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Résumé :

Au cours du procédé de production du verre, I'éliminatiorbdées de gaz est une étape importante dans le contrble de la
qualité du produit final. Dans cette communication, nousprdons les bases d’'un modeéle de simulation numérique qui
permet de résoudre simultanément les équations qui régiféeoulement autour de bulles de gaz dont le contenu peut
réagir avec les espéeces chimiques présentes en solutianl@aprre fondu. Nous présentons quelques cas de validation
spécifique du transfert de matiere en présence d’'une réactionique réversible et appliquons cet outil de simulation

la résorption d’une bulle isolée d’'oxygéne.

Abstract :

During glass production, interfacial mass transfer suppénted by chemical reactions can be used to remove tiny gas
bubbles present in the molten glass (this is a keystep ofuthkty control of the end-product). In this communicatiorg
present the basis of the numerical modeling and simulatibiclwcouple the hydrodynamics, mass transfer and chemical
reactions in the melt. Numerical simulations of the resiompbf a single bubble freely rising in molten glass have been
carried out after validating the code on specific test caseslving interfacial mass transfer and reversible reanto

Mots clefs : simulation, transfert interfacial, réaction chimique, bulle, verre fondu

1 Introduction

La production de verre est un procédé tres ancien associéavain-fire particulier. Les matiéres premieres
fusionnées en début de chaine sont le sable, ou plus prémséasilice, le calcaire et la soude et quelques
additifs spécifiques. Une des observations immédiatesdertgn fait fondre ces trois composants a haute
température est 'échappement important de gaz (prirexipaht duC'O,). L'étape d’affinage du procédé de
fabrication du verre consiste a éliminer de la fonte les mlmulles de gaz qui y sont restées piégées. Du fait
de la forte viscosité du verre liquide, I'élimination de lesl de petites dimensions par le simple effet de la
gravité peut s’avérer trés long. On essaie alors de tirgiepade réactions chimiques qui peuvent consommer
ou produire des gaz dissous afin de favoriser le transfertacial soit pour faire grossir les bulles et diminuer
le temps d’ascension, soit pour consommer le contenu gadesibulles et ainsi les résorber complétement.
L'étape d'affinage est soumise a la fois a des mécanismesquegsihydrodynamique, transfert de matiére
aux interfaces) et chimigues qui vont contrler la dynamidas bulles. Nous sommes donc confrontés a un
probléme ou les phénomenes de convection/diffusion etiofiades espéces chimiques interagissent. Dans
cette communication, nous présentons une approche nureépigrmettant de résoudre simultanément ces
différents phénomeénes autour d’'une bulle isolée en asmetibre. Aprés une bréve description du code de
simulation et des équations de bilan couplées a résoudus, validons notre outil sur des cas spécifiques
couplant la diffusion des espéces avec une réaction chemipersible. Enfin quelques résultats concernant la
résorption d’'une bulle d’oxygéne seront présentés.

2 Meéthode de résolution des équations

Nos simulations numériques ont été réalisées avec le cadévilJAargement décrit dans [1] et [2]. Ce code
est particulierement bien adapté pour I'étude fine de I'hgidgnamique autour de bulles. Il permet de résoudre
directement les équations de Navier-Stokes complétes @esiplu transport des espéces en solution dans le
liquide. Les équations qui régissent I’hydrodynamique sésblues sous la formulation vitesse-pression pour
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un systeme de coordonnées curvilignes orthogonales. Legtigation spatiale se base sur un maillage décalé
et les équations sont intégrées dans I'espace avec une daédieotype volumes finis (précision au second
ordre). L'avancement en temps est réalisé a I'aide d’'unrdlgoe de Runge-Kutta/Crank-Nicolson, précis a
I'ordre deux, alors que I'équation de continuité qui asslimeompressibilité est satisfaite a la fin de chaque
pas de temps par la résolution d’'une équation de Poisson @poténtiel auxiliaire.

Ces équations sont couplées aux équations de transpoi¥,despeces chimiqueg; comprenant un terme
sour;:e<b] Qll.ll prend en compte la présence de réactions chimiques ediggiide. “f_e systeme d’équations
résolu est alors :

VU = 0

p(5U+V.(UU))

—Vp+ V. (1 (VU +VU)) + pg (1)

211+ V. (Gl U) = V.(D;VIx))) + @

Le terme sourc@; tient compte de I'ensemble dé§. réactions chimiques. De facon a avoir une formulation
unigue quel que 30|t le nombre d’especes et de réactions, fa@ons intervenir 'ensemble des espeges
dans chaque membre d&§ equations. Le terme sourek; = d"x;/dt est donné par I'équation 2, avec
'avancement; de chaque réaction (équation 3) :

dr [x;) = SN (83 — i) wi dt (2) v =k TIe Dol — k7 T1E g™ (3)

vij €td;; sont respectivement les coefficients staechiométriqguesldansmbre de gauche et le membre de
droite die la réactiom; pour I’ espece;(J Les coefficients staechiométriques (respectivemend;;) prennent
alors une valeur nulle lorsque I'espegen’intervient pas effectivement comme reactif (respemeet comme
produit) dans la réaction;. Les coefficientsy;; (respectivemend;;) sont les ordres de réaction des especes
X; considérées comme réactifs (respectlvement comme p)mida.mg la réactiom;. Ces coefficientg;; etd,;
peuvent alors prendre des valeurs nulles lorsque I'espgceintervient pas effectivement dans Ia cmethue
de la réaction;. Cette formulation tout a fait générale des termes sourpeitt permet de considérer autant
d’espéces et de réactions chimiques simultanées que aé&eess

3 Diffusion et réaction chimique réversible

Nous allons nous intéresser dans cette partie a des cas les euiffusion des espéces et une réaction
chimique réversible du typd = B ont lieu. Les constantes cinétiques dans le sens de la produdz

B et de production de A sont respectivement notéeset k. La réaction atteint son équilibre lorsque les
concentrations molaires de A et B vérifieRt, = k*/k~ = Cp/C4. Nous avons choisi dans nos cas de
validation la situation particuliére d'une reactlon resible car le verre fondu est le siege de plusieurs réactions
réversibles d’oxydo-réduction. L'étude de l'interactientre les phénoménes de diffusion de matiere et une
cinétique chimique a donné lieu a de nombreuses publicafiatons par exemple celle d’Olander [3] pour
le cas d'une réaction réversible). Un recueil de référemcBanckwerts [4] rassemble un certain nombre de
solutions analytiques pour différents types de réactigastdieu en phase liquide suite a I'absorption d’'un gaz.
Sans étre exhaustif sur le sujet on peut citer quelques pitiblits complémentaires : absorption simultanée de
deux gaz en présence d'une réaction réversible instanf&héeansfert réactif en régime instationnaire [6],
transfert de masse avec réaction chimique en présence idieniace [7].

En coordonnées sphériques, les équations de diffusion pleésassA et B sont couplées par le terme source/puits
lié alaréaction. En utilisant la symétrie centrale, nous/os simplifier les équations de transport des espéces
A et B autour d’une bulle sphérique de rayon constant, et eficaant le changement de variable suivant :
Cy=C/retCp = B/r on obtient les équations suivantes qui sont similairedléscque I'on obtiendrait
dans une géométrie cartésienne :

aC, o) * 0Cy _
%:D a%‘ +E™Cp —kCy (4) %—D it —kTCR+ k70 (5)

Nous pouvons donc résoudre le probléme de diffusion/id@aatiitour d’une bulle sphérique par une analyse du
cas 1D cartésien (on substituera dans les notations lblaradialer par son homolologug en coordonnées
cartésiennes).

3.1 Validation en régime stationnaire

Diffusion et Réaction chimigue de cinétique finie Dans tous les cas présentés, nous considérerons que les
deux especes A et B sont a I'équilibre chimiquewers- L. Nous cherchons a déterminer le flux de matiére
de I'espece A a l'interface em = 0. La figure 1 représente trois configurations différentes deitiond aux
limites associées aux différentes solutions présentéass Bherchons a résoudre le probléme de la diffusion
d’'un gaz dissous A réagissant avec une espece en solutievotetiie (espéce ionique dans le cas du verre).

2
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FIGURE 1 —Définition des conditions limites pour les différents casdkdation.

- -
»‘X.—‘-
IX‘“
250
"‘I><
."I
ool ;
‘l
/
P
15"
."
' 0l 02 03 04 05 06 07 08 09 1 15— = = = =
yiL 10 10 o 10 10

FIGURE 2 —Evolution spatiale des concentrations adimgirg URE 3 — Evolution du facteur d’accélération en fonc-

sionnées en régime stationnaire : #.2. JADIM ; x : 0p tion dew : o : diffusion pure ; x : JADIM ; — - — : solution
JADIM ; —— : 64 analytique en cinétique chimique fianalytique cinétique chimique finie en régime stationnaire
nie ; — : #p analytique en cinétique chimique finie ,— : solution analytique cinétique chimique infinie en ré-

— - — 104 = 0p analytiques en cinétique chimique infgime stationnaire.
nie.

Ainsi, la condition a la limite”' 4o est connue par I'équilibre thermodynamique a I'interfdoede Henry) qui
est fonction de la solubilité du gaz dans la fonte verrieexiCorrespond donc au jeu de conditions aux limites
du schéma (b) de la figure 1. Les équations sont résolues sous &mlimensionnelle en posant= C4/C 4y,

Op = ngm ,n =1y/L.Onadond, = 0p lorsque I'équilibre chimique est atteint. Pour obtenir uokeson
exacte de ce cas en régime stationnaire, nous avons tourd’sésolu analytiquement la situation plus simple
ou les quatre conditions aux limites sont de type Diricrdeh€ma (a) de la figure 1). La solution analytique de
cette configuration est synthétisée par les équations 6 etrfornére adimensionnel® est appelé nombre de
Damkholer et représente le rapport entre les temps caisditiges de la cinétiqgue chimique et de la diffusion
pure des espéces. Ensuite, il faut résoudre numériquemeréquation non-linéaire (8), afin d’astreindre la
valeur deC'p( de telle sorte que la condition de flux nul gn= 0 pour I'espéce B soit bien respectée. En
remplacant cette valeur de la condition a la limite dansplfegsion analytique dé, et 6z, on obtient la
solution exacte du probleme de diffusion réaction qui pénet @mparée aux résultats de simulation (Figure
2). On en déduit finalement la valeur du flux de A a linterface aoutant la valeur dé’a‘%‘ enn = 0. Les

constante#, F', G, H, I, J, et les coefficients de la fonctiof{»n) sont déterminés grace aux conditions limites.

64 = G cosh(wn) + H sinh(wn) + % (6) 0p = I cosh(wn)+ J sinh(wn) + % (7
Jw+ 5t Ll — =0 (8) avec: w?= AL B L

On observe dans la figure 2 que le déséquilibre chimique e$inéotlans une couche limite trés proche de
I'interface alors gu’une grande partie du liquide restesguillibred 4 = 6. L'épaisseur de cette couche limite
massique diminue lorsque I'on augmente les constanteiqrieék™ etk~ et varie commes 1.

Diffusion et Réaction chimique de cinétique infiniment rapide Si I'on fait tendrew vers l'infini (réaction
infiniment rapide), on obtient alors les conditions aux lesiteprésentées sur le schéma (c) de la figure 1. En
effet, la couche limite qui contient le déséquilibre chimégend vers une épaisseur nulle et les concentrations
C4 etCp sont telles qués,, = k™ /k~ = Cg/C4 jusqu'a la condition a la limite ep = 0. En se plagant en
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régime stationnaire et en utilisant I'hypothése de cin&imfiniment rapideMy, K., = k7 /k~ = Cp/Ca),
nous en déduisons les solutions analytiques des condengaidimensionnéds, etfp :

Cao Cao
Oa=(1— ZA%) 4 240 _y 9
A= CAL)n G 0B 9

Le flux total de I'espéce A en = 0 est alors obtenu en faisant la somme du flux par diffusion degelon
ajoute le flux de I'espéce B. En effet, avec I'hypothése de oeliatite de déséquilibre chimique d’épaisseur
nulle, les moles de I'espéce A sont transferées soit souseféy soit sous forme B, c’est-a-dire transformées
par la réaction chimique. C’est la valeur asymptotique dudlliinterface de gaz dissous lorsque la cinétique
est infiniment rapide.

Comparaison des résultats L'augmentation du transfert de A par la présence d’'une id@achimique peut
étre caractérisée par un facteur d’accélérafibnen comparant le flux interfacial au flux de diffusion pur
(équation 10, voir par exemple [3] et [4]). Nous présentoes esultats pour le cas,, = 10 et D =
Dgp/D4 = 0.2. En faisant 'hypothése de cinétique infinie, on obtient uriatien analytique pour le facteur
d’accélération. Ainsi, on connait les deux limites asyrnigtees du facteur d’accélération paurtendant vers
zéroE4 = 1 (probleme de diffusion sans réaction) et pauendant vers l'infinify, = 1 + DK.,.

- 1 004
1 _CAO/CAL on =0

Sur la figure 3, on voit clairement I'évolution monotone du éartd’accélération issue dela solution exacte
du probleme stationnaire. De plus, les simulations nurnésavec le code JADIM sont en excellent accord
avec ces prédictions théoriques. On peut alors identifierdiesirs caractéristiques dequi permettent soit de
négliger la réaction chimique ou au contraire de considguersa cinétique est infinie. Ces informations sont
importantes quand on veut construire un modéle macrosgeignplifié de transfert réactif.

Ea (10)

3.2 Validation en régime instationnaire

Ces derniers cas de validation correspondent au tranétestifen régime instationnaire a partir d’'une condi-
tion initiale tel que le desequilibre chimique se situe ueigent a l'interface. On considére alors que les
concentrationg’4 etCp sont a I'équilibre chimique dans tout le domaine=a 0. L'adimensionnement utilisé

pour ce cas differe de celui de la section précédente. Onppse 0’8(,1?753‘““ VB = C‘Bc(jit_)ig]s% Dans
le cas d'un milieu infini (jeu de conditions aux limites du set#&(c) de la figure 1 aveE — o), on peut

trouver une solution analytique auto-similaire en faiddnyppothése de réaction infiniment rapide. En faisant

le changement de variablg = w#ﬂ nous obtenons ainsi la solution analytique suivante :
va =1—erf(nva) =g (11)
avec:D = %= eta = 14151(1? . Si la réaction chimique est absente, on retrouve la solutéodiffusion

pure en milieu semi-infini qui est aussi une solution autodaine. Le cas général d’une cinétique finie a été
abordé dans [8]. Nous avons comparé les évolutions spatipdrelles de concentration en espece A dans la
figure 4 avec les deux cas limite correspondant a la diffusioe pt la diffusion réactive pour une cinétique
infiniment rapide. Les conditions limites de la solution eras@ situent ep = 0 et eny = oo alors que les
simulations numeériques ont été effectuées sur un domaitesldefinie, a savoiy = 0 ety = L. Il faut donc
comparer les résultats pour des temps suffisament courtgjuara condition limite eny = L n'influence

pas le résultat. Pour chaque cas, on a changé les constaréggues:™ etk ~ en conservank, constante.
Les résultats sont présentés dans la figure 4, ou I'on a trae@utéon de la concentration adimensionnée
~v4 en fonction depx. On remarque que pour des cinétiques tres lentes, la soldédiffusion pure est trés
satisfaisante alors que pour des cinétiques rapides §0), les résultats obtenus avec JADIM sont trés proches
de la solution analytique en cinétique infinie. Pour des cjuét intermédiaires, nous obtenons des résultats
qui se répartissent entre ces deux comportements limitss Des cas, la solution n'est pas auto-similaire a
tous les instants : aux temps courts, la solution est proghégime de diffusion pure puis la réaction chimique
déplace les profils vers une courbe maitresse qui dépendftégenlis parametres physiques.

4 Transfert réactif autour d’une bulle isolée

Le cas de transfert de matieére autour de bulles en mouvemaitti@lbjet de nombreuses études théoriques,
expérimentales et numériques (Ponoth and Mclaughlin [18]e revue des principaux résultats ainsi qu’une
étude numérique peuvent étre trouvées dans la thése deI3aei[9]. Le transfert de matiére est caractérisé
par le nombre de Sherwood qui compare le flux transferé en éneuteau cas de la diffusion. Une expression
trés classique pour le cas d’une bulle sphérique en écoutemeeStokes est celle de Clift et al. [L1ph =
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FIGURE 4 — Profils adimensionnels de concentratior]:|:GURE5_Nomlore de Sherwood en fonction du nombre

X:iw =067082; O:w = 47434 ; A :w = 54.77 ; . e s )
+:w=1732 ; O:w = 0; — — — : solution ana|ytiquede Péclet pour différents nombres de Hatta. Ha > 0 ;

diffusion pure ; —— : solution analytique (11). +iHa=0;0:[9]; »:[10]; = ——:[11]; —:[12].

TABLE 1 — Propriétés physiques du verre et Parametres de la simulation

Grandeur Physique Verre Fondu Parametre Adimensionnel Expérimental| Numérique
T 1450 °C
p 2340 kg.m~3 Scio,] 6.7 106 5106
Cre 0.1% Scipea+] = Sc(pes+) 12.9 108 10 106
RY 0.5 Re <<1 10—2
RFe 0.33 Pejo,] 6.7 10 510%
[Fe] 29.3 mol.m =3 Pepooy = Pep.sy 12.9 10* 10 10*
[Fe2t] 9.75 mol.m ™3 Ripe2+] 44104 4104
[Fe3T) 19.55 mol.m =3 Ripes+) 2.2107* 21074
Kre 0.1275
[02] 0.0043 mol.m =3 Sa =122 151072 | 1.2310°2
o 8.033 Pa.s °
Doy 5.116 10710 m?2.s~1 S* = Sal/* (4 —1) 23.5 26.666
Dipe2+) 2.6637 10710 ;2.1 Ha ? aPey
Dipes+) 2.6637 10710 m2.s71

1+ (1+0.564 P€2/3)3/4, valable quelle que soit la valeur du nombre de PéetetPe = Viuie X dyuiie/ D).

Lochiel and Calderbank [12] ont propoSé = 0.651 Pe'/2 qui est la limite asymptotique pour les trés grands
nombres de Péclet. Cette expressionsduest valable pour un petit nombre de Reynolds et un grand rembr
de Schmidt. Ceci correspond bien au régime que nous soubaitadier dans le cas du verre, puisque les
bulles sont de petite taille et le verre fondu trés visqueRe, (< 1). De plus les coefficients de diffusion des
gaz dissous dans le verre fondu sont faibles, nous avorsiatos- 1. Le code de simulation a été validé dans
le cas du transfert sans réaction sur une large gamme de esmdiPéclet (Figure 5). Les premiers résultats
de notre étude concernent le transfert réactif entre urie Bldxygene pur et du verre fondu a la température
de 1450 °C. Le gaz dissous issu de la bulle est consommé par la réactioyatition du fer {et /Fe3 ™)
dont la concentration massique €4t.. Les différentes grandeurs physiques caractéristiquesathlgme réel
sont rappelées dans le tableau 1. Les différents parameélirasrasionnels qui permettent de mettre en place
la simulation sont également rappelés dans le tableaudutiioter que le nombre de Reynolds est fixé a
10~2 ce qui est tout a fait représentatif des écoulements de Sfokes 1.
Les constantes cinétiques de la réaction d'oxydo-rédudtiofrer dans le verre sont trés mal connues (on
trouve dans la bibliographie des données uniguememenastaristante d’'équilibré.). C’est pour cela

1/4 2 2
gue le nombre de HattHa = kgao(g[gz]s[ﬁ(;jﬁ?b réel qui caractérise l'intensité de la réaction chimiqustee
indéterminé dans le tableau. Nous avons alors choisi dedédférentes simulations avec des nombres de Hatta
croissants en fixant a chaque féfs = aPe 4. Les simulations ont été réalisées autour d’'une bulle d'érgg
pur isolée dans un domaine correspondai@rayons de bulle (toutes les grandeurs seront adimensisnnée
par le rayond, et la vitesse d’ascension de la bultg. Un maillage 2D-axisymétrique polaire a été utilisé.
Les mailles ont été raffinées prés de l'interface pour capteolehe limite massique de toutes les espéces
(environ 7 a 8 points dans la couche la plus fine rencontrést a&'éire pour le plus granffa). Le champ
de concentration dg)-| est initialisé en utilisant la répartition spatiale issuendcalcul diffusion-advection
(sans reaction) convergé poRe|p,) = 5.10% et les concentration§e?"] et [Fe3t] sont initialisées aux

concentrations d’équilibre loin de la bulle dans tout le dame. A l'instant initialt* = 0 le systéme est donc
déséquilibré chimiqguement dans le sillage de la bulle.
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(©) [Fe™]

(@) (0] (b) [Fe**]
FIGURE 6 —Champs de concentrations adimensionnées des différesiéses et de la constante de réactioh & 0
(a gauche de I'axe de symétrie) et*a= 0.5 (a droite de I'axe de symétrie). Les valeurs s’échelonnankes intervalles
suivants : (O] € [1;81], [Fe?T] € [0;1], [Fe*t] e [1;1.5], k* € [0;1].

(d) £

Sur la figure 6 sont représentés les différents champs de doatiem des especé®s), [Fe?'] et[Fe3t] etla
constante de réactidei définie par :

L T S
k™ = [02]*1/4[F62+]* - [02]1/4[F62+] X KFe (12)

pour Ha = 160Pe4 & différents instants de la simulation. Lorsque < 1, cela signifie que I'espéc)s]

(ou [Fe?*t]) est en excés par rapport a I'équilibre chimique, la réactidlonc tendance a consommer I'excés
de [0], en consommaritt'e?*] et produisanfFe3*] pour amener le systéme vers I'équilibre chimique. En
observant le systéme au cours du temps on peut voir que $&ai®,| est consomme et que I'épaisseur de la
couche limite massique diminue au cours du temps. En conségul@ diminution de la taille caractéristique
de la couche limite augmente les gradient§@g] autour de la bulle et le transfert interfacial est augmenté
(augmentation du nombre de Sherwood pour différentes \athunombre de Hatta). Les valeurs correspon-
dantes du nombre de Sherwood pour les différentes simusationt reportées sur la figure 5. Dés que I'on
active la réaction chimique, on observe bien un accroissethetransfert caractérisé par une augmentation du
nombre de Sherwood en accord avec les récents résultats darége [10].
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