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Diffusion effective: du
microscopigue au nanoscopique
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Diffusion de Cyclohexane (Aksnes et
al., 1998)
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Changement d'Echelle

i | echelle donnee (ex.
"o Echelle du pore)
4 I

® description a une
échelle superieure?
o Grandeurs

. nacroscopiaues?
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® Méthodes?
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Changement d’'Echelle: méthodes

® Heuristique
e TPI

» Prop. Effectives? mesure, interpréetation de
simulations directes
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Hypothese: echelle du pore —»

meéecanique des milieux continus

RT
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@ Libre parcours moyen: 4=

A
e Nombre de Knudsen: | *" =3
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Changement d’'Echelle: approche milieu
continu

Ech. Locale
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Changement d'Echelle: « algorithme »,
prise de moyenne spatiale

=)+

equations a I'échelle du pore

0 ¢quations moyennees

W = f(( 1//)) (fermeture) —> proprictés effectives
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Autres méthodes: Homogéneéisation
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Autres Méethodes: Approche
Stochastique

milieu redl,
ergodicité
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Structure generale d’'une équation
de transport macroscopigue

® échelle du pore
0P,
+V.(pﬂa)ﬂvﬁ):v.(pﬂDﬂVa)ﬂ)— S/i

ot
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réaction hetero gene

® échelle macroscopique
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Exemple: diffusion, convection
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Diffusion (cont.)

® Probleme a lI’echelle du pore (cas du traceur)

oC
a_tﬂ:V(Dﬂvcﬁ) CL1 n,.D,Vc,=0 surA,
.. . s
® Déviation: cﬂ:<cﬂ> +6,
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Diffusion (cont.)

Q Fermetureﬂ @ Equation
C,=b,V(c,) +.. macﬂroscopique
- o€, (C
® Probleme local ‘9f”< ﬁ> :v,(gﬂD;,v<cﬂ>ﬂ)
ot

(cellule péeriodique

representative)
0=V?b.

® Tenseur de
fusion effective
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Diffusion (cont.)
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Correction dans le cas Kn>1

® Dusty Gas Model (Mason et
Malinauskas, 1983), heuristique
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Correction dans le cas Kn>1

@ Altevogt et al., 2003: condition de
glissement (cas binaire)
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Modeles mésoscopiques: exemple
adsorption pres d'une paroi

® Equations de Smoluchowski

porous medium
(hundreds of microns to millimeters)

oc
A + V-(cav,) = VD, -Vca
accumulation convection diffusion

ki V |: Do / kT . VCDA CA:I i in the y-phase diffusion region
\ 7 (hundreds of nanometers

interaction force to hundreds of microns)




Approche discrete: Dynamique
moléculaire

Voir par ex.: Allen, M. P., and D. J. Tildesley. 1987.
Computer Simulation of Liquids. Clarendon Press, Oxford.

e Principe: mouvements elémentaires,
interactions

=——§‘, Vo +T=N\()F

m _.? ]

® En pratique: simplifications
— Périodicité
- Dynamlque plus S|mple(parOIs molécules-atomes,...)

— Algorithm

® Probleme
[J[F[JHFTCS
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Exemple: diffusion, sorption,

désorption

(a) ADSORPTION

P=Py, V! V=039

(b) DESORPTION

! D}.'.n ) JU[-Cn._- D}:n_h.c?tp
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7.7= 1077 BOx10—2 8.2x102

Assemblages al¢atoire de
spheres, porosite: 0.42

Kainourgiakis et al., 2002
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Exemple: effet de rugosité
Malek et Coppens, 2001

i o 2D Simulation
: o 2D Simulation
- — 2D Maan fisld
— 3D Ref. [18]

i
0.75
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FIG. 4. Self-diffusion vs roughness factor. Svmbols are Monte
Carlo simulation results; lines correspond to analvtical calcula-
tiens m 20 {dashed line) and 3D (solid line).
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Conclusions

® Modélisation: de I'approche milieux
continus a la DM

® Limitations?
® Interprétation
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