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Introduction

Figure 1: Verre silico-sodo-calcique en cours d’élaboration.

SiO2 + xNa2CO3 + yCaCO3 −→ SiO2 · xNa2O · yCaO+(x + y)CO2. (1)

I 1 tonne de verre è 200 kg de CO2.
I Faible solubilité de CO2 è Forte production de bulles.
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Introduction

VT =
ρga(t)2

3µ(T )
, (2)

I Pour augmenter VT :
I Ú T , Ø µ(T );
I Ú a(t) : “agents affinants” comme As5+/As3+, Sb5+/Sb3+,

Sn4+/Sn2+ ou S6+/S4+/S– 2.
I A haute T , l’état réduit est favorisé⇒ libération de O2

and SO2 (sous forme S4+).

Le taux de croissance des bubbles è phénomène
couplé entre transfert de masse et oxydoréduction.
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1. Transferts de masse
1.1 Principales caractéristiques

Re =
2ga3

3ν2 � 1, PeGi =
2ga3

3νDGi

� 1. (3)
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Figure 2: Re et Pe vs. a (m).

Transfert de masse piloté par l’advection.
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1. Transferts de masse
1.2 Nombre de Sherwood

Figure 3: Concentration O2
autour d’une bulle en
ascension dans un liquide.

I CO2
varie sur une faible épaisseur δ

(couche limite).

dnO2

dt
= 2πaShO2

DO2

(
C∞O2
− CS

O2

)
. (4)

I Nombre de Sherwood est défini par

ShO2
=

∫
S
∇CO2

· ndS

2πa
(

C∞O2
− CS

O2

) . (5)



72. Modèle de transfert
2.1 Oxydoréduction

I Élément divalent : M(n+k)+ (oxydé), Mn+ réduit. On a :

M(n+k)+ +
k
2

O2− 
 Mn+ +
k
4

O2, (6)

I Si a(O2−) = 1, la constante d’équilibre s’écrit :

K =
CMn+Ck/4

O2

CM(n+k)+
. (7)

I La production d’entropie liée à la réaction chimique est1

diS
dt

=
A
T
ξ̇, (8)

I Proche de l’équilibre, ξ̇ est donné par

ξ̇ = k+CM(n+k)+ ln

 KCM(n+k)+

CMn+Ck/4
O2

 , (9)

1I. Prigogine: Introduction à la thermodynamique des processus
irréversibles, Paris 1968.



82. Modèle de transfert
2.2 Équations de transport

I Géométrie axisymétrique è repère cylindrique (r , θ, z);
I On se place dans le référentiel de la bulle è régime

stationnaire avec pour vitesse2

ur = −V
rz

4(z2 + r2)3/2 , (10)

uz = V
[
−1 +

r2 + 2z2

4(z2 + r2)3/2

]
, (11)

V =
ga2

3ν
. (12)

2J. Hadamard: Mouvement permanent lent d’une sphère liquide et
visqueuse dans un liquide visqueux, in: C. R. Acad. Sci. Paris 152 (1911),
pp. 1735–1738; W. Rybczynski: Uber die fortschreitende bewegun einer
flussingen kugel in einem zaben medium, in: Bull. de l’Acad. des Sci. de
Cracovie, série A 1 (1911), pp. 40–46.



92. Modèle de transfert
2.2 Équations de transport

I Équations de transport de O2 et de M(n+k)+ :

ur
∂CO2

∂r
+ uz

∂CO2

∂z
= DO2

∇2CO2
+

k ξ̇
4
, (13)

ur
∂CM(n+k)+

∂r
+ uz

∂CM(n+k)+

∂z
= DM(n+k)+∇2CM(n+k)+ − ξ̇. (14)

I Conditions aux limites :

CO2
(a, z) = CO2,0

= LO2
PO2

, CO2,∞ =

[
1−R∞

R∞

]4/k
, (15)

∂CM(n+k)+ (a, z)
∂n

= 0, CM(n+k)+,∞ =
CMCk/4

O2,∞

K + Ck/4
O2,∞

. (16)

I LO2
: solubilité d’O2, PO2

: pression partielle d’O2, R = CMn+/CM.



102. Modèle de transfert
2.2 Équations de transport

I Problème normalisé : x/(2a), u/V .

CO2
= CO2,∞ + [CO2,0

− CO2,∞]C1, (17)

CM(n+k)+ = CM(n+k)+,∞ + [CM(n+k)+,0 − CM(n+k)+,∞]C2. (18)

I Les équations d’advection/diffusion/réaction deviennent

ur
∂C1

∂r
+ uz

∂C1

∂z
=

1
Pe

∇2C1 +
k Da

4
ξ̇(C1,C2), (19)

ur
∂C2

∂r
+ uz

∂C2

∂z
=
D
Pe

∇2C1 − β Da ξ̇(C1,C2), (20)

Pe =
2aV
DO2

, nombre de Péclet, (21)

Da =
2ak+
Vβ

, nombre de Damköhler, (22)

D =
DM(n+k)+

DO2

, β =
CO2,0

− CO2,∞

CM(n+k)+,0 − CM(n+k)+,∞
. (23)



113. Résolution numérique
I MEF de type Galerkin discontinu (P2d) développée à

l’aide de la librairie C++ Rheolef3.

Figure 4: Géométrie et
maillage initial.

C1 = 1,
∂C2

∂n
= 0,

}
∀x ∈ Sb, (24)

C1 = C2 = 0, ∀x ∈ S1. (25)

I Méthode de Newton pour traiter
les non-linéarités

I Maillage adapté pour capturer la
couche limite (BAMG).

3Pierre Saramito: Efficient C++ finite element computing with Rheolef,
Version 7.0, 2018.



124. Résultats
I Application au couple Fe3+/Fe2+.
I T = 1400◦C
I CFe = 0, 1 %m.
I R∞ = 0, 2 et 0, 25.
I D = 10−2, D = 0.475.
I Si Da = 0, pas de réaction4 :

Sh = 1 + (1 + 0, 564 Pe2/3)3/4. (26)

I Si réaction instantanée, et D = 0, on a5 :

Sh = 1 + (1 + 0, 564 Pe′2/3)3/4, (27)

Pe′ = Pe[1 + f (Sa)NFe], (28)

Sa =
CO2,∞

CO2,0
, NFe =

CFe2+,∞(1−R∞)Sa1/4

16CO2,0
. (29)

4R. Clift/J. R. Grace/M. E. Weber: Bubbles, Drops, and Particles, New
York 1978.

5F. Pigeonneau: Mass transfer of rising bubble in molten glass with
instantaneous oxidation-reduction reaction, in: Chem. Eng. Sci. 64 (2009),
pp. 3120–3129.



134. Résultats

Figure 5: Sh vs. Pe, Da = 0, 1, 103 et 104 avec CFe = 0.1 %m,
R∞ = 0,25 et D = 10−2.



144. Résultats

Figure 6: Sh vs. Pe, Da = 0, 1, 103 et 104 avec CFe = 0.1 %m,
R∞ = 0,2 et D = 0.475.



154. Résultats

Figure 7: Sh vs. Pe, Da = 0, 1, 103 et 104 avec CFe = 0.1 %m,
R∞ = 0,25 et D = 0.475.



164. Résultats

Figure 8: CO2
vr r en z = 0 CFe = 0.1 %m, R∞ = 0,2 et D = 0.475.



174. Résultats
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Figure 9: a vs. t pour un liquide formateur de verre à T = 1400◦C,
CFe = 0,028 %m, R∞ = 0,575.
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185. Conclusions

I La réaction augmente le transfert de masse.
I Si Da ≥ 103 et à faible diffusion de l’élément oxydé, la

réaction peut-être considérée comme instantanée.
I Le transfert de masse est favorisé par l’accroissement de
D.

I A faire :
I Changer de couple rédox;
I Développer un modèle de couche limite;
I Décrire une population de bulles et son interaction avec le

liquide.
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