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Introduction:

L’acte réactionnel implique la mise en contact des réactifs, éventuellement du catalyseur et
I'apport ou I"évacuation locale de la chaleur de réaction. Dans un milieu homogene, les
transferts sont assurés par I'écoulement convectif et par diffusion.

Dans un milieu réactionnel poly phasique, la matiere et la chaleur doivent en outre
s’échanger d’une phase a I'autre et de nouvelles résistances de transfert apparaissent aux
interfaces.

Ces transferts simultanés modifient-ils le cours des réactions chimiques ?

Celles-ci peuvent se trouver entiérement réglé par la cinétique physique ? (transfert de
matiere et transfert de chaleur).

Est-on encore en doit de conserver pour calculer des réacteurs, dans des milieux pseudo
homogene, ol la vitesse des réactions chimiques s’exprime en fonction de la température
moyenne du milieu, ou de celles d’une seule des phases en circulation dans le réacteur ?
Telles sont quelques unes des questions que nous allons aborder dans ce chapitre, et nous
intéressant successivement a trois types de réactions trés importantes en pratique :

Les réactions fluide- fluide non miscibles,

Les réactions fluide- solide catalytiques,

Les réactions fluide-solide consommable non catalytiques.

Nous examinons l'influence de la cinétique physique (transfert de matiere et transfert de
chaleur) sur le fonctionnement des réacteurs comportant plusieurs phases. Donc le couplage

entre la réaction chimique et le phénomene de transfert.



Chapitre | : Réactions fluide- fluide

Cas particulier des réacteurs gaz- liquide



Réactions fluide-fluide :

Introduction :

Les réactions entre deux fluides non miscibles sont fréquentes dans la pratique industrielle. Le
Tableau 1.1 en donne des exemples. On peut y ajouter au chapitre des réactions gaz- liquide,
les fermentations aérobies, les hydrotraitements de coupes pétroliéres et les hydrogénations, le
lavage des gaz pour la lutte contre la pollution et la récupération de produits valorisables.

En général, un ou plusieurs constituants présents dans 1’une des phases doivent se transférer
dans ’autre phase pour y réagir avec d’autres constituants. Le phénomene de base est donc un
transfert de matiére avec réaction chimique simultanée. A propos duquel se posent toujours
les mémes questions :

Quel est le processus qui détermine la vitesse de la réaction ?

Peut-on établir une loi de consommation de type pseudo-homogéne ?

L’analyse de la compétition entre transfert et réaction donne- telle des indications sur le type

de réacteur a choisir et sur la conduite optimale de la réaction ?



Tableau 1.1 : exemples de réactions fluide-fluide

Réactions gaz-liquide
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Liquide

K2COs, amines aqueux, chaux,
sulfure de Ba

CuCl aqueux

Aldéhydes, aqueux
Cyclohexane

Cumene

toluene

Benzene, toluéne, phénols
CyH4, CsHe, CoH2 (soIvant)

H,SO04

Eau

Amines aqueux
Alcools

Produits
CaCO0s, BaCOs3

CuCly, oxychlorure de Cu
Acides, anhydrides
Acide adipique

Hydroperoxyde de cuméne

Acide benzoique

dérivés chlorées

oléum

HNO;
dithiocarbanates
halogénures d’alkyle

HBr Alpha-oléfines bromure d’alkyle

HCI Vinylacétylene chloropréne

Olefines

isobuténe H,SO4 aqueux tertiobutanol

butadiene Complexes cuivreux

buténe H,SO4 aqueux butanol secondaire

acetylene CuCl aqueux vinylacétyléne

ethyléne Chlorure de soufre dichlorodiéthylsulfure
Réactions liquide-liquide

Liquide 1 Liquide 2 Produits

CS; Amine aqueux dithiocarbonates

Composés carbonylés Sulfate d’hydroxylamine oximes

Ester Base acide et alcool

mercaptans (+air) Solution caustique disulfures

graisses

huiles

acide acétique

(dans I'eau)

Acide butyrique
(dans le benzene)
Sulfure de mercaptan
(dans le pentane)
Sulfate d’uranyle (aq)

Eau, bases

Acide peracétique, H,0,
Cyclohexylamide

(dans I'isobutanol)

Soude aqueuse
Solution caustique

Kéroséne + complexant

acide gras, glycérine
époxydes

extraction
extraction

extraction

extraction de 'uranuim




Les difféerents régimes de transfert avec réactions chimiques :

Considérons la réaction chimique de v steechiométrie

A + v B - produits

Dans un milieu diphasique. A est contenu dans une phase, B dans 1’autre phase et nous
supposons que la réaction a lieu dans la phase contenant B.

Nous utiliserons le vocabulaire développé pour les réactions gaz- liquide (A dans le gaz, B
dans le liquide), mais les résultats sont valables pour les réactions liquide-liquide.

Nous supposons que la réaction est isotherme et on va étudier le probleme de transfert de
matiere.

La réaction a lieu au sein d’un contacteur fluide-fluide (gaz-liquide), congu pour assurer une

aire interfaciale suffisante pour assurer le transfert de A dans la phase réactive.

Transfert sans réactions chimiques (absorption (G-L)) :

Soit N: la densité de transfert de matiére par unité d’aire interfaciale

Dans la théorie des deux films de LEWIS et WHITMAN, on suppose que le transfert est
réglé par la résistance dans un film gazeux et dans un film liquide placés en série de part et
d’autre part de I’interface (Figure 1.1).

Gaz | | i Liquide
| | I
C- r‘\-.l |
I\, |
- Ve |
| |
i oCii |
L I G
b —
P [
! | 1
| | 1
PO
CaipCa | Ca
| | "'-.f_l__
i l_ ,» : Ca
1 Ca
| | I
| |

a

Figure 1.1 : le modéle de deux films
L’équilibre thermodynamique est réalisé a 1’interface Cg; = K. Cy;
Les conductances des deux films sont respectivement caractérisées par des coefficients de

transfert K¢, K.



La densité de transfert de flux s’écrit :
N = Kgl (CG - KCL)
K, : La conductance de transfert globale.

1 1 K
Kg Ko @ Ky

Le flux de transfert par unité de volume :

a.N = a. Ky (Cg — KCyp)

Ou a désigne I’aire interfaciale par unité de volume de dispersion de gaz-liquide. On voit
d’aprés 1’équation () que lorsque k est tres élevé (faible solubilité, par exemple le Oz /eau), la
résistance est localisée dans le film liquide. Au contraire, lorsque k est faible (forte solubilité,
exemple NHas/eau) la résistance peut étre localisé dans le film gazeux.

Quelle est la signification de la conductance de transfert ?

Dans la théorie du double film (LEWIS et WHITMAN), on considére la couche limite
comme une couche rigide d’épaisseur 6 a travers laquelle les solutés diffusent en régime

quasi-stationnaire. La conductance alors :
K, = % (D : coefficient de diffusion).

Dans la théorie de pénétration de HIGHBIE, ou le régime est transitoire, on suppose que

I’interface fraiche est exposée pendant un temps T, au contact de 1’autre phase.

K, =2
L T,

La théorie du renouvélement de I’interface de DANCKWERTS (régime transitoire). Une

distribution des temps de contact autour d’une valeur moyenne T, .

KL,=2 D



Théorie des films (LEWIS et WHITMAN) :

Considérons deux phases gaz et liquide ou le transfert de matiére s’effectué de la phase gaz
vers la phase liquide. Le transfert de matiére d’une phase a une autre n’est possible que les
deux phases en contact (ne sont pas en équilibre).

La théorie du double film, pour que le transfert se réaliser, il est nécessaire que a I’intérieur de
la premiére phase, la substance de dirige vers I’interface, et en suite diffuse vers la 2°™ phase.
Nous supposerons donc qu’on voisinage de D’interface, dans un film d’épaisseur o,
I’écoulement est laminaire. De méme, la concentration du constituant A est uniforme, jusqu’a
une certaine distance § de I’interface a partir de laquelle elle varie jusqu’a la concentration
interfaciale Cy;.

On note les remarques suivantes :

Aucune résistance a I’interface

La résistance opposee au transfert se trouve localisée dans la couche limite.

Les concentrations a ’interface sont en équilibre

La variation de concentration & lieu dans la couche limite

Le mouvement dans la couche limite est laminaire.

Theéorie de pénétration de HIGBIE :

HIGBIE a critiqué le modele du film appliqué aux échanges entre des bulles de et un liquide.
HIGBIE a remarquer que beaucoup d’appareil industrielle, ou il y a un contact gaz-liquide
fonctionnant dans des conditions de répartition de contact des deux phases et le temps de ce

contact est infiniment petit pour qu’un état stationnaire puisse s’établit.



Quand une bulle de gaz pénétre dans un liquide, elle se trouve en contact avec le liquide
pendant un certain temps qui égal au temps nécessaire a la bulle pour parcourir a une distance
égale a son diamétre.

En conclusion HIGBIE a demontrer que les éléments se trouvent dans une couche limite sont
lavés par d’autre éléments et par conséquent, le transfert se fait par renouvellement
systématique de la couche limite ou renouvellement du film.

Le gaz diffuse dans le liquide par un processus de la diffusion non stationnaire. Supposons
que le turbulent qui attient la couche limite posséde la méme durée d’existence, ainsi le temps

de contact 6 pour chaque élément est le méme.

HIGBIE monter que : Ny, = 2(Cy — Ci)\/f—e
Cy — C; : Différence de concentration entre le noyau et ’interface

N, D
K=—2 =2 |—
(Co—C) o

K : Coefficient global de transfert de matiére.

Theéorie de pénétration de DANCKWERTS :

DANCKWERTS a développer la théorie de pénétration de HIGBIE. 1l a supposé qu’il y a un
renouvellement de la couche limite, et renouvellement de ’interface. Il a proposé un modéele
ou I’échange entre un liquide turbulent et un gaz, dont laquelle la turbulence a pour réduire de
renouveler I’interface, en y important des particules a I’intérieur du liquide, tend que les
particules ayant s¢journées un certain temps a I’interface sont emportées au sein du fluide.

DANCKWERTS a supposé que les éléments reste pour contact a I’interface pendant des



temps différents, qui peut étre de limiter de 0 — co. D’aprés DANCKWERTS, le gaz diffuse

dans le liquide par un processus de diffusion non stationnaire.
Ny = (Cyy — C)VDS
K =+vDS

S : Le temps de renouvellement.

Transfert avec réaction chimique :

Supposons que le réactif A, apres traverser le film gazeux, dissous dans le liquide, rencontre
B et réagisse suivant v steechiométrie A + v B — produits avec une vitesse r = k. C4. Cg
Ca et Cs: les concentrations de A et B en phase liquide.

Suivant la rapidité de la réaction comparée a la conductivité du film liquide, différentes
situations se présentent au voisinage de I’interface.

Notons CaL et CeL sont les concentrations dans la masse du liquide loin de I’interface.

Si la réaction est tres lente : (Figure 1.2)

CsL et CaL = Cai

CaL et CeL sont uniformes jusqu’a interface.
r =k CAi' CgL

La réaction est quasi homogene au sein du liquide et le transfert n’est limitatif.

| R
E

Figure 1.2: profils de concentration au voisinage de I’interface. Modéle du film (H, <
0.02)

Si la réaction est trés rapide : (Figure 1.3)
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On observe un fort gradient de concentration dans le film aussi bien pour A que pour B (plan

de réaction est paralléle a I’interface), les profils de concentrations dans le film sont

représentés comme suit:

Figure 1.3: profils de concentration au voisinage de I’interface. Modéle du film (H, -

)

Modéle du double film (mise en équation) :
Bilan de matiére/ A:

d2C,
DA de = k CA' CrB1
Bilan de matiére/ B:
d?Cg o
DB de =YV. k CA' CB

Avec:rs=vra

2
DA ddCZA = k CACEl
dng n (I' 1)
DB a22 = V. k. CA' CB

Les conditions aux limites:
az=0=C, = Cy; et dd% (le réactif B dans le liquide seulement)

a z =1, deux types de conditions aux limites peuvent étre écrits :

1) C4 = Cy4; (Inconnue a priori) et Cy = Cg;, (cONnue)

11



dc
2) -aba (), =kCulaule-y) (2)

L’équation(l. 2) exprime que le flux de A qui traverse le plan z =y est consomme dans la
masse du liquide.

Avec D, et Dy : diffusivités de A et de B dans le film

Cay, et Cgy, : Concentration au sein du liquide

g, . Rétention du liquide (volume de liquide / volume de réacteur)

& : Epaisseur du film

a : aire interfaciale par unité de volume de réacteur

N’existe pas une solution analytique générale au systeme (I.1) et I’équation (1.2)

La réduction des variables ou 1’on pose x = % ,Cy = CC—A , Cg = CC—B fait apparaitre le critere
Ai BL
de Hatta.
o _vikCg, _ DakcCh
H; = = 2
Dy K;
On obtient
d?c
L _ Hz.e,.cn
dZG(llgx 2 DA (I ....)
— n
F = V. Ha.D—BCA. CB
X=0=Cp=1,"2=0
X=1,1)C, = A =f,Cp =1
CaL

Oubien 2) 2 = f.HZ(B— 1), Cp = 1

&L __ SLkL
Avec 3 = 26" aps

Signification physique de Hatta :

Le nombre adimensionnel défini par 1’équation () s’appelle le critére de Hatta. Il joue un role
aussi important dans la théorie du transfert avec réaction chimique.

Si la réaction a lieu essentiellement dans la masse du liquide, et que I’apport de A est réglé par
la résistance du film, alors la densité de flux de transfert est donné par (C,;, = 0)

Np = k;Cy; - ladensité de flux maximale transférable par le film

Au contraire, si le transfert dans le film est facile, mais que la réaction est limitée par la

diffusion de A au sein du liquide, avec Cz = Cg, = cst
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ac . ’ .
Np = —D, (—A) = Cy; /K. D,Cg, : Flux maximal consommable par la réaction
dz z=0

Nous voyons que :

Np _ flux maximal de réaction /dif fusion

Ha =

Ng B flux maximal transférable par le film

Lorsque Ha est petit, cela signifie que les possibilités de transfert du film sont grandes devant
la consommation chimique et il n’y a pas de gradient de concentration a 1’interface.

Lorsque Ha est grand, le débit de consommation peut étre plus grand que ce que peut
transférer le film et la réaction a lieu uniquement dans le film. Donc la valeur de critére de
Hatta permettre de caractériser le regime de fonctionnement de la réaction.

Régime de fonctionnement caractérisé par le Hatta :

Dans le cas de régime ou la réaction est réglée par le transfert dans le film, la densité de flux
N = k. Cy (Cqp = 0)

Dans le cas général :

N = k CyEy

Ou Ej : est un facteur correctif appelé facteur d’accélérationE,, qui traduit en quelques sorte
I’effet de pompage de la réaction chimique derriére le film.

La vitesse de la réaction par unité de volume de réacteur

r=a.N = a.k;C4iE,

Facteur d’accélération E 4

On dispose une expression de vitesse pseudo- homogeéne utilisable pour calculer le réacteur
mais nécessite la connaissance de facteur d’accélération E 4

__an _ (i) ()

A ™ aKy(Cai—CaL) AT Ky(Cai—CaL) 1-f

Malheureusement, il n’existe pas de solution analytique générale du systéme d’équation
différentielle permettant de calculer E 4
On suppose Cg = Cg; = cste dans le film, 1’équation

d2c,
dx?

= H2.c .68, ¢c5=1
L’équation devient :

dx?2
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X = 0’ CA =1 . .
Avec {x =1, € =f= CaL } regime pseudo-premier ordre C, = f(x)

Cai

On calcul facilement €, en fonction de x, d’ou 1’on déduit E, par :

S
E, = Ha _ ChHa1
AT thH,  1-f

Sinon on a établie une expression approchée permet de calculerE, valable pour I’ordre de la
réaction n=1

th |H (M) l

Ea; : Le facteur d’efficacité limité est défini par le rapport du flux de A a I’interface a ce qu’il

EA=

serait sans réaction, d’ou :

_ Cai/za _ za _ 1 DpCpy,
Cai/6 ) v DAC4i

C’est la valeur asymptotique de Eplorsque H, augmente indéfiniment.

Cas général : régimes de fonctionnement suivant la valeur du critére de
Hatta
une étude compléte, ou I’on ne fait plus hypothése Cg = constante, conduit a distinguer les
régimes de fonctionnement suivant :
)i H, < 0,02 : réaction tres lente dans toute la masse du liquide. Pas gradient de
concentration (C, = C,;, Cg = Cgy, transfert facile a travers le film
R = &..k.Cy;. Cpy.
Ex = B.H3
) 0,02 < H, < 0,3. Réaction lente au sein du liquide. La résistance du film
commence a intervenir, mais la consommation de A dans le film est négligeable et
la réaction se fait essentiellement dans la masse du liquide. Néanmoins, f=0 et
E, = 1.alors,

r = kL' a. CAi
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1) 0,3 < H, < 3. Réaction modérément rapide. Une fraction non négligeable de A
est consommée dans le film
r = kL' EA' a. CAi

Ea > 1 est calculé par 1’équation suivante

tn [, (EL=Ea) ]
[a Ear — 1

EA=

IV) H, >3 etCy, = cste. Réaction rapide dans le film. Si3 < H, < E,j, on est en
régime de pseudo premier ordre rapide et E4, ~ H,d’ou
rg = a.Cy;(k.C8;. D,)/?
La vitesse de la réaction ne dépend plus de k;. On peut ainsi accélérer a la mesure de a si le
groupement Cy4; (k. CS.. D4)'/? est connu, par exemple au moyen d’une détermination annexe
dans un appareil de laboratoire d’aire interfaciale donnée: c’est la base de la méthode
chimique de mesure des aires interfaciales.
V) Enfin, si H, > 5.E,;, on est en régime de réaction instantanée et

r =Kkp.a.Cpyj (1 + %)
Le choix de réacteurs gaz-liquide :
Nous pouvons en tirer des indications sur le type de réacteur le plus indiqué pour mettre
en ceuvre efficacement la réaction.
I) Pour une réaction tés lente (H, < 0,02 ), il est inutile d’avoir beaucoup d’aire interfaciale.
Par contre, la rétention liquide &, doit étre importante : la colonne a bulle remplit cette
condition.
Il et I11) pour une réaction lente a moderément rapide (0,3 < H, < 3), il faut a la fois de
I’aire interfaciale et de la rétention liquide: on utilise une cuve agitée mécaniquement avec de

I’injection de gaz a la base.
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IV) pour une réaction rapide dans le film (H, > 3), la rétention d liquide ne serait a rien. Par
contre, il faut une aire interfaciale élevée. C’est e domaine d’emploi des colonnes a garnissage

a ruissellement ou des colonnes a plateaux perforés.
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Chapitre I1: Réacteurs fluide-solide catalytiques
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Les réactions fluide- solide catalytiques:
Dans les réactions de catalyse hétérogene, les réactifs présents dans le fluide vont réagir a la
surface active d’un catalyseur solide poreux. Les produits de la réaction repartent de la surface
vers le sein du fluide. Simultanément, la chaleur se transmet a 1’intérieur et a ’extérieur du
solide. L’accomplissement de la réaction implique plusieurs étapes placées en série :

- diffusion a travers la couche limite entourant les grains de solide (transfert externe),

- diffusion au sein du solide poreux (transfert interne),

- Adsorption des réactifs a la surface,

- réaction chimique proprement dite, en phase adsorbée,

- désorption des réactifs

- La chaleur de réaction diffuse simultanément a I’extérieur et a I’intérieur du solide.

Couche limite
‘ Transport externe

Solide poreux
Transport mterne

Figure 11.1 : les étapes d’une réaction catalytique hétérogéne

1,7 : transfert externe

2,6 : transfert interne

3,5 : adsorption, désorption

4 : réaction

T., C. : Concentration et température au sein du fluide

Cs, Tg : Concentration et température a I’embouchure des pores, a la surface extérieure du
solide

C, T : Concentration et température dans le pore, au point ou a lieu la réaction.
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Transfert externe:

Considérons un grain de catalyseur dans un lit fixe parcouru par un courant convectif de
fluide. Les densités de flux de matiére Np et de chaleur Nw entre le fluide et la surface, a
travers la couche limite entourant le grain peuvent se mettre sous la forme :

Np = Kp (Ce — Cs) (I1.1)

Nw = h (T, — Ts) (I1.2)

L’indice e caractérise fluide extérieur baignant le grain et I’indice S caractérise les valeurs a la
surface.

Les conductances de transfert de matiere Ky et de chaleur h, par exemple, des formules de

types Ranz et Levenspiel :

KDdP 12 cox
D - Sh=2,0+1,8Re'/? Sc3 (nombre de Sherwwood) (IL.3)
hd, 1
— = Nu= 2,0 + 1,8 Re/2 Pr3 ( nombre de Nusselt) (1L 4)
Ou Re = p';d”, Sc = p% et Pr = ”/1& sont respectivement les nombres de Reynolds,

Schmidt et Prandtl.

U la vitesse en fut vide, dp le diamétre équivalent du grain.

p, U, D, L et C, respectivement les masses volumiques, viscosité dynamique, diffusivité
moléculaire, conductivité thermique, capacité thermique massique du fluide. D’aprés
I’équation (I1.1), le flux maximal capable de traverser la couche limite externe est

Np max = KpC, en présence d’une consommation €élevee au sein de la particule.

Transfert interne:

Examinons maintenant le transfert interne. Le solide poreux est assimilé a un milieu pseudo-
homogene dans lequel le transfert se fait par diffusion selon la loi de Fick, caractérisé par
diffusivité effective De:

Np = —D, grad C (IL.5)

Np : est la densité de flux rapporté par unité de surface de solide poreux et C est la

concentration qui régne localement dans le fluide des pores.
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De méme le transfert de chaleur interne se fait par conduction avec une conductivité effective
Ae telle que :

Nw= —2A.grad T (11.6)

La concentration C dans 1’équation (IL.5), c’est la concentration dans le fluide libre emplissant
les pores qui intervient, et non pas la concentration moyenne dans le solide. Précisons ce point
dans le cas d’une diffusion monodimensionnelle (plaquette plane par exemple).

La figure I1.2 représente 1'un des modeles les plus simples, ou le volume interne accessible au
fluide est supposé constitué d’un faisceau de canaux sinueux débouchant a la surface.

g, - La porosité interne (volume des pores / volume total)

En raison du caractere aléatoire de la répartition des pores, il est facile d voir que toute surface
unité normale a Oz au sein du solide contient en moyenne une surface de trous égal a ¢, et
une surface de pleinégalea 1 — ¢, .

Supposons maintenant qu’il existe un gradient de concentration C d’un certain constituant au
sein du fluide des pores. Par unité de section droite de pore, le flux transporté par diffusion

dans le fluide est d’apres la loi de Fick :

r— _pdc
N' = -D— (I1.7)

Figure 11.2 : le modéle des pores tortueux
z' : L’axe des pores

z : Normale a la surface externe.

D : diffusivité axiale dans le fluide des pores.

Le trajet z' est plus long que selon Oz

!

z
On suppose comme moyenne (p ==
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¢, - Latortuosité des pores, compris entre 2 et 7.

N' = D dc 1.8
- (pdz ()

N’ : Flux par unité de la section des pores
On calcul le flux par unité du surface extérieure
S, . Surface totale des pores

St : Surface de grain

Sp
N’.Sp = N.ST=>N= N’S—
T

=>N=N'g, (11.9)

gy - La porosité interne (volume des pores / volume total)

En raison du caractere aléatoire de la répartition des pores, il est facile d voir que toute surface
unité normale a Oz au sein du solide contient en moyenne une surface de trous égal a ¢, et
une surface de plein égalea 1 — ¢,

_ D.gdC D dc 1110
- {, dz %dz (11.10)
On est donc bien en droit de décrire la diffusion par la loi de Fick, a condition de poser pour la
diffusivité effective
&p.D
D, = (I.11)
S

Insistons bien sur le fait que N est rapportée au solide pseudo homogene global et ne concerne

que le transport dans le fluide. En considérant le transport total (phase adsorbée comprise) est
la concentration moyenne dans le solide global, on obtient d’autres définitions et d’autres
diffusivités. Dans la présente convection, la concentration ne subit aucune discontinuité a la
traversée de la surface extérieure de grain, puisqu’elle est toujours rapportée au fluide.

Que vaut la diffusivité D ?

Si le fluide est liquide, D est simplement la diffusivité moléculaire D du constituant considére.
Si le fluide est un gaz, deux cas se présentent suivant les valeurs relatives du libre parcours
moyen £ des molécules et du diamétre moyen 6 des pores.

Le libre parcours moyen dans un gaz pur est donné par la théorie cinétique des gaz :
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. RT
 mV2.P.N.§2

Ou N est le nombre d’Avogadro et 6 le diamétre moyen des molécules.

(I.12)

P : la pression

C est inversement proportionnelle a la pression. Si {<<9, la diffusion dans les pores se fait
normalement et D la diffusivité moléculaire ordinaire D.

Par contre, si £>9, les collisions dans les pores n’ont lieu qu’avec les parois et D est la

diffusivité de Knudsen, donnée par :

8RT

1
Dy = =.0. |— I11.13
En unité SI
T
Dy = 1,534.6. | (I1.14)

M : masse moléculaire du constituant gazeux

T : la température du gaz

En régime intermédiaire, lorsque € est de ’ordre de grandeur de 9, il existe des expressions
combinant D et Dy. L’une des plus simples est la formule de Bosanquet :

S (1.15)

D D Dg

Diffusion de matiere et de chaleur dans un grain de catalyseur :

11 s’git de chercher une expression de la vitesse de la réaction dans le grain de catalyseur.
Traitons un titre exemple une réaction décomposition catalytique d’un constituant A de
concentration C a I’intérieur d’un catalyseur poreux en présence de diffusion externe et
interne.

Nous supposons la réaction exothermique, sans changement de volume, et le catalyseur
uniforme de répartition dans tout le volume du grain poreux.

Nous présentant le probléme dans le cas d’un grain en forme de feuillet plan d’épaisseur de
2L. Les résultats sont qualitativement analogues pour d’autres formes (cylindre, sphére...).

Le réactif A se décompose a mesure qu’il pénétre par diffusion dans le grain poreux. Les

équations de bilan de matiére et de chaleur s’écrivent :
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d?T
le m =rAH

Le bilan de matiere /A :
dc dac
-D, Fr (z).1+ (—r.1.dz) = —D, 1 (z+dz).14+0

d?C

—rdz = — D, Edz

d3cC

¢ dz2

Le bilan de chaleur/A :
d

d: (z).1+ (-r.1.dz.(—AH) = —A,

=r (IL.16)

9Tz +dz).1

_le dz

AH < 0 = réaction exothermique

2

T
le F =rAH (II 17)

Systéme d’équation couplée

Les conditions aux limites sont
a la surface (z=0),C = C,, T = Ty

< __, (dcC T _
az=L, (E)FL =) =0
(z=0) €= C-D.% = Kp (C.— Cy) (1. 18)
dT
T=T,; —A—= h(T,— T,) (1L 19)

¢dz
Les équations (11.18) et (11.19) traduisent la continuité des flux externe et interne.

Supposons la réaction d’ordre n quelconque :
r=Aexp (— E)C'“
PLTRT

Avec T la température locale et A facteur préexponentiel

Pour résoudre le systéme d’équation (I1.16) et (I1.17) réduisons les variables en posons :

C
c=—,

Cs

T
0=,
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L
d?(c.cy) E,
———=A —-—)C"en
De.Cs CS d c n n
1z ReT ¢
avec

E
= Aexp (— R—;})cs“

L’¢équation (I1.16) devient

d (&4 rSL

I L2 dxz
1-©
a2 DoC P [RTS ( o )] ct (I1.20.a)
L’équation (I1.17) devient :

d’0 _ D..C,(—AH) r,l? [—Ea <1 - e)] en
dx2 ~ A.Ts D,.C, P [RT

(IL.21.b)

Les conditions aux limites :

a x=0

c=1 d¥_kol C.) .22
{ =1, G=p -G (11.22.0)

9=1 .= —(1-06,) (I1.23.d)

ax=1,Z= Z=- 9 (IL.24.€)

La réduction fait apparaitre 5 groupements adimensionnels :
Les équations (11.20.a), (I1. 21.b), (11. 22.c) et (11. 23.d) devient

d*c 5 -0 . ,
i ®; exp[ ys— C (I1.20.a")
d* o
dx?

1—-0
= —B,®P2 exp [_VST cn (IL21.b")
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X=05=Biy(1-C),C=1 (I.22.¢)

do
X =0—= Bir(1-6,),0=1 (1. 23.d")
Tels que :

2
Le module de Thiele &2 = ]r;LC (1L 25)
Le critere de thermicité (Prater) B, = ';‘*(T:S (1. 26)
Le critére d’activation yg = % (I1.27)
S

Le nombre de biot matériel Biy, = <2~ (11.28)
Le nombre de biot thermique Bi; = % (IL.29)

e

Les valeurs de ces critéres déterminent le régime de fonctionnement du grain de catalyseur et

I’allure des profils de concentration et de température (Figure 11.3).

|
|
e |
1,

b1

] Film fluide I

Figure 11.3- Gradients externes et internes de concentration et de température

r: La loi cinétique de la réaction

r, = Aexp (— %) c." (1L 30)
15 : La vitesse calculée dans les conditions de surface (Cy, T)

1, : La vitesse moyenne apparente a la réaction rapportée a 1’unité de volume du grain.
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1, . La vitesse calculée dans les conditions externe du fluide (C,, T,).

1, . est mesurable expérimentalement et de méme C,.,T, sont mesurables dans le fluide.

Nous définissons les facteurs d’efficacité n, et n, par les relations :

Ta = TsNs = Tele

ou
1

T, = —J.r(C, T)dVp
Vo

Dans notre cas :

1 L
Ty = Zf r(C,T)dz
0

Réaction isotherme du 1°" ordre limitée par la diffusion interne seule:
L’étude du systéme (11.20.a2°) a (I1.23.d)ou Bs = 0,0 = 1, Biyy = ,etn =1

On est ramené a résoudre :

(d?c 5 d?c 5
W= (DSC$W—CDSC=
x=0C=
| _ldC’_
k = “dx

On cherche une solution du systeme (II. 34), on obtient le profil de concentration C(x).

On détermine le facteur d’efficacité ng
ra

Ns 7

Dans notre cas 1, = %fol k.C.C.Ldx

s = k CS
D’ou

k.C [ Cdx
s = "k

ns = f C(x)dx
0

La solution d’équation (I1.35) de forme :

(I1.33)

(11.34)

(1L 35)
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C(x) = a,e*?s + a,e™*%s

On détermine a, et a, d’apres les conditions aux limites, puis on calcule g

1
Ns =J. (a,e*®s + a,e *®s)dx
0

_ ePs—e™®s  thdy
N5 = B (e®s —e-®s) o,

(11. 36)

La forme générale de ng en fonction de ®4est indiquée sue la figure (11.4)

?I.sh

10-1 -

I régime chimique: n;=1
II regime interméediaire : la forme du grain intervient

III régime diffusionnel : ng= 1/,
Figure (11.4)- Facteur d’efficacité interne dans un grain de catalyseur isotherme.
Deux régimes limites apparaissent, suivant la valeur de @ :
e @2 << 1,alors ¢ =1(soit C = Cs) partout et n, = 1. 0 est en régime chimique, non

perturbé par la diffusion. Le profil de concentration est plat et toute la particule est

accessible au réactif.
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e ®2>>1, Ctombe a zéro trés rapidement pour de faibles valeurs de x. I’apport de

réactif dans le grain est limité par la diffusion. On est en régime diffusionnel. Dans

ces conditions :

1 1
s = 5o = J, C(x)dx

=
C(x) = exp(—d;X) (I1.37)
L’expression ng = tlfs est relative a un grain de catalyseur en forme de mince plaguette

plane. Un calcul analogue est possible pour des grains ayant d’autres formes. Avec un grain

en forme de cylindre allongé. On trouve :

1 [1(2P)

= —, — II. 38
S = 3y 12 ®s) (I1.38)

I, et I;sont respectivement les fonctions de bessel modifiées d’ordre de 0 et 1.

Avec un grain sphérique, on trouve :
3dgcoth(3dg) — 1

B 3>

Ns (11.39)

Dans tout les expressions (I1.36), (II.38) et (II.39)

2
o2 = r;L
D.Cs

N \% . ;. L .
OulL = A—P est le rapport du volume du grain a sa surface extérieure. Ainsi, pour un cylindre
P

allongé de rayonR., L = %, et pour une sphére de rayon R, L = ?.

Remarque :
La forme du grain intervient seulement dans la zone intermeédiaire, au voisinage de &; = 1.

Ce résultat peut étre généralisé a un grain de forme quelconque, a condition de définir sa

. . o \'%
dimension caractéristique par L = A—P .
P

Réaction isotherme d’ordre n limitée par la diffusion interne seule :

Le systeme résoudre est :
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(d*¢

Idx2 = o:c”
x=0C=1 (I1.40)
dc
kx = 1'd_x =0

Le facteur d’efficacité est :

1
Ns =.f C"dx (I.41)
0

Il n’y a pas de solution analytique dans le cas général. Toutefois, on peut établir 1’expression

de ng dans les deux régimes limites.

D’abord si @2 << 1, il est facile de voir que €=1 et n, = 1 quelle que soit la valeur de

I’ordre n, c’est le régime chimique.

Ns = fol 1™dx =1 (concentration constante dans tout le grain)

D’prés(11. 40) et (I1.41), en régime quelconque :

1 (ta?c
&2 ), dx?

1 1d ,d¢ 1 ,de
ns—@foa(&) X ——gg(&)po

Ns dx

dc
(&)x:l =0

dz(;’_ CI)ZC'”:dZC dc dx = ®2¢™dC
dxz 8 dxz'dx'x_ S

td?2¢ de 1 5
Sa—— = dsen
e dx ]1 sende

L’intégral devient :

de. L [29E L an
(o = £ [ (A -CI*D)

de p . . .. N N .
(&)X=0 . est négative car la concentration est diminue a x=0 a la surface du grain.

Facteur d’efficacité devient
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1 2
- dg n+1

Ns (1 —cprhr/?

En régime diffusionnel, ¢,=0, car une seule mince couche au voisinage de la surface est

active.

1 2
- dg n+1

Ns

A la fin on obtient toujours la méme expression pour ng
Ns = %, il se fait de modifié le critére d Thiele
S

2
2 n+1rgl
2 DeCq

. 2
Remarquons que le facteur correctif /n_-l—l -1

Résultats importants :

Quelque soit la forme de grain et I’ordre de la réaction (A— produits)
Lorsque ®2 << 1,ng = 1 = le régime chimique

DZ>» 1,ng = 4%5’ régime diffusionnel interne

... \% n+1 rgL?2
A condition de poser L = -£, 2 = —=>—,
Ap 2 DeCs

Comme on utilise surtout ces critéres en pratique pour savoir si le grain fonctionne en
régime chimique ou en régime diffusionnel.

Expression de la vitesse apparente r, en régime diffusionnel :

1 2 Iy I
= — =—:ra=
g n+1 15 n+1 |rg L2

2\ D.C,

Ms
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2 k.D,
Kapp = 531 12

n+1
fapp =

Analyse de ’expression de k apparent :

2 k.D,
Kapp = 531 12

Eq

k= Aexp (_ﬁ>

E
L ( 2 )+11 D..A exp (—R—%)
27 "n+1) 2"

Inkapp = In |——.a — — [T 1 12, Ea

Mapp = 012 " RT|2 "D, " 2
2

Aapp: Tl—+1A

Ink,p, =

. B RT | L2 E,
aapp = 7 nD—e+?
1

InK,pp = InAgp, — ﬁEaapp

_ Ea  Ep
Eaapp T2 T 2

L2

Ep = RTlnD—

e
Ep : L’énergie de diffusion

n+1

L’ordre apparent est Napp = ——

Remarque :
Les paramétres cinetiques apparents sont donc faussés par la limitation diffusionnelle. En
particulier, lorsqu’on augmente la température, la vitesse intrinseque de la réaction (k)

augmente beaucoup plus vite que D,, et il peut se faire que le grain fonctionne en régime
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chimique a basse température et en regime diffusionnel en régime diffusionnel a haute
température.
Limitation par la diffusion externe:
Pour une réaction d’ordre n quelconque, est en régime stationnaire (pas accumulation). La
vitesse de la réaction (pas unité de masse de grain) peut s’écrire sous la forme :
rs = kp.ay(Ce — Cg)
e =k.Cg
an, : L’aire de la surface externe par unité de masse (surface spécifique).
1) Lorsque le K’ est plus grand que " kq.ap,"’, Cs = 0 et la vitesse s’exprime
r¢ = Kkp.apyCe. Régime de diffusion externe *’diffusionnel externe’’.
2) Lorsque K est plus faible que "' ks.ap,"’, Cs = C,. parce que la réaction a la surface est
faible d consommer tous ce que arrive a la surface. La vitesse s’exprime par 1y = k. CY

(régime chimique)

Remarque : considérons une réaction a la surface d’ordre n=2, la vitesse est r, = k.C?
Lorsque le grain fonctionne en régime d transfert externe. La vitesse s’exprime par:
rs = kp.ap,Ce.
Si on trace les résultats expérimentaux r, = f(C.), on obtient une droite mais si on ne tient
pas compte de la compétition de transfert externe; on utilise pour interpréter les résultats
I’expression r; = k.C3' et ’ordre de la réaction sera identifié a “’1”’ se qui incorrect, c’est
I’erreur qu’on peut connaitre si on ne teint pas compte de transfert externe.

3) Lorsque “’k’ et "kp.ap’’ sous du méme ordre de grandeur et pour une réaction

d’ordre “’1” =Cg = f(C,) par:

Kp.ap,(Ce — Cg) = k.C2

kD' dm
Cs = i n——Ca
k+ kD' dm
L’expression d la vitesse s’exprime :
kD' dm
= k(————)C
Is = kG 2 )Ce

Qu’on peut écrire sous la forme :
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g = 1 1 Ce = kappce
K + kD dm
1 1 1

Réaction intermédiaire
Kapp K kD.am( )

Dans I’expression de k,p,,, On constate que la vitesse observable est en fonction a la fois de k
etkp .

Remarque :

Dans le cas d’une réaction d’ordre ‘’n’’ quelconque, il n’est pas facile d’établir
I’expressionCg = f(C,). il est préférable dans ce cas d’utiliser I’expression
rs = kp.ay(Ce — Cg) pour calculer la valeur de Cg.

Remarque : il faut noter que le grain fonctionne en régime chimique a basse température,
mais il passe en régime externe a haute température. Avec k augmente avec I’augmentation de
la température, et kp est presque insensible a la température.

Tableau (11.1) Vitesse apparente r,de la réaction en régime chimique et en régime de

transfert
Régime Expression de r, Variation de r, Ordre Eaapp

En fonction de apparent

Dimension | Vitesse Napp

du grain d’écoulement

Ve de fluide u
Ap

Chimique k.c" néant néant n E,
Diffusion nt1 | L néant n+1 E, Ep
interne CsT 2 2 T
Externe Kp.amCe 1\ u® 1 /

f=a—-1
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Diffusion interne et externe : réaction isotherme du 1°" ordre :

Avant d’examiner ce cas particulier, introduisons d’autres critéres de type Theile ou Theile

modifié, qui vont se révéler utiles dans la suite de notre étude. D’une maniére générale, le

bilan de matiere dans le grain s’écrit:

kp.Ap(Ce — Cg) =1,Vp = 15nsVp = 7.1, Vp

LIPS Vel Vel
D-De e s) =T, APDe = Ts APDe = Tele APDe
L2 L2 L?
B. C - C = _— —_— JR—
lM( e S) Iy De sNs De Tele De
L2 oL , o L2 , o L2
® = oo ¥ = o % =on %= 0n,

BiM(Ce - CS) = ‘Dc’ace = (I);Cs = ¢§Uece = q)sznscs

C
O, = By = B, = Pl
e e

C
On calcul C—S

e

BiM(Ce - CS) = <l)szrlscs

, C C
Biy (1-30) = ®¥n.
G 1

Co 1, P2

Pour ’ordre de la réaction n=1

r,l2?  KCJ?  KI2

¢SZ = = =
D.Cs  D.Cs D, 2 2
oz TP _ kG2 _Jaz (TP
¢ D€ D D
CI>277
1+ BS.r]S
Ly
py = —T
g ————
P27,
1+

Lorsque la diffusion interne limite la réaction ng :q% régime diffusionnel (diffusion
S

interne).
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1
()
Ne limite = —Sq);cDS = &,
14+ 5+~
Biy
1

—_— !
o= % = Pev1/2
ne,llmlte 1+ Do) Te (ne)

BiM
Ou encore :
Ne,limit 1
Ne limite = (%)1/2- D!
e (—9)1/2
1+ ne,lim_ite
Biy
Ce qui donne :
1 D,

Ne,limite = E(l - BiM)Z

BiM_>Oo1T]e=?
e

LU 00

Figure (11.5)- Facteur d’efficacité en présence de résistance externe

Lorsque le transfert externe intervient, les courbes sont asymptotes a la valeur de ®.=Bi,,. les
courbes de la figure (11.5) sont intéressantes pour estimer 7, a partir de ®, (mesure de r,) et
de Biy, cest-a-dire pour juger de I’importance des transferts externes et internes sans

connaitre a priori la valeur de la vitesse intrinséque de la réaction.
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.. \ . 1 oM .
Plus explicitement, on calcule a partir de mite = — (1 ——==)? la valeur de la vitesse en
77e,llmlte ® Biy
e

régime diffusionnel (interne et externe)

1 1
Ne,limite = CEHT
Biy
ra, 1 1
re ®o 1, Pe
T
Iy _ (DeCe )1/2 1
Te r-aLZ .1 + (Dece) D
raLZ l{DL2
1 VK. De K C
= L, kD,
kp
1 1
r, = E 1 1 Ce = kapp.Ce
ke +
D k.De
Avec :
1 L L
kapp kD k. De
, . . .. 1 1 _kp .
On retrouve qu’en régime dominé par le transfert externekD > N Kapp = L tendis
qu’en régime diffusionnel internek,,, = “k]'JDe.

On peut tirer d’aprés 1’équation Biy (Ce — Cs) = ®.C. = ®.Cy = P2n,C. = P2n,Cqun
autre résultat intéressant (toujours en régime diffusionnel).

By Ky

e ®s+Biy kp+. kD,

O|n
u

nln
n

[¢]
TH
(o]

k.D
Kkp

1+

Onpose H = —VE'D"
D
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O |
Cc 1+H
Définissons la fraction de résistance externe f, = 1 — % = f, = %

Lorsque H est tres petit, la résistance diffusionnelle est essentiellement localisée a 1’intérieur

du grain.

HK1= H1 Cs H=> 1—-H G . Gs 1
fem M A=G = ~et T

Au contraire, lorsque H est trés grand, elle est localisée dans le film externe.

H»1=>f,~1,1- % ~1= C; ~ 0. La résistance diffusionnelle est essentiellement

e

localisée dans le film externe.

Gradient de températures internes et externes :

Régime diffusionnel interne (transfert externe libre) :

( d?C " 1-01 )
dx? = cDs €xp [_)/s o c
d? o 1—6 . ' . s .
_ systeme d’'équation différentielle
< Tz = PP exp [—VS T] e sy d
x=0
\ X = 1 J

D’aprés ce systéme on obtient : dze + 426
P y "PS gx2 dx?

=0

Régime diffusionnel interne, pour obtenir le gradient de température interne, on integre le
systeme d’équation différentielle (bilan de maticre, bilan de chaleur) dans le grain, on tenant
compte les conditions aux limites.

Cette €quation s’integre facilement pour donner : © — 1 = (1 — C).
L’¢écart de température dans le grain entre la surface et centre du grain© — 1 = B,(1 - C)

TC - TS _ (Cs - Cc)
TS S Cs

En présence d‘une limitation diffusionnelle sévere, C.= 0 au centre du grain, de sorte que

I’écart de température maximal est :
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TC—TS) o D.Cs(—AH)
TS max S )\.eTS

Ceci donne une signification physique au critére de thermicité de Prater 3 .

(

Régime diffusionnel externe :

Le bilan thermique global du grain s’écrit :
h.Ap(Te — Ts) =r,Vp AH = KpAp(C. — Cg)AH
h.Ap(Te — Ts) = KpAp(Ce — Cs)AH

Kp
Ts— Te = T(Ce - CS)(_AH)

En limitation par diffusion externe sévére, Cs = 0 a la surface du grain et I’écart de
température maximal dans le film est :
TS - Te KDCe(_AH)
—max= — 47— = Q
T, hT,

Ts—T , . . .
( ST ) max - L’écart maximal de température dans le film
e

Régime diffusionnel :
Comparant les valeurs de deux écarts de température, en présence de deux transferts

simultanés :

Ts— T, = Kh—D(Ce — Cs)(—AH) (Diffusion externe et interne(C, — Cg))

DeCs(-AH) _
(Tc — T)max = BS = i—e’ (Cc=0)
Le rapport de deux équations donne :

Ts—Te_KDxe(ce—cs)_KDxe( f, )_BiM( f. )

Tc—Ts hDs C  hD\1-f/) Bi;\1-F
Biy Kphe
Bi; h D,

1 1 1

- 1 st
En utilisant des correlations du type Sh~R2Scz et Nu~R2Pr3 pour exprimer Kp et h, on

trouve :
Kp. d,
Nu  hd,  hD

A
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h NuA
1

KD Sc3 D
— ==

h Pr3 A
Sc B A
Pr  p.D Cp

_ Pr 1
A Sc’p.C,
&_p.D.CP 1 A )73
h A p.C, "p.D.C,
& 1 (p.D.Cp 2/3

h  p.Cy A
Donc :
Biy Ae p.D.Cp)2/3

Biy  p.C,D’ " 4
Dans cette expression I’indice e est relatif aux coefficients de transport effectifs dans le solide

poreux et les grandeurs sans indice sont celles du fluide (liquide, gaz). Le tableau (11.2) donne
quelques ordres de grandeur des propriétés intervenant dans le rapport %
T

Tableau (11.2) : ordres de grandeur de quelques propriétés des systemes fluide- solide

gaz liquide Grain poreux
D (m%s™1) 1075 —-107* 10710 —-107°
D.(m%s™1) 1077 —107°
w 1073 —-1071 1072 - 10
/1 [
(m k
w 1072 -1
7\, [
e(m.k
p.Cy(J. m k1) 102 — 10° 105 — 107 106 — 107

On constate que pour les systéemes gaz-solide, le rapport };% est compris entre 10 et10%. En
T

conséquence, dans les situations pratiques usuelles, le gradient thermique est plut6t localisé
dans la couche limite externe.
Ts — Te » Tg — T
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Au contraire, dans les systémes liquide-solide, le gradient thermique est localisé dans le
grain.

Cas genéral : calcul les facteurs d’efficacité

La réaction A — produits d’ordre n quelconque et non isotherme

Le probleme se pose dans les termes suivants :

1) Ou bien on effectue une mesure de la vitesse apparente ryet on désire savoir s’il y a
des limitations externes et internes du transfert de matiére et de chaleur, c'est-a-dire estimer
les écarts de concentration et de température dans le film et dans le grain.

On cherche aussi a calculer la vitesse de reaction vraie, débarrassée des perturbations
diffusionnelles.

2) Ou bien on connait 1’expression analytique de la vitesse et on désire prévoir les
facteurs d’efficacité dans une situation donnée d’utilisation du catalyseur.

Dans les deux cas, on suppose connues les propriétés du fluide et du catalyseur (ce qui permet
d’estimer Kp eth par les corrélations), ainsi que la chaleur de réaction et 1’énergie
d’activation.

On utilise les expressions empiriques, pour le calcul de I’efficacité interne.

!

o <2 = Py :
s<2 >n,=0—-—)"exp(6s—
4 4
o)
, 1 exp(3)
D22 S =
S
DeCs(—AH).E
8= Boys = ————
s strs Ae.R. T2

Les criteres adimensionnels:

(@2 = 5L )
S - DeCS
2_ rel?
€™ DeCe
< / ra LZ >
e = C.D
e e

2
; _ Ty L
L Ps=C o )
s e
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Biy = ";’L
Cs r,L
= 1 —_—=
Je Cc. C.Kp
. L?
Biy(C. — C5) = raD—
e
2
Cs r,L
Biy (1 - —) _
tm ( c.) ” c,D,
Bi raL2 r,L
= — =
lee CeDe fe CeKD
_ E
YS - RTS
B = (TC_TS) _ D.Cs(—AH)
S TS max )\,eTS
B Ts — T, B KpCe(—AH)
0e = (T—)max - T
e e

Il faut calculer o, B
Iy = IsNg = TeMg

Biyf, = n ®2(1 - f,) =, ®2 = B = Dg(1 - f,)

( BiM(Ce - Cs) = d);CS h

Biy (E - 1) = @,
Cs s

Lo 1\ leBiyf,=ds1-f)
BLM(l_fe 1)-(1)S
. fe \_ .,
L BlM(l—f)_q)s J
Ou encore :
1 1 1 1-f. f.

! 1 - 7 + 14
®, & Bm o, o,

On suppose la réaction d’ordre n, n quelconque

Lorsque la réaction isotherme AH = 0
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D.Cs(—AH).E

O. = ’B Y =
s Fstis Ae. R. T2
1°" étape :
Bi
1-fe
1l
Je =Tk
5 = D.Cs(—AH).E
S A.RT2

2°Me étapes : on calcul 844 partir de Cg, Tg

On calcul Cg, Tg

T,

T_S = 1 + a,f, (bilan thermique global)
e

h.Ap(Te — Ts) = KpAp(Ce — Cs)AH

Ts  KpCe Cs
1—=—-= 1 ——)AH
.- hT )
Ts KpCe(—AH)
S o4 Det 77
L N
_ KpCe(—AH)
% =TT,
Cs=(1—fe)Ce
Ts =6
— =1+ afe $
Te

éme A .
3™ étapes : on calcul n

4%me étapes : on calcul n_ = f(n_)

ne O(eere
— = (1 - fo)"exp( )
N, ¢ 1+ aef,
B E
Ye - RTe
2
n d>s
e {CE
N, P2 ¢
n I's Ce
e_5S2n1=-
w0

42



I's _ E 1 1 Cs n
o exp(r (Te TS))( C )
| % _ E Te CS n
T exp(r (1 TS))( C )
I's _ E 1 Te 1 n
re exp(r ( TS))( fe)
l‘S _ 1 1 1 n
= = (- 1)~ )
n_e _ _ n aeere
k= (1 £ enp ()

S
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Chapitre 111: Réacteurs fluide-solide

consommable non catalytiques
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Introduction :
Nous allons nous intéresser aux réactions entre un fluide et un solide qui se transforme pour
donner des produits fluides ou solides. De trés nombreuses opérations industrielles dans le
domaine préparatif ou énergétique mettent en jeu des réactions de consommation de particules
solides : grillage des minerais, combustion et liquéfaction du charbon, lavage et dissolution
des cristaux, traitement de surface..C’est ce qui explique que de trés nombreux modeéle de
consommation de particules ont été proposés dans la littérature.
Supposons que la réaction ait pour stoechiométrie :
Afige + VBsoliae — produits(solides, fluides)
Le solide B soit initialement présent dans une particule, par exemple sphérique, de rayon R,,.
La particule est plongée dans un fluide contenant le réactif A a une température donnée T,.
Les questions aux quelles cherchent a répondre les modéles de consommation sont :
- Comment vraie le taux de conversion xp du solide en fonction du temps ? (xg:
fraction de la masse initiale de B ayant réagi).
- Au bout de combien de temps (t,)le solide B a-t-il entierement disparu ?
- Comment vraie le temps t, en fonction de la taille des particules et des propriétés du
solide et du fluide ?
- Quels sont a chaque instant, les profils de consommation et de température a
I’intérieur de particule ?
Nous nous intéressant a 1’évolution d’un grain en régime transitoire.
Nous pouvons étudier trois modeéles de consommation :
- Particules a ceeur rétrécissant de taille invariable.

- Particules a coeur rétrécissant de taille décroissante.

1. Modéle a ceeur rétrécissant : particules enrobées par une couche de

produits solides :
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Supposons les particules de forme sphérique, de rayon initial R,.
A mesure que la réaction entre A et B progresse, un front de réaction pénétre a I’intérieur du
grain et laisse derriére lui une couche de produits solides (ou “’cendres’”) de méme densité

apparente que celle du solide initial (figure 111.1). La réaction est isotherme.

Figure (111.1) : modéle a ceeur rétrécissant.

Soit xp le taux de conversion de B, exprimé en masse, en moles ou en volume.

ng = npgo(1l —xp)

Veo— Vs _ R3—R®

x =
5 Vg R}
— 1 R 3
Xp = (Ro)
Ou encore

R
R_0: (1= xp)"?

Exprimons la vitesse de la réaction, comme la quantité de B transformée par unité de volume
de particules et de temps (divisé par v?)

1 dng

TB=_

Afiige + VBsoliaze — produits(solides, fluides)
La réaction isotherme et irréversible, on calcul :

xg = f(t)

(to)xp=1 =7

xpg=1=R=0

Régime chimique :
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ra=kC;

C,: la concentration du constituant A ou se déroule la réaction

Soit K; la constante de vitesse de la réaction, supposéee ordre n par rapport a A et rapportée a
I’unité d’aire interfaciale du front de réaction (vitesse de surface). La vitesse en régime

chimique s’écrit :

4T R?
re =K} .z—
§T[Rg
RZ
r, = 3R—3Kicgl

Dans cette expression, C, est la concentration dans le fluide extérieur (pas de résistance dans
la couche limite, ni dans les cendres)

1 dng R?
— =3—K,C}
v.Vp dt TR

Pour obtenir x5 en fonction du temps en écrit :

1 dnB 3 RZ K Cn
— —.—=3v.—< K,
Vp© dt RS A
dnB R2
— = —3vVp. = K;C}
dt R}
ng = Ngo(1— xp)
dxg R?
Npo F = 3V'Vp. E KICR
0
Mmpo
Npo = M_B
_ Pp-Vp
Npo = My
dxz Mg 2
E = ,OB.Vp 3V‘Vp 36 KiCR
dx My R?
—2 = 3v—= . —K;C}
dt PB RO
dx My R?
—B = V—B 3 KICX
dt PB RO
Ona
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R
R_0= (1 —xp)*3

dxg Mg
— =3 (1 — x5)?/3K,C}
dt vaRO ( xB) 1“A

B dxg My
f 273 = 3v

o (1—xp) pPeRy
L’intégrale devient :

Mpg

1—(1—xp)¥3=
( Xp) VR

Pour obtenir t,
fl d.X'B
0 (1-xp)?/3

Cequidonne: ty, =

Régime de transfert externe :

PB

= 3v%.1<icg [, dt

Ropp
V‘MBKiCR

t
K;Ca f dt
0

.K;Cat

L’apport extérieur de A est limité par le transfert : la concentration de A est tres faible a la

surface du grain et la densité de flux de A en surface est :

Np = kp Cy car Cyus =0

4mR3
T =7—kp Cy
4 3
3
p = R_OkD CA
Ngo dxg
g = ———
Vp dt
TB =YV. TD
pg-dxg 3V
—_— = kp C
Mg dt R, >4
dxg 3vMpg
— = kp C
dt ~ pgRy
*B 3vMg
f de == kD CA
0 BRO
_ BVMBk ot
B = peRy b
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__ Ropp
3VMBKDCA

Régime de diffusion interne :

to

L’apport de A est limité par la diffusion dans la couche de produits qui s’accumule autour du
cceur encore vierge.

Soit D.la diffusivité effective de A dans les “’cendres’’. Lorsque le rayon du cceur est R,
et Ny le flux de A en provenance de I’extérieur s’écrit (compté positivement vers I’intérieur) :

La densité de flux A a la position R’ s’écrit :

dC
Ny = Deﬁ
Et le flux total s’écrit :
Fp = De—c, 4R
dR

Ou R'est un rayon compris entre R et R,
On intégre, on obtient :
R dR' 0

j FA—/Z = 4‘T[De dC

Ry R Ca
Faisons I’hypothése que la diffusion s’effectue en régime quasi-stationnaire (elle s’établit
beaucoup plus rapidement que la particule ne se consomme).
F, est donc est conservative quel que soit R’

Dans ce cas on obtient :

’

RdR
FA] ?= —41'[DeCA

Ro
_ 1R
FA [? RO = — 4T[DeCA
F [1 ! = —4nD,C
_ RRy
FA = 4T[DeCA RO—R

R
Et NA == DeCAWO—R)

On en déduit I’expression de la vitesse :
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3D.C, R
"TRE Ro—R)
3D (1= xp)'F
L ROZ 1-(1-xp)'?

Modgéle a cceur rétrécissant avec élimination des produits :

Dans ce cas, les produits de la réaction sont éliminés de la particule au fur & mesure de leur
formation : la taille de la particule décroit donc quand la réaction avance. Ceci peut se
produire dans deux cas :

- Les produits de la réaction sont tous fluide (exemple : combustion d’un grain de
charbon)

- Il'y a des produits solides, mais ceux-ci n’ont pas la méme densité que le solide vierge,
ce qui provoque des fissures et des craquelements dans la couche de “’cendres’’ et
finalement sa désagrégation, laissant 1’interface réactionnel a nu. Ceci a toutes chances
d’arriver si la densité des produits est plus faible (leur volume plus grand) que celle
du solide initial. Dans le cas contraire, il peut y avoir des fissures sans détachement
des produits. On est alors sensiblement ramené aux cas étudiés précédemment, avec
une diffusion dans la couche de “’cendres’” considérablement facilitée par les fissures.

Régime chimique :

Afiige + VBsoliaze — produits(solides, fluides)

L’expression de la vitesse est analogue a celle du premier modele. Sinon qu’on la rapporte au
volume de particule restante (et non pas initiale) on obtient :

4 = k;C7 (par unité de surface du front de réaction), C, : la concentration de A est constante

4TR?
. = K;C}! .
§T[R3
B 3K, C}
= R
Ou encore :
3K;C}
re = (1 x5)7"/?
0

. , . 4
Pour des particules plongées dans un environnement constant avec V, = gnR3
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Exprimons la vitesse g par rapport a B

—1 dng
v %nR3d_t
ry = 4”30 ddi:
3R’
oo _Mso dXp
’ MB%nR3 dt
o PB%”R03 dxg
o MpanR® U
ry = PB R03d£
Mg R3 dt

Exprimons rga partir de 7.

T‘B = VTC

Ro3dxz 3vK,C}
PB o B _ ita a _xB)_1/3
Mg R3 dt R,
dx 3v- Mg R3K;C!

B — B 41 A (1_xB)_1/3
dt Pe Ry

fxB de _ 3VMB chzlftdt
o (1—xp)*/3 Pe Ro 0

Ceci conduit pour xgz en fonction de t et pour le temps de consommation totale t, aux mémes

expressions que si les cendres restaient en place.

M
1_(1—XB)1/3=VR 5

K;Cht
0PB A

L’expression de £

_ Ropp
to = —V = cn
o= (1—xp)/3
to

Régime de transfert externe :
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Par contre les expressions relatives a la limitation externe sont différentes, car le rayon de la

particule varie avec I’avancement de la réaction et la conductance de transfert k, dépend de

rayon R.

D’une maniére générale, la vitesse par unité de volume de particule s’écrit :

ATTR?

p = 4_kD Ca
§T[R3

Ce qui donne :
3

p = EkD CA

D’autre part la vitesse de la réaction par rapport a B s’écrit :

S PBROB%
B™ MzR3 dt

On peut écrire :

T‘B = VTD

3v PB R03 de
_kD 0= ———
R My R® dt
de _ SVMB CA

dt PB R03

kp = f(R)

Pour exprimerkp,, nous pouvant utiliser une corrélation due a Ranz et Marshall, ce qui donne

kppour un composé de titre molaire x, dans le fluide se transférant sur une particule en

mouvement relatif de vitesse u par rapport au fluide :

Xakpd,
D

=2+ 0,6.RL/?Sc1/3

N =

D

Xakpd, 0106 (p.u. dp)
’ u
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On distingue deux régimes décrivant le mouvement de la particule au sein du fluide :
Régime de Stokes :
Exemple : chute libre, seul le premier terme est important, et avec d,, = 2R
kp = _l: kp = a(3)
X4 R R
Régime turbulent :
En régime turbulent, u est plus importante, le second terme devient prépondérant et

kp~(R)~/2
Intégrant
dR Mg C,
_[ex_ fV 5Ca
kp PB

1) En régime de stokes :

XA RO _VMBCA t
D—AfR RdR=—" J, dt

L’intégrale devient :

2D,MgpvC
1—(1—x,)%3= #t
Ro“x4app
On calcul £,
£ = ROZXAPB
° " 2p,M,vC,

2) En régime turbulent :

VMB CA

3/2

1-(1—x)V2=—"—
cte.pg.R,

Le tableau (111.1) représente les relations obtenues pour les deux modeles :

Tableau (I11.1) : Modé¢le a coeur rétrécissant. Consommation de particules sphériques

plongées dans un environnement de propriétés constante.
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Particules

de taille constante
(couche de cendres)

(1) Régime chimique

(2) Regime de diffusion
dans les cendres

(3) Regime de transfert
externe

de taille décroissante
(élimination des
produits)

Régime chimique

(4) Régime de transfert
externe (Stokes)

(5) Regime de transfert
externe (turbulent)

tity

1-— = 1-(1-Xy)1/3

1-3 (i]2+2 (%)3

RO
1-3(1-Yp)2+2(1-Yp)
R3
1- A) =X
) =%

R2
1-(%) =1-(1-Xp)¥3

(1 -;)B’i 1-(1-Xg)12
0

Temps total de consommation £,

PsRy
vMkC}

PsRy
6vM D,C,

Psho
3vMk,C,
PeXaR3
2vMzD,C,
Pﬂﬁg'12
WM,C,
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