi que les coefficients a et 8 sont présentés sur le Tableau 4.22.
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Tableau 4.22 : Valeur d’énergie d’activation et facteur pré-exponentiel utilises pour générer les 9 essais fictifs

CH,+ CO, - 2H, + 2C0 CH, + H,0 - CO + 3H,
EAs (J/mol) As (m’/(mol.s)) EA; (J/mol) A; (m’/(mol.s))
Test o B Base Essai Base Essai Base Essai Base Essai
1 0,2 2 1,73E+05 3,47E+04 8,06E+08 1,61E+09 1,78E+05 3,55E+04 4,56E+09 9,12E+09
2 0,5 5 1,73E+05 8,67E+04 8,06E+08 4,03E+09 1,78E+05 8,89E+04 4,56E+09 2,28E+10
3 0,8 8 1,73e+05 1,39E+05 8,06E+08 6,45E+09 1,78E+05 1,42E+05 4,56E+09 3,65E+10
4 0,2 5 1,73E+05 3,47E+04 8,06E+08 4,03E+09 1,78E+05 3,55E+04 4,56E+09 2,28E+10
5 0,2 8 1,73E+05 3,47E+04 8,06E+08 6,45E+09 1,78E+05 3,55E+04 4,56E+09 3,65E+10
6 0,5 2 1,73E+05 8,67E+04 8,06E+08 1,61E+09 1,78E+05 8,89E+04 4,56E+09 9,12E+09
7 0,5 8 1,73E+05 8,67E+04 8,06E+08 6,45E+09 1,78E+05 8,89E+04 4,56E+09 3,65E+10
8 0,8 2 1,73e+05 1,39E+05 8,06E+08 1,61E+09 1,78E+05 1,42E+05 4,56E+09 9,12E+09
9 0,8 5 1,73E+05 1,39E+05 8,06E+08 4,03E+09 1,78E+05 1,42E+05 4,56E+09 2,28E+10
2CH, - C,H, + 3H, CH, - 2C) + H,
EAy (J/mol) Ao (1/s) EA1; (J/mol) A1, (m3/(kmol.s.K?))
Test o B Base Essai Base Essai Base Essai Base Essai
1 0,2 2 3,32E+05 6,64E+04 3,65E+11 7,30E+11 7,40E+04 1,48E+04 1,31E-02  2,63E-02
2 0,5 5 3,32E+05 1,66E+05 3,65E+11 1,83E+12 7,40E+04 3,70E+04 1,31E-02 6,57E-02
3 0,8 8 3,32E+05 2,66E+05 3,65E+11 2,92E+12 7,40E+04 5,92E+04 1,31E-02  1,05E-01
4 0,2 5 3,32E+05 6,64E+04 3,65E+11 1,83E+12 7,40E+04 1,48E+04 1,31E-02 6,57E-02
5 0,2 8 3,32E+05 6,64E+04 3,65E+11 2,92E+12 7,40E+04 1,48E+04 1,31E-02 1,05E-01
6 0,5 2 3,32E+05 1,66E+05 3,65E+11 7,30E+11 7,40E+04 3,70E+04 1,31E-02  2,63E-02
7 0,5 8 3,32E+05 1,66E+05 3,65E+11 2,92E+12 7,40E+04 3,70E+04 1,31E-02  1,05E-01
8 0,8 2 3,32E+05 2,66E+05 3,65E+11 7,30E+11 7,40E+04 5,92E+04 1,31E-02  2,63E-02
9 0,8 5 3,32E+05 2,66E+05 3,65E+11 1,83E+12 7,40E+04 5,92E+04 1,31E-02  6,57E-02

Pour la construction du plan d’expériences nous avons défini deux nouveaux niveaux de variation

pour I'EA et pour I'A :

EAP® = 0,1EAP**° (4.31)
EAP™ = EA2*%¢ /0,1
APSS = 0,1479%¢ (4.32)

A]i_laut — Ajl?ase/o’l

Cette nouvelle plage nous semblait plus réaliste pour les variations attendues d’EA et A. La méthode
d’ajustement a été réalisée avec la méme logique présenté sur le schéma Figure 4.17. On fait d’abord un
plan d’expérience avec les 16 combinaisons des valeurs d’EA bas/haut pour les 4 réactions
prépondérantes. La réponse évaluée sera maintenant le débit massique pour 4 especes CO, H,, Ci) et C;H..
On ajoute aussi I'acétylene pour avoir encore un point d’ajustement de plus. A partir du plan d’expérience
et des réponses on arrive a produire un modele de régression pour I'EA. En utilisant les valeurs de débit
massique des 4 especes obtenu pour chacun des 9 essais, on arrive a trouver les valeurs d’EA
correspondants a partir du modele de régression, en utilisant toujours la méthode GRG non-linéaire sur

Excel.

Avec les valeurs d’EA ajustées le plan d’expérience d’A est construit. On construit alors le modele de
régression pour A. Il est important de souligner que ce modele sera différent pour chaque essai, une fois

gu’on utilise les valeurs d’EA ajustées pour la construction du plan d’expérience d’A. Ensuite, en utilisant
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les valeurs de débit massique des 4 especes obtenues pour chacun des 9 essais, on trouve les valeurs d’A

ajustées a partir du modele de régression, avec aussi la méthode GRG non-linéaire d’Excel.

On a encore deux calculs de validation des résultats. Un apres I'ajustement d’EA et un a la fin avec la
validation d’EA et A. Pour chaque validation on vérifie que I'erreur associé a chaque espece et 'erreur

moyenne sont inférieures a I'erreur de la simulation de base.

Le Tableau 4.23 et le Tableau 4.24 présentent les valeurs d’EA et A utilisés pour chaque simulation,
pour les étapes d’ajustement d’EA et A respectivement. Il est important de souligner que pour le cas

d’ajustement d’A, les valeurs d’EA utilisées sont différentes pour chaque essai, car il s’agit de la valeur

d’EA ajustée, cela est indiqué par le terme EA;.li dans le Tableau 4.24 ou r représente |'essai et j la réaction

en question.
Tableau 4.23 : Plan d’expérience d’ajustement de I’'EA, les valeurs d’EA et A utilisées
A 8 C D E F G H
Simulations EAs EA EAw EAw As Az Ao An
(Ajustement EA) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (/mol)  (m*/(mol.s)) (m’/(mol.s)) (1/s)  (m?/(kmol.s.K?))

1 1,733E+04 1,777E+04 3,320E+04 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
2 1,733E+06 1,777E+04 3,320E+04 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
3 1,733E+04 1,777E+06 3,320E+04 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
4 1,733E+06 1,777E+06 3,320E+04 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
5 1,733E+04 1,777E+04 3,320E+06 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
6 1,733E+06 1,777E+04 3,320E+06 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
7 1,733E+04 1,777E+06 3,320E+06 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
8 1,733E+06 1,777E+06 3,320E+06 7,399E+03  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
9 1,733E+04 1,777E+04 3,320E+04 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
10 1,733E+06 1,777E+04 3,320E+04 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
11 1,733E+04 1,777E+06 3,320E+04 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
12 1,733E+06 1,777E+06 3,320E+04 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
13 1,733E+04 1,777E+04 3,320E+06 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
14 1,733E+06 1,777E+04 3,320E+06 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
15 1,733E+04 1,777E+06 3,320E+06 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
16 1,733E+06 1,777E+06 3,320E+06 7,399E+05  8,060E+08  4,560E+09 3,650E+11  1,313E-02
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Tableau 4.24 : Plan d’expérience d’ajustement de I’A, les valeurs d’EA et A utilisées

A B c D E F G H
Simulations EAs EA: EA1o EA12 Ay Az Ao A1
(Ajustement A)  (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (m3/(mol.s)) (m3/(mol.s)) (1/s) (m3/(kmol.s.K?))

1 EAY EAS. EAS), EA{},  8060E+07 4,560E+08 3,650E+10  1,31320E-03

2 EAY EAY. EAS), EAY), 8,060E+09  4,560E+08 3,650E+10  1,31320E-03

3 EAY EA3, EAJ), EA}).  8060E+07 4,560E+10 3,650E+10  1,31320E-03

4 EAY EAS. EAS), EA{},  8060E+09  4,560E+10 3,650E+10  1,31320E-03

5 EAY EAY. EAS), EAY), 8,060E+07  4,560E+08 3,650E+12  1,31320E-03

6 EAY EAY. EAS), EAY), 8,060E+09  4,560E+08 3,650E+12  1,31320E-03

7 EAY EAS. EAS), EA{},  8060E+07 4,560E+10 3,650E+12  1,31320E-03

8 EAY EAY. EAS), EAY). 8,060E+09  4,560E+10 3,650E+12  1,31320E-03

9 EAY EAY. EAS), EAY), 8,060E+07  4,560E+08 3,650E+10  1,31320E-01

10 EAY EAY EAS), EA},  8060E+09  4,560E+08 3,650E+10  1,31320E-01

11 EAY EA}, EAJ), EAJ).  8060E+07 4,560E+10 3,650E+10  1,31320E-01

12 EA3 EA}, EAS), EAY,  8060E+09 4,560E+10 3,650E+10  1,31320E-01

13 EAY EAY. EAS), EA{},  8060E+07 4,560E+08 3,650E+12  1,31320E-01

14 EA3 EA}, EAJ), EAY,  8060E+09 4,560E+08 3,650E+12  1,31320E-01

15 EAS EA}, EAS), EAY,  8060E+07 4,560E+10 3,650E+12  1,31320E-01

16 EAY EAY. EAS), EA{},  8060E+09 4,560E+10 3,650E+12  1,31320E-01

Un exemple de la méthode en utilisant les résultats de |'essai fictif 1 est présenté sur la Figure 4.23.
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Méthode d’ajustement du modele cinétique

Test utilisant les résultats sortie cine

Pour la premiére partie des tests, on utilise les
résultats en sortie de cine, I'idée est donc de
s'approcher le plus possible d'un cas réel ou les
analyses de composition sont faites avec le gaz

en sortie du réacteur

Ajustement EA

1. Module Torche
Modéle Fortran de la
torche du réacteur
CINETIQUE BASE
(NON PLASMA)

Vitesse de réaction r,°

2. Réaction Plus Importantes

EXEMPLE Résultatsde I'essai fictif du Test 1

3. Plan Factoriel 2% EA
Etude de l'effet de I'énergie d’activation (EA)
sur les teneurs des principaux produits ala
sortie du réacteur (CO, H,, Cy, et C,H,)

Modéle de Régression
m; = f(EA;)
tico (/)

+ 0,05738x,x3x, + 0,04879x x5 x3x,
T, (kg’, )

+ 0,003551x,x,x, + 0,003752x, x3x4 + 0,003970x,x3x, + 0,00355 1, x,x5x,

Mg (kg"'h)

— 0,0026167,x, + 0,1187x,x; — 0,001872x,x, + 0,9341x;x, — 0,1480x, %% —
— 0,001688x,x3.%, — 0,00285 Lx; x3.x, — 0,002588x, X;%5X,

Mo, (kgj l;)

— 0,003645x; x3xy — 0,005727x;3x3x, — 0,002546x; x5 x3X,

=190,1 - 2,728x, — 0,5399x, + 5,783x; — 1,477x, + 0,2250x,x;, — 2,715x,x3 + 0,04789x,x,;
—0,5229x,x3 + 0,04259%,x, + 1,579x3x, + 0,2250x,x,x3 + 0,04879x, x,x, + 0,05063 %, x3x,

= 4,196 + 0,03587x, — 0,04557x; — 0,05944x; — 0,1939%, + 0,001819x,x, + 0,03565x, x5
+ 0,003547x, x, — 0,04491x,x; + 0,003329x, x, + 0,2018x;x, + 0,001819x,x,x5

= 4,709 + 0,5898x, + 0,1205x, — 0,5882x; — 0,9353x, — 0,1480x,x; + 0,5877x,x;

4. Essais Fictif
Résultat de la simulation du
module torche/cine pour
chacun des 9 essais fictifs

rivgg = 187559/,

. i, = 46750
Résultats s, = 46779
Essai fictif 1 »., = 7,29"9/h

. k,
e, = 083"/,

Edg — (EAY™ + EAR™ )/2

S (e - ) 2

EA, — (EAY™ + EAY™ )/2
(Al — £ai=)/2
o Fh - (EAYS + EANZYT)/2
T (el i) 2

X3 =

4o B — (B 4 EAI) /2
b (Bl B2

0,002576:x, X%,

= 1,795 + 0,08667x; + 0,08858x; — 1,620x; + 1,217x, + 0,08506x, x; + 0,08447x,x;
— 0,002157x,x, + 0,08294x,x; — 0,000494x,x, — 1,226x3%, + 0,08506x,x;x; — 0,002538x,x,,

Les k réactions PLUS IMPORTANTES l

5. Ajustement de I'EA

Détermination de EA; utilisant le modéle de
régression et les résultats expérimentaux

Edy =17330- 1087

Résultat obtenu avec le solveur

4. Essais Fictif
Résultat de la simulation du
module torche/cine pour
chacun des 9 essais fictifs

tigg = 18'."55&9,']‘

Résultats
kg
thy, =467 f’h Expérimentaux
ey, = 7_23*9/k Th[-EXP

. ki
iy, = 0,839/,

EAM Excel méthode GRG non linéaire,
1 || B4 = re39s- 100 7. Comparaison
EAy =57180- 1050/
EA. 73985 10][/ ke/h Essai Base Valid 1 EA
12 = mol co 187,55 192,24 190,89
H, 4,67 4,19 4,20
z = - 7,28 3,77 4,60
6. Vérification EA Résultats module E‘:ﬁ 083 2,04 0,76
Modéle Fortran de la torche/cine ot o 2,5% 1,8%
torche/cine avec E4; Jpterehescine l'brarnhef!nl;:\:kf";:?;?‘ Hy 10,3% 10,2%
ajustées : Yo | 100G, 48,2% 36,8%
Tep = 19D.g9 t"h ( C,H.

g, = 4209/,
tig,,, = 46059/,
e, = 0769/,

Les k réactions
PLUS IMPORTANTES

EAT
]
Ajustement A
8. Plan Factoriel 2X A
Etude de l'effet du facteur pré-exponentiel

(A) sur les teneurs des principaux produits a
la sortie du réacteur (CO, H,, C)) et C;H,

9. Ajustement de I'A

Détermination de 4; utilisant le modéle de
régression et les résultats expérimentaux

Modele de Régression

my = f(4;)

o (*9/;)

=191,0 + 0,004107xg — 0,01514x; — 0,1397xg — 0,00094 Lxgx; + 0,01950x5%g
+ 0,001282x7x5 + 0,001112x5x7x5

Ty, (kgf h)

= 4,237 + 0,004306x; + 0,002142x; + 0,01874x, + 0,000013x,x,
+ 0,001467x;xg + 0,000004x5x;xg

Tty (kﬂ/ h)

= 4,864 + 0,02556x, + 0,006440x, + 0,2575x, + 0,000205x,x; — 0,03103x,%,
+ 0,008364x7x5 — 0,000197x6x,x5

Mgy, (kg/h)

= 0,5317 — 0,03830x, + 0,006984x, — 0,2793x, — 0,000136x,x; + 0,03513x,%g
— 0,00581 Ly x5 + 0,000045x,77x5

0,002083xx5,

i i 145,8% 7,6%

*le valeur base fait référence aux résultats de la simulation
torche + cine, avec les valeurs de EA de la littérature

Ay — (A5 + Al ) 2

o=
(A abe) 2
A Ay
O (A —ake) 2
_ Ao — (AR + A5 /2
xy=te— i TAw )/2

(s — aee)/2
_ A - (A + A8T)2

(A a2

Ao = 16120 10°M)
Ay = 77870 10°M°)
Ao =7,4901- 104 1/
Ayz = 7269 1073

Résultat obtenu avec le solveur .,
Excel méthode GRG non linéaire Aj

mol-s:-K?
10. Vérification A | pesultats module
Modele Fortran de la torche/cine

torche/cine avec 4;
ajustés

. torche/cine
”Il

theo = 191‘00“%
Ty, = 4‘19“9,',‘

litg,,, = 445 "gfh
the,p, = “-‘33k‘gfh

—-| 11. Comparaison

kg/h Essai  BaseValidation EA+A
co 187,55 192,24 191,00
H, 4,67 4,19 4,19
[ 728 377 4,45
CHy 083 204 0,93
Brllygerens 00 5% 18%
|m:m?w;'cm« ¥ H, 10,3% 10,4%
= TXF (100 c,,  48,2% 38,9%

m;
! C,H,145,8%

Figure 4.23 : Schéma de la méthode d’ajustement cinétique avec les résultats de I’essai fictif 1

12,6%
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Chapitre 4 : Ajustement des parametres de la cinétique d’Arrhenius

Les graphiques présentés sur la Figure 4.24, Figure 4.25, Figure 4.26 et Figure 4.27, montrent I’erreur
du débit massique entre le modeéle et la valeur expérimental (fictive) pour chacun des 9 essais, calculé

avec I'expression 4.40, pour les especes CO, H,, Cs) et CoH,.

. torche/cine _.
; |mh; /eine _rhEXP) (4.33)
Errtorche/cine - mEXP -100

i

Les barres en rose montrent I'erreur entre I'essai et le modeéle avec les parameétres cinétiques de la
littérature, les barres en bleu montrent I'erreur entre I'essai et le modéle avec I'EA ajustée et les barres

en vert montrent I'erreur entre I'essai et le modele avec EA et A ajustés.

7,0%

6,2%
6,0% 5,8%
3% A%
,27/0
5,0% 50%

5,0%
4,0%
0,
3,0% 2,5% 2,6%
2,3% 2,3% 2,3% 2,2%
2,0% 159
' 1,39
1,39 ,
1,0%
0
0,2% 0,2% 2% 3% % .
,1% ,1% "7 0,1% ,1% ,1% ,1% 0,1%
0 O% — . — . - - J— - 1|
’
6 8

1 2 3 4 5 7
Test

Erreur CO (%)

H Erreur abs base (%) M Erreur abs EA aj. (%) M Erreur abs EA + A aj. (%)

Figure 4.24 : Erreur du débit massique de CO entre le modéle (Base, EA ajustée et EA+A ajustés) et la valeur de I’essai fictif, pour
chacun des 9 essais fictifs
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14,0%

12,0% % 11,6%

10,3% 10,5%

9,9%
10,0%

8,9%
8,5%
5 7,9%
8,0% /6%
7,0%
6,7%

5,7%

6,0% b
4,870 52%
4,0%
2,5%
o 1,6% 1,7% 5%
2,0% =% O.y 1,3%
,7%

0,0% .

4

Erreur H, (%)

Test

M Erreur abs base (%) M Erreur abs EA aj. (%) M Erreur abs EA + A aj. (%)

Figure 4.25 : Erreur du débit massique de H,entre le modéle (Base, EA ajustée et EA+A ajustés) et la valeur de I’essai fictif,
pour chacun des 9 essais fictifs

0,
60,0% 56,2%
53,5%
50,0% 50,7% 9,7%
0, 0y
50,0% —48.2% 47,2% 48,3% 47,3%
44,7% 44,2%

40,0% 39,2%@838 9%

x
=z

© 30,0%
>
(0]
—
—
w

20,0%

9,9%
10,0%
5,5% 5,9% 5,2% 6,4%
’ 0, ’70 4';}7 5/0
2,3% 1% l
0,0% =
5 6
Test

M Erreur abs base (%) M Erreur abs EA aj. (%) M Erreur abs EA + A aj. (%)

Figure 4.26 : Erreur du débit massique de C(s) entre le modéle (Base, EA ajustée et EA+A ajustés) et la valeur de I'essai fictif,
pour chacun des 9 essais fictifs
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400,0%
371,9%
350,0%
300,0% 277,6%
$ 250,0%
203,0%
o~
O 200,0%
—
o
o 147,2% 143,79
5 150,0% 2 s 6o
116,6% o
0,
100,0% 72,4% 9,0% 74,2% 76,5% a1
0, 0, 0
54,2% 54,6% 623% 24 5% 451% 50.6% 8,1%.
= g
20.0% ” o 1,5% 7.2 > 22,5
o KRN | L
0,0% L - N O
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Test
M Erreur abs base (%) M Erreur abs EA aj. (%) M Erreur abs EA + A aj. (%)

Figure 4.27 : Erreur du débit massique de C,H; entre le modéle (Base, EA ajustée et EA+A ajustés) et la valeur de I'essai
fictif, pour chacun des 9 essais fictifs

Pour le cas des essais 1, 2, 4, 5, 6, 7, on observe que les simulations avec les paramétres ajustés (EA
ou A + EA) présentent un résultat de débit massique plus proche de la valeur expérimentale, en relation

au cas base, pour toutes les especes.

Par contre, les cas des essais 3, 8 et 9 présentent pour les especes CO, H; et Ci) un éloignent du débit
massique expérimental par rapport au cas base, pour le C;H; seulement le cas 8 présente un éloignement

du débit massique expérimental.

Ces mémes résultats peuvent étre observés avec les graphiques présentés sur la Figure 4.28, Figure
4.29, Figure 4.30 et Figure 4.31, qui présentent directement les valeurs de débit massique expérimentales
et les valeurs obtenues avec la simulation torche/cine en utilisant les paramétres de la littérature (base),

les valeurs d’EA ajustées et les valeurs d’EA et A ajustés.
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202,00
200,00
198,00
196,00

194,00

CO (kg/h)

192,00
190,00
188,00
186,00

184,00

- e» e« » Bgse

Essai

X

° (]
X Q x
X
5 6 7 8 9
Test
EA ajustée EA + A ajustés

Figure 4.28 : Débit massique de CO (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, EA ajustée et

4,80

4,70

e

4,60

4,50

4,40

H, (kg/h)

4,30

4,20

4,10

4,00

- e «» « Bgse

Essai

X

EA+A ajustés

- e e e e P . . . - .- . e - e . . . -

X X
5 6 7 8 9
Test
EA ajustée EA + A ajustés

Figure 4.29 : Débit massique de H, (kg/h) & la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, EA ajustée et EA+A
ajustés
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Xe

Cy) (kg/h)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Test

= = = = Base ®- - Essai X EA ajustée EA + A ajustés

Figure 4.30 : Débit massique de Cis) (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, EA ajustée et
EA+A ajustés

2,50
200 S e e e e e e e e - - e — e e e e e e e —————————
x [ ]
= 1,50
S~
oo
= [ )
T ®
© 1,00 X % ® X X %
[ L ]
% [ ]
0,50 . 3 & X
0,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Test
= = = = Base ®--- Essai X EA ajustée EA + A ajustés

Figure 4.31 : Débit massique de C>H, (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, EA ajustée
et EA+A ajustés

L'observation est globalement la méme, les simulations avec les parameétres ajustés approchent les
résultats expérimentaux, si c’est ne pour les cas 3, 8 et 9. Lorsqu’on on observe le Tableau 4.22, avec les
valeurs d’EA et A utilisés pour construire les essai fictifs, on observe que les essais 3, 8 et 9 ont le facteur
a = 0,8. Parmi les essais, ce sont les trois cas ol I'énergie d’activation utilisée est la plus proche de la
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Méthode d’ajustement du modele cinétique

valeur de la littérature. En regardant la Figure 4.28, Figure 4.29, Figure 4.30 et Figure 4.31, on observe
aussi, que les débits massiques de ces trois essais sont les plus proches de la valeur de débit massique

base, pour les quatre especes étudiées.

Cela peut nous indiquer que I'énergie d’activation est le paramétre a étre préférentiellement ajusté
et que la méthode permet de bien approches les calculs expérimentaux, sauf pour les cas ou I'énergie
d’activation est déja proche de I'énergie d’activation de la littérature. La limite d’ajustement entrevue ici

est pour des énergie d’activations expérimentales qui sont 20% plus basses que la valeur de la littérature.

En comparent I'erreur entre les cas ol seulement I'EA est ajustée et les cas ou EA et A sont ajustés,
on observe que I'ajustement de deux paramétres n’améne pas toujours a une erreur moins élevée. Il y a
plusieurs cas, pour les 4 espéces ou I'erreur de la simulation de validation avec les deux paramétres ajustés
est plus élevée que I'erreur avec un seul parameétre ajusté. Cela nous laisse penser que I'ajustement de
I’énergie d’activation seule serait suffisant pour rendre les résultats du modele plus proches des résultats

expérimentaux.

On aimerait bien savoir si la méthode est capable de retrouver les valeurs d’énergie d’activation et
facteur pré-exponentiels utilisés pour produire les essais fictifs. Ainsi, la Figure 4.32 et la Figure 4.33
présentent la comparaison des valeurs d’EA/A utilisés pour produire les essais et la valeur obtenue a partir
du modele de régression en utilisant le solveur GRG non-linéaire sur Excel. Sur le solveur, pour I'obtention
des valeurs ajustées, nous avons imposé comme contrainte que I'énergie d’activation calculée soit
inférieur a I'énergie d’activation de la littérature, et que le facteur pré-exponentiel calculé soit supérieur

au facteur pré-exponentiel de la littérature.
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Figure 4.32 : Comparaison entre I'EA utilisé pour construire les essais et I'EA obtenu par la méthode d’ajustement a partir du
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Figure 4.33 : Comparaison entre I’A utilisé pour construire les essais et I’A obtenu par la méthode d’ajustement a partir du

modeéle de régression

Concernant I'EA, nous avons de fagon générale un trés bon ajustement. Pour la réaction 9, nous avons

que les essais 3, 8, 9 qui ont la valeur d’EA ajustée plus lointaine, en relation a I'EA base, de la valeur réelle,

pour la réaction 2, nous avons que les essais 8 et 9 qui présentent la valeur d’EA ajustée plus lointaine de

la valeur réelle et pour la réaction 12 nous avons que |'essai 3 avec une valeur d’EA ajustée plus lointaine.
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Pour la réaction 10, toutes les valeurs d’EA ajustées sont plus proches des valeurs réelles que la valeur

d’EA base.

Maintenant, en ce que concerne I’A, pour les réactions 9 et 12, toutes les valeurs d’A ajustés sont
plus proches des valeurs réelles, par rapport a A base. Pour la réaction 10 seulement les essais 8 et 9,
présentent de valeurs d’A ajustées plus lointaines de la valeur réelle et pour la réaction 12 il y a les essais
1 et 6 qui présentent des valeurs d’A ajustées plus lointaines de la valeur réelle. On remarque encore que,
de facon générale, la difficulté d’ajustement se trouve pour les cas ou les valeurs d’EA et A réelles sont
déja proches des valeurs de EA et A base (littérature). Cela nous indique que la méthode a une limite
d’ajustement. Les énergies d’activation réelles qui se trouvent entre 0,8 EA, ;s.€t EApgse, Présentent des
difficultés a étre bien ajustés avec la méthode et les facteurs pré-exponentiels qui se trouvent entre Ajqqe

et 24p4se Présentent aussi des difficultés pour étre bien ajustés.

En conclusion, on observe que la méthode arrive a réduire I'erreur entre les résultats de la simulation
et les résultats expérimentaux fictifs pour la majorité des cas. On observe que seulement avec la premiére
étape d’ajustement (ajustement de I'énergie d’activation) on est déja capable de suffisamment approcher
les résultats expérimentaux, pour la majorité de cas. Nous avons quand méme observé que la méthode
n’est pas capable d’approcher les résultats, pour les essais qui avaient déja des valeurs d’EA et A proches

des valeurs de la littérature, cela suggére une limite de la capacité d’ajustement.

On aimerait aller encore plus loin dans le développement de la méthode. La Figure 4.22 nous suggére
que la réaction 4 de combustion du monoxyde de carbone serait aussi une réaction prépondérante pour
le module RPA. Est-ce que les résultats seraient plus performants si on rajoute une cinquiéme réaction
prépondérante a I'’étude ? D’ailleurs, quand la méthode a été créé pour le modele CFD de la maquette
nous avons décidé de faire I'ajustement de deux parametres cinétiques séparément, compte tenu du
temps de calcul tres importants du modele CFD. Maintenant, avec un modéle RPA, beaucoup moins

colteux, est-ce qu’on pourrait ajuster les deux parametres simultanément ?

Toutes ces questions nous ont conduit a pousser encore plus loin la méthode d’ajustement
développée. Il a été décidé de créer un outil en langage Fortran 90, nous permettant de créer le modele
de régression des réactions prépondérantes en choisissant I'option d’ajuster seulement I'EA, seulement
I’A ou les deux parametres simultanément. L’outil utiliserait aussi un solveur d’optimisation, SolvOpt, nous
permettant de trouver les valeurs d’EA/A ou EA+A ajustés a partir des résultats expérimentaux (fictifs).

Cet outil a été développé et les détails associés sont présentés dans la prochaine section.

ii.  Outil d’ajustement cinétique
La méthode d’ajustement cinétique précédemment présentée a été testée en utilisant deux modeles

de la maquette (CFD et RPA). Lutilisation d’un modeéle plus simple comme le RPA pour simuler le
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comportement de la maquette nous permet d’envisager I'ajustement simultané des deux paramétres
cinétiques, EA et A, et méme d’ajouter une cinquiéme réaction aux 4 réactions initialement considérés
comme prépondérantes. Ainsi, Pour rendre la méthode plus efficace et nous permettre de tester sa
performance pour différents essais fictifs, nous avons décidé de créer un outil qui automatise toute la
procédure d’ajustement et nous permet de choisir 3 modes d’ajustement : ajustement d’EA seule,

ajustement d’A seul ou ajustement simultané d’EA et A.

La Figure 4.34 présente le schéma de fonctionnement de 'outil. Le premier bloc consiste en la
création du modele de régression. Tout d’abord, il faut choisir le mode d’ajustement choisi: 1 -
ajustement d’EA, 2 - ajustement d’A et 3 - ajustement A + EA, ainsi que les valeurs de EA et A de la
littérature et le facteurs y et ¢ utilisés pour la définition du niveau bas d’EA et du niveau haut d’A

respectivement. Les valeurs d’EA bas/haut et A bas/haut sont donc définis,avec0 <y < let0 < ¢ < 1.

EApas = YEApase

(4.34)
EApqut = EApase
Apas = Apase
A
Anaus = —225€ (4.35)

@

Les données permettent de définir des niveaux hauts et bas pour les deux parameétres et le type de
plan d’expérience devant étre créé. Si les options 1 ou 2 ont été choisies le plan d’expériences sera un
plan de 32 simulations, car nous avons 5 parametres a ajuster. Sil’option 3 a été choisi le plan d’expérience
sera un plan comportant 1024 simulations, car nous avons 10 parameétres a ajuster (5 EA + 5 A). Le plan
d’expérience contient toutes les combinaisons entre les niveaux bas/haut des paramétres choisis. Le code
fait ensuite appelle aux modules torche et cine (bloc modele) pour chaque simulation, la réponse évaluée

est le débit massique des espéces CO, H;, Cis)et C;H,, comme il I'a été fait précédemment dans le
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Figure 4.34 : Schéma de I'outil d’ajustement cinétique avec la méthode utilisé pour produire les essais fictifs
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Ensuite, les effets sont calculés et le modéle de régression est créé, toute en suivant la théorie DOE.
Pour les modes d’ajustement 1 et 2, par opposition aux calculs précédents, aucun effet ne sera négligé.
Nous avons pour chaque cas, un modeéle de régression avec 32 coefficients. Pour le mode 3 d’ajustement,
on néglige les effets de plus de 5 facteurs, qui sont généralement négligeables (au-dessous de 107). Le
modele de régression pour le mode 3 a donc 638 coefficient ou lieu de 1024. Les tests réalisés utilisent y
= ¢ = 0,1, le code prend entre 5 et 10min pour produire le modéle de régression dans le modes

d’ajustement 1 et 2, et un peu moins de 7h pour le mode d’ajustement 3.

En ce qui concerne les essais fictifs, ils ont été générés de facon aléatoire en utilisant la fonction
« random number » sur Fortrant 90 pour générer deux facteurs aléatoires fz4 et f,, les valeurs d’EA et A

utilisés pour générer les essais sont définis comme :

EAessai = fraEApase (4.36)
A _ Apase (4.37)
essai —
fa

Avec 0 < fpg <1et0 < f4 < 1. Avec ce systeme nous avons produit 100 essais fictifs, les valeurs

d’EA et A utilisés sont présentés dans Tableau en

La méthodologie développée requiert I'utilisation du modele simplifié de torche pour chaque essai
et les résultats de débit massique obtenus seront utilisés pour ajuster le valeurs d’EA et A dans le bloc

« ajustement » présenté dans la Figure 4.34.

Ce dernier utilise le solveur SolvOpt pour minimiser I’erreur définie par I’équation :

|m
EerOE = 2

Ou le débit massique mDOE est calculé a partir du modele de régression et est fonction des variables

Exp _ DOE| (4.38)
-100

d’optimisation x;, mP%F = f(x;) aveci = 1,2, ...,5 pour lesmodes 1 et 2 eti = 1,2, ..., 10 pour le mode
3 d’ajustement. Les résultats sont les valeurs de la variable codée x;, qui minimisent la fonction objectif.

Les valeurs d’EA et A ajustés sont calculées a partir de I’équation :

_ EA;— (EA}™ + EA}™") /2 (4.39)
BT T (BARa Z pabas) 3
J J
Aj — (AP% + AP /2 (4.40)

Xi = (A]haut _ A]I?as)/z

Le bloc final est le bloc de « validation » ou on utilise les valeurs d’EA et A ajustés avec la simulation

cine/torche afin d’évaluer si les résultats du modéle se rapprochent effectivement des valeurs
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expérimentales. Pour le mode d’ajustement 3 (ajustement d’EA et A) nous avons obtenu les résultats de
débit massique présentés en Figure 4.35, Figure 4.36, Figure 4.37 et Figure 4.38, ou la ligne rose
représente la valeur du débit massique obtenue avec les paramétres cinétiques de la littérature, les points
violets représentent les valeurs de débit massique des essais fictifs, les triangles bleus représentent les
valeurs de débit massique obtenues avec le modeéle de régression (en utilisant les valeurs d’EA et A
ajustées) et finalement les croix vertes représentent les valeurs de débit massique obtenues avec la

simulation de validation.

Visuellement, on observe, pour les quatre espéces, que le résultat de la simulation aprés ajustement
des deux parametres est plus proche des résultats expérimentaux que le résultat « base », pour la
majorité des cas. Pour le CO les résultats aprés ajustement sont plus proches des résultats de I'essai,
toujours en comparaison avec les résultats « base », pour 86 cas sur 100, pour le H, les résultats apres
ajustement sont plus proches pour 90 cas sur 100 cas, pour le Ci) en 86/100 et pour le C;H; en 75/100.
Encore une fois, les cas ou la méthode ne se montre pas performante pour approcher les résultats
expérimentaux, sont les cas ou les débits massiques expérimentaux étaient déja proches des débits
massiques « base ». Concernant le CO, les 14 résultats expérimentaux qui ont moins bien fonctionné sont
situés entre 190-195 kg/h, pour le H, les 10 résultats se trouvent entre 4,10-4,31kg/h, les 14 résultats se
trouvent entre 3,26-5,10kg/h pour le C et finalement les 27 résultats expérimentaux pas approchés par

la méthode se trouvent entre 1,48-2,41kg/h pour le C;H,.

170



Chapitre 4 : Ajustement des parametres de la cinétique d’Arrhenius

204,00

202,00

|

200,00
& T X ? A
198,00 vy o & ; 2 3

) X
o L 4 b4 Kiji R t
19600 ° i o ’3 & & By oo
R ! A e R
X

B>

{ i X0 AR |
194,00 bl ottty B i FokEht i i

1 1t i I # } v P | ¢ ) ) N

¥ L3 § i i »A o o £y R S e : :

197 00 --_.?:-?.:.---.:~.-...q‘_‘;.;_ﬂ..\.-.l_\.;---.;.;---,g:.--j.,?;.%a-‘.+:--_;f--r

CO (kg/h)

R G R P A A &
o NN Yo T A S
o0 aggeton KA Sl AR S g X AM
>§ ‘g % x ‘x%%&%)* i 4 {

186,00

184,00
1 10 19 28 37 46 55 64 73 82 91 100

Test

= = = = Base ®- - Essai A DOE EA+A X  Validation EA+A

Figure 4.35 : Débit massique de CO (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA+A ajustés
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Figure 4.36 : Débit massique de H; (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA+A ajustés
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Figure 4.37 : Débit massique de Cs) (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modeéle de
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Figure 4.38 : Débit massique de C;H; (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA+A ajustés
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Ces observations nous permettent donc d’estimer I'incertitude relative a I'efficacité de I'ajustement
en utilisant cette méthode. Pour le CO, les débits massiques expérimentaux qui se trouvent a +1,3% du
débit massique « base » risquent de n’est pas étre approchés. Cette marge est de +2,8% pour le H,,

135,2% C(5) et £27,6% pour le C;H,, toujours en relation avec le débit massique « base ».

En ce qui concerne les erreur moyennes (modeéle « base » et modéle « ajusté ») telles que définies
par I’équation 4.41, la Figure 4.39 propose une analyse de sa valeur en fonction de I'essai fictif étudié. On
y observe que la simulation « ajustée » a une plus petite erreur moyenne, en comparaison a la simulation

« base », pour tous les cas tests, sauf pour les cas : 39, 45, 52, 77.

1< |mfxp — rigModel (4.41)
ETrModel = Zz - Exp =100
; m.
=1 L
N 474,4% N 195,8% M 152,0%
140,0%
120,0%
_ 100,0%
S
(]
C
& 80,0%
>
o
€
o 60,0%
o]

40,0%

20,0%

0,0%
A NO M O ONWN OO A TSSO M OWOoON MO AJA NN O M WO AN NN A NSO
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Test
M Erreur moyenne base (%) M Erreur moyenne EA+A aj (%)

Figure 4.39 : Erreur moyenne entre le modéle (Base et EA+A ajustées) et la valeur de I’essai fictif, calculé avec I'expression 4.38
pour chacun des 100 essais fictifs

Pour évaluer la capacité de la méthode de retrouver les valeurs d’EA et A utilisés pour produire les
essais fictifs, nous avons calculé I'erreur entre la valeur de I'essai et la valeur ajusté obtenu par la méthode

d’optimisation selon I'expression :

EAgSSal — EAY (4.42)
EAéssai
J

aj _
Errg A=
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Aessai _ Aaj
; :

aj _ J
ErrAj - Aessai
]

b

43¢, Errgas®), cela veut dire I'erreur entre la
] ]

Cette erreur va étre comparée a I'erreur de base (Err24

valeur de la littérature et la valeur de I'essai fictif. Les résultats sont présentés par la Figure 4.40 et la
Figure 4.41. On observe clairement que la valeur d’énergie d’activation ajustée est globalement plus
proche de celle de I'essai que la valeur de la littérature. Alors que, pour le facteur pré-exponentiel, la
valeur de la littérature est plus proche de la valeur de I'essai, que la valeur ajustée. Ces résultats sont
résumés dans le Tableau 4.25. Cette observation nous suggére encore que l'ajustement de I'énergie

d’activation seule suffirait pour rapprocher les résultats expérimentaux.
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Figure 4.40 : Erreur entre I’EA utilisé pour produire I’essai fictif et I'EA ajusté (en bleu) en comparaison avec I'erreur entre EA
utilisé pour produire I'essai fictif et I'EA base (en rose)
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Figure 4.41 : Erreur entre I’A utilisé pour produire I'essai fictif et I’A ajusté (en bleu) en comparaison avec I'erreur entre A utilisé
pour produire I'essai fictif et I’A base (en rose)
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Tableau 4.25 : Résumé de la Figure 4.40 et de la Figure 4.41, cas ol 'erreur de la valeur d’EA/A ajustée est inférieur a
Ierreur de la valeur d’EA/A base, toujours en relation aux valeurs utilisées pour produire I'essai fictif

Réaction | Cas avec ErrE[{ < Errbase Cas avec Err < Errbase
9 CH, + CO, — 2H, + 2C0O 90/100 39/100
2 CH, + H,0 — CO +3H, 84/100 31/100
10 2CcH, — C,H, + 3H, 88/100 38/100
12 ¢,H, — 2Cy + H, 87/100 37/100
4co +050, —CO, 82/100 32/100

A partir de cette observation on a décidé de faire un test ol seule I’énergie d’activation est ajustée.
Pour avoir un effet de comparaison, les essais fictifs serons les mémes que dans le cas précédent. Ainsi
les résultats de débit massique obtenus pour les 4 espéces, pour le cas ol seulement I'EA est ajustée, sont

présentés en Figure 4.42Figure 4.43Figure 4.44 et Figure 4.45.
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Figure 4.42 : Débit massique de CO (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA ajustée

177



Méthode d’ajustement du modele cinétique

4,80
4,70 ‘e °
4,60

4,50

AR WA
X 19 Zf ikt
A :

R 2
420 ®ededecmcmmc g ----------..---‘.--,(------------
X a R & B 3 ¢ X N
Xx 17 X K
4,10 X . "
4,00

1 10 19 28 37 46 55 64 73 82 91 100
Test

= = = = Base ®- - Essai A DOEEA X Validation EA

Figure 4.43 : Débit massique de H; (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA ajustée
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Figure 4.44 : Débit massique de C) (kg/h) a la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA ajustée
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Figure 4.45 : Débit massique de C,H, (kg/h) & la sortie de cine, comparaison des cas expérimentaux(fictif), base, modéle de
régression et EA ajustée

Les résultats montrent encore que I'ajustement de I'EA seulement arrive déja a rendre les résultats
du modéle plus proches des résultats expérimentaux. Pour le CO les résultats aprés ajustement sont plus
proches des résultats de |’essai, toujours en comparaison avec les résultats « base », pour 82 cas sur 100,
pour le H; les résultats aprées ajustement sont plus proches dans 89 cas sur 100, pour le Ci) en 83/100 et

pour le C;H, en 83/100.

L'erreur moyenne de la valeur de la simulation avec EA ajustée et de la valeur de la simulation base,
toujours en relation a la valeur expérimentale, calculé par I'expression 4.48, est présenté sur la Figure
4.46. On observe que méme en ajustant que la valeur d’EA I'erreur de la simulation ajustée est plus petite
que I'erreur de la simulation « base », pour la majorité des cas tests. Il reste néanmoins quelques cas (39,
45,52, 77, 81, 98) pour lesquels les parametres de la littérature sont plus a méme de reproduire les essais

fictifs.
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Figure 4.46 : Erreur moyenne entre le modéle (Base et EA ajustée) et la valeur de I'essai fictif, calculé avec I'expression 4.38 pour
chacun des 100 essais fictifs

De maniere analogue a ce qui a été fait précédemment, I'erreur entre la valeur d’EA ajustée et la
valeur utilisée pour générer |'essai fictif a été calculée et comparée avec I'erreur entre la valeur d’EA base
et cette derniére. Le Tableau 4.26 présente la quantité de cas ou I'erreur de la valeur d’EA ajustée est

inférieur a 'erreur de la valeur d’EA base.

Tableau 4.26 : Quantité de cas ol I'erreur de la valeur d’EA ajustée est inférieur a I’erreur de la valeur d’EA base, toujours
en relation aux valeurs utilisées pour produire I’essai fictif

Réaction j Cas avec Errgj < Err,?gjse
9 CH, + CO, — 2H, + 2C0 80/100
2 CH, + H,0 — CO + 3H, 76/100
10 2CH, — C,H, + 3H, 86/100
12 ¢,H, — 2C + H, 68/100
4o +050, — CO, 78/100

En analysant les résultats obtenus avec le code d’ajustement en mode 1 (ajustement de I'énergie
d’activation seul) et en mode 3 (ajustement de I’énergie d’activation et facteur pré-exponentiel simultané)
on observe que le nombre de cas pour lesquels I'ajustement est satisfaisant est trés proche. Comme la

simulation en mode 3 consomme environ 7h de temps de calcul et la simulation en mode 1 consomme
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entre 5 et 10min, il nous semble préférable d'implémenter la méthode d’ajustement préférentiellement

en mode 1, avec I'ajustement de I'EA seule.

iii. Conclusion
La premiere version de la méthode d’ajustement cinétique a été créé en utilisant le modéle CFD 3D
de la maquette. C'est bien ce modele le plus pertinent pour effectuer un dimensionnement précis du

réacteur de conversion.

Néanmoins, ce modeéle requiert des temps de calcul importants, ne permettent pas de mettre en
place une méthodologie d’ajustement des paramétres du modele. Il a donc été choisi d’utiliser un modele

simplifié pour le réaliser.

Les résultats obtenus ont montré que la méthode d’ajustement fonctionne pour la grande majorité
des cas, oU les résultats expérimentaux sont assez éloignés des résultats du modele (base). L’'outil
d’ajustement développé est exploitable est adaptable a différents modeéles, plus ou moins complexes, de
la maquette (RPA, CFD 2D/3D). La principale limitation reste encore le temps de calcul nécessaire quand

on passe a de modeles plus complexes et détaillés.

L’'outil d’ajustement a été construit de facon assez malléable pour s’adapter aux cas pratiques, ou
des résultats expérimentaux sont disponibles. Si les résultats de débit expérimentaux tombent hors la
plage de réponses observées, on peut facilement ajuster les facteurs y et ¢ dans le fichier d’entrée pour
augmenter la plage de variation des parametres cinétiques. Le mode d’ajustement peut étre facilement

controlé.

4.2.4 Conclusion de I'étude

Ce chapitre nous avons montré les différentes phases de développement d’un outil qui a pour
objectif d’ajuster les parameétres cinétiques utilisés lors de la modélisation du comportement réactionnel
du réacteur de conversion des gaz sidérurgiques. L'idée de développer un tel outil est née a partir du
principe de pouvoir rendre la représentation du réacteur le plus proche possible de son comportement

réel et de la nécessité d’intégrer les effets plasma sur la réactivité du milieu en son sein.

La premiere version de la méthode a été développée en utilisant comme modele le modele CFD 3D
de la maquette du réacteur. Comme l'objectif était de rendre le modele de la maquette plus précis et
proche de la réalité, cela nous paraissait évident de partir du modele le plus détaillé possible. Nous avons
donc eu I'idée d’utiliser la méthodologie de « design of experiments » pour systématiser I'étude de I'effet
d’une variation sur les parametres cinétiques, énergie d’activation et facteur pré-exponentiel, sur les
résultats observés a la sortie du réacteur. Les variations d’EA/A sont imposées seulement au niveau du

dard plasma.
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Pour réduire la quantité des réactions et donc la quantité de parameétres cinétiques a étudier, on a
aussi systématisé le choix des réactions dite prépondérantes, cela veut dire les réactions qui ont plus
d’impact sur la consommation/production des principaux produits : CO, H,, C), C;H2. La méthode ainsi
développée traite, dans un premier temps, de I'ajustement d’EA et A en deux blocs différents, I'idée étant
de réduire la quantité de simulations nécessaires pour faire I'ajustement des deux parameétres

simultanément (32 pour I'ajustement en deux blocs vs 256 pour I'ajustement simultané).

Quand la méthode d’ajustement a été initialement concue, l'idée était d’utiliser les résultats
expérimentaux qui auraient pu étre obtenus a travers d’'une campagne d’essai sur une maquette du
réacteur qui serait construite par le partenaire initial du projet, Europlasma. Ce dispositif expérimental
aurait d nous permettre de générer des campagnes d’essais, qui auraient été utilisés pour ajuster le
modele cinétique. Malheureusement des aléas liés au projet ont eu lieu et ont interdit la construction de
la maquette. La méthode d’ajustement nous semblait quand méme prometteuse et on a donc décider de

tester la méthode avec des essais fictifs.

L’essai utilisé pour tester la méthode en utilisant le modele CFD a été un essai arbitraire. Les valeurs
de EA/A ajustées sont déterminées en utilisant le modeéle de régression, I'essai fictif et la méthode
d’optimisation GRG non-linéaire sur Excel. Les résultats ont montré que, apres I'ajustement de deux
parameétres (EA et A), on a pu obtenir des résultats de fraction molaire a la sortie de la maquette simulée
assez proches des résultats expérimentaux arbitraires, en tout cas plus proches que les résultats qu’on

avait de base, obtenus avec la simulation qui utilise les paramétres cinétiques de la littérature.

Cependant, la simulation CFD 3D de la maquette consomme beaucoup de temps de calcul, 4-6 jours
pour chaque simulation, cela empéche la réalisation de plusieurs cas tests. Ainsi, pour tester la méthode

avec différents cas tests, on a décidé d’utiliser un modele RPA de la maquette.

Pour cette nouvelle étape de compréhension de la méthode, 9 essais fictifs ont été produits, en
utilisant des valeurs d’EA/A connues, a partir d’'une simulation maquette RPA. L’objectif était de tester la
capacité de la méthode a ajuster les paramétres cinétiques pour approcher les résultats de débits
massiques des principaux produits a la sortie de la maquette, mais aussi la capacité de retrouver les
valeurs d’EA/A utilisés pour produire les essais « fictifs ». Pour ces deux points la méthode s’est montrée
performante dans la majorité des cas. Les cas pour lesquels la méthode n’a pas été efficace sont les cas

ou I'EA utilisée pour produire I'essai fictif était voisine de I'EA de la littérature EA g5qi = 0,8EApqse-

Jusqu’a ce point, toutes les simulations avaient été effectuées avec I'ajustement en deux blocs.
Cependant, comme les simulations RPA sont beaucoup plus rapides que les simulations CFD il a été

possible de tester I'ajustement simultané d’EA et A.
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Pour mettre tout le systéme en place, un code en Fortran 90 a été élaboré de fagon a produire
automatiquement le plan d’expérience a partir du choix du mode d’ajustement : 1 EA seule, 2 A seule et
3 EA + A simultanément. Le mode d’ajustement 3 a été testé en premier, en utilisant 100 essai fictifs,
produits avec des valeurs d’EA et A générées aléatoirement. L'idée étant de simuler un cas expérimental
ol on a aucun contréle sur les résultats. Pour trouver les valeurs d’EA/A ajustées, on utilise le modeéle de
régression établi, I'essai fictif et le solveur d’optimisation SolvOpt. Comme dans les cas précédents, on a
évalué si la simulation avec les parametres ajustés présente des résultats plus proches des essais fictifs,

que la simulation de base.

Les résultats analysés ont montré encore que dans la grande majorité des cas, la méthode arrive a
approcher les résultats expérimentaux. Seulement 4, sur les 100 cas testés, avaient une erreur moyenne
du modele ajusté supérieure a I'erreur moyenne du modele base. Les cas pour lesquels la méthode
n’arrive pas a approcher les résultats des essais sont encore une fois voisins des résultats utilisant les
parameétres cinétiques de la littérature. Ainsi on a pu estimer une marge d’ajustement que se trouve
environ a: CO +1,3% - g™, Ha £2,8% - mpi*, Ciy £35,2% - meiset CoHy +£27,6% - mefs:. Les

valeurs de débit massique en dehors de cette marge ont pu étre ajustés.

Concernant la capacité de la méthode de retrouver la valeur d’EA/A utilisé pour produire I’essai fictif,
on observe qu’on arrive a approcher la vraie valeur d’énergie d’activation, mais pas pour le facteur pré-
exponentiel. Pour la majorité des cas, la valeur d’A de la littérature est méme plus proche de la valeur de
I’essai que la valeur obtenue apres ajustement. Ce fait nous a conduit a tester le mode d’ajustement 1,
pour vérifier si I'ajustement d’EA seule était capable de fournir des résultats proches des essais fictifs. Les
résultats ont ainsi montré que l'ajustement de I'EA seul était capable d’approcher les résultats
expérimentaux, avec une performance trés proche du mode d’ajustement 3, ou les deux paramétres sont

ajustés.

Les études développées dans ce chapitre n’ont malheureusement pas épuisé toute les possibilités de
développement/amélioration de cette méthode. Plusieurs autres tests/études pourraient encore étre
effectués : augmenter le nombre de réactions prépondérantes, augmenter le nombre de cas d’essai fictifs
pour avoir de limites de fonctionnement plus précis, utiliser d’autres modeles de la maquette (modele
CFD 2D par exemple), utiliser des résultats expérimentaux réels, etc. Cependant, les résultats obtenus
sont encourageants, de facon générale on arrive a approcher les résultats expérimentaux, si ce n’est pour

quelques exceptions, ol I'ajustement n’as donc pas un réel intérét.

Cette méthodologie et outil d’ajustement pourrait méme servir a d’autres contextes, ou le besoin

d’ajuster un modele pour le rendre plus représentatif de la réalité a été identifié.
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Chapitre 5 : Mention a la modélisation 3D réacteur plasma

5.1 Présentation générale

Avec la sortie d’Europlasma du projet en 2020, la société Plenesys [92] est rentrée dans le projet pour
le développement et la construction de la torche plasma. La technologie et géométrie de la torche plasma
de Plenesys est totalement différente de celle d’Europlasma. Ainsi, ce changement impacte le projet, car
toutes les études faites précédemment, en prenant compte les données de la torche Europlasma, ne sont

plus valables pour la torche Plenesys.

La torche Plenesys présente une géométrie plus complexe que celle d’Europlasma, comme présente
la Figure 5.2. Ainsi on a décidé de partir directement sur la modélisation CFD 3D du réacteur. ArcelorMittal
nous a aussi proposé une nouvelle géométrie, adaptée a la torche Plenesys et a I'emplacement disponible
sur site pour l'installation du réacteur. L'étude CFD dans ce contexte servirait a valider le systeme
d’injection de gaz périphérique et le fonctionnement de la torche pour atteindre la conversion des gaz
sidérurgiques en gaz réducteur souhaitée. La validation du modéle CFD et du modele cinétique serait faite

avec le réacteur en taille réelle, une fois construit et installé sur site.

Plenesys a fourni tous les données nécessaires pour la modélisation de la torche plasma, cela
comprend les données géométriques, ainsi que les données de puissance volumique et de quantité de

mouvement produites par la torche plasma.

Dans ce scénario, la modélisation CFD 3D du nouveau réacteur a été réalisée, toujours en utilisant le
logiciel ANSYS Fluent 19.2. Les différentes sections de ce chapitre présentent les détails du
développement de la géométrie, du maillage, de la configuration de la simulation Fluent, et aussi la
stratégie développée pour atteindre la convergence, tout en évitant d’éventuels problemes de

divergence.

En septembre 2021 le projet IGAR a été arrété, donc les calculs de la simulation 3D du réacteur, qui
étaient encore en cours ont été aussi arrétés. Ainsi les résultats présentés dans ce chapitre figurent juste
comme une mention a des travaux qui ont été développés, mais pas finalisés d0 a I'arrét du projet IGAR

par ArcelorMittal.

5.2 Modélisation 3D du réacteur plasma — torche Plenesys

5.2.1 Géométrie

La géométrie a été construite a I'aide de I'outil ANSYS Space Claim Direct Modeler en utilisant les
dimensions du réacteur plasma fournis par ArcelorMittal et les dimensions de la torche fournis par
Plenesys. La Figure 5.1 présente la géométrie, les dimensions ne sont pas fournis pour garder la

confidentialité de ce que serait la solution finale du projet IGAR.
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Entrée périphérique
8 injecteurs

75Nm?3/h par injecteur
4bar
50°C

Figure 5.1 : Nouvelle géométrie réacteur — détails de la géométrie

La géométrie de la torche a été envoyée par Plenesys, quelques ajustements ont été faits pour
faciliter le maillage. La dynamique de la torche est représentée par I'intermédiaire d’un volume appelé

dans ce rapport de « source volumique », présenté sur la Figure 5.2.
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3 électrodes

/'en graphite

Source
volumique

Figure 5.2 : Torche Plasma — détails de la géométrie
Dans la simulation Fluent une source de puissance et quantité de mouvement est ajouté a ce volume.
Les caractéristiques de la source volumique ne sont pas détaillées dans ce rapport en raison de la

confidentialité de données.

5.2.2 Isolation du réacteur
La Figure 5.3 présente la nomenclature utilisée pour les différents volumes qui composent I'isolation
du réacteur et de la torche plasma. Il est important de souligner que la zone d’eau de refroidissement

dans la torche plasma est représentée comme un volume statique a la température constante de 50°C.
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Eau_refroidissment
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Figure 5.3 : Nomenclature utilisé pour les volumes de I'isolation du réacteur et de la torche plasma

Les propriétés de chacun des matériaux sont présentées dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Propriétés des matériaux utilisés pour la construction du réacteur et de la torche plasma

Zone Solide Matériel I()ker}sitsé cgﬁ)pr?f‘is:qtje fc:r?:r?"r:jict:tlj\gt; o) Vf?h?ur Valeur
g/m3) Co (1/kg.K) (W/m.K) refL fixée

conduite_sortie Béton 1350 0.76 1200
briques_isolantes Briques isolantes 480 0.19 1000
briques_denses Briques denses 1550 1.12 1200
beton Béton 1350 0.76 1200
beton_isolant Béton isolant 480 0.19 1000
microporeux_superisolant x;g:izg{::: 280 0.025 200
connexion_torche_reacteur Béton 1350 0.76 1200
ceramique Ceramique 1598 877 0.937
acier Acier 7700 440 14
nitrute_de_bore Nitrure de Bore 2000 1500 20
electrode Electrode 1800 1666 200
eau_refroidissement eau 998.2 4182 0.6 T(K) 323.15

refroidissement

La convection naturelle avec le milieu extérieur a été prise en compte avec un coefficient d’échange

thermique 10 W/(m?.K), avec une température extérieure de 300K.

5.2.3 Maillage

Le maillage produit est composé de 8.970.884 éléments tétraédriques et, compte tenu de la

complexité géométrique du réacteur et de la torche, la production d’un maillage avec une qualité

suffisante pour étre simulé sur le logiciel Fluent a été difficile. Plusieurs essais ont été faits avec différentes

configurations géométriques pour les éléments du maillage (« element size », « growth rate »,
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« curvature normal angle », etc), ainsi comme différents ajustements sur la géométrie, jusqu’a I'obtention

d’un maillage avec un skewness (asymétrie) maximum au tour de 0,95.

Le maillage final a des éléments suffisamment raffinés pour bien représenter I'’écoulement dans le

réacteur et les phénomeénes physico chimiques que se produisent au niveau de la torche plasma.

Tableau 5.2 : Maillage — Contréles de taille utilisés

Global Size Controls

Element size 150mm
Growth rate 1,2
Curvature normal angle 9°

Le graphique présenté par la Figure 5.4 montre la distribution des éléments selon le skewness, le
maillage généré a un skewness qui varie entre 3.7e-08 et 0,95 avec skewness moyen de 0,23. Cela indique

que le maillage a une qualité générale acceptable.

2508457,00
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2000000,00

1600000,00

1200000,00

800000,00

400000,00 I

I
013 025 038 -

050 0,63 075 088 096

Number of Elements

Element Metrics

Figure 5.4 : Maillage - skewness

La Figure 5.5 et la Figure 5.6 montrent le maillage généré.
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0,00 1000,00 2000,00 (mm)

500,00 150000

Figure 5.5 : Maillage réacteur plasma

Détail sortie réacteur

Figure 5.6 : Maillage réacteur plasma — détail torche et sortie réacteur
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5.2.4 Autres hypothese utilisées - Fluent

Pour I'ensemble du volume réactionnel, les 12 réactions homogéenes, précédemment présentées
dans le Tableau 2.1, sont prises en compte. Les capacités calorifiques massiques de la majeure partie des
especes prises en compte dans le cadre de ce travail (Oz, N2, CHs, H,, H20, CO et CO,) seront considérées
comme étant celles a leur état plasma. Les coefficients des polyndmes de Cp plasma ont été modifiés, par
rapport aux valeurs du Tableau 2.3, car dans la torche Plenesys la température peut atteindre 30000K, au
tour de la source volumique. Il faut noter que pour les espéces C;H; et C5), les polyndbmes par défaut de la

littérature sont utilisés.
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Tableau 5.3 : Valeurs des coefficients des polynémes pour I'évolution des C,, « plasma » avec la température, ot

Cp =aT®+bT> + cT* +dT® +eT? + fT + g et C, en J/(kg.K), Ten K

300-5000K

3000-18000K

18000-30000K

a 1.1181E-15 1.8598E-18 2.096837E-19
b -1.7961E-11 -1.2755E-13 -2.848142E-14
CH, c 1.0809E-07 3.5073E-09 1.601653E-09
d -3.0197E-04 -4.9583E-05 -4.790231E-05
e 3.9529E-01 3.8197E-01 8.075194E-01
f -2.0857E+02 -1.5246E+03 -7.316830E+03
g 3.7604E+04 2.4737E+06 2.803471E+07
300-8000K 8000-17000K 17000-30000K
a -1.1867E-17 1.1560E-18 6.176732E-20
b 2.4570E-13 -9.0615E-14 -8.146811E-15
co c -1.8886E-09 2.9392E-09 4.409642E-10
d 6.8407E-06 -5.0585E-05 -1.256109E-05
e -1.2047€-02 4.8772E-01 1.994182E-01
f 9.5231E+00 -2.4962E+03 -1.683356E+03
g -1.3479E+03 5.2956E+06 5.957618E+06
300-8000K 8000-17000K 17000-30000K
a -1.9842E-17 1.4276E-18 1.353761E-20
b 4.2475E-13 -1.1026E-13 -1.677056E-15
CO0, c -3.2757E-09 3.5110E-09 8.375557E-11
d 1.0958E-05 -5.9097E-05 -2.162629E-06
e -1.5057E-02 5.5556E-01 3.094437E-02
f 7.7266E+00 -2.7674E+03 -2.420785E+02
g -4.5687E+01 5.7106E+06 8.707392E+05
300-4000K 4000-17000K 17000-30000K
a -3.4535E-15 4.5393E-18 -2.816456E-19
b 3.6774E-11 -3.1600E-13 3.870219E-14
H, c -1.4660E-07 8.7255E-09 -2.170222E-09
d 2.8248E-04 -1.2255E-04 6.313725E-05
e -2.7413E-01 9.2915E-01 -9.937435E-01
f 1.2559E+02 -3.6225E+03 7.854603E+03
g -6.2675E+03 5.7119E+06 -2.317580E+07
300-4000K 4000-17000K 17000-30000K
a -3.1756E-16 3.1274E-19 -8.688777E-20
b 3.5705E-12 -2.1850E-14 1.175021E-14
0, c -1.5168E-08 6.0844E-10 -6.555593E-10
d 3.1238E-05 -8.6513E-06 1.931182E-05
e -3.2563E-02 6.6543E-02 -3.164158E-01
f 1.6150E+01 -2.6327E+02 2.726739E+03
g -1.9123E+03 4.2069E+05 -9.606895E+06
300-4000K 4000-17000K 17000-30000K
a -1.269823E-15 9.592776E-19 -1.215993E-19
b 1.401721E-11 -6.631786E-14 1.654315E-14
H,0 c -5.885133E-08 1.828298E-09 -9.259187E-10
d 1.207144E-04 -2.574054E-05 2.724188E-05
e -1.260720E-01 1.959981E-01 -4.428336E-01
f 6.304092E+01 -7.674016E+02 3.748569E+03
g -9.576971E+03 1.212608E+06 -1.276444E+07
300-8000K 8000-17000K 17000-30000K
a -6.3985E-18 1.9918E-18 7.441699E-20
b 1.2364E-13 -1.4727E-13 -1.128313E-14
c -8.6489E-10 4.4828E-09 6.986498E-10
Ne d 2.7916E-06 -7.2109E-05 -2.267766E-05
e -4.3076E-03 6.4869E-01 4.083434E-01
f 3.0485E+00 -3.1021E+03 -3.880671E+03
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Il est attendu que le réacteur soit positionné horizontalement, ainsi la gravité agira sur un axe
perpendiculaire a I'axe du réacteur vers le bas. Pour la représentation 3D de la maquette la gravité a été

prise en compte comme g=9,81 m/s?.

Le modele de turbulence utilisé est le k-¢ realizable. Le rayonnement est pris en compte par le
modele Discrete Ordinates et les interactions entre la turbulence et la cinétique du modéle réactionnel
sont prises en compte par le modéle Finite-Rate/Eddy-Dissipation. Un résumé de la configuration utilisée

pour la simulation Fluent est présenté sur la Figure 5.7.

f_de bore o, refroidissment
Tcte =50°C

Entrée réacteur

Débit volumique : 600Nm3/h (8x75Nm3/h)
Débit massique : 0,208kg/s

Composition : 86% BOFG + 14% NG

Entrée azote

Débit volumique : 50 Nm3/h (812,7 BOFG + 132,3 NG Nm3/h)
Débit massique : 0,0174kg/s

Composition : 100% N,

T=50°C

Entrée torche (min)

Débit volumique : 945 Nm?3/h (812,7 BOFG + 132,3 NG Nm?3/h)
Débit massique : 0,328kg/s

Composition : 86% BOFG + 14% NG

T=50°C

Source volumique

! / Puissance volumique : 5.767e+10 W/m? (2,25MW)

Quantité de mouvement (N/m?) : 5600% — 1600y + 5600Z (2x valeurs torche 100kW)

microporeux_superisolant

Figure 5.7 : Résumé du set up utilisé pour la simulation Fluent

5.2.5 Convergence de la simulation et Résultats
Le réacteur est alimenté par un mélange 86% gaz d’aciérie (BOFG) + 14% gaz naturel (NG), les

données d’entrée du réacteur et de la torche sont présentées au Tableau 5.4.
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Tableau 5.4 : Nature du Gaz Utilisé — Gaz 86% BOFG + 14% NG

Données d’entrée Torche Torche Réacteur
(Entrée gaz) (Entrée azote) (8x75Nm?3/h)
Débit gaz (kg/s) 0,3276 0,0174 0,2080
Débit gaz (Nm3/h) 945 50 600
Température (°C) 50 50 50
0, 0,2% 0,0% 0,2%
N> 12,4% 100,0% 12,4%
K CH, 13,4% 0,0% 13,4%
03; H, 2,2% 0,0% 2,2%
% H,O 0,0% 0,0% 0,0%
E co 58,3% 0,0% 58,3%
Z  Co 13,5% 0,0% 13,5%
§ CH, 0,0% 0,0% 0,0%
° Cio 0,0% 0,0% 0,0%
Total 100,0% 100,0% 100,0%

Le modeéle du réacteur plasma développé dans le cadre du projet IGAR est un modele 3D avec un
maillage de plus de 8 millions d’éléments, avec un écoulement multi espece réactif et une source de
puissance volumique et quantité de mouvement. Tous ces éléments rendent la convergence de la
simulation difficile et lente. Aussi il a été nécessaire de construire une stratégie pour faciliter la
convergence et éviter d’éventuels problemes de divergence. La stratégie établie ainsi est composée de
trois étapes :

1. Convergence de I'écoulement froid (réactions et source volumique désactivées)
2. Convergence de I'écoulement chaud (réactions désactivées et source volumique activée)
3. Convergence de I'écoulement réactif (réactions et source volumique activées)

Pour les calculs réalisés, nous considérons que la convergence est atteinte lorsque le bilan
énergétique sur 'ensemble de l'installation conduit a une erreur inférieure a 0,5%. Ce test sur la
convergence est plus strict que celuiimposé par défaut dans Fluent sur les résidus. Par contre, il n’est pas
nécessaire d’atteindre la convergence compléte d’une étape avant de passer a I'étape suivante, le critere
utilisé pour passer a I'étape suivante est avoir une simulation stable avec des résidus assez faibles (résidus

inférieurs a : 9.e-03 continuité, 5.e-05 énergie, 5.e-05 DO).

Ainsi, il a été nécessaire 44 milles itérations avant d’arriver a I'étape 3, convergence d’écoulement
réactif. La simulation a été arrétée pendant I'étape 3, a I'itération 163 mille, en 08/10/2021 une fois la fin

du projet IGAR a été confirmé.
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Les résultats préalables présentés dans la Figure 5.8, la Figure 5.9 et la Figure 5.10, sont donc de la
phase 3 de la simulation a I'itération 163mil. Ces résultats correspondent a une simulation pas convergée,
ainsi il n’est pas encore possible d’en tirer des conclusions sur le fonctionnement du réacteur, mais les

figures servent a illustrer les types de résultats que nous pourrions avoir a partir des simulations du

réacteur.

i

=
%

7

A5 SERREE
88888888

Figure 5.8 : Contour de température : auto range (droite) et de 300-15000K (gauche)

Figure 5.9 : Contour de la fraction molaire de méthane
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Figure 5.10 : Contour de la norme du vecteur de vitesse en (m/s)

5.2.6 Conclusion

La modélisation 3D du réacteur de conversion plasma a été développée en utilisant le logiciel ANSYS
Fluent 19.2. Compte tenu de la complexité de la géométrie du réacteur et de la torche, la procédure pour
I'obtention d’un maillage de qualité a été complexe et longue. Comme la simulation a été construite avec
beaucoup de détails (géométrie 3D, maillage suffisamment raffiné, écoulement multi espece réactif, avec
source de puissance volumique et de quantité de mouvement), la convergence est longue et la meilleure
stratégie trouvée pour éviter des probleémes de divergence a été de diviser le processus de calcul en trois
étapes : 1- convergence de I'’écoulement froid, 2- convergence de I'écoulement chaud et 3- convergence

de I'écoulement réactif.

La simulation est arrivée jusqu’a I'étape 3, mais elle a été arrétée a l'itération 163 mille, une fois la
fin du projet confirmée. Ainsi les résultats présentés ici figurent comme une mention a tout le travail qui
a été effectué, mais finalement pas finalisé. Une fois la fin du projet IGAR actée en septembre 2021, les

études du comportement du réacteur plasma ne portaient plus d’intérét.
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Le projet IGAR a été développé avec le principe de réduire les émissions de CO; de l'industrie
sidérurgique, en utilisant I'idée innovatrice de convertir, a I'aide d’un réacteur plasma, les gaz issus du
haut fourneau et unités intégrées, riche en CO,, en un gaz réducteur, riche en CO et H,, utile a la
production du minerai de fer. Le principe est simple, prendre un gaz a effet de serre, nocif a
I’environnement, produit en abondance par les unités sidérurgiques et le transformer en un gaz

réducteur, utile au procédé de réduction du minerai de fer.

Une idée avec un tel potentiel de transformation de I'industrie sidérurgique présente notamment
plusieurs challenges techniques pour son implémentation. Cela concerne I'injection de gaz réducteur dans
le haut fourneau et aussi le développement du réacteur de conversion plasma. Dans le contexte de la
theése nous nous sommes intéressés a la conception et au dimensionnement du réacteur plasma et les
nombreuses études présentées dans ce rapport avaient comme objectif de comprendre le comportement

réactionnel du réacteur et assurer son bon fonctionnement et sa durée de vie.

Europlasma était le partenaire initial du projet et la société responsable de la construction de la
torche et du réacteur de conversion. Le cahier des charges initial du projet comprenait plusieurs études
de modélisation RPA/CFD et aussi une campagne d’essai avec un réacteur de petite échelle (maquette)
qui servirait a la validation du modeéle CFD et du modeéle cinétique utilisé pour modéliser la dynamique

réactionnelle dans le réacteur.

La premiére étude réalisée concerne le pré-dimensionnement du réacteur. Une modélisation RPA du
systeme torche réacteur a été effectuée avec l'objectif de définir un premier parametre de
dimensionnement : le volume de réacteur nécessaire pour atteindre la conversion souhaitée. Le volume

de 5m3a été ainsi initialement défini pour le réacteur de conversion plasma.

Ensuite, la modélisation CFD 2D axisymétrique du réacteur a été construire, en utilisant les deux
géomeétries de réacteur proposées : les . A partir de cette simulation
nous avons pu mieux comprendre la dynamique réactionnelle et, comme la plus grande partie du réacteur
est inactive du point de vue de la chimie, le volume de réacteur nécessaire a été finalement actualisé a

2,5m3.

Une autre étude effectuée dans le contexte du projet IGAR était I'étude de chauffage du réacteur
avec la torche plasma, pour sa mise en service. L'objectif de chauffer le réacteur avec la torche est de
réduire les potentiels colts engendrés par I'acquisition d’un brlleur gaz dédié a cette opération. Ainsi,
une étude avec 4 différentes configurations (I, Il, Ill et |\V) de mise en service du réacteur a été effectuée,

pour trouver la configuration qui permet le chauffage du réacteur avec la plus faible vitesse de chauffe.
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La configuration IV était finalement identifiée comme la configuration qui nous permet d’avoir la plus

basse vitesse de chauffe.

Encore dans I'esprit de créer un systéeme efficace pour le chauffage du réacteur avec la torche plasma,
I'idée d’optimiser I’énergie consommeée pendant la mise en service du réacteur a été exploitée. L'objectif
était donc de trouver la courbe de puissance P(t) qui permet de réduire la consommation énergétique
de la torche plasma, tout en limitant la vitesse de chauffe au niveau des réfractaires du réacteur et en
assurant la température finale de sortie du réacteur. Pour déterminer cette courbe de puissance un code
qui relie un solveur d’optimisation avec la simulation Fluent instationnaire a été congu en langage Fortran
90. Cependant, les simulation Fluent instationnaires demandent beaucoup de temps de calcul pour
converger et malgré de nombreux tests et essais, la méthode n’a pas pu étre mise en place avec un modele

détaillé du réacteur.

Une autre étude concernant la maquette du réacteur a été aussi développée, le modele CFD de la
magquette a été initialement construit dans I'esprit de la validation du modeéle CFD/cinétique. Cependant,
Europlasma est sorti du projet IGAR en 2020 et la maquette du réacteur n’a finalement pas été construite.
Cependant, une méthode qui combine la modélisation CFD/RPA avec la théorie statistique DOE a été
créée avec l'objectif d’ajuster les parameétres cinétiques de I'équation d’Arrhenius pour prendre en
compte I'augmentation des vitesses de réactions en ambiance plasma. Cette méthode a été testée avec
nombreux essais fictifs et s’est montrée efficace pour prédire les résultats de débit massique des
principales espéeces a la sortie du réacteur, au moins pour le cas ou les résultats du modele sont éloignés
des résultats expérimentaux. Un outil numérique (code Fortran) qui met en place automatiquement la

méthode d’ajustement cinétique a été développé.

Europlasma a été remplacé dans le projet par la société Plenesys en 2021, comme la torche Plenesys
est différente de la torche Europlasma, une nouvelle gé¢ométrie a été proposé par ArcelorMittal et un
nouveau modele CFD, intégrant une nouvelle géométrie et de nouvelles données de fonctionnement
torche, a été construit. La construction de ce modeéle a été délicate a cause de la complexité de la nouvelle
géométrie torche/réacteur. La simulation CFD a été lancée, mais elle n'a pas été menée jusqu’a la
convergence complete compte tenu de a la décision d’ArcelorMittal d’arréter le projet en septembre

2021. Les résultats présentés dans ce rapport figurent juste comme une trace du travail réalisé.

En ce que concerne les perspectives, le projet IGAR représente une tentative de rupture avec la
méthode classique de produire de I'acier par la voie primaire. Le principe de transformer industriellement,
a I'aide d’un réacteur plasma, le CO; en gaz de synthése est novateur. Le gaz riche en CO et H; produit est
notamment utile pour I'industrie sidérurgique, mais peut étre aussi utilisé dans de nombreux autres

procédés (production d’ammoniac, de méthanol, d’acide acétique, de méthyl formate, de diméthyle
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éther, d’essence synthétique et de diesel). Ainsi, les principes et modéles construits pour la conception et
dimensionnement du réacteur plasma peuvent dans le futur étre utiles ou servir d’inspiration pour un

autre contexte d’étude.

La méthode d’optimisation dynamique, qui combine solveur d’optimisation et modeéle CFD, qui a été
simplifiée et testée dans le contexte de I'étude de mise en service du réacteur peut étre aussi appliquée
dans d’autres contextes. Il s’agit d’'une méthode qui demandera un peu plus de développement,
notamment pour réduire le temps de calcul, mais qui peut étre utilisée pour les cas ou la détermination

de la courbe de variation optimale d’'un parametre en fonction du temps porte un intérét.

La méthode d’ajustement cinétique, a son tour, s’est montrée prometteuse. Malheureusement on
n’a pas pu la tester avec un cas expérimental réel, mais I'utilisation d’un metamodel construit avec la
théorie DOE et le modéle CFD/RPA pour I'ajustement d’un paramétré d’intérét introduit dans ce rapport
peut étre appliqué dans d’autres contextes. L'outil d’ajustement cinétique construit pendant la thése peut
servir d’inspiration dans d’autres cas d’études, ou le besoin d’ajuster un modéle pour le rendre plus

représentatif de la réalité a été identifié.

Ainsi, les nombreuses études menées pour la conception et le dimensionnement du réacteur plasma,
dans le contexte du projet IGAR, ont un objectif précis, mais ne représentent pas une fin en soi. Les idées,
principes et méthodes présentés dans ce manuscrit peuvent servir de base et/ou inspiration pour
différents développements futurs et pas seulement dans le contexte de réduction des émissions de CO;

de l'industrie sidérurgique.
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A.1  Fonctionnement d’un code CFD

Le code CFD peut étre divisé en trois blocs: préprocesseur, solveur, post-processeur. Le
préprocesseur consiste en la construction de la gé¢ométrie du systéme en étude, I'élaboration du maillage
(division de la géométrie en plusieurs volumes de contréle), la détermination des phénomenes physico-
chimiques qui seront étudiés, la définition des propriétés des fluides concernées dans le systeme et la
spécification des conditions limites. En ce que concerne le maillage, de facon générale, plus grand le
nombre d’éléments plus grande est la précision de la solution. Néanmoins, 'augmentation du nombre de
mailles conduit a une augmentation du temps de calcul. Donc, lors de la création d’'un maillage il y est

toujours nécessaire de trouver le bon compromis entre précision de la solution et temps de calcul.

En considérant que le logiciel utilisé pour I'élaboration de toutes les simulations décrites dans ce
rapport est le ANSYS Fluent 19.2, le solveur concerné utilise la méthode des volumes finis pour discrétiser
les équations de conservation de masse, énergie et quantité de mouvement. De facon générale,
I'algorithme de solution consiste en I'intégration des équations de conservation dans tous les volumes de
contrdle, discrétisation pour convertir toutes les équations différentielles en équations algébriques et
solution des équations algébriques par une méthode itérative. Le post-processeur, a son tour, sert a
I’exploitation des résultats, visualisation des profils de température, composition, pression, vitesse, entre

autres.

A.2 Les équations de conservation

Les équations qui décrivent le comportement du fluide sont des représentations mathématiques des
lois de conservation de la physique : la masse du fluide est conservée, le taux de variation de la quantité
de mouvement est égal a la somme des forces exercées sur une particule de fluide (2¢™ loi de Newton),
le taux de variation de I'énergie est égal a la somme du taux d’apport de chaleur et du taux de travail
effectué sur une particule de fluide (1*" principe de la thermodynamique appliqué aux systémes ouverts)

[81].

Les lois des conservations peuvent étre formulées mathématiquement en utilisant le point de vue de

Lagrange ou d’Euler :

e Point de vue de Lagrange : Le fluide est subdivisé en particules de fluide et chaque particule
est suivie pendant son mouvement dans 'espace et le temps, la position X de la particule est
définie en fonction du temps t et de sa position initiale X, : ¥ = f(X,,t). La description de

Lagrange est basée sur la notion de trajectoire, comme montre la Figure A.1 a).
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e Point de vue d’Euler : Un volume de contréle est fixé dans une région du fluide de position
X, référencé par CV sur la Figure A.1 b), et la description de I'écoulement est faite a travers
de la vitesse ¥ = f(%,t). En faisant un rapprochement avec le point de vue de Lagrange,
cette vitesse est la vitesse de la particule qui occupe la position X a 'instant t. Donc, les deux

points de vue peuvent étre reliés par :

o X (%o, t) (A1)
BE(Eo, 1), 6) =~
@ - S
: MV (t+AL) MV{t+AY)
MV1)
y Yy
Y X

Figure A.1 : a) Point de vue de Lagrange et b) Point de vue d’Euler [93]

En considérant ¢(x(t),t) une variable générique qui peut représenter un scalaire ou un vecteur
(densité, température, vitesse, etc), la dérivé Eulérienne de ¢ est définie comme la dérivée par rapport a
une position fixée dans I'espace (d¢/0t), alors que la dérivée Lagrangienne de ¢ est définie comme la
dérivée par rapport a une particule de fluide en mouvement (D¢ /Dt). En considérant le vecteur position
X(x,v,2), vitesse U(u, v,w) et en utilisant la régle de dérivation en chaine, la dérivée Lagrangienne est
donnée par:

Do 090t 0p0x 093y 060z _ 09
Dt dtadt odx9dt 0dydt 0z9Jt It

u v w

5 A.2

+v-Vo ( )
Selon I'équation A.2 I'approche Eulérienne rajoute aux équations de conservation le terme que

représente le produit d’un champ de vitesse inconnu et d’un gradient d’une variable de champ aussi

inconnu.

Les équations de conservation s’appliquent pour des particules de fluide en mouvement, point de
vue de Lagrange. Ainsi, pour exprimer les équations en utilisant I'approche Eulérienne on utilise le

théoreme de transport de Reynolds donné par :
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(A3)

(aB) —fa(bp)dv+fb G- 7dS
ot/ vy at pym
74 S

Ou:
e B :représente une propriété générique du fluide (masse, quantité de mouvement, énergie)
e b :valeurde Bintensive b = dB/dm (unité de B/kg)
e p:masse volumique (kg/m?3)
e 11 :vecteur normal a la surface du volume de contréle
e MV : volume matériel (particule de fluide)

V : volume de contréle

S : frontiere du volume de contrdle

Le théoréme de transport de Reynolds précise que la variation totale de B par rapport au temps dans
une particule de fluide est égal a la variation totale de B par rapport au temps a l'intérieur du volume de

controle, plus le flux net de B a travers de la frontiere du volume de contréle.

Le théoreme de la divergence affirme que le flux net d’'un champ vectoriel a travers d’une surface
fermée est égal a l'intégral de la divergence de ce méme champ vectoriel sur le volume défini par la

surface, c’est-a-dire :

(A.4)
fﬁ-ﬁdSz f(v-a)dv
S v
En utilisant le théoreme de la divergence sur I'’équation A.3 on a:
(A.5)

(5D, [ (525 eom]av

ii. Equation de conservation de masse (continuité)
Le principe de la conservation de la masse annonce qu’en I'absence de sources ou de puits, la masse

est conservée. Pour une particule de fluide on a que :

Ou M represente la masse en kg. En utilisant le théoréme du transport de Reynolds et le théoreme

de la divergence pour passer I’équation A.6 au systeme Eulérien, on obtient I'équation :

(A7)

j[g—€+v-(p5)]dV=0
%4
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Pour que l'intégrale soit toujours égale a zéro pour un volume de contréle arbitraire, la grandeur a
intégrer doit étre nulle. Ainsi, I'équation tridimensionnelle et instationnaire de conservation de la masse

s’écrit :

dp (A.8)

E+V-(pv)=0

Ou:
e p:masse volumique (kg/m?3)

e 1 :vecteur vitesse de particules de fluide (m/s)

Cette forme générale de I'’équation est valable pour un écoulement incompressible et compressible.
Le premier terme du c6té gauche de I'équation est le taux de variation de la densité par rapport au temps
et le deuxieme terme, le terme convectif, décrit le flux net de masse a travers les frontieres du volume de

controle.

Pour un écoulement incompressible, quand la variation de la pression ou de la température n’a pas
un effet significatif sur la masse volumique (I’écoulement incompressible est souvent le cas pour les
liguides et est bonne approximation pour les gaz a une vitesse inferieure a la vitesse du son), la densité

ne varie pas avec I'écoulement donc I'équation A.8 se réduit a :
V-9=0 (A9)

iii. Equation de conservation de la quantité de mouvement

La deuxieme loi de Newton annonce que le taux d’augmentation de la quantité de mouvement d’une
particule de fluide est égal a la somme des forces agissant sur cette particule. Il y a deux types de forces
qui agissent sur une particule de fluide : les forces de surface (forces dues a la pression et forces
visqueuses,) et les forces de volume (force gravitationnelle, force centrifuge, force de Coriolis, force

électromagnétique). La deuxiéme loi de Newton en coordonnées Lagrangiennes s’écrit :

(A.10)

(d(Mﬁ)) iz
dt -5 + b
MV

Oou:

. 135 : forces de surface (kg/(m.s?))

. ﬁb : forces de volume (kg/(m.s?))

Les forces de surfaces qui agissent en une particule de fluide sont dues a la pression et aux forces

visqueuses et peuvent &tre exprimées en fonction du tenseur de contraintes visqueuses total X :
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B (A.11)
é:fz-ﬁds
S

En général, le tenseur de contraintes visqueuses a généralement neuf composantes, comme le

montre la Figure A.2.

EZZ
L,y
P
YZ 1
f \—¢—>
ZW“‘ y | Tz
Ssedooo i T
By T Ty |
o] T
Ly | el
__;zz____z_’fy________L| “ %,
7x--_-T‘sE:yz - .

Figure A.2 : Tenseur de contraintes visqueuses dans les trois faces d’une particule de fluide

En coordonnées Cartésiennes, le tenseur des contraintes visqueuses peut étre représenté par :

B Zyx z:xy Ly, (A.12)
S=|Zyx Zyy Iy,
sz z:Zy ZZZ
La représentation X;; indique la contrainte qui agit sur la face i et dans la direction j. Les termes X;;

représentent les contraintes normales pour lesquelles la pression est généralement la plus significative.

Le tenseur de contraintes visqueuses total peut étre divisé en deux termes :

B p 0 O Txx Txy Txz ~ (A.13)
i=—[0 p Of+|Tyx Tyy Tyz]=—p1_+”?
0 0 p Tzx  Tzy Tzz
Ou:
e p:pression (Pa)
e I :tenseur unité
e T :tenseur de contraintes visqueuses (Pa)

Le tenseur de contraintes visqueuses rajoute au systéme neuf grandeurs inconnues. L’approche
proposée par Navier-Stockes est d’associer le tenseur T aux variables de I'écoulement, pour un fluide

Newtonien le tenseur des contraintes visqueuses est donné par :

T=u [(Vﬁ + (VH)T) — g V-9 (A.14)
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Ou u represente la viscosité moléculaire du fluide (Pa.s). La forme élargie du tenseur T est présentée

par I'’équation A.15.

-ZMa—u—EV-ﬁ #(a_v+a_u) M(a_u+6_w> (A15)
dx 3 dx 0y dz Ox
_ dv Odu v 2 _ dw dv
e N R i AR )
Ju Jw dw Odv ow 2 _
w(Gr5) wGrE) wE T

En utilisant I'équation A.13, la force de surface agissant sur la particule de fluide s’écrit finalement :
) (A.16)
i = f(—p1‘+%) 7dS
s

Concernant les forces de volume, il existe différentes forces de volume qui peuvent agir sur une
particule de fluide : force gravitationnelle, force centrifuge, force de Coriolis, force électromagnétique.

Pour le cas de la force gravitationnelle, on écrit :

(A17)

iy = f pgdv
v
Les autres forces de volume qui peuvent agir sur la particule de fluide sont indiquées génériquement

par F, :
(A.18)

14

La version compléte, en coordonnées Eulériennes, de I'équation de conservation de la quantité de

mouvement est obtenue en utilisant le théoréme du transport de Reynolds sur I'équation A.10 avec les

équations A.16, A.17 et A.18 :

a(pﬁ) _ R ( A.19 )
f - dv+fpaﬁ-ﬁds: f(—p1+%) -ﬁds+fpgdv+ffbdv
14 s S v v
En utilisant le théoréme de divergence I'équation A.19 s’écrit :
(A.20)

{/f%j)dV+JV-(pﬁﬁ)dV=J V-(—pf)de! V-(?)dV+f[pjdV+!ﬁ,dV

Ainsi, I'’équation tridimensionnelle de la conservation de la quantité de mouvement s’écrit

finalement :
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a(p?) (A.21)

at

+V-(pBB) = —Vp+V-(B) +pd + fo
Ou:

e p:pression (Pa)

[ ]
Lall]

: tenseur de contraintes visqueuses (Pa)

e g :vecteur force gravitationnelle (m/s?)

5
e f, :vecteur de force de volume, inclus les forces extérieures a la phase continue et les forces

définies par I'utilisateur (kg/(m?.s2))

Habituellement, dans I'équation de conservation de la quantité de mouvement, les termes qui
composent les forces de surface sont présentés séparément, alors que les termes qui composent les

forces de volume sont inclus en tant que pg, pour la force gravitationnelle, et en tant que terme source

-

fo

iv. Equation de conservation de I'énergie

La conservation d’énergie est régie par le premier principe de la thermodynamique appliqué aux
systemes ouverts, qui annonce que |'énergie ne peut pas étre créée ni détruite au cours d’une
transformation dans un systeme fermé, elle peut étre seulement convertie d’'une forme en une autre
(mécanique, cinétique, chimique, etc). Ainsi, la somme de toutes les formes d’énergie dans le systeme

reste constante [93].

L’énergie totale de la particule de fluide peut étre définie comme la somme de I'énergie interne et

de I'énergie cinétique :

[N

E=m(i+-3-9) (A.22)

N

Ou:

e [ :total énergie (J)

e i :énergie interne par unité de masse (J/kg)

En ce qui concerne I'énergie potentielle gravitationnelle, elle peut étre ajoutée a I'énergie interne et
a I'énergie cinétique pour composer I'énergie totale. Cette définition considere que |'élément fluide
emmagasine de I'énergie potentielle gravitationnelle. Il est également possible de considérer la force
gravitationnelle comme une force de volume, qui agit sur I'élément fluide lorsqu'il se déplace dans le
champ gravitationnel. Ici, nous adopterons ce dernier point de vue et inclurons les effets des changements

d'énergie potentiels en tant que terme source [81].
La premiere loi de la thermodynamique, en coordonnées Lagrangiennes s’écrit :
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J0E . , A.23
() -0 o
ot/ my
Ou:

e (: flux de chaleur échangée entre la particule de fluide et le milieu extérieur (J/s).

Convention adoptée : la chaleur recue du milieu extérieur est positive.

e W : travail échangé entre la particule de fluide et le milieu extérieur (J/s). Convention

adoptée : le travail fourni par la particule de fluide au milieu extérieur est positif.

Le travail fourni par la particule de fluide di aux forces de surface et aux forces de volume peut étre

représenté par :
(A.24)

w,,z—f(f,,-a)dv
\%4
(A.25)

I/i/s=—f(fs-ﬁ)dsz—f[(—p1=+%)-17]-?zd5
S S

Le flux de chaleur transféré a la particule de fluide peut étre divisé entre deux composantes, le flux
de chaleur transféré a travers la surface Q; et le flux de chaleur Q) crée dans la particule de fluide, associé

par exemple, aux réactions chimiques.

(A.26)
Qs =—| g4s-ndS
/
(A.27)
QV =ffIVdV
\%4

Le flux de chaleur g4 a travers la surface représente le flux de chaleur conductif, qui peut étre calculé

par la Loi de Fourier :
qs = —kVT (A.28)
Ou k représente la conductivité thermique de la substance en (W/(m.K)).

La version compléte, en coordonnées Eulériennes, de I'équation de conservation de I'énergie est

obtenue en utilisant le théoréme du transport de Reynolds sur I'’équation A.23 avec les équations A24 -

A.28:
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A.29)
d(pe (
f gpt )dV + f(peﬁ-r_i)dS
v s
=—f—kVT-?ldS+qudV+f(ﬁ,-ﬁ)dV
S 4 14
+ f[(—p7+%) - 9] - AdS
s
En utilisant le théoréme da la divergence :
A.30)
d(pe (
f%dV+fV- (pev)dV
v 14
= j V- (kVT)dV + f qydV + f(f;, -B)dV + f V- (—p¥)dV
14 v v v
+fV- (T-v)dV
14
Finalement I’équation de conservation de I'énergie s’écrit :
d(pe) (A.31)

5tV (Foe +p) =V (kVT + (T D)) +dy + f - 7

La version de I'’équation de conservation d’énergie utilisée par le logiciel Ansys Fluent présente
quelques modifications pour inclure, par exemple, la source d’énergie due a la diffusion des espéces
(écoulement avec multi espéces). L'équation de conservation de I'énergie résolue par Fluent [82] a la

forme suivante :

d(pe)
at

+V- ($(pe +p)) = V- keffVT—ZhJi+(%-ﬁ) + S (A32)
i
Ou:

e ¢ :énergie total (J/kg)

® kessp: conductivité thermique effective ((W/(m.K)), korr =k + k; et k; représente la
conductivité thermique turbulente

e T :tenseur de contraintes visqueuses (Pa)

e h; : enthalpie de I'espece i (J/kg)

. ﬁ : flux de I'espéce i (kg/(m?.s)

e Sp : terme qui inclut la chaleur apportée par les réactions chimiques et toutes les autres

sources d’énergie volumique ajoutées par I'utilisateur (W/m3)
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Les trois premiers termes du coté droit de I'équation A.32 représentent respectivement le transfert
d’énergie par conduction, diffusion des especes et dissipation visqueuse. L'énergie totale e est calculée

par :

P

o R (A33)
o)

+1ﬁ
ZUU

Ou h est I'enthalpie sensible (J/kg) qui est calculée par, pour les gaz parfaits :

hZZYihi (A.34)
i

Avec I'enthalpie h; relative au constituant i, calculée par :

T (A.35)
hi = f CpldT
Tref
OU Tyey = 298.15K.

v. Equation de conservation générale
A partir des démonstrations des équations de conservation présentées précédemment, nous

pouvons en déduire une équation de conservation générale de la propriété ¢ :

_6 U A.36

ad) + V- (pp?) =V- (TPVe) + Sy ( )
te?r%e term terme terme

instationnaire convectif dif fusif source

vi. Equation de transport des espéces

A partir de I'équation générale A.36, il est possible de décrire I'’équation de conservation de chaque
espece présente dans le mélange gaz. Ainsi, le logiciel ANSYS Fluent calcule la fraction massique locale de
chaque espéce i en utilisant I’'équation de convection-diffusion suivante :

a(pyi)
ot

(A37)

+V-(pvy) =V, +R +5;
Ou:
e v, : fraction massique moyenne de I'espece i
° ]_; : flux diffusif de I'espéce i (kg/(m?.s))
e R, :taux de production de I'espéce i par les réactions chimiques (kg/(m?.s))

e §;:taux de création de I'espece i venant d’une autre phase ou d’un autre processus défini

par l'utilisateur (kg/(m?3.s))
Dans un écoulement turbulent Fluent calcule le flux diffusif]_; avec I’équation suivant :

214



ANNEXE A : Principes de la modélisation CFD — ANSYS Fluent

> He
Ji= = (pDim + £5) o
ct

(A.38)
Ou:

e D, : coefficient de diffusion massique de I'espece i (m?/s)
e u; : viscosité turbulente (kg/(m.s))

e S, :nombre de Schmidt turbulent (valeur de défaut utilisé 0,7)

Le taux de production de I'espéce i par les réactions chimiques R; peut étre calculé par Fluent selon

trois différents modeles :

a. Modéle « Laminar finite-rate » : Les effets des fluctuations turbulentes sont négligés et le
taux de production de I'espéce i est déterminé par la cinétique d’Arrhenius.

b. Modele « Eddy-dissipation model » : Les vitesses de réaction sont assumées comme
controlées par la turbulence et les cinétiques d’Arrhenius ne sont pas calculées, ce modeéle
est basé sur le travail de Magnussen et Hjertagert [94].

c. Modeéle « Eddy-dissipation concept (EDC) » : Le modele prend en compte un mécanisme
chimique détaillé dans les écoulements turbulents réactifs. Il est le modeéle le plus colteux

en ressources informatiques.

Le modeéle utilisé pour les simulations du réacteur plasma est le modeéle finite-rate/eddy-dissipation.
En pratique ce modele pondére les taux de production de I'espece i calculés en utilisant le modéle
cinétique d’Arrhenius (laminar finite-rate) et le modéle qui prend en compte le mélange turbulent (eddy-
dissipation model). Le taux de production de i est calculé systématiquement par les expressions A.39-

A.45 et la valeur de R; la plus petite est prise en compte dans I’équation A.37.

On considere la réaction chimique génétique présentée par I’équation au-dessous :

Ne k;i Ne (A.39)
R ~ P
ZVU-ML- = ZVU]\/Q
= kT <
=1 j =1
Ou:
. vﬁ- : coefficient stoechiométrique de I'espece i dans la réaction j (réactif)
e v’ : coefficient stoechiométrique de I'espéce i dans la réaction j (produit)

ij
o M : symbole qui représente I'espéce i

° k}i : constante de la vitesse de la réaction directe j

. kjr : constante de la vitesse de la réaction reverse j

e n,:nombre total de espéces dans le systéme

215



ANNEXE A : Principes de la modélisation CFD — ANSYS Fluent

Pour le modeéle finite-rate, le taux de production R; est calculé en utilisant I'équation :

i (A.40)
Ri = Mml- z RU
j=1
Ou:
o Mm; : Masse molaire de I'espéce i (kg/kmol)
° ﬁij : Taux de création/destruction de I'espéce i dans la réaction j (kmol/(m?3.s))
e N, :nombre total de réactions dans le systeme
Le taux de création/destruction de I'espéce i dans la réaction j est, a son tour, calculé par :
Ner Mer (A41)
5 _ P R d g oy Nkj
Ry = (vij —vip)| K H[ij] —k H[ij]
k=1 k=1

Ou:
e (y;j : concentration molaire de chaque espéce k qui participe de la réaction j (kmol/m?3)

n,‘fj : ordre partiel de la réaction j directe par rapport a I'espéce k

U;Zj : ordre partiel de la réaction j reverse par rapport a I'espece k

e 7, :nombre total d’espéces chimiques dans la réaction j
La valeur de k]fi est calculée par I'expression d’Arrhenius :

—EA) (A.42)

d _

Ou:

A : facteur pré-exponentiel (unités consistantes)
e [3:exposant de la température
e FEA:énergie d’activation (J/kmol)

e R :constante universelle des gaz parfaits (J/(kmol.K))
Si la réaction est réversible, la valeur de kjr est calculée par:

(A.43)

kr =

IR

Ou K; est la constante d’équilibre de la réaction j.
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Pour le modeéle eddy-dissipation le taux de production de I'espéce i d{ a la réaction j en kg/(m?3.s) est
calculé par les deux équations au-dessous. La valeur la plus petite pour chaque espeéce i est retenue, et la
valeur R; est calculée a travers la somme des différentes R;;. La valeur de R; obtenue par la méthode
eddy-disspation est alors comparée a la valeur obtenue par la méthode finite-rate, équations A.40-A.43.

La valeur la plus petite est donc considérée comme limitante et utilisée dans I'équation A.37.

£ VR (A.44)
R.: = vEMmAp— %
ij = Vi;Mm; pkmm <V1§ijR>
< Zpy (A.45)
Rij = VnglABpE (%)
Zj vij Mm;

Ou:

e yp : fraction massique de tous les produits P

e yp :fraction massique d’un réactif particulier R

e A :constante empirique égal a 4.0

e B :constante empirique égal a 5.0

e ¢ :taux de dissipation d’énergie cinétique de turbulence (J/(kg.s))

ek :énergie cinétique turbulente (J/kg)

vii. Résumé du systéme d’équations et inconnus
Comme présenté dans les sections précédentes, le comportement du systeme est défini par les
équations :
e Conservation de masse (1 équation)
e Conservation de la quantité de mouvement (3 équations : x, y et z)
e Conservation d’énergie (1 équation)
e Equation de transport des espéces (n, équations, avec n, = nombre total de espéeces dans

la phase continue)

Ily a doncn, + 5 équations qui décrivent le comportement du systeme, les inconnues du probleme

analysé sont :

e Champ de vitesse ¥ (3 inconnues : u, v et w)
e Pression p (1 inconnue)
e Température T (1 inconnue)

e Fraction massique y; des n, espéces (n, inconnues)
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Les variables comme 1, h, p, p, T peuvent étre reliées par corrélations thermodynamiques et
hypothéses simplificatrices, comme gaz parfait, fluide incompressible, fluide Newtonien, qui permettent
d’alléger la complexité des équations utilisées. L'introduction de I'équation A.14 qui exprime le tenseur
de contraintes visqueuses T en fonction des gradients du vecteur vitesse pour un fluide Newtonien,
permet de boucler le systéeme, donc avec un méme nombre de variables et d’équations (n, + 5) le

systeme est mathématiquement fermé.

A.3 Modélisation de la turbulence

L’écoulement dans le réacteur plasma est turbulent, comme dans la plupart des cas d’écoulements
industriels. Ainsi la problématique de la modélisation de la turbulence et son effet sur I'’écoulement, le
transfert de chaleur, le transfert de matiére et la réaction chimique a besoin d’étre traitée par le logiciel

Ansys Fluent.

Aujourd’hui la représentation de la turbulence la plus acceptée est celle de Kolmogorov. Selon cette
théorie, la turbulence est composée de tourbillons de différentes tailles, les tourbillons plus grands, et
plus énergétiques, transferent leur énergie aux tourbillons plus petits [93]. Ce mécanisme est illustré par
la Figure A.3, le processus de transfert d’énergie illustré continue jusqu’a atteindre le plus petit tourbillon
possible et aprés I'énergie est dissipée sous la forme de chaleur.

Energie de Dissipation
'écoulement d’énergie

Grands tourbillons Petits tourbillons

®» Flux d’énergie

Figure A.3 : Représentation de la cascade turbulente

Les tourbillons plus petits sont caractérisés par les micro-échelles de Kolmogorov :

S\ (A46)
-
v\ 1/2 (A.47)
tn = (g)
u, = (ve)t/* (A.48)

Ou:

e 7 :échelle de longueur de Kolmogorov (m)

e 17, :échelle de temps de Kolmogorov (s)
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® Uy, :échelle de vitesse de Kolmogorov (m/s)

e vV :viscosité cinématique du fluide (m?/s)

e ¢ :taux de dissipation d’énergie cinétique de turbulence due aux forces visqueuses (J/(kg.s)
=m’/s)

Pour résoudre numériquement les équations de Narvier-Stokes en régime turbulent, il est nécessaire
d’avoir un maillage trop fin pour résoudre les échelles de turbulence, ce que résulte en un énorme co(t
de calcul, impraticable pour la plus grosse partie des cas d’études. La solution est donc de modéliser la
turbulence et différentes méthodes sont créées comme le « large eddy simulation (LES) », ou les grands
tourbillons sont calculés directement alors que les petits tourbillons sont modélisés, et le « Reynolds

averaged Navier-Stokes method (RANS) », ou les tourbillons de toutes les échelles sont modélisés.

Les simulations développées dans le projet utilisent essentiellement la modélisation RANS, donc on
considere une variable générique ¢ qui peut représenter une variable de I'écoulement quelconque
(V,p,e,h,T,p, etc). La variable ¢ peut étre décomposée en une valeur moyenne <]3 et une valeur

fluctuante ¢’, comme montre I'expression :
P, t) = p(F,6) + ¢' (%, 1) (A.49)
La moyenne de ¢ dans un intervalle At est définie selon I’équation :
. t+At (A.50)
p(X,t) = lim — X, t)dt
B0 = Jim - [ G0
t
Si ¢ varie lentement avec le temps en comparaison avec I'échelle de temps de la turbulence,
I’équation A.50 s’écrit :

B 1 t+At (A.51)
P, t) = AL f o (X, t)dt
t

En appliquant cette décomposition a la vitesse et a la pression:

B=0+7' (A.52)
p=p+p (A53)
T=T+T' (A.54)

Ensuite, la forme décomposée de U, p, T est utilisée dans les équations de conservation de masse,
guantité de mouvement et énergie. En considérant les hypothéses d’écoulement incompressible et fluide

Newtonien, la moyenne de Reynolds des équations s’écrit :
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V.[pglzo (A.55)

a[pv] —1 - - 1 = (A.56)
5% +V-[pvv]——Vp+V-[T—pvv]+fb

d[pCyT]
ot

L'équation A.57 de conservation d’énergie en termes de la température est dérivée de I'équation

+V-[pC,0T| = V- [kVT — pC,5'T’| + ST (A7)

A.31, en considérant I’enthalpie spécifique h comme étant fonctiondep et T : h = f(p,T) [93].

Les produits des fluctuations —pv'v’ et —pCpﬁ’T’ rajoutent au systéme 6 nouvelles inconnues aux

équations de conservation de quantité de mouvement et 3 nouvelles inconnues a I'équation de

conservation d’énergie. Le produit —p¥' ¥’ est appelé tenseur de Reynolds et le produit —pCpﬁ’T’ est le

flux de chaleur turbulent.

uu u'v u'w’ (A.58)
IR = —pﬁ’ﬁ’ =—p|vuw v vw
w'u' w'v' w'w'
u'T’ (A.59)
qR = —pCrv'T" = —pCp | v'T"
w'T’

Pour que le systeme turbulent soit mathématiquement fermé, il faut rajouter des équations qui
permettent de relier les nouvelles inconnues aux variables du systéme. Cela est ce qu’on appelle la
modélisation de la turbulence. Boussinesq [95] a créé un modele pour le tenseur de Reynolds qui est
analogue a l'expression du tenseur des contraintes visqueuses en fonction des gradients de vitesse,

présentée précédemment par I'équation A.14.

Ainsi, le tenseur des contraintes turbulentes est exprimé en fonction du gradient de vitesse

moyenne :

_ __ 2 . _
= —pi T = w[V5 + V)] = S ok + (V- DI (A€0)

Pour un écoulement incompressible I'expression précédente devient :
IR = —pB'B' = p, [V3 + (V)T] - gpkf (A.61)
Ou:
e i : viscosité turbulente (kg/(m.s))

e k:énergie cinétique turbulente (J/kg=m?/s?)

L'énergie cinétique turbulente peut étre définie par :
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1

Le flux de chaleur turbulent est calculé par une expression analogue a la loi de Fourier :

gR = —pC,B'T' = k,VT (A.63)

Ou k; représente la diffusivité thermique turbulente en W/(m.K).

Il'y a plusieurs modeéles de turbulence disponibles dans la littérature qui peuvent étre utilisés dans le
logiciel ANSYS Fluent. Cependant, il est important de souligner qu’il n’existe pas un modele qui s’adapte
parfaitement a tous les systéemes et conditions, chacun a ses avantages et inconvénients. Le Tableau A.1

présente un bref résumé des différents modéles RANS disponibles.

Tableau A.1 : Résumé des modéles de turbulence RANS

Nombre d’équations Modéles Description
Modele algébrique (zéro Modéle a longueur de  Le modeéle résout une équation algébrique pour le calcul de la
équations) mélange (Prandtl) viscosité turbulente p;.
Modele a 1 équation Spalart-Allmaras Le modele résout une équation de transport pour la viscosité

turbulente modifiée ¥, avec p; = piif,1, ol f,1 est une fonction
d’amortissement (dumping functions).

Modele a 2 équations Famille des modeles Modeles k- : Deux équations de transport sont résolues une pour
k- etk-w I’énergie cinétique turbulente k et I'autre pour le taux de dissipation
de I’énergie cinétique €. La viscosité turbulente est calculée par y, =

k? . s . C
pC, et la diffusivité thermique turbulente par k; = :_Tu:, pour les
t

modeles standards et réalisables.

Modeles k-w : Le w représente le taux de dissipation de I'énergie

cinétique de turbulence spécifique (1/s) w = ﬁ Deux équations de
w

transport sont résolues une pour I'énergie cinétique turbulente k et

l'autre pour le taux de dissipation spécifique w. La viscosité

turbulente est calculée par u; =p§ et la diffusivité thermique

turbulente par k; = ;‘—;, pour le modéle standard [93].
t

Modeles de deuxieme Reynolds stress Le modeéle résout I'équation de transport exacte pour chaque
ordre model composent du tenseur de Reynolds. Une fois calculés les termes sont
utilisés pour fermer le systéme d’équations moyennées.

Plus de détails sur chacun des modeles cités sur le Tableau A.1 peuvent étre retrouvés dans la
littérature[81], [82], [93]. Les modeles choisis pour les simulations développées dans le cadre du projet
IGAR sont les modeles k-¢ standards et k-& réalisables, ces deux modeles présentent une bonne

robustesse numérique, avec un co(t de calcul raisonnable et une précision acceptable pour le cas d’étude.

i. Le modele k-& standard

Les équations de transport pour k et € utilisées par le modéle standard sont :
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d(pk S A.64
(Pk) + V- (p0k) = V- (tefriVk) + P+ Py — pe + S ( )
ot 4 ———— —— [

ferme | copore erme —fermiede - termiede ol

instationnaire convectif dif fusif production  disparition "puit
d(pe N A.65
(pe) + V- (pve) ( )
ot _—
~—— terme
. terme convectif
instationnaire
£ g2
=V (P‘eff,evg) + Cle; (Px + C3¢Pp) — pCZs? + Se
terme terme de terme de zgg;‘(éi
dif fusif production disparition "puit" g

Le terme Py, représente le terme de production de I'énergie turbulente due aux gradients de vitesse,

et peut étre calculé par:

Ll

Pk= R:Vﬁ (A66)

Le terme P, représente la production due a la forme thermo-gravitationnelle (buoyancy), il est

calculé par:
Pb:ﬁﬁ(g).v'r) (A-67)
Pr,
Ou:

e Pry : Prandtl turbulent considéré comme 0,85 pour le modéle réalisable

e [ : coefficient d’expansion thermique donné par :

Bz_%(z_;)p (A.68)

Les viscosités effectives pour k et € en (kg/(m.s)) sont calculées par :

Kt A.69
Heffe = H+— ( )
Ok
Kt A.70
Heffe = 1+ — ( )
O-S
La viscosité turbulente, quant a elle, y; est calculée par:
k? (A.71)

= oC —
U Pyg

Finalement, les valeurs des constantes sont :
o =100, = 1,3 (. = 1,44 C,, = 1,92, = 0,09

ii. Le modele k-¢ réalisable

Les équations de transport pour k et ¢ utilisées par le modeéle réalisable sont :
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d(pk R A72
(Pk) + V- (p0k) = V- (tefriVk) + P+ Py — pe + S ( )
at 4 S—— ! )
Trme | feme | e —  femede  otermeds o solier
instationnaire  comvectif dif fusif production  disparition "puit
d(pe 5 A.73
(pe) + V- (pve) ( )
ot _
— terme
. terme convectif
instationnaire
€ g?
=V- (P‘eff,evg) + pCiSe + Cie 7 C3ePy — plog———+ S
terme k k + (E) < soﬂ?ce
dif fusif produetion p/_ msager
terme de

disparition "puit"

Le termes Py, et P, sont définis comme pour le modele standard. Le terme C; est défini par :

C, = max (0,43,L) (A.74)
n+5

ou:
k —=—=
ALY (A.75)

Le terme S représente la partie symétrique du tenseur des déformations :

5= %(va + (VN (A76)

Les viscosités effectives pour k et € en (kg/(m.s)) sont calculées par comme le modéle standard :

MUt

Heffe = KU+ — (A-77)
Ok
He

Hefre =H+— (A78)

&

La viscosité turbulente p; est calculée aussi par la méme formule :

k? (A.79)
pe = pCy &

Cependant, la valeur de C,, nest plus constante, elle est calculée par :

1 (A.80)
C=———
k
A0+AS(U*E)
ou:
U*=vS5:5+0:0 (A.81)

Le terme Q représente la partie antisymétrique du tenseur des déformations :

Q= %(vﬁ — (V)N (A.82)
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Le terme Ag, a son tour, est calculée par :

As = V6cos(¢) (A.83)
Ou:
1 (A.84)
¢ = §arccos(\/gW)
La valeur de W peut étre calculée par :
W= SijSikSki (A.85)

La valeur de C5; est calculée par :
v
C3¢ = tanh |Z|
Finalement, les valeurs des constantes du modeéle sont :
0,=100,=12C, =144 C,, =19 A4, = 4,04

A.4 Modélisation du rayonnement

Le modele utilisé pour représenter le transfert de chaleur di au rayonnement est le modéle
« discrete ordinates (DO) ». Ce modeéle est le plus adapté lorsque le milieu gazeux participe de fagon
significative au transfert de chaleur par rayonnement. Les gaz tels que CO; et H,0 participent au transfert

de chaleur par rayonnement, i.e. ces espéces sont capables d’absorber et de diffuser le rayonnement.

L’équation de transport du rayonnement (RTE) est résolue pour lintensité I = f(X,5), ou ¥

représente le vecteur position et S le vecteur de direction du faisceau, cette équation s’écrit :

e g - > O-T4 O- A - = - > (A'86)
V- ((x,5)s) + (a + 0.)I(%,5) = an> — + 4—f 1(%,5")®(5,5)dQ’
taux de changement absorption J TJo
de l'intensité a travers emission dif fusion (scattering)

du space
Ou:
e o :constante de Stefan-Boltzman o = 5.67 - 1078 W/(m?K)
o 0, : coefficient de diffusion (scattering coefficient) du gaz (1/m)
e qa: coefficient d’absorption du gaz (1/m)
e n:indice réfractive du gaz
e X :vecteur position X = (x,y, z)

e §:vecteur de direction du faisceau 5§ = (sy, Sy, 5;)
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Les termes g, a et n sont des propriétés du gaz dans lequel s’effectue le rayonnement. Le premier
et le deuxieme termes du c6té gauche de I'équation A.86 prennent en compte respectivement le taux de
changement de I'intensité de rayonnement I et I'absorption de son intensité par le gaz. Le premier terme
du c6té droit de I'équation, quant a lui, prend en compte I’émission de rayonnement du gaz. Finalement,
le dernier terme du c6té droit de I'équation, représente la diffusion de rayonnement, ce terme prend en

compte le changement de direction du rayonnement causé par le gaz.

La méthode de « discrete ordinates » est une des méthodes qui peuvent étre utilisées pour résoudre
I’équation A.86. Cette méthode calcule I’équation de transfert de I'intensité radiative pour un nombre

discret de directions de faisceau, établi a partir de la discrétisation angulaire présentée en Figure A.4.

Figure A.4 : : Discrétisation angulaire dans la direction azimutale (gauche) et dans la direction polaire (droite) [81]

Chaque octant de I'espace angulaire 4m est discrétisé en Ny Ny angles solides. En utilisant un nombre

fini de directions de faisceau I'équation A.86 dévient :

’ ndg (A.87)
V-(I;s1)+ (a+0.)] ——an2—+—é I, P, w
(1 1) ( 5)1 1 klk kWk

Une équation A.87 est calculée pour chaque direction de faisceau ndy, le terme wy, représente un
coefficient de pondération associé a la direction de faisceau. Pour une simulation 3D sont résolues un

total de ndy = 8Ny Ny directions.

A.5 Algorithme général de résolution Fluent

L'algorithme général de résolution des équations de conservation comprend I'étape de discrétisation
qui a comme objectif de transformer le systeme d’équations aux dérivées partielles en un systeme
correspondant d’équations algébriques. Le processus de discrétisation est essentiellement composé de

deux étapes, la discrétisation du systéme physique et la discrétisation des équations de conservation.

La discrétisation du systeme physique, consiste en la division de I'espace représenté en plusieurs
volumes de contréle, le maillage, et aussi a la définition des limites du systeme. Pour les simulations
transitoires, I'intervalle de temps est divisé aussi en un nombre fini de pas de temps [96].
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Les équations de conservation vont étre ensuite intégrées sur chacun de ces volumes de controle
pour produire un systeme d’équations algébriques, qui sera a son tour résolu numériquement par un
processus itératif. Le logiciel Fluent propose différentes approches pour résoudre le systeme d’équations
résultant, mais I'approche utilisée pour les simulations produites dans le contexte du projet IGAR est le

« pressure based » SIMPLE algorithme.

i. Discrétisation des équations de conservation
Pour illustrer la méthode de discrétisation, on va utiliser I’équation stationnaire de conservation

général de la propriété ¢ :

V- (ppv) =V (TVh) + S, (A.88)
term terme terme
convectif dif fusif source

La premiére étape est d’intégrer les équations de conservation sur chaque élément du maillage

(volumes finis), I'exemple présenté ici considere I'élément du maillage appelé C sur la Figure A.5.

F,O

F
fz f1 10

RO g

fa
fs

O s

Figure A.5 : Volume de contréle utilisé pour illustrer la procédure de discrétisation de I’équation de conservation

L’équation intégré devient :

(A.89)
f V- (ppp)dV = f V- (TPVg)dV + j SpdV
A A A
En utilisant le théoréme de la divergence I'équation au-dessus déviant :
(A.90)

3@ (pp¥) - dS = f}ﬁ (r¢ve)-ds + f SpdV

v, v, Vv,

Ou:
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e S:Vecteur de la surface C

J Fﬁav : intégral de surface sur le volume 1,
c

En utilisant la méthode de quadrature de Gauss, considérant un seul point d’intégration au centre de
la cellule C, les intégrales de surface peuvent étre transformées en sommes des flux diffusifs et convectifs

qui traversent les limites (faces) de I'élément C :

Mfaces (A.91)
% (pp?) - dS = z ;s - Sy
v, f
Nfaces
f (r9vg)-dS = ) 19V, -5
av, f

Une procédure similaire est utilisée pour le terme volumique :

(A.92)

f SpdV =Sy .V,
Ve

Ainsi, I'équation de conservation générale semi-discrete pour un point d’intégration au centre de

I’élément C peut s’écrire :
Nfaces Nfaces (A93 )
f f
Ou:

®  TNfgces - Nombre de surfaces délimitant la cellule C
e ¢y :valeur de ¢ a travers de la surface f

. pfﬁf -§f : flux massique a travers la surface f (kg/s)

. §f : aire de la surface f, §| = |5xi + Syj| en 2D (m?)
e V¢; :valeur de V¢ normal a la surface f

e V. :volume dela cellule C

Fluent garde les valeurs de ¢ au centre des cellules (C, F1, F2,..., F5, comme représenté sur la Figure
A.5). Cependant, nous avons besoin de la valeur ¢+ a la surface f de la cellule et pour I'obtenir il est alors
nécessaire d’interpoler la valeur ¢, entre deux ou plusieurs cellules adjacentes. Fluent dispose de
plusieurs méthodes d’interpolation, mais la méthode utilisée pour les simulations construites dans le

contexte du projet IGAR a été « First-Order Upwind Scheme ». Cette méthode considére que la valeur de
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¢ au centre de la cellule représente la moyenne de la valeur de ¢ dans la cellule, ainsi cette méthode fixe

la valeur de ¢ égale a la valeur de ¢ au centre de la cellule situé en amont dans I'écoulement [82].

Le deuxieme étape de la discrétisation de I'équation de conservation A.93 consiste a la linéarisation
des flux qui traversent la cellule C, les détails peuvent étre trouvés dans la littérature [93], [96]. L'équation
finale est présentée ci-dessous et la notation utilisée considére c le centre de la cellule considérée et F
le centre des cellules voisines :

b (A.94)
ac(;bc = Z aFd)F +b

F

Ou n,, se référe aux cellules voisines (neighbor cells).

e q.: coefficient de linéarisation pour ¢,
e qa; : coefficient de linéarisation pour ¢

e D :partie constante/source

Le nombre de cellules voisines n;, varie avec la topologie du maillage et normalement sera égal au
nombre de faces qui délimitent la cellule, sauf pour les cas des cellules de la limite physique du domaine
d’étude. D’ailleurs, il est souvent nécessaire de contrdler la variation de ¢, d’une itération a une autre,
compte tenu de la non linéarité du systeme d’équations a résoudre. Pour contréler la variation de ¢,

Fluent propose I'utilisation des facteurs de relaxation @ :

b = doia + apAdp (A.95)

ii. Discrétisation dans le temps

La discrétisation dans le temps est aussi nécessaire pour les simulations instationnaires, notamment
celles qui sont faites pour I'étude de la mise en service du réacteur en utilisant la torche plasma. Dans les
cas instationnaires, la discrétisation spatiale est la méme que pour les simulations stationnaires, pour la
discrétisation dans le temps, il est nécessaire d’intégrer chaque terme des équations différentielles sur le

pas de temps At.
L’expression générique de I'évolution de la variable ¢ dans le temps est donnée par :

0 (A.96)
= =F($)

La fonction F(¢) prend déja en compte la discrétisation spatiale. La discrétisation dans le temps est

faite en utilisant « backward differences » de premiére ordre :

L —pn A.97
¢ = ¢ — F($) (A.97)
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Ou I'exposant n + 1 fait référence a la valeur de ¢ a l'instant t + At et I'exposant n fait référence a
la valeur de ¢ a I'instant t. La fonction F(¢), a son tour, peut étre évaluée dans I'instant de temps futur

(méthode implicite) ou dans I'instant de temps courant (méthode explicite) :
Méthode implicite de premier ordre :

P = p™ + AtF (™) (A.98)

Méthode explicite de premier ordre :

P = p™ + AtF (p™) (A.99)
L'avantage de la méthode implicite est sa stabilité indépendamment de la taille du pas de temps

utilisé. Alors, que la méthode explicite est restreinte a des cas spécifiques [82] et n’est pas adaptée aux

cas simulés dans le contexte du projet IGAR.

iii. L’algorithme SIMPLE
Pour les écoulements incompressibles, les équations de la continuité et conservation de la quantité

de mouvement, déja présentées précédemment sont :
V-9=0 (A.100)

d(pv)
Jat
On observe que le champ de vitesse peut étre obtenu a partir de I’équation de conservation de la

(A.101)

+ V- (piD) = ~Vp + V- (D) +pJ + f

quantité de mouvement, mais il n'y a pas d’équation qui permet de traiter explicitement le champ de
pression. L'idée de I'algorithme SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations) est alors
d’obtenir une équation pour résoudre la pression a partir de I’équation de la continuité et de I'équation

de conservation de la quantité de mouvement [93].

La premiére étape est de discrétiser partiellement I'équation de conservation de la quantité de

mouvement. Le terme convectif V - (pvU¥) est ainsi linéarisé :

Nfaces Nfaces np ( A.102 )
jE i) daS= Y pp(E)(E) S = Y () =ach + Y ariy
oV, f f F

0u, J représente le flux massique a travers la surface f en kg/set | = pf(ﬁf) -§f. Les coefficients
a. et ap, ainsicomme J sont fonctions de 13)«. La linéarisation du terme convectif implique I'utilisation d’un
champ de vitesse existant et qui satisfait I'équation de la continuité pour actualiser les valeurs de a, et

ag.

Pour obtenir I'équation en pression on va utiliser I'équation de conservation de la quantité de

mouvement semi-discrétisée, ou le gradient de la pression n’est pas discrétisé, dans la forme :
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a.v, = H@W) —Vp (A.103)
Le terme H(V) est une matrice qui inclut la partie transport de I’équation de conservation de la

quantité de mouvement (coefficients de toutes les cellules voisines multipliés par la vitesse

correspondante) et aussi le terme source.

Enisolant U, de I'équation A.103 :

s _HO®) 1. (A.104)
= o

Pour calculer les vitesses dans la surface f, on utilise alors :

B = <H:v)> B (al) D), (A.105)
Cc f Cc f
La forme discrétisée de I’équation de la continuité est :
Nfaces (A.106)
f @-dS="Y (5)-5=0
v, f

En utilisant les équations A.105 et A.106, nous avons :

(52, ), oo

Nfaces
f

Ainsi, la forme complétement discrétisée pour les équations de Navier-Stokes incompressible est :

(A.107)

"faces (A.108)
act.=H@® - Y ()5
f

Nfaces Nfaces .
1 i H@)\ (A.109)
2 |G @on|s= 2 (%) -5
I3 ¢f f ¢ /r
Plus de détails sur I'obtention de ces équations peut étre trouvés dans la littérature [96]. L’algorithme
SIMPLE est une approche de résolution dite séparée « segregated approach », dans la mesure ou les

équations sont résolues séparément. Le processus de résolution de I’algorithme SIMPLE consiste ainsi en

4 étapes :

1. Résolution de I'équation de quantité de mouvement pour I'obtention du champ de vitesses
V. Le gradient de pression est calculé en utilisant les valeurs de I'initialisation ou de I'itération
antérieure. Le champ de vitesse obtenu satisfait I’équation de conservation de la quantité de
mouvement, mais ne satisfait pas la continuité.

2. Résolution de I'équation de la pression A.109 pour I'obtention de la distribution de pression
Vp.

230



ANNEXE A : Principes de la modélisation CFD — ANSYS Fluent

3. Le champ de pression est ensuite utilisé pour corriger le champ de vitesse, en utilisant
I’équation A.105. Le champ de vitesse ainsi obtenu satisfait la continuité, mais ne satisfait
pas I'équation de conservation de la quantité de mouvement. Ainsi, I'équation A.108 doit
étre a nouveau résolue, en configurant un processus itératif. Le champ de pression utilisé est

relaxé, en utilisant un facteur de relaxation ap :

pnew — pold + ap(pp _ pold) (A.110)
Ou:
o p™ :valeur du champ pression a étre utilisée dans le calcul du champ de vitesse
e p°?: valeur du champ pression utilisée pour calculer le champ de vitesse avec

I’équation de conservation de la quantité de mouvement (étape 1)
e pP :solution de I'équation de la pression A.109
* a, :facteur de relaxation (0 < a, < 1)
4. Les équations de conservation d’énergie, turbulence et transport des espéces sont résolues

apres la correction du champ de vitesse.

L'algorithme de résolution peut étre résumé par le schéma présenté par la Figure A.6 :
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Initialisation de la pression

lpoid

Résolution de I"équation de
conservation de la quantité de
mouvement
a.v. = H(v) —Vp

.
| o
Résolution de I'équation de la pression

Nfaces 1 . Mfaces H (1}») .
2|) o= 2(52)
f f f

T

poid — pnew 1 pnew

Correction du champ de
vitesses

. (H®) 1
=) - (&), o

1 ﬁTIQW

Résolution des équations de
conservation de I'énergie,
turbulence, transport des espéces

—_

NON Simulation oul
convergée ?

» Solution

Figure A.6 : Algorithme de résolution de la méthode « Pressure-based segregated » SIMPLE

Il s’agit d’'une méthode itérative, a chaque itération le calcul est censé s’approcher de la solution du
probleme. Pour évaluer I'évolution de la convergence, on utilise le résidu. Le résidu est une mesure du

déséquilibre des équations de conservation, calculé par Fluent comme :

¢ — Zcelluleslng ap¢pr+b — ac¢c| (A.111)

R
Zcellules | ac¢c |

Au fur et a mesure des itérations, le résidu diminue et atteint des valeurs proches a zéro (R¢ <
107°). Pour évaluer la convergence des simulations réalisées dans le contexte de la thése, on a suivi
I’évolution des résidus, mais on a aussi vérifié si I'erreur du bilan de matiere et du bilan énergétique. Le

critere de convergence utilisé est que I'erreur du bilan énergétique soit inférieur a 0,5%.
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Ce chapitre présente une description simplifiée du fonctionnement d’un des algorithmes disponibles
sur Fluent pour la résolution des équations de conservation. Plus de détails sur le fonctionnement de la
méthode SIMPLE et sur d’autres méthodes disponibles sur le logiciel ANSYS Fluent sont disponibles dans

la littérature [82], [93], [96].
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ANNEXE B : La méthode « Design of Experiments (DOE) »

La méthode de « Design of Experiments (DOE) » est née du besoin de faire des expériences et
observations controlés. Planifier les expériences devant étre effectuées, dans n’importe quel contexte, de
facon analytique et statistique, permet I'obtention de réponses pertinentes pour une certaine

problématique avec un co(t réduit [97].

Une expérience/essai peut étre défini comme une série de tests sur un systéme/procédé ol une
variation est imposée a certain facteurs d’intérét, comme par exemple température, composition, temps
de réaction, etc. L'objectif est d’identifier I'effet de ces variations sur la réponse observée a la sortie du
systeme/procédé. Un plan d’expériences, construit de facon statistique, permet de corréler I'effet
observé sur la réponse avec la variation imposée aux parametres d’intérét, a travers d’un modele de

régression. Ce modele peut étre, de surcroit, utilisé pour améliorer/optimiser un procédé déja existant.

Les différentes techniques de plan d’expériences sont largement utilisés dans le domaine de
I'ingénierie. Parmiles nombreuses applications de la théorie DOE, on peut citer : augmenter le rendement
des procédés, réduire la variabilité d’'un produit, rendre le produit plus proche des exigences

normes/cible, réduire le temps de développement, optimiser un procédé et réduire son codt [89].

Il y deux approches classiques pour systématiser une expérience et évaluer les effets de la variation
des variables sur la réponse : analyse des facteurs un par un, en anglais « one factor at a time » (OFAT) et
plan d’expérience multifactoriel. La méthode OFAT consiste a faire varier un seul facteur a la fois, pendant
que les autres sont considérés constants. L'effet de chaque facteur est analysé individuellement. Dans le
cas du plan d’expérience multifactoriel, il est possible d’étudier I’effet de la variation de plusieurs facteurs
simultanément. La désavantage de la méthode OFAT est qu’elle ne permet pas d’identifier une possible
corrélation entre deux facteurs et, pour la majorité des systémes d’étude, les corrélations entre deux
facteurs ne sont pas négligeables. Le plan d’expérience multifactoriel, quant a lui, permet d’identifier et
d’évaluer la corrélation entre deux, ou plus, facteurs et c’est celui-ci qui sera utilisé dans le cadre de nos

travaux.

Le plan d’expérience multifactoriel le plus simple est le plan d’expérience 2%, ou le facteur d’étude
varie entre deux niveaux, un niveau bas (-1) et un niveau haut (+1). L'effet d’'un facteur peut étre défini
comme un changement observé dans la réponse résultante d’'un changement de niveau du facteur. Pour

illustrer avec un cas d’exemple, considérons la réaction chimique générique :

J+K > L (B.1)

L'espéece L est produit, avec un rendement de 60% par un réacteur batch a T = 50°C avec un temps
de réaction de 3h. Il est déja connu que deux facteurs qui peuvent avoir un effet sur le rendement de L

sont la température et le temps de réaction. On décide donc de réaliser un plan d’expérience 2, avec k=2,
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pour trouver les conditions qui permettent d’avoir un plus grand rendement. Les niveaux bas et haut de
la température sont fixés en 50 et 80°C respectivement et les niveaux bas et haut pour le temps de
réaction sont fixés en 2 et 4h respectivement, les résultats, synthétisant I'ensemble des essais, sont

présentés en Tableau B.1.

Tableau B.1 : Résultats exemple plan factoriel 22

A B A B Réponse (2 reproductions) Rendement
Température (°C)  Temps (h) | Température (codé) Temps (codé) | Rendement| Rendement II moyen

80 4 +1 +1 55% 55% 55%

50 4 -1 +1 65% 63% 64%

80 2 +1 -1 90% 92% 91%

50 2 -1 -1 57% 59% 58%

L'analyse du plan factoriel complet permet généralement a vérifier si les effets observés sont
statistiquement significatifs a travers d’'une analyse de variance [89]. Les effets non-significatifs sont dus
a des variation incontrélables comme pureté des produits, I'opérateur du systéme/essai, les fluctuations
sur les mesures, etc. Ainsi, il est important de savoir si les effets observés sont vraiment liés aux variables
d’étude ou sont un effet des variations incontrolables du systéme. Pour les cas ou il est impossible de
réaliser deux ou plus répétitions, il y a autres méthodes pour identifier les effets significatifs, ces méthodes

sont abordées au

Le plan factoriel 2% peut étre représenté géométriguement comme un carré, ainsi comme le montre
la Figure B.1. On observe clairement que quand on diminue le temps de réaction et on augmente la

température on obtient de meilleurs rendements.

0% 55% 2% 55%
+t1— @ ® ‘1 @
z g
e Campagne d’essais | g Campagne d'essais Il
= =
= =
57% 65% 59% 63%
1L 11 @

Temps de réaction Temps de réaction

-1 +1 -1 +1

Figure B.1 : Représentation géométrique du plan factoriel 22
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L'effet de un facteur e; peut étre calculé par la différence entre la réponse moyenne lorsque le
facteur i est en niveau haut et la réponse moyenne lorsque le facteur i est en niveau bas. Ainsi les effets

du facteur A, B peuvent étre calculées par :

(Ry +R3) — (R, +R,) (0.55+0.91) — (0.64 + 0.58) (B.2)
ey = 5 = 5 =0.12

(Ry +R,))—(R;+R,) (0.55+0.64) —(0.91 + 0.58) (B.3)
eg = 5 = 5 =-0.15

L'effet e;; de I'interaction entre les facteurs i et j peut étre calculé par la différence entre la

réponse moyenne quand les deux facteurs sont au méme niveau (haut, haut et bas, bas) et la réponse

moyenne quand le deux facteur sont en niveaux contraires (haut, bas), ainsi I'effet AB est calculé par:

(R, +R)— (R, +Rs) (055 + 0.58) — (0.64 + 0.91) (B.4)
€4 = 2 = 2 =-0.21

Une fagon de généraliser et de simplifier le calcul des effets est d’utiliser un tableau d’effets (Tableau
B.2). On observe que pour les effets d’un facteur, le chiffre & multiplier par la réponse moyenne R; lors
du calcul de I'effet est celui représenté par les variables codées sur le Tableau B.1. Pour les effets de plus

d’un facteur, il faut juste multiplier les colonnes (AB = AxB).

Tableau B.2 : Tableau d’effets - signaux algébriques pour calculer les différents effets

r A B AxB
1 +1 +1 +1
2 -1 +1 -1
3 +1 -1 -1
4 -1 -1 +1

Un effet e;; quelconque peut étre ainsi calculé par :

(B.5)

2k

1 =

eij = k-1 Z(l “DrRy
r=1

Ou le terme (i * j), représente la multiplication des variables codées des facteur i et j pour I'essai r.
Les résultats obtenus nous permettent de créer un modele de régression pour calculer le rendement en

fonction des variables (température et temps) du type :

Y = Bo + P1x1 + B2xz + P12X1X; (B.6)

Ou x4 et x, représentent les variables codés des facteurs A et B respectivement, calculées par :

Yo = T — (Tpas + Thaut) /2 (B.7)
! (Thaut - Tbas)/2
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X, = t— (tbas + thaut)/z ( B.8 )
2 (thaut - tbas)/z

Les coefficient B, est la moyenne de toutes les réponses obtenues. Dans le cas de I’'exemple nous

avons 8, = 0,67. Alors que les coefficients 51, 5 et §1, sont calculés a partir de des effets des facteurs

A, B et AB respectivement :

e.

B =§l (B.9)
eij

Bij ==

Pour calculer les coefficients du modeéle de régression, il est nécessaire de diviser les effets par deux,
car les coefficients mesurent I'effet d’une unité de de changement en x, alors que les effets sont basés
sur le changement de deux unité (-1/1) [98]. Ainsi nous avons pour le cas d’exemple §; = 0,06, 8, =

—0,075 et 51, = —0,105. Le modele de régression pour I'exemple s’écrit ainsi :

$ = 0,67 + 0,06x; — 0,075x, — 0,105x, x, (B.10)

Un autre moyen d’interpréter les résultats du plan factoriel est a travers la surface de réponse
(gauche) et du contour de réponse (droite) présentés en Figure B.2. Ce traitement graphique des résultats
nous permet d’identifier rapidement la direction de I'amélioration. Dans le cas de I'exemple, I'objectif est
augmenter le rendement, avec la surface de réponse et le contour on identifie que pour augmenter le

rendement, il faut augmenter la température et réduire le temps de réaction.

® Rendement
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I 060 - 064
W 064 - 068
0,68 - 072
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M 076 - 080
W 080 - 084
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| > 088

~
o

—
(&}
<
(]
g
=
2
©
T 65
Q.

5

ks

2,5 50

3,0 35

40 2,0 25 3,0 35 40
Temps  (h)

Temps (h)

Figure B.2 : Surface de réponse et contour du rendement de L, produit a travers des résultats du plan factoriel 22 de I'exemple
réacteur batch

La théorie DOE est une théorie compléte et statiquement robuste qui s’est montrée efficace dans
plusieurs catégories de problémes. Plus de détails sur la méthode, développement de plans factoriels avec

k>2, ainsi que nombreux exemples de I'utilisation de la théorie en différents contextes et applications,

sont disponibles dans la littérature [89], [97]-[101].
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Dans le contexte des études d’ajustement du modeéle cinétique, développés pendant la thése, la
théorie DOE a eu un role de modele simplificateur. Dans notre cas d’étude nous avons un modele physique
(CFD/RPA) qui décrit le comportement du réacteur, et nous nous sommes intéressés a comment la
variation des parametres cinétiques peut affecter la réponse en sortie du réacteur, dans le modeéle
physique. Ainsi, dans notre cas, I'expérience est représentée par I'exécution d’une simulation en utilisant

le modeéle tandis que le plan d’expériences est représenté par une campagne de simulations a effectuer.

L'intérét de cette approche est de développer un modeéle de régression, plus simple que le modeéle
physique complet, qui prévoit directement le comportement du modele physique en fonction de la
variation des variables d’intérét, ce type d’approche est communément appelé « metamodel » [98],
[102]-[104]. Le modele de régression peut étre ensuite relié a des résultats expérimentaux qui
permettraient, en théorie, de trouver les variables d’intérét qui font que le comportement prévu par le
modele physique s’approche du comportement expérimental. Tout le développement de la méthode

d’ajustement cinétique crée a partir de ce principe est présente dans les prochaines sections.
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ANNEXE C : Tableau des parameétres cinétiques des 100 essais fictifs

Tableau C.1 : Paramétres cinétiques utilisés pour produire les 100 essais fictifs

Essai EAy EA, EA1o0 EA; EAs Ao Az Ao A1 Asg

Fictif ~ (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (m3/(mol.s))  (m3/(mol.s)) (1/s) (m3/(kmol.s.K?))  ((m3)°75/(mol®73.s))
1 3,25e+04 1,50E+05 2,09E+05 1,04E+04 1,03E+05 5,77E+09  5,40E+09 6,62E+11 1,40E-02 4,86E+10
2 1,96E+04 1,29E+05 9,06E+04 3,77E+04 2,78E+04  2,52E+09  4,91E+09 1,07E+12 8,27E-02 4,25E+10
3 1,26E+05 3,77E+04 1,39E+05 4,04E+04 7,08E+04  8,14E+08 6,01E+09 2,35E+12 2,22E-02 9,81E+10
4 1,37E+05 9,69E+04 1,15E+05 1,17E+04 1,95E+04 1,02E+09 1,10E+10 2,68E+12 2,41E-02 1,95E+10
5 6,11E+04 3,81E+04 1,89E+05 6,34E+04 1,79E+05 8,85E+08 1,11E+10 4,26E+11 9,62E-02 1,89E+10
6 4,55E+04 9,29E+04 2,21E+05 6,67E+04 1,50E+05  8,04E+09  2,65E+10 5,11E+11 4,80E-02 1,58E+11
7 3,06E+04 7,17E+04 4,04E+04 9,56E+03 1,25E+05 1,96E+09  1,83E+10 2,59E+12 7,54E-02 6,89E+10
8 1,18E+05 8,41E+04 9,99E+04 1,04E+04 1,46E+05 5,83E+09  5,89E+09 2,89E+12 1,47E-02 7,37E+10
9 1,54E+05 6,86E+04 6,10E+04 1,26E+04 1,36E+05 1,87E+09  9,40E+09 4,13E+11 3,26E-02 7,95E+10
10 2,85E+04 2,11E+04 2,97E+05 3,99E+04 1,41E+05 2,98E+09 1,55E+10 4,17E+11 2,43E-02 1,15E+11
11 7,12eE+04 1,17E+05 6,50E+04 3,97E+04 1,48E+05 1,24E+09  2,24E+10 1,03E+12 6,64E-02 1,56E+11
12 1,20E+05 1,85E+04 2,45E+05 6,63E+04 1,16E+05 1,56E+09  2,32E+10 2,22E+12 2,46E-02 2,02E+10
13 4,90E+04 1,32E+05 6,40E+04 5,31E+04 7,82E+04 1,57E+09  6,65E+09 4,53E+11 2,08E-02 1,98E+10
14 1,42E+05 1,08E+05 1,90E+05 2,72E+04 9,37E+04 1,51E+09 7,76E+09 7,46E+11 4,15E-02 2,50E+10
15 1,19E+05 3,91E+04 1,06E+05 5,40E+04 8,05E+04 1,41E+09 2,73E+10 1,40E+12 8,82E-02 3,09E+10
16 1,59e+05 3,83E+04 7,57E+04 1,48E+04 2,17E+04 1,22E+09 4,68E+09 1,04E+12 2,32E-02 3,18E+10
17 2,60E+04 1,62E+05 5,17E+04 4,33E+04 1,06E+05 8,86E+08 6,39E+09 2,60E+12 1,69E-02 2,03E+10
18 1,22E+05 1,15E+05 2,67E+05 1,43E+04 2,55E+04 2,76E+09  4,84E+09 2,28E+12 3,24E-02 5,28E+10
19 8,78E+04 1,14E+05 1,78E+05 2,96E+04 1,53E+05 4,09E+09 2,12E+10 5,72E+11 5,31E-02 5,32E+10
20 4,57E+04 1,66E+05 3,73E+04 6,87E+04 5,81E+04  3,27E+09  7,43E+09 1,85E+12 3,99E-02 2,25E+10
21 3,64E+04 9,40E+04 2,35E+05 4,04E+04 2,37E+04  8,27E+08 6,45E+09 6,03E+11 3,02E-02 2,06E+10
22 1,09e+05 1,47E+05 4,97E+04 4,12E+04 3,13E+04  2,02E+09 1,13E+10 2,57E+12 1,55E-02 1,92E+10
23 1,26E+05 3,72E+04 3,38E+04 6,06E+04 1,64E+05 5,93E+09 8,37E+09 3,90E+11 2,19E-02 4,46E+10
24 9,70E+04 2,06E+04 1,03E+05 9,67E+03 7,98E+04 1,03E+09 2,57E+10 1,01E+12 3,09E-02 2,08E+10
25 6,37E+04 1,86E+04 1,80E+05 3,65E+04 2,26E+04  1,02E+09 5,51E+09 3,83E+11 1,87E-02 4,96E+10
26 3,96E+04 5,70E+04 2,41E+05 3,86E+04 7,26E+04 1,62E+09 6,06E+09 2,56E+12 6,16E-02 1,45E+11
27 1,40E+05 1,43E+05 6,17E+04 5,66E+04 6,11E+04 1,21E+09 2,17E+10 4,81E+11 1,44E-02 2,01E+10
28 1,36E+05 1,77E+05 5,58E+04 6,82E+04 1,55E+05 8,85E+08 5,38E+09 2,10E+12 3,87E-02 4,36E+10
29 3,37E+04 1,69E+05 2,30E+05 3,19E+04 1,58E+05 4,39E+09 1,18E+10 1,49E+12 1,55E-02 3,95E+10
30 1,01E+05 7,89E+04 1,68E+05 1,83E+04 1,07E+05 1,28E+09 6,83E+09 3,87E+11 1,11E-01 1,83E+10
31 3,20E+04 1,65E+05 3,31E+05 3,13E+04 6,23E+04 2,15E+09  7,02E+09 3,58E+12 1,33E-02 2,03E+10
32 4,52E+04 3,27E+04 2,90E+05 3,67E+04 2,63E+04  3,85E+09 2,07E+10 2,08E+12 5,22E-02 7,18E+10
33 1,33E+05 1,65E+05 2,11E+05 7,08E+04 9,00E+04  1,19E+09  7,28E+09 5,74E+11 8,14E-02 4,13E+10
34 6,50E+04 8,83E+04 2,05E+05 3,62E+04 6,76E+04  3,85E+09  7,38E+09 5,27E+11 1,61E-02 2,39E+10
35 5,30E+04 4,41E+04 7,76E+04 2,91E+04 6,43E+04 1,07E+09 5,07E+09 2,07E+12 6,78E-02 4,57E+10
36 1,19e+05 4,93E+04 1,60E+05 1,02E+04 1,55E+05 5,02E+09 1,87E+10 8,43E+11 1,96E-02 3,87E+10
37 4,01E+04 9,22E+04 5,03E+04 1,16E+04 8,11E+04 1,00E+09 5,13E+09 4,18E+11 1,66E-02 2,49E+10
38 1,63E+05 8,40E+04 3,01E+05 2,43E+04 5,81E+04 1,13E+09 7,01E+09 1,80E+12 1,63E-02 3,94E+10
39 6,14E+04 1,73E+05 2,24E+05 6,71E+04 3,17E+04  2,41E+09 4,74E+09 6,40E+11 1,35E-02 1,04E+11
40 4,98E+04 1,14E+05 2,82E+05 7,03E+04 1,06E+05 2,03E+09 5,56E+09 1,59E+12 1,05E-01 5,77E+10
41 2,49E+04 9,35E+04 4,52E+04 7,04E+04 3,61E+04  1,72E+09  7,29E+09 4,25E+11 2,12E-02 4,24E+10
42 1,68E+05 1,99E+04 1,65E+05 2,87E+04 8,89E+04 1,06E+09 5,31E+09 8,17E+11 2,20E-02 4,64E+10
43 5,24E+04 5,57E+04 1,54E+05 2,37E+04 1,75E+05 1,20E+09  6,04E+09 2,26E+12 1,54E-02 2,59E+10
44 1,32E+05 1,02E+05 2,44E+05 6,21E+04 1,78E+05 8,84E+08  1,42E+10 4,57E+11 2,33E-02 2,48E+10
45 2,91E+04 1,49E+05 1,68E+05 6,50E+04 1,23E+05 2,67E+09 1,47E+10 1,11E+12 1,85E-02 1,92E+10
46 1,02E+05 1,67E+05 6,43E+04 2,02E+04 2,12E+04 8,50E+08 5,95E+09 1,07E+12 1,36E-02 8,65E+10
47 1,07E+05 5,01E+04 2,40E+05 4,69E+04 1,42E+05 8,29E+08  4,89E+09 5,37E+11 9,36E-02 2,44E+10
48 1,22E+05 1,68E+05 3,69E+04 5,33E+04 7,79E+04 1,07E+09  2,12E+10 6,95E+11 2,58E-02 2,11E+10
49 9,61E+04 2,79E+04 2,66E+05 2,41E+04 1,12E+05 5,64E+09 1,71E+10 1,31E+12 1,42E-02 1,24E+11
50 8,16E+04 1,07E+05 2,54E+05 6,31E+04 3,48E+04 7,23E+09  4,28E+10 2,46E+12 3,60E-02 4,86E+10
51 1,48e+05 3,27E+04 7,67E+04 7,13E+04 1,67E+05 9,27E+08  1,55E+10 4,66E+11 6,34E-02 2,79E+10
52 2,20E+04 3,20E+04 1,58E+05 6,10E+04 7,51E+04 3,31E+09 5,47E+09 1,10E+12 2,26E-02 6,23E+10
53 8,85E+04 3,12E+04 1,94E+05 3,91E+04 2,43E+04 9,60E+08 1,76E+10 3,77E+11 2,05E-02 3,18E+10
54 4,97E+04 1,46E+05 7,54E+04 7,32E+04 8,58E+04 6,41E+09 9,39E+09 5,89E+11 4,95E-02 2,05E+10
55 3,40E+04 1,28E+05 9,24E+04 7,13E+04 1,25E+05 9,97E+08  4,74E+09 5,91E+11 3,08E-02 4,50E+10
56 7,81E+04 1,08E+05 1,08E+05 2,34E+04 1,41E+05 9,07E+08 1,39E+10 3,68E+11 6,51E-02 9,75E+10
57 6,78e+04 1,45E+05 7,53E+04 5,76E+04 1,76E+05 1,73E+09  5,22E+09 2,77E+12 2,49E-02 2,01E+10
58 1,56E+05 8,18E+04 4,13E+04 6,03E+04 8,17E+04  3,30E+09  2,63E+10 3,97E+11 2,40E-02 1,83E+10
59 1,37E+05 1,74E+05 3,25E+05 4,38E+04 4,16E+04  1,95E+09  2,44E+10 9,83E+11 5,77E-02 9,25E+10
60 7,30E+04 3,83E+04 1,96E+05 1,14E+04 8,05E+04 1,01E+09  8,14E+09 5,21E+11 3,86E-02 1,95E+10
61 3,08e+04 1,64E+05 2,69E+05 5,18E+04 1,51E+05 2,64E+09  8,63E+09 6,99E+11 2,98E-02 2,88E+10
62 8,92E+04 2,18E+04 1,18E+05 7,00E+04 1,38E+05 2,31E+09 9,07E+09 1,09E+12 9,96E-02 2,35E+10
63 9,91E+04 9,97E+04 1,68E+05 5,52E+04 1,21E+05 1,87E+09 1,13E+10 9,38E+11 7,48E-02 9,46E+10
64 5,03E+04 8,42E+04 1,45E+05 4,68E+04 1,07E+05 5,54E+09 5,90E+09 4,38E+11 7,40E-02 2,73E+10
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Essai EAs EA; EA1o EA12 EAs Ag Az A1 Az Aq

Fictif (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (3/mol)  (m3/(mol.s)) (m3/(mol.s)) (1/s) (m3/(kmol.s.K?)) ((m3)°73/(mol®75.s))
65 7,88E+04 5,85E+04 4,94E+04 1,88E+04 1,32E+05 8,39E+08 6,88E+09 3,69E+11 1,14E-01 2,34E+10
66 1,55E+05 7,42E+04 2,21E+05 3,79E+04 9,56E+04 9,10E+08 527E+09 8,13E+11 2,29E-02 2,86E+10
67 1,91E+04 1,19E+05 4,65E+04 5,74E+04 2,82E+04 1,40E+09  9,92E+09 5,35E+11 1,39E-02 1,98E+10
68 9,05E+04 6,47E+04 3,26E+05 5,16E+04 8,82E+04 6,42E+09  8,85E+09 2,35E+12 1,74E-02 2,77E+10
69 2,73E+04 1,11E+05 3,11E+05 6,62E+04 1,43E+05 1,08E+09 1,33E+10 7,55E+11 3,51E-02 2,21E+10
70 1,07E+05 5,12E+04 2,02E+05 3,94E+04 3,41E+04 7,00E+09  6,71E+09 6,06E+11 7,92E-02 8,05E+10
71 1,47E+05 1,66E+05 1,02E+05 5,46E+04 3,44E+04 2,06E+09 5,41E+09 1,47E+12 1,64E-02 2,10E+10
72 9,52E+04 1,24E+05 1,10E+05 6,82E+04 1,02E+05 1,81E+09  8,44E+09 2,10E+12 1,54E-02 2,66E+10
73 8,82E+04 2,46E+04 2,79E+05 2,46E+04 1,51E+05 6,13E+09 9,65E+09 8,89F+11 3,59E-02 5,87E+10
74 5,38E+04 1,10E+05 3,36E+04 6,51E+04 1,74E+05 2,24E+09  2,33E+10 2,27E+12 2,83E-02 2,38E+10
75 1,64E+05 6,96E+04 3,01E+05 3,11E+04 3,76E+04  1,34E+09 1,04E+10 3,80E+11 1,49E-02 1,29E+11
76 1,28E+05 1,92E+04 2,98E+05 5,03E+04 7,29E+04 3,29E+09  1,51E+10 4,47E+11 7,06E-02 1,84E+10
77 9,26E+04 3,05E+04 2,35E+05 6,73E+04 2,79E+04 5,47E+09  8,79E+09 3,04E+12 1,36E-02 6,03E+10
78 1,61E+05 3,16E+04 4,76E+04 6,26E+04 6,22E+04  4,92E+09  5,25E+09 7,74E+11 2,49E-02 3,05E+10
79 5,13E+04 9,57E+04 524E+04 4,62E+04 1,43E+05 1,49E+09  526E+09 4,33F+11 2,13E-02 2,06E+10
80 6,20E+04 1,53E+05 5,31E+04 8,66E+03 1,33E+05 4,10E+09  5,34E+09 2,78E+12 8,91F-02 1,42E+11
81 9,66E+04 7,36E+04 2,50E+05 6,58E+04 2,20E+04 1,99E+09 1,17E+10 1,00E+12 2,03E-02 1,15E+11
82 8,75e+04 2,53E+04 2,36E+05 5,13E+04 2,70E+04 1,01E+09 3,40E+10 2,68E+12 2,89E-02 9,54E+10
83 2,01E+04 3,55E+04 9,99E+04 2,41E+04 1,92E+04 9,75E+08 1,81E+10 2,20E+12 4,48E-02 1,11E+11
84 3,90E+04 1,04E+05 1,37E+05 4,49E+04 3,34E+04 2,48E+09 2,16E+10 6,39E+11 3,07E-02 2,21E+10
85 1,12E+05 3,47E+04 2,75E+05 6,45E+04 3,47E+04 7,81E+09  4,59E+09 3,80E+11 1,55E-02 6,98E+10
86 1,49E+05 8,95E+04 1,18E+05 4,20E+04 8,79E+04 4,97E+09  3,82E+10 5,36E+11 2,36E-02 5,22E+10
87 1,91E+04 2,81E+04 9,23E+04 6,79E+04 2,22E+04  2,55E+09 4,63E+09 3,26E+12 1,32E-02 4,38E+10
88 1,15E+05 1,97E+04 1,94E+05 3,15E+04 1,71E+05 2,37E+09 5,19E+09 6,25E+11 1,95E-02 2,28E+10
89 4,49E+04 1,64E+05 9,40E+04 3,12E+04 1,51E+05 1,12E+09  9,21E+09 6,23E+11 1,23E-01 5,64E+10
90 1,49E+05 1,61E+05 7,94E+04 6,98E+04 9,03E+04 1,43E+09 1,06E+10 4,29E+11 3,19E-02 2,57E+10
91 8,72E+04 9,01E+04 1,96E+05 4,08E+04 1,04E+05 1,64E+09  2,24E+10 3,96E+11 1,38E-02 2,16E+10
92 8,16E+04 5,36E+04 2,96E+05 5,04E+04 7,55E+04 8,37E+08 5,26E+09 1,76E+12 2,97E-02 1,89E+10
93 1,64E+05 1,25E+05 3,77E+04 6,56E+04 6,07E+04  1,10E+09 1,38E+10 4,35E+11 1,02E-01 7,53E+10
94 1,50E+05 7,21E+04 1,78E+05 7,87E+03 1,48E+05 4,53E+09 1,11E+10 4,78E+11 1,40E-02 4,40E+10
95 1,64E+05 9,48E+04 3,05E+05 8,52E+03 4,50E+04 1,17E+09 1,70E+10 5,59E+11 1,41E-02 3,46E+10
96 1,09E+05 4,38E+04 6,49E+04 1,49E+04 3,02E+04  7,19E+09 1,50E+10 4,46E+11 6,50E-02 2,01E+10
97 1,19E+05 2,63E+04 1,75E+05 3,49E+04 8,85E+04 2,37E+09  3,52E+10 4,99E+11 2,19E-02 5,40E+10
98 1,69E+05 1,51E+05 3,01E+05 6,56E+04 1,32E+05 2,90E+09 6,78E+09 3,67E+11 3,08E-02 1,83E+10
99 1,37E+05 1,54E+05 9,43E+04 2,46E+04 3,86E+04 5,36E+09  5,14E+09 7,72E+11 5,98E-02 6,90E+10
100 2,73E+04 2,67E+04 9,53E+04 7,40E+04 1,28E+05 1,39E+09  1,28E+10 3,45E+12 5,26E-02 1,97E+10
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