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Ce travail porte sur 1 étude de la fluidisabilité de
l'aérogel Ni/SiOz et sur son utilisation pour catalyser
1'hydrogénation du toluéne en 1it fluidisé, en vue de

modéliser la réaction.

L 'hydrodynamigue de 1'aérogel appartenant au groupe C
de 1la classification de Geldart (1873) est gouvernée par
l'intensité des forces interparticulaires. Une bonne
qualité de fluidisation peut &tre obtenue en diminuant ces
derniéres qui sont proportionnelles au nombre de points de
contact entre les particules, au coefficient de
Lifshitz-Van der Waals du matérian constituant la surface
du soclide et inversement proportionnelles a la tazille des

particules.

Nous avons pu montrer que 1 augmentation de 1la
porosité initiale du 1it, 1 augmentation de la teneur en
humidité du gaz fluidiseur, 1'ajout de particules
d“alumine, 1’ oxydation du HNickel présent 2a la surface,
ainsi que 1l augmentation de 1la . teneur en Ni dans une
moindre mesure améliorent la gualité de la fluidisation de

1 aérogel de Ni/Si02.

Dans une deuxiéme partie, aprés avoir choisi des



domaines de conditions opératoires, 1 hydrogénation du
toluéne sur 1 aérogel Ni/Si0z a été réalisée en 1it
fluidisé, dans un réacteur pilote. Il s'est avéré que le
1it n"était pas isotherme, contrairement & ce gue supposent
les modéles existants. Nous avons proposé un modéle qui
tient compte des <variations de température en moyennant
celle-ci, ainsi que les paramétres gui en dépendent, sur
une tranche de réacteur de 1a hauteur d’une bulle. Ce

modéle donne des résultats satisfaisants.



This work concerns the study of the fluidizability of
the aerogel Ni/Si0O2 and its use as a catalyst for the

hydrogenation of toluene in a fluidized bed reactor.

The Ni/SiO2 aerogel belongs to the C group of
the Geldart classification (1873) usually very difficult to
fluidize. We have found that the increase of the initial
bed porosity, the enhancement of the gas moisture content,
the mixture with alumina particules, the presence of Ni
under oxidized rather than metallic form, and, to a lesser
extent the increase of Ni content, improve the quality of

aerogel fluidization.

When it is used for the hydrogenation of toluene
under selected operating conditions, the bed of aerogel
catalyst is not isothermal as expected. A non-isothermal

model is proposed to predict the experimental conversions.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION

Depuis quelques années, le moteur a hydrogéne a fait
l°'objet de nombreuses études. L épuisement des carburants
fossiles a plus ou moins long terme explique cet intérét.
De plus, la combustion de 1 hydrogéne présente en elle-méme

des avantages par rapport a celle des carburants

classigues. En effet, le pouvoir calorifique de 1 hydrogéne

est 2.6 fois supérieur a celui de 1 essence (Hz : 1.19 108
J/kg ; essence : 4.68 107 J/kg) et un moteur a hydrogéne
est un moteur non polluant puisqu’ il ne produit
pratiquement que de 1°eau. De plus, il ne nécessite

quasiment pas de vidanges.

Par contre, son principal inconvénient réside dans
le stockage dans le véhicule d 'un grand volume d hydrogéne,
probléme gqui, Jusgu’a présent, n’'a pas trouvé de solution
sfire et économique. lLes possibilités de stockage courantes
mals difficilement envisageables dans le cas des véhicules,
sont la compression a 200 atm, la liquéfaction a -253eC et
le stockage a température ambiante gr&ce aux hydrures

métalliques trop lourds et contenant trop peu d hydrogéne.

Des chercheurs de 1'IREQ ont alors proposé une

solution criginale qui consiste a stocker 1 hydrogéne en



saturant des cycles aromatiques. Le composé saturé est
alors emmagasiné dans le véhicule au sein duguel a lieu la
déshydrogénation catalytique, et 1 hydrogéne 1libéré est
aussitdét 1injecté dans la chambre de mélange avec 1 air.
Aprés la libération d hydrogéne, 1 hydrocarbure saturé se
retrouve sous forme aromatigque et il est stocké dans le
second compartiment du réservoir du véhicule. Il peut alors
étre récupéré dans un poste de ravitaillement et acheminé
vers une usine d hydrogénation gui le remettra sous forme
saturée, prét pour un nouvel emploi. La figure 1 résume ce

processus.

Pour ces transformations, 1le toluéne est bien
approprié car il présente les avantages suivants:

- point de fusion bas (-85°oC au lieu de +5.5°C pour
le benzéne), rendant son emploi possible en tout temps.

- hydrogénation trés sélective, on n'obtient pas de
composés intermédiaires partiellement hydrogénés, car une
fois franchie la barriére énergétique diie a 1 °énergie de
résonnance du cycle, les 2iéme et 3iéme hydrogénations se
font trés facilement (Kirk-Othmer, 1882).

- du point de vue de la toxicité, le toluéne ne
présente pas les effets chronigques du benzéne sur la
formation du sang. Le seuil de détection olfactive est a
2.5 ppm et dans 1le corps humain, il est oxydé en acide

benzoigue gqui réagit avec la glycine pour donner de 1 acide
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hippurique (N-benzoylglycine) lui-méme éliminé dans

1 'urine.

Le groupe de recherche en catalyse et cinétique
appliquées du département de Génie Chimique de 1 Ecole
Polytechnique de Montréal, qui- étudie depuis plusieurs
années la déshydrogénation du méthylcyclohexane, s’ est
récemment penché sur 1la réaction inverse c¢’'est a dire
1l hydrogénation du toluéne. Le projet de recherche gui fait
l°objet de ce mémoire de maitrise a pris naissance dans le
cadre d 'un projet thématique dont le premier volet a été
effectué par Dusan EKusohorsky (1888), concernant 1la
détermination de la cinétique de 1 hydrogénation du toluéne

sur 1 aérogel Ni/SiO=.

Le choix d’un aérogel comme catalyseur a été dicté
par les qualités tres intéressantes de ce nouveau type de
matériau

- trés grande surface spécifique (de 1 ordre de 600
a 800 m2/g).

- trés grand volume poreux formé principalement de
macro et méso pores, permettant une circulation aisée des
réactifs et produits, et réduisant ainsi les problémes de

limitation diffusionnelle interne.

Le présent travail —concerne 1 hydrogénation du



toluéne sur 1 'aérogel Ni/Si0Oz2 en 1lit fluidisé. La forte
exothermicité de la réaction pose en effet des problémes de
non homogénéité de température en réacteur a lit fixe,
problémes qui peuvent étre résolus en utilisant un 1lit
fluidisé. Ce type de réacteur étant caractérisé par un fort
brassage des particules, il en ‘résulte une température
uniforme dans tout le 1lit. Toutefois, les aérogels étant de
trés fines et légéres particules appartenant au groupe C de
la classification de Geldart (1973), leur fluidisation peut
poser des problémes (Chavarie et al., 1981; Chaouki et al.,

1985).

Dans le contexte mentionné, la premiere partie du
travail a pour objectif de déterminer 1les conditions
nécessaires a la fluidisation de 1 aérogel Ni/SiO2, et la
deuxiéme partie de modéliser la réaction d hydrogénation du

toluéne en méthylcyclohexane sur 1 aérogel en 1lit fluidisé.

Afin d’atteindre 1les obJjectifs fixés, la méthode
adoptée a été la suivante:
- recherche bibliographique sur 1la fluidisabilité

des aérogels et analyse des solutions proposées.



- essais de fluidisation de différents échantillons
d aérogels Ni/Si02 dans une colonne de verre dans les
conditions ambiantes de température et de pression: étude
qualitative de 1 influence du pourcentage de Ni, de la
teneur en humidité du gaz fluidiseur (N2), de 1la porosité
initiale du 1it de particules. et de 1la quantité de
particules d alumine ajoutées, sur la qualité de
fluidisation.

- 4a partir de 1 égquation cinétique proposée par D.
Kusohorsky (1989) et des données hydrodynamiques, calcul
des conditions opératoires adégquates pour 1 hydrogénation
en lit fluidisé.

- mesures de la conversion en fonction de la vitesse

de fluidisation, de 1la température et de 1la fraction
molaire initiale de toluéne dans 1le réacteur a lit
fluidisé.

- modélisation de 1la réaction d hydrogénation du

toluéne sur 1'aérogel Ni/SiO2 en couche fluidisée.



CHAPITRE II

LES AEROGELS

ITI-1: PREPARATION

Les aérogels sont obtenus a partir de gels. Dans le
cadre de cette étude, ces derniers sont le résultat de 1la
coprécipitation par 1°eau de 1'orthosilicate de méthyle
(TMOS), dissous dans du méthanol, et d acétate de Nickel
également dissous dans du méthanol. La quantité d’ean
utilisée pour précipiter 1 hydroxyde mixte sous forme
d"alcogel est 1la quantité stoechiométrigue (en tenant
compte qu'au total le sel de Nickel est tétrahydraté) . Les
réactions d hydrolyse du silicate et de 1'acétate sont

représentées par les deux équations suivantes

Si(OCHa)4 + 2 H20 —-—--- » Si02 + 4 CHazOH
Ni(CH3C0OO)2 + 2 H20 ----- » Ni(OH)z2 + 2 CHzCOOH
Le mode opératoire est comme suit: une quantité

connue d’'acétate (correspondant au pourcentage de Nickel
désiré) est dissoute dans 250 ml de CHaOH anhydre auquel il
est ajouté 0.5 mole de Si(OCHsz)4 et le mélange est complété
a 500 ml par du méthanol anhydre. Enfin 1la quantité
stoechiométrigue d eau est ajoutée dans 1la solution
méthanolique sous agitation vigoureuse. On obtient ainsi un

alcogel de consistance gélatineuse.



La procédure d élimination du solvant (méthanol) est
alors responsable de la texture finale du solide:

- Si 1le séchage est effectué dans une étuve a des
températures comprises entre 100 et 200 =eC, le solvant
emprisonné dans les pores crée, en s évaporant, des
tensions capillaires qui décroissent lorsque le diamétre
des pores augmente (loi de Laplace). Ces forces causent une
contraction de la charpente du gel d autant plus grande gue
les pores sont petits. Le produit obtenu a4 1 issue de ce
type de séchage s appelle un xérogel (Lepage, 1978) et 1il
est caractérisé par une faible porosité notamment micro et
mésoporeuse, donc, une faible surface spécifigue de 1 ordre
de 20 - 200 m2/g.

- Dans 1le cas des aérogels, le séchage s effectue
dans un autoclave a des températures et pressions
supérieures au point critique du solvant (pour le méthanol
Tec = 240eC, Pc = 80.9 105Pa). Ainsi, il n’y a pas de
formation de ménisque et la texture du gel est conservée
pour donner un aérogel dont la porosité peut atteindre 895%.
Dans 1le <cas des aérogels de silice, la surface spécifique
est de 1l'ordre de 600 a 800 m2/g. Cet ordre de grandeur a
été vérifié en mesurant la surface spécifique de 1 aérogel
Ni/Si02 utilisé pour 1 hydrogénation du toluéne en 1lit
fluidisé. Pour cela, on a utilisé 1 appareil Flow Sorb II
2300 de la compagnie Microméritics. Les résultats obtenus

indiquent une surface spécifique comprise entre 880 et 760



m2/g.

- Une autre technique récente de préparation des
solides a grande surface spécifique (Gingras, 18988) est 1la
cryodessication, qui consiste &a sublimer le solvant sous
vide a des températures trés basses, inférieures a la
température du point triple du solvant . Le passage direct
de la phase solide a gazeuse pour 1le solvant empéche
1l effondrement de 1la structure du gel. Le produit obtenu
est appelé spécifiquement un cryogel et ses prop?iétés sont
tout & fait semblables & célles des aérogels fabrigués a

1 autoclave.

té

D

Les aérogels utilisés dans cette étude ont
fabriqués par 1le 1laboratoire de Catalyse et Cinétique
Appliquées de 1 'Université Claude Bernard (Lyon I) en
France. Ils ont été obtenus par 1la méthode de séchage

hypercritique par rapport au méthanol.

IT-2 : STRUCTURE

Plusieurs études ont été menées concernant la
structure poreuse d aérogels de silice pure (Shuck et al.,
1985). La répartition du diamétre des pores ainsi gque la

surface spécifique sont en général mesurées a 1 aide des
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isothermes d’ adsorption-désorption d azote a 77 ©K. La
figure 2 donne un exemple de ces isothermes (Shuck et al.,
1985). Ils sont caractérisés par une courbe d hystérésis
die a la condensation capillaire dans les mésopores

(courbes BET de type IV).

Fricke (1985) a résumé 1les résultats obtenus sur
différents échantillons d aérogels de silice: :

- la répartition du diamétre des pores s’'étend du
nanométre au micrométre.

- les micropores (diamétre inférieur a 10 nm)
contribuent trés peu au volume total des pores (de 1 ordre
de 0.6 a 0.8 103 m3/kg).

- les micro et mésopores (diamétre inférieur a 860
nm) occupent des volumes spécifiques de 1.2 a 1.8 103
m3/kg, ce qgui représente, suivant la densité des aérogels
étudiés, de 10 a 50% du volume porsux total.

- il apparait donc que les macropores constituent 1la
plus grande partie du volume poreux (Jjusqu’'a 90% pour des
aérogels de trés faible masse volumique, typiquement 100
kg/m3) . Généralement, par la méthode des isothermes
d "adsorption, on trouve un diamétre de pores moyen de 860

nm.

En ce quil concerne 1la surface spécifique, les

valeurs communément admises sont de 600 a 800 m2/g (Shuck
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et al., 1985). Toutefoils, ces valeurs peuvent varier en
fonction de plusieurs paramétres, parmi lesquels 1la
quantité initiale de TMOS (tétraméthoxylane ou
orthosilicate de méthyle) et 1 humidité ambiante. Les

figures 3 et 4 (Zarzycki et Woignier, 1985) mettent en
évidence 1la forte dépendance de la texture de 1 aérogel
avec le pourcentage volumigque de TMOS. I1 s“agit d’ une
compilation de résultats obtenus par trois §groupes de
chercheurs différents. Les résultats de Nicolaon (19868,
courbes xX) ont été obtenus avec des gels préparés en milieu
acide, alors que ceux de Prassas (1981, courbes A ) et de
Woignier (1984, courbeso) proviennent de gels obtenus dans
des conditions neutres & 25°C et B0°C respectivement. Cette
comparaison de résultats montre combien les conditiohs de
préparation sont importantes pour la reproductibilité des

différentes propriétés des aérogels.

La figure 5 montre 1 influence de 1°eau ou de
1 "humidité sur un méme échantillon d aérogel de silice
(Shuck et al, 1985). Comme 1 aérogel a un squelette treés
fragile, il est trés sensible aux tensions superficielles.
I1 faut donc s’attendre a8 ce que 1 aérogel soit modifié si
de 1'eau s’'adsorbe ou se condense dans le réseau poreux.
Ainsi, pour étudier 1"influence de l’eau sur 1la
distribution du diamétre des pores, Shuck a placé un

échantillon d 'aérogel de Si0O2 dans un récipient saturé en
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vapeur d ‘eau a 25°C pendant deux Jours (courbe B). Bien que
]l "apparence macroscopique de 1 'aérogel n’'ait pas changé, on
note une nette augmentation du diamétre moyen des pores. Un
second échantillon (courbe C) a été placé dans de 1 eau
liquide sous 1les mémes conditions, ce qui a conduit a la

destruction de sa macrostructure.

La figure 5 met en évidence le fait gque 1le contact
de 1°eau détruit les mésopores et en produit d autres plus
petits. I1 faut noter que méme 1 échantillon original
(courbe A) a dii subir quelques changements de structure par
adsorption de 1 humidité ambiante, car 1le diamétre moyen
des pores est faible (20 nm au lieu des S50 a 80 nm
communément admis). La surface spécifique ne change. pas
significativement sous 1’ influence de 1’eau, car elle est
due en grande partie aux nombreux micropores. Le volume
poreux quant a lui diminue, spécialement lorsque 1 aérogel

est immergé.

L interprétation du phénoméne donnée par Shuck
repose sur le fait que, sous 1'influence de la vapeur
d eau, les mésopores sont remplis par condensation
capillaire. Une interface 1liquide-vapeur se forme et les
tensions superficielles brisent alors les parois du pore.

Les micropores sont remplis par quelgques couches

moléculaires d’eau, sans formation d "une interface
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liquide-vapeur". Dans ce cas, le processus
d "adsorption-désorption est réversible et ne détruit pas
les pores, car les forces de tension superficielle ne sont
pas assez puissantes pour égaler les forces de cohésion du
squelette de 1 aérogel. Les macropores, plus fragiles, ne

sont pas remplis d’eau et ne subissent donc aucun

changement.

Elle fait appel & des mesures physiques comme 1la
diffusion des rayons X aux petits angles, la spectroscopie

Ramman ou la microscopie électronique a transmission.

La diffusion des rayons X aux petits angles est
utilisée pour étudier la structure de matériaux formés de
petits agglomérats ou pores de 1 ordre du nanométre
(Fricke, 1985). Un faisceau incident de rayons X est envoyé
sur un échantillon & étudier. On mesure alors 1°intensité
de 1la 1lumiére diffusée en fonction de 1’ angle 8 avec le
rayon incident. Les résultats sont reportés sous forme d un
graphe_ donnant 1 intensité diffusée en fonction de 1la

composante spatiale de Fourier k, telle que

O e sin ( 6/2 )
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ol A est la longueur d onde du faisceau incident
® 1'angle sous lequel 1 intensité I a été mesurée

et k [=] L-1 (en général A-1)

La courbe obtenue a la forme caractéristigue de la
figure 8 dans laquelle plusieurs régions peuvent &tre
distinguées:

- pour les trés petits angles, le systéme se
comporte comme un milieu dilué de "points de diffusion”.
L’ intensité diffusée est proportionnelle a leur
concentration et c’'est le régime limite.

- le changement de pente entre le régime 1limite et
le régime de Porod permet de déterminer la dimension des
plus petites entités solides de 1 échantillon. Ainsi, éhuck
et al. (1985) proposent une valeur de 5 a 8 nm de diaméetre.

- Scheafer et Keefer (13988) proposent
1l interprétation du régime de Porod : "Pour des systémes
sans surface distincte, comme les polyméres en solution,
l'intensité diffusée I suit souvent une loi de puissance
par rapport & la composante spatiale de la loi de Fourier
k:

I(k) o k=D (1)

ol D relie la masse M a 1la 1longueur R. Pour une

sphére de rayon R par exemple, on a
M(R) oc¢ RDP

Pour un cercle, un disque ou une sphére, D vaut
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Figure & @ Distribution de 1 'intensité pour la

diffusion RX aux petits angles. {(d’'apres J.

Fricke, 1233)
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respectivement 1, 2 et 3, ce gui correspond bien a la
dimension. Toutefois, pour certains systémes comme les
polyméres ou les agglomérats, D peut ne pas étre un nombre
entier”. Des valeurs de D = 4 dans 1 "éguation 1
correspondent & des particules compactes aux contours bien
définis. Si D < 3, on appelle D dimension fractale et

l°échantillon a une structure fractale massique (Schaefer

et Keefer, 1988). Une structure fractale peut étre
représentée de la maniére suivante (Fricke, 1985)
considérons une courbe bi-dimensionnelle fermée. Son

périmetre U peut étre déterminé a 1°aide d 'une petite regle
de longueur 1 qu il suffit d’'aligner n fois pour mesurer U.
On a alors U = n¥l, ot la valeur de U est indépendante de
la longueur 1 choisie si 1 est suffisamment petit. Pou} un
systéme fractal avec self-similarité, o0 par exemple la
circonférence contient un pore gqui en contient un autre
plus petit, ete..., U va augmenter a mesure que 1 on va
considérer des longueurs 1 plus petites, car des pores de
plus en plus petits vont étre pris en compte dans U. En
général, 1 < D < 2 et on considére que n est proportionnel
a 1D ot D est la dimension fractale du systéeme . Pour

D = 2 on a U proportionnel a 1-1, alors gque pour D = 1, on
a le comportement normal (U proportionnel a 19) des
périmetres lisses). Dans des systémes fractaux a 3

dimensions, on a 2 < D < 3.



L’existence d’'une structure fractale massique a été
mise en évidence par Schaefer et Keefer (1986). La
structure qui rend compte de leurs résultats est présentée
a la figure 7. Ils concluent gque le squelette de 1 aérogel
est caractérisé par une longueur b = 11 B et qu il parait
lisse lorsqu’il est observé a une échelle inférieure a b.
Pour des échelles comprises entre 11 et 90 A, 1 aérogel
apparait sous forme de chaines ramifiées, pontées de
maniére aléatoire, comme un polymére, et faites de
monoméres de rayon b. Pour des échelles supérieures a 90 &,
la structure est uniforme. Les ‘"monoméres" de rayon b

résultent de 1la polymérisation de particules d "acide

silicique.

L’estimation du diamétre des plus petites particules
formant 1 aérogel a été fournie par plusieurs chercheurs:

- Henning et Svensson (1981) donnent 7 nm par
microscopie électronique.

- Shuck et al. (1985) : 5 - B8 nm par diffusion des
rayons X.

- Lampert et Mazur (1985) : environ 10 nm par
microscopie a transmission.

Dans tous 1les cas, les chercheurs s’accordent sur

]l "aspect amorphe de la structure des aérogels.



Figure 7 : Schéma de la structure des aérogels de
silice.{d aprés D.W. Schaefer et kK.D. Keefer,

19846)
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p st a ] . :

Du fait de sa grande porosité, 1 aérogel a une
conductivité thermigue de 0.02  W/m.°K. Celle-ci est
inférieure a celle de 1’air (0.026 W/m.©K) car le treés
petit diamétre des pores est de 1 ordre de grandeur du
parcours moyen des molécules d'air, réduisant ainsi le
transfert de chaleur par convection (Rubin et Lampert,

19885).

p C . :

Lorsqu il est fabriqué sous forme de blocs,
1 aérogel de silice est transparent. Ceci est da a 1la
taille des particules formant sa structure gqui sont plus
petites que les longueurs d onde de la lumiére. Ainsi, le
matérian a tendance & transmettre 1la lumiere visible,
plutdt que de la diffracter fortement (Hunt, 1984). Par
contre, Gronauer et Fricke (1986) ont remargué que

1l infrarouge était trés fortement absorbé.

Les indices de réfraction mesurés par Henning et
Svensson (1881) s'étendent de n = 1.02 a n = 1.095,

dépendant de la masse volumigue de 1 aérogel étudié.
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p L . :

La vitesse du son dans des brigues d aérogel a été
mesurée pour des matériaux de faible densité (70 kg/m3).
Elle était de 120 m/s, ce qui est sans doute la vitesse la
plus faible gqui ait Jjamais été mesurée dans un solide
inorganique (Gronauer et Fricke, 198B8), d od les nombreuses
applications possibles dans les domaines d”“isolation

phonique.

- Les grandes qualités d isolation thermique des
aérogels en font un matériau de choix pour la construction
de fenétres dans les pays froids. Ainsi, une épaisseur de
un pouce d aérogel est aussi isolante que cing épaisseurs
de vitres. Comme 1 aérogel est formé presque uniquement de
dioxyde de silicium, il est peu réactif vis a vis des
autres composants chimiques. Néanmoins, sa grande surface
spécifique le rend sensible aux gaz adsorbés gqui peuvent
causer un effondrement de sa structure a cause des tensions
superficielles. C’est pourquoi il est important d’isoler
les plaques d aérogel de 1 extérieur (Hunt, 1984). Lorsque,

de plus, on fait le vide dans le systéme, la conductivité

thermique peut tomber a 0.01 W/m.°K.



- On peut utiliser les aérogels sous forme de
plagques dans 1les détecteurs Cerenkov. L effet Cerenkov se
définit comme 1°'émission de photons induite par une
particule chargée qui traverse la matiére a une vitesse
supérieure a la vitesse de 1la lumiére dans le milieu
considéré (Moutel, 1977). Les détecteurs Cerenkov servent a
la détermination de la nature élémentaire et isotopique des
noyvaux cosmiques de grande énergie. L aérogel se doit
d étre transparent a la lumiére visible, sans fissure et
doit posséder un indice de réfraction compris entre 1.05 et

1.2 (Moutel, 1877).

- L'aérogel de silice a déja été utilisé pour
épaissir des huiles, des lubrifiants, des 1lotions
pharmaceutiques ainsi que des dentifrices (Armor, 1888 et

Pajonk et Teichner, 1985).

- La grande surface spécifique des aérogels en font
aussi des matériaux de choix pour 1l 'utilisation en catalyse
hétérogéne. Ils ont déja été testés sur des réactions comme
la conversion du toluéne en benzonitrile par NO déposé sur
des aérogels de silice ou d'alumine (Pajonk et Teichner,

1985).

- Enfin, signalons leur récente application dans des

domaines aussi différents gue 1 "astrophysique
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(Kock-Miramond, 1885), la chromatographie, la récupération
d "huiles (marées noires), le stockage et la manutention de
produits dangereux, les systémes de percolation (Fricke,
1885 et Gronauer et al., 1885), 1les panneaux solaires

passifs (Goetzberger et Wittwer,1885), etc....



CHAPITRE II1
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE CONCERNANT L "HYDROGENATION

CATALYTIQUE DES HYDROCARBURES AROMATIQUES

ITII-1 : CONDITIONS GENERALES

La réaction d’'hydrogénation d‘un composé A, de la

forme
Hz + A g====2 AH2 + chaleur

est le plus souvent exothermique et s'accompagne d’une
diminution de +volume. On peut en déduire les conséguences
suivantes

- Une élévation de température déplace 1 éguilibre et
en méme temps, il y a une augmentation du volume de la
phase gazeuse : donc la réaction tend vers une limite, puis
elle devient réversible.

- Suivant 1les 1lois d’équilibre de Le Chatelier,
1l augmentation de pression déplace 1 équilibre dans le sens
de 1la fixation d hydrogene. On a donc intérét a faire des
hydrogénations sous forte pression, afin d augmenter le

rendement.

L "hydrogénation peut étre réalisée soit en phase

vapeur, soit en phase liguide.

La premiere technigue fut mise au point par Sabatier
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et son école, entre 1897 et 1905. Ils faisaient passer les
vapeurs du corps a hydrogéner, mélangées a de 1 hydrogéne,
sur une colonne de catalyseur enfermé dans un tube de
verre, lui-méme chauffé dans un bain de sable ou de
magnésie. On surveillait 1la température au moyen d un
thermomeétre 4 mercure, placé .a 1’ extérieur du tube,
baignant dans le sable. L hydrogéne, préparé sur place,
était purifié avant d'entrer dans le tube, par passage sur
du cuivre chauffé au rouge, puis passage sur de la potasse.

(Brun, 1970)

A la méme épogue, Paal et Amberger (1905) étendirent

la catalyse aux réactions en phase liquide.

ITI-2: CATALYSEURS D HYDROGENATION DES AROMATIQUES :

Pour ses études §générales sur 1 "hydrogénation,
Sabatier utilisa surtout les métaux suivants, qu il rangea
par ordre d activité décroissante

Ni - Co - Pt - Fe - Cu
Par la suite, le rhodium, 1 iridium et le ruthénium ont été

employés par Zelinsky et Turowa Polka (Brun, 1970).

De nos Jjours, 1les métaux précieux utilisés pour 1la
recherche fondamentale ne peuvent pas toujours étre

employés industriellement, & cause de 1leur prix ou des



rendements trop faibles que 1 on obtient. On emploie donc
souvent les métaux fondamentaux (Ni, Co, Cu, Fe) ou les
oxydes (ZnO, Crz203) coprécipités, avec des promoteurs

(Brun, 1970).

En ce gqui concerne . plus spécifiquement
1l "hydrogénation des hydrocarbures aromatiques, on peut se
référer a 1 étude du noyau le plus simple de la =série, le
benzéne. Avec ses trois doubles liaisons, cet hydrocarbure
est un matériau de choix pour les hydrogénations qui sont
d'un grand intérét commercial (préparation des nylons B et
B8-8 notamment) et gui présentent 1 avantage de donner 1lieu

a trés peu de réactions paralleles.

Sans catalyseur, la réaction d hydrogénation du noyau
benzénique n 'est pas possible; avec un bon catalyseur, avec
ou sans pression, il y a rupture des doubles liaisons et
l°on obtient le noyau saturé du cyclohexane. En présence de
Ni en poudre, la réaction commence dés 70 oC et la vitesse
est maximum a 170 oC (Brun, 1970). Si 1°on fait agir du Co,
la réaction est mois rapide. Le platine et le noir de
platine agissent des la température ambiante, alors gque le

palladium n’'agit pas avant 100 °C.

Greenfield et An (1973) ont établi wun ordre

d activité relative pour 1 hydrogénation du benzéne et de
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1 iscobuthylbenzéne
rhodium> ruthenium>> platine>> palladium>> nickel> cobalt
Néanmoins, pour notre étude, nous avons choisi
d'utiliser le Nickel, métal relativement bon marché et
conduisant & des résultats trés satisfaisants, qualités qui

font gqu'il est trés employé dans 1 industrie.

III-3: CINETIQUE D HYDROGENATON DU BENZENE :

I111-3-1: Ordre des réactions. :

Comme treés peu d’ ' informations sont disponibles
concernant 1 hydrogénation du toluéne sur du Ni, nous avons
porté notre attention sur le benzéne. Toutefois, une étude
détaillée de 1 hydrogénation du toluéne sur un catalyseur
Ni-Zn0O (Mamaladze et Kiperman, 1975 et Kiperman, 1986) a
montré une analogie compléte avec 1 hydrogénation du

benzéne.

En ce qui concerne les autres hydrocarbures dérivés
du benzéne, 1 hydrogénation ne présente pas de difficultés
lorsque les chaines 1latérales n’'ont pas de doubles
liaisons, comme c’'est le cas pour le toluéne et 1le xyléne
ortho et méta. Si la chaine est plus longue, elle se casse
en morceaux. Lorsque la chaine latérale n 'est pas saturée,

elle s’ hydrogéne également (Brun, 1970).
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La cinétique d "hydrogénation du benzéne sur Nickel et
le mécanisme associé, bien qu étudiés depuis longtemps par
de nombreux chercheurs, sont encore sujets a de nombreuses
controverses. En général, la réaction est considérée comme
d ‘ordre 0 par rapport au benzéne et d ordre 1 par rapport a
1 hydrogéne, que ce soit en phase gazeuse ou liquide
(Smith, 1957 et Herbo, 1941) a des températures assez
faibles. Mais des résultats conduisant a -un ordre
fractionnaire pour 1 hydrogéne et 0 pour 1le benzéne ont
aussi été obtenus (Nicolai et al, 1848), de méme que des
ordres fractionnaires pour le benzéne et 1 pour

1" hydrogene.

Il est intéressant de noter que Herbo (1941) remargua
qu ‘avec un catalyseur au Nickel, a4 pression atmosphérigue
et dans un systéme en écoulement, la réaction est d ordre O
par rapport au benzéne et 1 par rapport a 1 hydrogéne

Jusgu’a environ 180 ©<C, alors gue 1l°’on a 1l inverse a des

[N

températures plus élevées. Ce méme comportement a ét
rapporté par Kehoe et Butt (1972) mais ceci peut é&tre di
aux variations, avec la température, des constantes
d "adsorption-désorption. Pour fin de comparaison,

différents résultats sont présentés dans le tableau I.
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| | | T 5180 °C | 1 ] f0 |
] ) |3 ] ] ] ] ]
INICOLAI i i 70C | 0,013 3 0,039 | 0.3 | i i
| {1948) [ | 180 °C | id. i 0.4 | i |
| INi/kieselguhr| 300 oC | id, i 0.8 | - i
| [ | 70 oC | | [ 0,13 & 0,65 i 0.4 |
[ | | 2100 | i i id, w9 |
[ [ | 260 oC | i ! id, I W |
! | | 300 °C i { i id. 5 0 |
1 ] [] ] ] [ T 1
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| (1961) | | [ i | i i
f i i ] t i i i
|GERMAIN ET | 1120 <7< 192°CY 0,055 & 0,265 10.2 & 4,54 | |
llal. £1963) | Ni/Al20s 1120 <T¢ 1929C) { | Puz € 0.5 10,65 & 2.51
! ] 1 1 ) 1 ¥ 1
ISICA ET al. | Ni/Al20s  i30® (T¢ 150°C| P03 | 23 at.M | 125 |
e | | . — [
] ] ] ] ] 1 ] 1
|KEHOE ET iNifkieselquhbr | 60 <T( 185°C| | | 0,72l | i |
IBUTT (1972) | | T=rtste | 0a 0,12 P 180 | | I
I ] 1 ] ] ] 1 1
{MIRODATOS ET | Ni b T ¢ 130 °C | f 30,08 | oo |
jal, (1987) | i | | | | [
T 1
i TOLUENE !
: |2 [] 1 ] ¥ [} ;
|BAIKER ET i | | { | i t
{BERGOUGNOY | Ni/78iQ2 | 20 {T{ 180°C| i 0.5 |} BN exCes | |
| {1985) | | | { i ] |
i i T i i i fe —
|MAMALADZE ET | [ | I i J |
| KIPERNAN i Ki/InD  |157 {T¢ 270eC{ 0.047 & 0.18 | 4.5 | 0.49 8 0.95 | 3 !
! (1975) i i I i‘ i | l
] ¥ 1 1 ] ] 1 [}
|KUSOHORSKY | Ni/Gi02 | 90 (T¢ 150°C| { 0.188 } BN BxCEs H 0 i
II (1989} | [ [ il i | g

Tableau 1 @ [Quelques exemples des ordres de la réaction
d hydrogénation du benzene et du tolugne sur Ni

proposés dans la littérature,
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I1 n'existe pas encore de certitude quant au
mécanisme réel de la réaction mais il est évident que les
vitesses de réaction obtenues sous forme de lois de
puissance ne sont que la simplification d 'éguations plus
complétes. Plusieurs mécanismes différents peuvent conduire
4 la méme équation simplifiée, comme le montre Kiperman
(18988). Toutefois, le mécanisme proposé en 1972 par Kehoe
et Butt semble étre 1le plus accepté. I1 suppose une
adsorption du benzéne via une liaison m avec les orbitales
d vacantes du métal, et une attaque de 1 "hydrogeéne
moléculaire non adsorbé (mécanisme de type Rideal-Eley,
voir la figure 8). Les auteurs expliquent aussi. le
changement d ‘ordre aux hautes températures par une
chimisorption dissociative de 1 hydrogéne rendue possible
grdce au considérable ralentissement de 1 adsorption du

benzéne.

Les différentes étapes du mécanisme proposé sont les
suivantes (lorsque la température est suffisamment faible
pour que la chimisorption de Hz n’entre pas en 1ligne de
compte):

étape I ¥ + CsgHs (g) s==2 CeHs (ads)

étape II CeHs (ads) + Hz (g) =s==2 C(CeHs (ads) 1lente

étape III CeHs (ads) +Hz (g) <===> CeHio (ads)



H H H

H H H
H —_— C H S H
C_ H L= H H

X * *

H i H HH
CeH,2 — — H

* H H

Figure 8 : Addition de 1 ‘hydrogeéene gazeux sur le
benzene adsorbé par liaison n. Mécanisme de
Rideal Eley. {d 'apres R.Fearce et W.R.

Faterson, 1981)
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étape IV CesHio (ads) +Hz (g8) <=== CsgHiz (g) + x
¥ représente un site actif du catalyseur

On obtient alors 1 équation générale suivante:

1 + Kz Pp + smmmo+ —=—om-n
Puz Puz

ot krir est la constante cinétique de la réaction. entre le
benzéne adsorbé et 1 hydrogéne gazeux
Kz, Kizz, Kiv sont 1les constantes d'équilibre des
étapes I, III et IV, définies par
[CeHes (ads)] = K1 Pr [*%] etc...
Pu2, PB et Pc sont les pressions partielles

d "hydrogeéene, de benzéne et de cyclohexane

Ensuite, Kehoe et Butt font deux hypotheéses
différentes

- fort déplacement vers la droite des équilibres III
et IV (réactions rapides)

ou - les concentrations [CeHs (ads)] et [CsHipo (ads)]

sont dans un état stationnaire en supposant que [CsHs
(ads)] est trés supérieure a [CsHs (ads)] et [CsHio (ads)]
(la surface est saturée par le benzéne)
Ces deux hypothéses conduisent & 1la méme expression

simplifiée de r
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N K1 Pp Pu:z

1 + Kr Pm

Toutefols, un autre genre de mécanisme a été proposé
par Mirodatos et al (1987). Considérant que la validité
d ‘'un mécanisme est douteuse tant que 1°on n’a pas de
données précises sur la facon dont la surface catalytique
est recouverte durant la réaction, ces auteurs ont employé
une méthode de transition isotopique (isotopiec ffansients)
afin de pallier a ce manque d information. Cette méthode,
détaillée dans une publication antérieure (Mirodatos, 1986)
peut étre briévement décrite de la maniére suivante : on
considére une réaction catalytique hétérogene en état
stationnaire. On remplace alors brusquement l'alimentgtion
en réactif normal (CsHe) par une alimentation égquivalente
en réactif isotopique. Ce dernier était du "benzéne lourd"”,
c’'est a dire comportant des atomes de deutérium a la place
des atomes d hydrogéne (CsDs). On observe alors une
évolution dans 1les concentrations respectives de chaque
isotope (réactifs et produits), bien que le régime global
ne soit pas modifié (voir figure 9). Ce dernier point est
d'ailleurs a vérifier a priori en s 'assurant que la vitesse
de réaction avec CsDs est la méme qu 'avec CsHs. Mirodatos
(1986) a noté gue la conversion avec CsHs était environ 9%
plus importante gu avec CeDs, alors que quand il utilisait

D2 a la place de Hz pour 1 hydrogénation,il obtenait des
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Figure 9 : Changements transitoires des fractions
isotapiques du benzeéne (a:CoHe 3 c:CaDs?) et
du methylcyclohexane (biCeHiz 3 diCoaHeDe) &

Z00 . {d ' apres C. Mirodatos, 1987)
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vitesses environ 30% plus élevées. Ces courbes
transitoires, ainsi gque des études en régime permanent
permettent d accéder aux parametres cinétigques réels et
apparents. Mirodatos et al (1987) en ont déduit que, en
dessous de 400 <K, la surface métallique est principalement
recouverte par des atomes d hydrogéne chimisorbés. Seule
une faible fraction de cette surface (environ 1% a
température ambiante) est occupée par des intermédiaires
réactionnels. Par contre, il semble gu 'une grande quantité
de benzeéene, formant une couche faiblement adsorbée
(adsorption physigque réversible), soit présente sur toute
la surface du catalyseur Ni/Si0Oz. Les auteurs proposent

alors le mécanisme suivant

1- Chimisorption dissociative de 1 hydrogeéne:
Hz (g) + 2 Ni (s) g==2 2 H (ads)

Cette réaction rapide conditionne la concentration
des sites actifs. En effet, bien que toute la surface
métallique soit potentiellement active, seuls les
sites inoccupés par 1 hydrogéne peuvent donner lieu a
la chimisorption du benzéne (adsorption
irréversible). Dans ce mécanisme, 1 hydrogene joue

un rdle inhibiteur pour la réaction catalytique.

2- Physisorption du benzéne

CeHs (g) === CeHs (ads. rev.)



Les auteurs ont montré que pendant le processus
d "hydrogénation, le benzéne adsorbé faiblement forme
plus d 'une monocouche a la surface du catalyseur a
température ambiante. Ce phénoméne semble trés
sensible a la température, et vers 400 ©K, les
courbes transitoires montrent que le benzéne ne
s ‘adsorbe plus de cette maniéere. Ces couches de
benzéne forment une sorte de réservoir, permettant
d “occuper les sites dés qu’ils sont libérés. Ce
résultat est en accord avec les faibles ordres de
réaction par rapport au benzéne (les auteurs ont

mesuré des ordres de 0 a 0.08)

3- Chimisorption du benzéne

CeHs (ads. rev) + 4 Ni (s) <s==2 CsHs (ads. irrev)
Les résultats semblent indiquer gue quatre atomes de
Ni adgjacents sont nécessaires a la chimisorption du
benzéne qui se produirait par 1 intermédiaire de
liaisons de type o plutdt que de type m, comme il est
communément admis (Kehoe et Butt, 1872). Cette étape
serait rapide mais conditionnée par la concentration
en sites composés de gquatre atomes de Ni adjacents et

elle conduirait a la saturation des sites actifs.

4- Attagque de 1 hydrogéne gazeux

CeHs (irrev.) + Hz2 ---» CgHs (ads)
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Réaction lente, déterminant 1la vitesse globale du
processus. D’ aprés 1les auteurs, ceci n 'impligue pas
forcément un mécanisme du type Rideal-Eley, car il
pourrait s ‘agir d ‘une simplification d étapes

élémentaires plus complexes, comme par exemple

CeHs (irrev.) + Hz --->» [CeHs, H2] (ads) ---» CsHs (ads)
lent rapide
5- CsHe (ads) + Hz ---» CeH1io (ads)

6- CeHio (ads) + Hz ---» CesHiz (ads)
7- CeH12 (ads) ---» CsHiz (ads. rev.) + 4 Ni (s)
Ces trois étapes sont rapides et irréversibles car

aucun intermédiaire réactionnel n est détecté.

8- CsHiz2 (ads. rev.) z==2 CsHi1iz (gaz)
Etape rapide, il s’agirait d ‘une adsorption faible,

du méme type que 1 étape 2.

LLa vitesse de réaction globale proposée par Mirodatos et al.
(1987) est alors
r = ko exp(-Eo/RT) (1 - Bn)¥ Pyl Pp0.cCB8
avec Bn : fraction de surface recouverte par Hz (ads)
X = 4 * 1 nombre d’atomes de Ni nécessaires a

1 adsorption du benzeéne.

Cette relation n est valable que pour des
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températures inférieures a 400 ©K et 1les auteurs se
proposent d’'étudier sa wvalidité pour des températures

supérieures dans une publication prochaine.

Lors de 1 étude cinétique menée pour 1 hydrogénation
du toluéne sur 1 aérogel Ni/SiOz, ZKusohorsky (19838) a
proposé un mécanisme du type Rideal-Eley pour décrire 1la
réaction. On considére alors que le toluéne adsorbé sur les
sites actifs réagit avec 1 hydrogéne gazeux. L éguation

donnant la vitesse de réaction est de la forme:

ke x exp(-E/RT) ¥ Kro1 ¥ Pro1 * Puz2

1 + Kro1 X Proz

ol ko est la constante pré-exponnentielle
E est 1 énergie d ' activation
Kte1 = KoTo1 exp(-Q/RT)
Kero1 est la constante d adsorption du toluéne

Q est la chaleur d adsorption du toluéne

O
ct
O

Cette vitesse de réaction est celle qui a

utilisée pour la modélisation présentée au chapitre VI.



CHAPITRE IV

HYDRODYNAMIQUE DES AEROGELS Ni/SiO=z2 FLUIDISES

IV-I : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE :

La grande majorité des applications industrielles des
lits fluidisés concerne les systémes gaz-solide. Les lits
fluidisés sont utilisés dans 1 industrie pour des'. procédés
physigques comme 1le séchage et 1 'agglomération, ainsi gque
pour des réactions chimiques, catalytigues ou non, comme le
cragquage des hydrocarbures, la combustion des solides ou le

grillage des minerais.

Suivant 1les besoins du procédé, 1la taille  des
particules du matériau solide s"étend de quelques
micrométres pour le craquage catalytigque des hydrocarbures
4 plusieurs millimétres dans le cas des lits a jet utilisés

pour le séchage du blé par exemple.

D aprés les observations expérimentales, il est bien
connu que dans ce large domaine de taille de particules, le
comportement du lit fluidisé change énormément (Holerus,
1982). Selon Geldart (1873), avec les systémes fluidisés

gaz-solide, on doit distinguer quatre types de particules:

- particules du Eroupe A: elles ont un petit diamétre
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ou une faible densité (inférieure a 1400 kg/m3). Les lits
formés de ce type de particules prennent beaucoup
d "expansion avant gque le bullage ne commence et 1la
distinction entre les vitesses minimum de fluidisation et
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catalyseurs de craquage par exemple.

- particules du groupe B: dans ce cas 1le diamétre
moyen est compris entre 40 et 500 um et la densité est
entre 1400 et 4000 kg/m3. Pour ces particules dont le sable
est un exemple, 1 expansion du lit est faible et le bullage

commence dés gue le minimum de fluidisation est atteint.

- particules du groupe C: toutes les particules qui
ont tendance a la cohésion appartiennent a cette catégorie.
Une fluidisation normale de <ces particules est tres
difficile. Elles ont tendance a s’ élever en bloc, comme un
piston, dans les colonnes de faible diamétre, ou alors
forment des chemins préférentiels, c’est-a-dire des trous,
du distributeur jusgu’'a la surface du lit. Ce comportement
est dii aux forces interparticulaires qui sont supérieures a

la force que peut exercer le gaz sur la particule.

- particules du groupe D: elles ont un grand diamétre
et/ou une forte densité. Ces caractéristiques font gqu’elles

sont utilisées dans des lits a jet plutdt gque dans des lits
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fluidisés a proprement parler.

Geldart (1973) a proposé le diagramme suivant (figure
10) pour rendre compte des frontiéres entre les différents

types de particules.

Selon ce diagramme, les aérogels, constitués de
particules trés fines et légéres, devraient donner lieu a

un comportement du type C.

Toutefois, Chavarie et al. (1981) et Chaouki et al.
(1985) ont montré gque certains aérogels pouvaient fluidiser
uniformément et donner lieu a une expansion quasi homogéne
lorsque la vitesse du gaz utilisée était largement en exceés
par rapport & la vitesse minimum de fluidisation, calculée

a partir du diamétre initial des particules.

Ce comportement, se rapprochant de celui du type A de
la classification de Geldart, a été attribué a la formation

d“agglomérats a partir de la poudre originale.

S appuyant sur la théorie de Molerus (1982) selon
lagquelle le passage d une poudre de type A a une autre de
type C peut s’expliquer par 1 augmentation des forces
interparticulaires qui deviennent dominantes, Chaoukil et

al.(1985) ont proposé 1 'explication suivante:
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Figuwre 10y Diagramme de Geldart: classification des

particules fluildisees & 1 air iconditions

ambziantes). {d aprés D. Geldart et al.,

1984
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- Lorsque les forces interparticulaires sont faibles,
la friction provogquée par le gaz fluidiseur est suffisante
pour désolidariser les particules et on a une expansion
homogéne ou hétérogéne (présence de bulles).

- Lorsque 1les forces interparticulaires sont trés
importantes, le passage du gaz ne peut pas les vaincre et
on peut alors wvoir 1le 1lit s°élever d’'un bloec dans la
colonne, comme un piston.

- Dans le cas de 1la formation d agglomérats, la
situation est intermédiaire entre 1les 2 <cas extrémes
précités: la force exercée par le gaz n’'est pas suffisante
pour vaincre les forces interparticulaires mais ces
derniéres ne sont pas non plus suffisantes pour supporter
le poids du ‘"piston". Le 1lit éclate alors en agglomérats
dont le diamétre peut &tre prédit en considérant que 1la
vitesse superficielle a laquelle ils se forment correspond

a leur vitesse minimum de fluidisation.

Il est intéressant de noter gqu’un comportement tout a
fait similaire a été obtenu par Brooks et Fitzgerald (1985)
avec des particules de carbone fibreux de diamétre initial
inférieur a 5 pm, qui se regroupent en agglomérats de

pPlusieurs centaines de pm lors de la fluidisation.

Pacek et Nienow (1989) ont aussi obtenu la formation

d agglomérats en fluidisant des particules trés denses de
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carbure de tungsténe et cobalt.

Toutefois, Chavarie et al. (1987) ont montré gue tous
les aérogels n 'étaient pas susceptibles de reproduire le
méme phénoméne. Sur les cing aérogels testés lors de leur
étude, seuls Cu/Al203 et Ni/Al203 se sont comportés de 1la
maniére précédemment décrite. L aérogel d Al203 fluidise
normalement avec une vitesse minimum de 0.02 m/s malgré 1la
présence de quelgues gros agglomérats au niveau du
distributeur, formés 1lors du détachement de morceaux

d "aérogel dans les chemins préférentiels (lorsque U < Umf).

Quant aux aérogels de Ni/SiOz et Si0O=z, ils forment
des agglomérats dont la répartition des diametres est tres
large, rendant impossible 1la détermination d’ une vitesse
critigque de formation des agglomérats. L aérogel de silice
pure montrait une tendance trés forte a 1°agglomération:
avant méme la fluidisation, en observant la structure des
poudres au microscope, Chavarie et al. (1987) ont noté que
Si02 comportait déja des grains de 2 mm environ de
diametre. Lors de la fluidisation, Jjusgu’'a 90% de la
hauteur du 1it était occupée par des agglomérats de
diamétre compris entre 1 et S mm, le reste étant constitué

de particules trés fines fluidisées ou emportées.

Afin de s ’assurer que 1les gros agglomérats se
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formaient bien pendant la fluidisation, les auteurs les ont
brisés au pilon puis ont recommencé 1 expérience qui a
conduit aux mémes conclusions.

Pour 1 aérogel Ni/Si0Oz2, en revanche, 1la hauteur
occupée par les gros agglomérats ne représentait que 15 a
20% de la hauteur totale, traduisant ainsi une plus faible
tendance a 1la cohésion. Dans cette étude, le pourcentage
massique de nickel était de 6.4% par rapport a " la masse
totale 1initiale d aérogel. Cette étude montre donc que, si
pour certains aérogels, comme Cu/Alz20z et Ni/Alz20a, 1la
fluidisation est facilement envisageable, pour d autres,
comme Ni/SiOz et SiOz pur, par contre, 1le probléme reste

entier.

Dans un article trés récent, Li et al. (1989) ont
employé 1 aérogel SiOz2 pur provenant du méme lot que celui
de Chavarie et al. (1987), dans un lit circulant. Le méme
comportement a été observé: formation d agglomérats de gros
diamétre (1 a 5 mm) pendant les 30 premiéres secondes de la
fluidisation, alors que la plus grande partie du 1lit
initial (70% environ) est emportée par le gaz sous forme de
particules trés fines. Ces auteurs ont aussi utilisé de
1l aérogel Ni/SiO2z2 pour les mémes expériences. Dans ce cas,
le lot utilisé était différent de celui de Chavarie et al.
(1987), bien que contenant le méme rapport massique de

nickel (8%). Ils ont alors obtenu une bonne circulation des
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solides, sans formation de gros agglomérats.

Lorsgqu il est impossible d obtenir wune fluidisation
de qualité suffisante avec les aérogels, dans le cas de la
silice par exemple, une solution a ¢été proposée par
Brereton et al. (1987). Etant arrivés a la conclusion que
les agglomérats d aérogel de SiO2 ne conduisaient pas a des
résultats convenables dans leur 1lit circulant, les auteurs
ont tenté d'utiliser 1 aérogel mélangé avec d "antres
particules. Un essai mené avec du sable d Ottawa (dp=1489um,
6p=2650 kg/m3) n'a donné aucun résultat satisfaisant, les
agglomérats de SiOz2 se formant quand méme, sans se mélanger
au sable.La méme expérience a été faite par Li et al.

(1989) et conduisit aux mémes conclusions.

Par contre, lorsque 1 'aérogel est mélangé avec des
particules d’alumine (dp=60um, 6p,=3600 kg/m3), les auteurs
(Brereton et al. (1987), Li et al. (1989)) ont obtenu un
mélange relativement homogéne, ne donnant pas naissance a
des agglomérats 1lors de 1la fluidisation. La proportion
d "Al203 préconisée est de 20% volumique. Le méme type de
solution a été proposé par Bilbao et al. (1987) pour faire
fluidiser des particules de paille, qui présentaient un
comportement typique du groupe C de la classification de
Geldart (chemins préférentiels) lorsqu‘elles étaient

fluidisées seules. Un mélange avec du sable a permis
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d ‘obtenir une bonne gqualité de fluidisation.

IV-2: MONTAGE EXPERIMENTAL

La fluidisabilité des aérogels a été testée dans une
colonne de verre de 0.05 m de diamétre et de 1 m de
hauteur, surmontée d une zone de désengagement de 0.1 m de
diamétre, 0.2 m de hauteur. Le distributeur est une plaque
poreuse de cuivre, recouverte d une épaisseur de 0.05 m de
billes de plomb de diameétre supérieur a 412 um, afin
d "assurer une répartition convenable du gaz sur toute 1la

section de la colonne.

Les mesures de perte de charge a 1 intérieur du‘ lit
sont faites a 1°aide d 'un micromanométre FCO 14 de Furness
Controls Limited comportant trois domaines de mesure: 0 a
1 mm H20, 0 a2 10 mm H20 et 0 a 100 mm H20. Le débit gazeux
est mesuré avec un débimétre piston d‘une capacité

maximale de 3500 cm3.

La colonne peut étre alimentée soit par de 1 azote
sec provenant directement d une bonbonne commerciale (apreés
passage dans un filtre a huile et dans un dessicateur) soit
par de 1 'azote humide. L 'azote humide provient d’ une
bonbonne d Nz sec, qui, apreés passage dans un rotamétre,

vient barboter dans un grand erlenmeyer contenant de 1 ean
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distillée. Ce débit saturé d eau peut éventuellement étre
mélangé a de 1 azote sec pour avoir différentes teneurs en
humidité relative. Un hygrométre de la compagnie Ondyne
Inc., série 1700, couplé a une sonde hygrométrique placée
en aval du point de mélange des deux courants gazeux,
permet de déterminer la température de rosée du gaz ainsi
que sa température effective. Un abaque psychrométrique de
l°air humide permet alors d’ avoir une valeur du pourcentage

relatif d "humidité.

Le schéma de 1 installation est donné a la figure 11.

IV-3: RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les aérogels utilisés dans cette étude ont été
fabriqués par 1le 1laboratoire de Thermodynamique et
Cinétique chimique de 1°'Université Claude Bernard & Lyon

(France)

Comme on 1°a vu dans la revue bibliographique (voir
IV-1), 1’aérogel de Ni/Si02 que nous voulions utiliser pour
catalyser 1 hydrogénation du toluéne pose des problémes
lors de la fluidisation. Le but du travail présenté dans ce
chapitre visait 1 amélioration de cette fluidisation, afin
de pouvoir travailler avec un 1lit fluidisé de qualité

satisfaisante lors de 1 hydrogénation du toluéne.
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Pour des particules aussi fines gue celles d aérogel,
le facteur déterminant le comportement en 1lit fluidisé est
1l intensité des forces interparticulaires (Chaouki et al.,
18985). D’apres Visser (1989), les forces interparticulaires
dépendent notamment de la nature du composant a la surface
du solide (par le coefficient de Lifshitz-Van der Walls hw)
et du nombre de points de contact entre les particules.
Dans le but d 'améliorer 1la qualité de fluidisation des
aérogels de Ni/Si0O=2, nous avons étudié 1 influence de
plusieurs paramétres qui étaient susceptibles de modifier
l1'intensité des forces interparticulaires. Ces paraméetres
sont les suivants:

- porosité initiale du 1lit de particules

- pourcentage de Nickel par rapport a la silice

- humidité de 1 azote employé comme gaz fluidiseur

- nature de la surface: oxyde ou métal (réduction du

Nickel)
- quantité de particules d Al203 mélangées a

1 aérogel.

IV-3-1 Influence de la fraction de vide initiale du_ l1it.

Parmi tous les échantillons d aérogel utilisés dans
ce chapitre, certains contenaient le méme pourcentage de
Nickel que ceux qu ont utilisé Chavarie et al. (1887). Leur

comportement lors de 1la fluidisation a été comparé et 1l
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s“est avéré que, pour une méme teneur en Ni, les aérogels
de Chavarie et al. donnaient lieu & une fluidisation de
bien moindre qualité gque <ceux de la présente étude
(formation d ' agglomérats et de chemins préférentiels). Bien
que tous les échantillons aient été préparés selon le méme
mode opératoire dans le méme laboratoire, ils présentailent
une différence importante au niveau de 1leur masse
volumique. Par exemple, 1 aérogel de Si0Oz2 de Chavarie et
al. avait une masse volumique de 59.2 kg/m3 lorsqu’il
n était pas tassé, alors que celle de 1 aérogel de SiOz2 que
nous avons utilisé était de 33 kg/m3® sans tamisage et 28
kg/m3 aprés tamisage a 300 um. Afin de déterminer si les
comportements différents en fluidisation provenaient d un
tassement plus ou moins important des échantillons, ’nous
avons effectué une série d expériences en faisant varier le

degré de compaction 1initiale d‘un aérogel de Ni/SiO=z2.

L aérogel utilisé était wun échantillon a 11% de
Ni/(NiO + SiOz) massique, disponible sous forme tamisée
(300 pum) et non tamisée, dans 1 état oll nous 1 avons recu.
Les masses volumiques sans tamisage et aprés tamisage
étaient respectivement de 55 kg/m® et 42 kg/m3. Nous avons
pris pour référence (0% de compaction) 1 aérogel tamisé et
non tassé, c’'est-a-dire 1lorsqu’il avait 1la plus faible

masse volumigue.
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Pour faire varier le degré de compaction, la
procédure opérationnelle était la suivante:
Aprés avoir pesé la quantité d aérogel nécessaire (7 g), on
l'introduisait dans un tube muni d“un bouchon en laine

d ‘acier (perméable a 1 air) et on la comprimait en appuyant

sur le bouchon. Ensuite, pour certaines expériences,
l1°échantillon compacté était placé dans une boite
hermétique et secoué pour lui faire reprendre de

1l ‘expansion, et il était enfin versé dans 1la colonne de
fluidisation de 0.05 m de diamétre. On notait alors la
hauteur du lit au repos Ho que 1 on comparait a4 la hauteur
du 1lit Ho* d’'un échantillon de méme poids d aérogel tamisé
non tassé. Le pourcentage de compaction initiale du 1it C

était alors calculé par:

Au niveau de la compaction, nous avons remarqué qu un
tassement modéré dans le tube suivi d 'une agitation dans la
boite n “avaient pas d'effet sur 1le comportement de
1'aérogel non tamisé. En effet, la courbe de fluidisation
¥P wversus U de 1°échantillon non tamisé et non tassé se
superpose avec la courbe de 1°échantillon non tamisé ,
compacté de 33% dans le tube puis agité. Pour les deux
échantillons, on a obtenu la méme hauteur de lit au repos.
Par contre, lorsque 1 'échantillon est compacté de 52% dans

le tube (tassement maximal) puis agité, on obtient une
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hauteur de 1lit au repos inférieure a celle d un échantillon

non tassé.

La figure 12 montre les résultats obtenus pour
différents pourcentages de compaction initiale C:

-~ la courbe a C = 0% représente les résultats obtenus
avec 1 'aérogel tamisé et non tassé, sa masse
volumique initiale était de 42 kg/m3. On ~a obtenu
une trés bonne qualité de fluidisation, sans
formation de gros agglomérats a la base du 1lit.

- la courbe a C = 237 a été obtenue avec 1 aérogel
non tamisé et non tassé, de masse volumigue au
repos 6B=55kg/m3.

- la courbe a C = 29.57% correspond a l'aérogel} non
tamisé, tassé au maximum puis agité dont le 6B est
de 59.5kg/m3. Dans ce cas, des agglomérats de
diamétre moyen 2 a 3 mm ont été observés a la base
du 1lit fluidisé. Ils ne fluidisaient pas, méme a
une vitesse de 6 cm/s.

- courbe a C = 35% : en versant directement 1 aérogel
tamisé, comprimé au maximum, dans 1la colonne de
fluidisation, sans agitation (6 = 71 kg/m3), il a
été impossible de le fluidiser : 11 apparaissait
des chemins préférentiels sur toute la hauteur du
1lit, quelque soit la vitesse du gaz (Jjusqu’'a 15

cm/s). On a alors légerement décompacté le 1lit a
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l1°’aide d‘une tige de métal, de maniére a obtenir
une masse volumique au repos de B85 kg/m3. Dans ce
cas, une fluidisation partielle était possible,
malgré la présence d agglomérats de 1 cm de
diamétre environ, sur le tiers de la hauteur du 1lit
fluidisé. Ces agglomérats étaient statiques, méme

lorsque la vitesse du gaz était de 10 cm/s.

IL.’examen de 1la figure 12 montre gue 1lorsque la
compaction augmente, 1 écart entre le AP mesuré et 1le AP
théorique (correspondant au poids de 1 échantillon divisé
par la section de la colonne) augmente, ceci étant did a 1la
quantité croissante d agglomérats non fluidisés. En effet,
le rapport entre les AP doit étre égal a 1 lorsque touf le

lit est fluidisé.

On remarque aussi que la vitesse critigue
d effondrement Uc augmente avec C. Cette vitesse critique
d "effondrement correspond au débit minimum de gaz gqui doit
entrer dans la colonne si 1°on veut éviter 1 effondrement
du 1it fluidisé di a la formation de chemins préférentiels
sur toute la hauteur du lit. Sur le graphe, la valeur de Uc

pour chaque courbe correspond au trait pointillé.

Ces deux phénoménes peuvent étre expliqués par le

biais des forces interparticulaires. Dans notre systéme ou
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le gaz fluidiseur était de 1 azote sec, les forces
interparticulaires dominantes sont 1les forces de Van der
Waals (Visser, 1989). Celles-cli étant proportionnelles a
1l inverse du cube de 1la distance entre deux particules,
elles vont augmenter si, en comprimant la poudre, on
diminue globalement l1"éloignement des particules. Le
tassement va aussi augmenter le nombre de points de contact
entre 1les particules et les forces interparticulaires en

sont renforcées.

L analyse de Chaouki et al. (1985) cadre bien avec
les résultats obtenus : 1 augmentation des forces
interparticulaires finit par &tre telle que 1les forces
hydrodynamiques ne sont pas suffisantes pour dissocie; les
particules de base, le 1lit forme alors des agglomérats.
Lorsque 1la vitesse du gaz diminue, au moment ou les forces
interparticulaires dans 1la partie fluidisée du lit
deviennent plus importantes que les forces de friction, le
lit s’effondre en chemins préférentiels. L’ ’effondrement
survient a des vitesses d’autant plus grandes que les
forces interparticulaires sont plus élevées. Nous awvons
tenté de mettre en évidence ce phénoméne sur la figure 13.
Les valeurs expérimentales de Uc ont été reportées en
fonction de 1la fraction de vide initiale du 1lit. Cette
derniére a été calculée en tenant compte de 1la compaction

des 1lits et en supposant que 1le 1lit & C = 0% avait un
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€er = 0.4. La deuxiéme courbe représente le nombre de points
de contact entre une sphére et ses voisines de méme
diamétre dans des empilements différents (dans 1 ordre des
€r décroissants :empilements cubique, orthorombique,
tétragonal et pyramidal). Cette courbe a été extrapolée par
un polyndme de degré 2. On a alors pu faire 1le rapport
entre la vitesse critique expérimentale et le nombre de
points de contact correspondant au méme €r. Les - résultats

obtenus sont les suivants

Uc Np Uc/Np

(10-2 m/s)
C = 0% s 2.5 === 7.64 === 0.327
C = 23.5% === 3.5 === 13.4 ~=~ 0.2861
C = 29.5% ==— 4.5 <=+ 16.2 -—- 0.278
C = 35% -== 8 === 19.86 -=-- 0.407

Compte tenu du fait que les hypothéses utilisées pour
le calcul du nombre de points de contact en fonction de e€r
sont certainement assez loin de la réalité des aérogels
(sphéres de méme diamétre parfaitement empilées), on peut
considérer que les rapports Uc/Np obtenus sont suffisamment
proches pour les considérer comme constants. Cela wvient
confirmer la relation entre la vitesse d effondrement Uc et
le renforcement des forces interparticulaires

(proportionnelles a Np).
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La conclusion de ces expériences est donc gue pour un
aérogel donné, plus la masse volumigue du 1lit au repos est
faible (ou plus la porosité initiale du 1lit est grande),
meilleure est la qualité de fluidisation : plus faible
vitesse critique d ‘effondrement et moins de gros
agglomérats formés. On peut diminuer la masse volumigue en
tamisant les échantillons, ce gqui a pour effet de casser
les agglomérats présents dans les poudres- et donc
d "éloigner les particules les unes des autres, diminuant

ainsi les forces interparticulaires.

Il ressortait des travaux de Chavarie et al. (1987)
gque la quantité d ‘agglomérats formés lors de la
fluidisation diminuait lorsque 1°on utilisait un aérogel a
86.4% de Ni (par rapport a la masse totale) plutdt qu’un
aérogel de silice pure. Pour vérifier cet effet du Ni, nous

avons utilisé deux séries d échantillons d aérogel.

La premiére série est constituée de deux aérogels a
117 et 13.7% de Ni/(NiO + Si02) massique dont les masses
volumiques sont assez élevées (58 et 50 kg/m3). L’ ' aérogel
avant le moins de Nickel a aussi la masse volumigue la plus

élevée.
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La deuxiéme série est constituée de 4 aérogels a O,
5, 9 et 11% de Ni/(NiO + SiO2) massique dont les masses
volumiques sont plus faibles (de 28 a 45 kg/m3). L aérogel
ayant le moins de Nickel a 1la masse volumique 1la plus

faible.

Premiére série d échantillons :

Les caractéristiques des deux aérogels sont
présentées au tableau II . Le premier échantillon, noté NF,
était disponible en faible quantité (moins d 'un litre) et
provenait du méme 1lot que celui qui fit wutilisé par
Chavarie et al. (1987). Le deuxiéme échantillon, noté F,
était disponible en plus grande quantité et a été utilisé
pour les expériences d hydrogénation du toluéne (voir
chapitre V). Toutes les expériences ont été menées avec de

1l azote sec.

Nous avons d’“abord vérifié que 1°aérogel NF se
comportait de la fagon décrite par Chavarie et al. (1987)
a faible débit, il se forme des chemins préférentiels sur
toute 1la hauteur du 1it, a 1 'intérieur desquels se
détachent des agglomérats d aérogel qui tournent sur
eux-méme, grossissent et finissent par tomber au fond du
chemin préférentiel. Quelques particules trés fines sont

entrainées a 1 intérieur du chemin préférentiel et elles se
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I ECHANTILLON [ NF I F [
ﬁ=============ﬂ::===:::=====:=:=:=:===:=#:::::::::#:::::::::%
Il | % Ni/7(Ni+8i0z) massigque f 11 I 13.7 |
I b mmm - == == y
Il SPECTROFLUQ- | Ni/Si massique o027 0 0.36
| RESCENCE X  p-—--——- | # -
] | % Ni atomigue i 11.4 | 14.6 |
I e o I — i
I | % Si atomigue Il 88.6 85.4 |
|=============gsssSSSSSSSSSSSSSSESSSSSSSjSSSSSSSS SIS SS=s= =S s )
I BRAVIMETRIE | % Si massique [ 3.7 33.6 |l
e — e e e i
I AESORPTION | “ Ni massique i 6.5 i 6,9 i
I DE FLAMHE | II I i
fmmmmmmmmm - e fmmmmmmmmm e i
i | Ni/Si massique o 0.206 | ©0.204 |
j=============g=====zz==SS======x====SSSS=SjS=SSSS=SSojs========j
Il B.E.T. | Surface spécifique m2/g I 620 I 720 [
l=z===========doss=====s=====ss====sossojEss=s===ssjiss==s======)
i PASSAGE AU TAMIS 212 um il non i oui i
i}=======================================#=========’JI;=========4 f
i MASSE VOLUMIGUE WON TASSE (kg/m>) | o8 I a0 I
fi=======================================jj=========jj=========j
I MASSE VOLUMIBUE TASSE (kg/m=) || 80 Ii 60 I
b===========c===scs==========s=====x==c=c===c=c=dleccc=ccsoSil=ss======d

Tableau 11 : Caractéristigues des aércgels NF et F.
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collent aux parois de la colonne dés gu’elles atteignent le
haut du 1lit. On obtient ainsi une couche d aérogel collée a
la paroi de la colonne dont 1 épaisseur diminue a mesure
gque la hauteur au-dessus du 1lit augmente. A plus fort
débit, 1 ensemble du lit donne naissance a des agglomérats
dont le diamétre n’est pas uniforme, variant de 1 a 7 mm
environ. Dans ces conditions, la fluidisation n’est pas

envisageable.

L aérogel F a été fluidisé dans les mémes conditions
que le précédent (N2, Peatm, Tamb). Quelle gque soit la
vitesse de fluidisation, 1l ne se forme pas d agglomérats.
Par contre, 1 alimentation du débit d“azote conduit
immédiatement & une expansion homogéne. Toutefois, lofsque
cette vitesse est inférieure a 0.015 - 0.02 m/s, le 1lit
finit par s'effondrer en chemins préférentiels dans des
temps variant de 2 a 15 minutes. A 0.04m/s, le 1lit reste
fluidisé pendant au moins deux heures (durée maximale

testée).

Le comportement comparé des deux aérogels NF et F
montre gque les forces interparticulaires semblent plus
élevées dans le cas du NF puisque la qgualité de 1la
fluidisation est bien moins bonne. La mesure du contenu de
Ni par absorption atomigque et par spectrofluorescence X

(concernant une épaisseur de S5 um environ) indigue que le
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Ni est plus réparti vers la surface des particules dans le
cas de 1'échantillon F (comparaison des rapports massiques
Ni/Si obtenus par 1les deux types de méthodes). Comme le
coefficient de Lifshitz-Van der Waals hwni-Ni est inférieur
a4 celui de $Si-Si, une plus grande quantité de Ni a la
surface (aérogel F) doit conduire a de plus faibles forces
interparticulaires que dans le cas de 1 aérogel NF, donc
une meilleure qualité de fluidisation. Ces résultats ont
fait 1'objet d’une publication lors de la Bieme conférence
internationale sur la fluidisation de Banff (Klvana et al.,

1989).

Une étude wultérieure sur 1 influence de la porosité
initiale du lit de particules (voir paragraphe IV-3-1) a
montré que la fraction de vide initiale (reliée a la masse
volumique apparente) a aussi une trés grande importance sur
la qualité de fluidisation, 1la diminution de la masse
volumique diminuant les forces interparticulaires.

Pour les deux aérogels testés, 1l effet de
l "augmentation de 1la teneur en Ni a été certainement
rehaussé par la diminution de la masse volumigque apparente.
C’est pourquoi 1l nous est apparu intéressant d étudier
l'effet de 1 augmentation de la teneur en Ni avec des
échantillons sur 1lesquels 1 effet de la masse volumique
contrariait 1 'effet du Ni (augmentation simultanée du

pourcentage de Ni et de 6s). Il est en effet tres difficile
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de séparer les deux phénoménes lorsque 1'on compare deux
aérogels a différents pourcentages de Ni. Pour 1isoler 1la
seule influence de Ni, il faudrait s assurer gque dans les
deux échantillons, la distance et le nombre de points de
contact sont équivalents. La maniére 1la plus simple de
diminuer au maximum 1 effet de la masse volumique était de
faire subir aux échantillons a différents pourcentages de

Ni, le méme traitement, & savoir un tamisage a 300 pm.

Deuxiéme série d'échantillons

Nous avons utilisé des aérogels a 0, 5, 9 et 11% de
Nickel. Ces pourcentages ont été calculés au laboratoire de
Lyon en mesurant 1la quantité de Ni par spectrométrie
d ‘émission au plasma, sans dessication de 1°échantillon.
Ils sont exprimés en pourcentage de Ni par rapport a 1la
masse d aérogel supposé étre de 1la forme NiO+SiO=2. Le
Nickel est en effet sous forme oxydée dans 1les conditions
ambiantes, comme 1°indique 1la couleur vert pédle des
échantillons (Kirk-Othmer, 1982). D autres caractéristiques

des échantillons sont données dans le tableau III.

Afin d’éviter des interférences avec 1 étude de
1 influence de 1 humidité, les différents aérogels ont été
empaquetés dés leur sortie de 1 autoclave pour limiter

1 adsorption d humidité. I1 faut noter que 1lors de leur
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réception, tous les échantillons présentaient des
agglomérats de dimensions variables, surtout dans le cas de
la silice pure (0% de Ni). Le passage au tamis 300 pum les a
éliminés. Nous avons aussi remarqué que la silice pure
montre une tendance assez forte & coller aux parois du
récipient gqui la contient. Pour .les aérogels contenant du
Nickel, cette tendance diminue fortement avec

1l augmentation de la teneur en Ni.

Pour chagque aérogel, la procédure opérationnelle
était la suivante

- passage au tamis 300 pum

- mesure de la masse volumique dans une éprouvette
cylindrique de 100 ml, sans tasser 1 échantillon,
puis en le tassant en tapant 1 éprouvette sur la
table Jusqu’a obtention d un volume stable.

- pesée de 7¢g d'échantillon gque 1°on verse dans la
colonne de fluidisation.

- fluidisation a 0.02 m/s avec N2 sec.

- diminution de U par paliers successifs Jjusqu’'a la

vitesse critique d'effondrement Uc.

Les résultats sont présentés au tableau IV et sur la
figure 14. Pour toutes les expériences a 0.02 m/s, la
gualité de fluidisation obtenue était excellente

expansion homogéne, bonne circulation des particules, pas
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Tableau IV @ Résultats expérimentaux concernant 1'influence

de la teneur en Ni sur la Fluidisation des
aérogels par 1 'azote sec dans les conditions

ambiantes.
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d agglomérats et peu ou pas de bulles. Tous les
échantillons présentent toutefois une vitesse critique Uc
d "effondrement en deca de laquelle il apparait des chemins
préférentiels sur toute 1la hauteur du 1lit. Ces "trous"
offrant une voie de moindre résistance au gaz, on assiste a
une défluidisation du 1it. Cette situation est treés
défavorable puisqu’elle conduit a une surface de contact
gaz-particule trés faible. Dans le cas ol ce phénoméne se
produit lors d’'une réaction chimique exothermique, cela
peut entrainer des problémes de "point chaud"” , détériorant
le catalyseur de méme que 1la colonne (Zenz et Othmer,
1960). Selon ces auteurs, parmi les facteurs pouvant
augmenter le renardage (channeling) figurent la hauteur du
lit et 1 humidité. Le deuxiéme point sera discuté dahs le
paragraphe suivant. Pour la hauteur du lit, plus elle est
faible et plus 11 est facile pour le gaz de créer des
chemins, pour une vitesse donnée, comme cela a été montré

pour les 1lits a jet (Mathur et Epstein, 1974). Dans notre

(L]

cas ou la recherche de la vitesse d’effondrement Uc a ét
menée, partant de 1°état fluidisé, en diminuant la vitesse
superficielle du gaz, le mouvement des particules et le
passage des bulles dérangent 1 établissement des chemins
préférentiels. Plus la hauteur du 1lit est importante, et
plus il faudra diminuer la vitesse superficielle, donc le
brassage du 1lit, pour obtenir 1°effondrement. Cela peut

expliquer en partie le fait que dans 1le cas de
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1"échantillon a 0% de Ni, la vitesse critique
d effondrement est inférieure a 0.01 m/s, valeur trouvée
pour les autres échantillons : la hauteur initiale du 1lit a
0% de Ni est sensiblement plus grande gue pour 1les autres
aérogels (voir tableau 1IV). L influence de 1la masse
volumique apparente (porosité initiale du 1lit) doit aussi
entrer en 1ligne de compte car la valeur de 6 = 28 kg/m3
pour 1 aérogel de Si0Oz est trés inférieure au ép des autres
échantillons. Il est donc fort possible que 1" influence de
la porosité initiale ait pris le pas sur 1 influence de 1la

teneur en Ni.

L 'examen de 1la figure 14 révéle aussi gque plus on
augmente le pourcentage de Ni et moins l'expansioﬂ est
importante. A priori, on ©pourrait penser que cette
"contraction du 1lit" pourrait &tre dile & une augmentation
des forces interparticulaires qui rapprocheraient 1les
particules. Mais 1 'analyse de Visser (1989) dément cette
idée car le dépdt d un oxyde ou d 'un élément possédant un
coefficient de Lifshitz-Van der Waals inférieur a celui du
support (comme <c'est le cas pour Si et Ni) crée une
diminution des forces interparticulaires. Cette contraction
du 1lit a donc été attribuée, dans un premier temps a
1 augmentation de la masse volumique des lits de particules

avec le pourcentage de Ni et une étude plus détaillée au

paragraphe 1IV-3-8 a fait apparaitre que de petites
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variations dans le €r des différents échantillons pouvait

aussi en étre responsable.

Pour conclure, cette deuxiéme série d expériences met
en évidence le fait que 1 augmentation du pourcentage de Ni
peut Jjouer un r6le dans 1 'amélioration de la qualité de

fluidisation puisqu’elle permet de contrecarrer 1 effet

contraire de 1 "augmentation de 1la masse Wwvolumique.
Toutefois, 1l influence de ce paramétre semble moins
déterminante, dans le domaine étudié, que 1la porosité

initiale du 1lit par exemple.

Nous avons étudié 1 influence de 1la teneur en
humidité du gaz sur la fluidisabilité des échantillons de
la deuxiéme série d’'aérogels présentés an paragraphe

Iv-3-2.

Aprés la prise de données relatives a la fluidisation
a 1 azote sec, les échantillons ont été fluidisés par un
débit d azote saturé d humidité a environ 0.02 m/s, pendant
une heure. Ensuite, la vitesse superficielle du gaz a été
diminuée graduellement, afin de déterminer une éventuelle
vitesse critique d ‘effondrement. Les résultats

correspondants sont présentés a la figure 15.
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I1 apparait clairement que la notion de vitesse
critique a disparu, puisque pour des vitesses
superficielles aussi basses que 0.002 m/s, 1le 1lit était
encore expansé, bien que le mouvement des particules soit
guasiment inexistant et que, souvent, quelques petits

chemins préférentiels soient présents a la base du 1lit.

On note aussi sur 1la figure 15 que 1l expansion
diminue lorsgque la masse volumigue augmente, comme c’ 'était
déja le cas pour la fluidisation avec 1 azote sec (figure
14).

La figure 16 permet la comparaison des résultats de
fluidisation avec 1 azote sec et saturé d humidité, pour
les échantillons a S et 9% de Ni. L’ expansion diginue
lorsque 1°on fluidise avec de 1 azote humide, pour un méme
pourcentage de Ni. L 'explication de ce phénoméne réside
certainement dans 1le fait que 1la quantité de fines a
diminué dans 1 échantillon, a cause de 1 emportement durant
1l "humidification. Les études menées par Dry et al. (1983 et
1988) ont montré en effet gque plus 1la fraction de fines
augmente et plus 1la fraction de vide de la phase dense
augmente. Ces résultats, obtenus avec des particules AC de
la classification de Geldart (1973), s 'expliquent par un
plus grand nombre de points de contact entre les particules
lorsgqu’il y a plus de fines. Ces points de contact nombreux

favorisent les forces interparticulaires de faible rayon
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d action, comme les forces de Van der Waals qui sont

prédominantes dans les systémes étudiés.

En ce qui concerne la disparition de la vitesse
critique d’ 'effondrement, on peut aussi 1 'expliguer par une
diminution des forces interparticulaires. En effet, comme
l°ont écrit Chaouki et al. (1985), c’est la présence de
fortes forces interparticulaires qui fait gque pour des
vitesses inférieures a une certaine valeur, la friction
causée par le passage du gaz n’'est pas suffisante pour
désolidariser 1les particules d’aérogel. ©Si 1les forces
interparticulaires sont trés importantes, 1 aérogel s’éléve
d ‘'un bloc dans la colonne, comme un piston, et si elles
sont moins élevées, il apparait alors des chemins

préférentiels sur toute la hauteur du lit.

Le fait que 1 augmentation du degré d "humidité
diminue les forces interparticulaires va a 1’ encontre des
résultats obtenus par certains auteurs comme Geldart et al.
(1984). Dans leur cas, 1 humidité conduisait a la formation
de "ponts liguides"” entre les particules par 1’effet de
condensation <capillaire, on avait alors une augmentation
sensible des forces capillaires. Ces conclusions
recoupaient <celles de D Amore et al. (1979) pour des
particules non poreuses de verre. Toutefois, ces derniers

ont montré que ce résultat n'était pas forcément applicable
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aux particules poreuses, dans lesquelles 1 eau s accumule
en se condensant dans les pores. Les aérogels étant treés
poreux, la compétition entre la condensation
interparticulaire et intraporeuse doit &tre a 1 avantage de

la derniére (Massimilia et Donsi, 1978).

Le fait que les aérogels soient aussi treés
hydrophiles doit conduire é.l'adsorption d ‘une couche d’ ean
a la surface externe de la particule. Langbein (196839) a
montré que les intéractions de Van der Waals entre deux
solides séparés par une distance H, sont seulement
déterminées par 1les propriétés électromagnétiques du
matériau contenu dans une couche d épaisseur H a la surface
du solide. Dans ce cas, la force de Van der Waals est
proportionnelle au coefficient de Lifshitz-Van der Waals hw
qui est égal a 6.76 eV pour deux particules recouvertes de
Si, dans 1le wvide, et a 1.43 eV pour deux particules
recouvertes d "eau (Visser, 1989). Cela expligquerait de
maniére simple la diminution des forces interparticulaires

constatée lors des expériences avec 1 azote humide.

Enfin, il faut noter gque des mesures comparatives de
volume poreux et de surface spécifique sur un méme
échantillon d’aérogel avant et aprés humidification (voir
tableau III page ©66) sont venues confirmer les résultats

obtenus par Shuck et al. (1985). Selon eux, 1 adsorption de
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1 "humidité créait de la condensation capillaire dans les
mésopores et lorsque 1°'eau s évaporait, la présence du
ménisque, responsable de fortes tensions superficielles,
induisait 1 'effondrement de nombreux mésopores et en créait
d "autres plus petits. On a ainsi une diminution du volume
poreux qui est dii en grande partie aux mésopores, et 1la
surface spécifique a4 laquelle les micropores apportent une
grande contribution, peut, suivant la qguantité de
micropores formés, rester gquasiment constante (cas de Shuck
et al., 1885, wvoir figure 5), soit augmenter (notre cas,
voir tableau III).

Pour conclure sur 1'effet de la teneur en humidité du

gaz fluidiseur, 1l apparait que son augmentation peut étre

un moyen d ‘améliorer la fluidisation des aérogels.

Pour cette étude, nous avons utilisé 1les deux
échantillons d aérogel de Ni/SiO=2 NF et F présentés au
paragraphe 1IV-3-2 et dont 1les caractéristiques étaient

données dans le tableau II.

Comme 1 aérogel NF ne pouvait pas fluidiser
correctement lorsqu’il était wutilisé seul, il devait

permettre de déterminer la quantité optimale d alumine 3



80

rajouter, afin d obtenir un mélange homogéne 1lors de 1la
fluidisation a4 1 azote dans les conditions ambiantes, selon

la solution proposée par Brereton et al. (1987).

Le deuxiéme échantillon, F, disponible en plus grande
quantité, a aussi été mélangé aux particules d’ alumine,
afin de vérifier s’'il est possible d obtenir un mélange

homogéne a partir d un aérogel fluidisable seul.

Seule 1 alumine utilisée par Brereton et al. (1987) a
été employée pour les mélanges (6B = 3600 kg/m3, dp=60 um).
Sa masse volumique apparente, mesurée dans une éprouvette
cylindrique de 100 ml, est peu sensible au compactage:

- 6p alumine non tassée = 1000 kg/m3

- 6B alumine tassée = 1120 kg/m3
Afin d’avoir un mélange le plus homogéne possible, on
commence par passer au pilon 1 aérogel nécessaire, afin de
détruire les agglomérats éventuels. On mesure les volumes
nécessaires des deux poudres, tassées pour avoir une
meilleure reproductibilité. On les mélange alors dans un
bocai hermétique <que 1°on secoue vigoureusement. On verse

ensuite le mélange dans la colonne.

- mélange a 10% ~volumique d’ alumine : Avant 1a
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fluidisation, 1 aspect du mélange n est pas homogéne, on
observe deux phases, dont 1 une ne contient quasiment pas
de particules d’ alumine. L observation au microscope
optigune révéle que tous les grains d alumine sont entourés
de particules d aérogel de différentes grosseurs. I1 reste
néanmoins une grande quantité d aérogel non 1lié. A treés
faible débit (< 0.01 m/s), on observe des chemins
préférentiels sur toute 1la hauteur du 1lit, ainsi qu une
ségrégation des particules, avec une phase trés riche en
alumine prés du distributeur, et, au-dessus, une autre ne
contenant quasiment gque de 1 aérogel. I1 ne se forme pas
d agglomérats. A partir de 0.01 m/s, il apparait des
agglomérats de faible diamétre (1 a4 2 mm) dans les chemins
préférentiels. On distingue toujours les deux phases,
occupant environ chacune la moitié du 1lit. A 0.04 m/s, a

condition de secouer la colonne pour casser les chemins

préférentiels, la partie supérieure du 1lit prend de
1l expansion, tandis que des agglomérats se forment dans la
partie inférieure sur lesquels 1 alumine décante.

L "augmentation du débit jusgqu’a 0.12 m/s conduit a une plus
grande expansion de la phase supérieure mais ne modifie ni

la taille ni la guantité des agglomérats.

- mélange a 50% volumique d alumine : Les mélanges a
teneur inférieure a 50% volumique d "alumine sont

hétérogénes (présence d une couche d aérogel guasiment pur



au sommet du 1lit) et forment guelques agglomérats au niveau
du distributeur. Toutefois, 1 hétérogénéité et la quantité
d agglomérats diminuent &a mesure que 1°on augmente la
quantité d "alumine. On obtient un mélange trés homogéne et
stable durant la fluidisation pour 50% volumigue d alumine.
La vitesse minimum de fluidisation du mélange a été évaluée
a environ 0.03 m/s et la figure 17 donne 1 évolution de la
perte de charge en fonction de 1la vitesse superficielle.
Sur le méme graphe, on a aussi reporté les résultats
concernant 1 alumine seule dont 1la vitesse minimale de

fluidisation est d environ 0.005 m/s.

Les corrélations de Bayens et Geldart (1973), Leva
(1959) et Grace (1986) ont été appliquées a 1 alumine seule
et au mélange 50% volumigque Al203 + Ni/SiO2z2 afin d estimer
le diamétre des particules du mélange (voir tableau V). La
valeur du diamétre de particule donnée par les corrélations
pour le mélange n est pas en désaccord avec 1 observation
faite au microscope optigue : les grains d ’alumine sont en
effet tous entourés de particules d aérogel de diamétre
trés différents qui semblent collés a 1'alumine. La figure

18 schématise le phénoméne.

Pour obtenir un mélange ne présentant pas de
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Figure 18 : Représentation schématique du mélange & S0%L
volumique Alz0x + Ni/Si0z vu au microscope

optique.
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ségrégation lors de la fluidisation, i1l a été nécessaire
d ajouter 35% volumique d’ alumine. Le mélange obtenu est
trés homogéne, sa masse volumique est de 255 kg/m2 mais son
aspect est trés différent de celui des mélanges avec
1 aérogel NF : il s 'apparente a de la farine humide, il ne
s écoule pas lorsqu’il est placé dans un entonnoir. Au
microscope optique, on note que toutes les particules
d "alumine sont entourées d aérogel mais 1 ensemble est

regroupé en amas fragiles de trés grosse taille.

La fluidisation & 1 azote dans la colonne de 0.05 m
de diamétre est de trés mauvaise qualité : nombreux chemins
préférentiels, slugs ..., conduisant & wun aspect treés
hétérogéne du lit. Par contre, il n’y a aucune ségrééation
entre 1°aérogel et 1 alumine. On a pu déterminer une
vitesse critique d’environ 0.03 m/s en dessous de lagquelle
le 1it s 'effondre presque instantanément. Mais la mauvaise
qualité de 1la fluidisation rend cette notion imprécise, a
cause de 1 'existence des chemins préférentiels présents
dans 1le 1it : avec U = 0.086 m/s par exemple, le 1lit s’est
effondré aprés 20 minutes lors d’un premier essai et apreés

1h 10 lors d’ 'un second.

Discussion des _résultats :

Comme le montrent les résultats obtenus avec
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l°aérogel NF, 1'ajout d'alumine conduit & une diminution
globale des forces interparticulaires qui permet la

fluidisation du mélange.

Les forces de Van des Waals sont proportionnelles au
nombre de points de contact entre les solides et au
coefficient de Lifshitz-Van der Waals hw des deux solides.
D aprés Visser (1989), hw prend 1les valeurs suivantes,
selon les solides en présence, dans le vide

hw Si-Si = 6.76 eV

hw Al203-Al1203 = 4.868 eV

hw Al203-Si = 4 B.76%4.B8 = 5.62 eV
Donec, au cours du mélange aérogel - alumine, la faible
différence entre les valeurs de hw selon 1les solides ne
permet pas de rendre compte de la diminution des forces.
Par contre, la taille des particules d alumine semble &tre
responsable du comportement observé : lorsque le mélange
contient assez d’ alumine pour gque la surface développée par
ces particules soit suffisamment importante, les petits
agglomérats et 1les particules primaires d aérogel vont
entrer en contact avec Al203 et se lier par des forces de
Van der Waals. Il s'agit d’'une compétition entre la
probabilité de rencontre entre une particule d aérogel avec

une autre particule d aérogel ou une particule d alumine.

Il se forme alors de grosses particules "mixtes"
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formées d’une particule d“alumine au centre, entourée
d aérogel. Pour un volume donné, le nombre de points de
contact entre ces grosses particules est faible comparé a
celul gue 1°on aurait si il y avait seulement de 1 aérogel,
bien gque, par point de contact, la force interparticulaire
soit du méme ordre de grandeur. Il s ’ensuit une diminution
globale des forces 1interparticulaires qui deviennent
inférieures & 1la force hydrodynamigue exercée par le gaz

passant entre les particules mixtes.

Cette explication peut aussi rendre compte des
résultats proposés par Brereton et al. (1887). Ceux-ci
n 'ont pu obtenir un mélange stable entre un aérogel de SiO2
et du sable d'Ottawa (dp = 148 um, 6p = 2850 kg/m3) dans un
lit circulant gque dans des proportions d environ 1 pour 4
en volume. Les particules de sable étant trés grosses, leur
surface développée est faible comparée a celle de 1 alumine
pour un méme volume. Donc, pour des proportions inférieures
a 1 pour 4, la probabilité de rencontre d'une particule
d "aérogel avec le sable est faible, et 1 aérogel va former

des agglomérats, comme il a été rapporté dans leur article.

Nous proposons pour conclure deux critéres concernant
le choix du diluant pour améliorer la fluidisation des
particules cohésives:

- la pnature du diluant : elle doit étre suffisamment
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proche de celle des particules C pour que le coefficient de
Lifshitz-Van der Waals soit élevé, de maniére a permettre

une bonne adhésion entre les deux types de solides.

- la _grosseur des particules de diluant : plus le
diamétre des particules est élevé, et plus la résultante
volumique des forces interparticulaires sera faible. D un
autre co6té, 1l faudra rajouter une plus grande proportion
de diluant, ce qui augmente la masse volumique du mélange
et conduit &a utiliser de plus grands volumes de réacteur

pour un méme effet catalytique.

IV-3-5 : Influence de la nature de la surface: oxyde
métal (réduction du Nickel):

Nous avons voulu étudier ici 1’influence de
l'activation sur la fluidisation de 1'aérogel F, opération
nécessaire a son emploi pour 1 hydrogénation du toluéne en
lit fluidisé. Nous avons aussi couplé cette étude avec les
mélanges de 1 aérogel avec les particules d’alumine. Dans
ce cas, le pourcentage minimum d alumine a ajouter était le
méme gqu avec 1 aérogel non activé, a savoir 35%. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau VI.
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Aprés 1la procédure d activation, 1 aérogel est
descendu dans le réacteur d hydrogénation chauffé a 130 oC
environ, en restant constamment sous atmospheére
d "hydrogéne. Lors du premier essai de fluidisation avec Hz,
il se forme toujours quelques agglomérats au bas du lit (dp
= 1 a S5 mm), leur diamétre diminue au cours des
manipulations, du fait probable de 1 'attrition. La vitesse
critique d effondrement Uc était de 0.07 m/s. Une partie du
lit a été soutirée sous vide, afin de tester son
comportement dans la colonne de 5 cm de diamétre, sous
azote. En évitant au maximum les contacts avec 1°air, on a
déterminé une vitesse critique de 0.04 m/s environ. Aprés
avoir laissé 1°aérogel au repos pendant 24h dans 1la
colonne, cette vitesse critique n’était plus que de 0.013
m/s. Ce résultat peut étre attribué a4 1 humidité ambiante
qui a diminué les forces interparticulaires (voir IV-3-3)

et a la réoxydation du Ni.

La différence entre les valeurs de Uc obtenues avec
1 azote (0.04 m/s) et 1 hydrogéne (0.07 m/s) doit provenir
de la différence de viscosité entre les deux gaz : selon
Davidson et Harrison, Geldart et al., Wen et Yu (Hetsroni,
1982), la vitesse minimum de fluidisation est inversement

proportionnelle a la viscosité du gaz:
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Umf (Hz, 130C) u (N2, 20eC) 0.175 10-% Pa.s

Umf (N2, 20eC) u (Hza, 130eC) 1.08 10-5 Pa.s

Cette wvaleur est en bon accord avec la valeur
expérimentale de 1.75 par 1 analogie qui existe entre 1la
vitesse minimum de fluidisation Umf et la vitesse critiqgue
d effondrement Uec: Umf représente le point & partir duqguel
les forces hydrodynamiques (caractérisées par ) peuvent
vaincre 1le poids des particules, et Uc représente le point
a partir duquel ces mémes forces dépassent 1les forces

interparticulaires et le poids des particules.

La différence entre les valeurs de Uc obtenues avec
1l aérogel F non activé (Uec = 0.015 a 0.02 m/s) et activé
(Uc = 0.04 m/s) fluidisé a 1 azote peut étre attribuée a la
modification de la composition de la surface des particules
au cours de 1 activation : 1 oxyde de Nickel, NiQO, est
réduit en Ni métallique et, d aprés Visser (1888), 1la
présence d’'un oxyde a la surface diminue 1les forces
interparticulaires. Dans ce cas, la vitesse superficielle
pour laquelle 1la force hydrodynamique exercée par le gaz
équilibre la somme du poids des particules et des forces
interparticulaires (vitesse Uc) est inférieure au Uc obtenu
lorsque le Nickel est sous forme métallique. Il aurait été
intéressant de comparer le rapport des Uc obtenus avec les

aérogels oxydé et non oxydé et le rapport des coefficients



a3

de Lifshitz-Van der Waals pour Ni-Ni et NiO-NiO, afin de
vérifier la proportionnalité entre Uc et 1les forces
interparticulaires (si les rapports avaient a peu prés la
méme valeur) . Toutefois, la wvaleur des coefficients

n étaient pas disponibles dans la littérature.

Les résultats obtenus en couplant les mélanges avec

1 “alumine et 1 activation sont donnés dans 1 annexe I.

Il apparait au vu des résultats précédents que la

réduction du Ni diminue la qualité de la fluidisation.

L évolution de 1la fraction de wvide dans un 1it
fluidisé avec 1la masse volumique des particules peut étre
prédite par la corrélation de Richardson et Zaki (1954):

U/Ui = en (IV-1)
avec log Ui = log Ue - dp/D
dp * 61 % Ue
et n = f(Ret=9-1) pour 1 < Ret= ———————-o__ < 200

Lorsque la masse volumique 6p augmente, U: vitesse
terminale diminue, Ui augmente, n diminue, donc pour une
vitesse superficielle U donnée, 1la fraction de vide €
(inférieure & 1) doit diminuer, comme le montrent les

résultats de la figure 14 page 70 obtenus avec les aérogels
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a 0, 5, 9 et 11% de Ni et dont les masses volumiques sont

respectivement de 28, 37.5, 42 et 45 kg/m3.

La corrélation de Richardson et Zaki (1954) a été
établie pour 1la fluidisation 1liquide-solide avec des
particules sphériques de diamétre uniforme. Toutefois, son
application a 1la fluidisation gaz-solide pour des
particules du type A de la classification de Geldart (1973)
présentant une zone de fluidisation homogéne (sans bulles)
entre Umf et Umb, donne une droite similaire dans un graphe
log-log, mais, en général, la wvaleur de la pente
expérimentale est supérieure a celle que prédit 1la

corrélation (voir e.g. Richardson, 1871).

La figure 19 représente les résultats expérimentaux
sous la forme de 1la corrélation de Richardson et Zaki
(1954) (fraction de vide versus U dans une représentation
log-log) et permet de vérifier que pour des vitesses
supérieures a la vitesse critique d’ effondrement Uec, 1la
dépendance de la fraction de vide € en fonction de la
vitesse superficielle U est bien de la forme de 1°égquation

IV-1. La fraction de vide € étant exprimée par

nous avons dii supposer une valeur de la fraction de vide au

repos, €Rr, puisque seule la masse volumique des particules
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au repos 6B était accessible expérimentalement.

La figure 20 montre 1 influence de ce paramétre sur
la représentation des résultats, dans le cas de 1 aérogel a

5% de Ni.

Une régression linéaire effectuée sur les courbes du
type de celles de 1la figure 19 permet de déterminer les
valeurs expérimentales de Ui et n pour 1les différentes
valeurs de €r supposées. Ces résultats sont présentés dans
le tableau VII pour €r = 0.4 et dans 1 annexe II pour les
autres valeurs de €r. Pour comparer, nous avons aussi
estimé Ui et n par la corrélation de Richardson et Zaki
(1954) pour 1les quatre valeurs de €r ainsi queipour
différents diamétres moyens de particules, puisque 1la
valeur expérimentale n’'était pas connue. La valeur maximale
de dp (300 pm) correspondait a 1'ouverture du tamis
utilisé. Ces résultats figurent aussi dans le tableau VII

et 1 annexe II.

Comme il a été précédemment rapporté par Massimilia
et al. (1972) et Crowther et Whitehead (1978) par exemple,
la valeur de la pente n expérimentale des systémes
gaz-solide est supérieure & celle que prédisent Richardson
et Zaki pour les systémes liguide-solide. Cela a été

attribué a la non sphéricité des particules et 1la
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répartition des diamétres d’'une part (e.g. Davies et
Richardson (1966)) et & une différence fondamentale au
nivean de 1la structure du lit d autre part (Massimilia et
al., 1972). une étude photographique menée par ces derniers
auteurs sur de trés fines particules de catalysueur de
craquage fluidisées a 1 'air, a révélé des cavités dans les
couches fluidisées. La taille de ces cavités est de 1 ordre
de grandeur des particules, et elles sont essentiellement
stationnaires. Les particules gqui les délimitent sont en
contact les unes avec les autres, ont une mobilité limitée,
probablement du fait des forces interparticulaires selon
les auteurs. Cela pourrait &tre une des raisons expliguant
les plus grandes valeurs de n obtenues en fluidisation
gaz-solide par rapport a la fluidisation 1iquide-sblide
dans laquelle 1les forces de stabilisation de surface sont
beaucoup moins importantes, conduisant & une expansion trés
homogéne du 1lit. Dans le cas de la fluidisation gaz-solide,
la structure cellulaire proposée par Massimilia et al.
expliquerait 1 'expansion du 1lit par un grossissement des
cavités lorsque 1'on augmente 1la vitesse du gaz. Cette
explication a été reprise par Geldart et Wong (1984) qui
ont de plus établi deux corrélations donnant Ui et n pour
la fluidisation gaz-solide de particules des groupes C et A
de la classification de Geldart (1973). Le paramétre de ces

corrélations est le rapport de Hausner HR défini par
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masse volumique des particules tassées oLT

HR = oo oo oo oo = -

masse volumique des particules non tassées LB
Ce rapport est une indication du degré de cohésion de 1la
poudre puisqu’il augmente lorsque 1 'on se déplace vers le
groupe C en faisant diminuer 1le diamétre moyen des

particules. Nous avons donc utilisé 1les corrélations

suivantes (Geldart et Wong, 1984)

n HR
______ = (------)4.18 (IV-2)
4 .65 1.11
n Ui
—————— = 1.28 (----)0.132 (IV-3)
4.85 Ue
et les résultats sont présentés dans le tableau VIIIl La

comparaison entre les valeurs de Ui et n expérimentales et
estimées par les corrélations de Geldart et Wong montre que
1 équation 1IV-2 s applique bien a 1 'estimation de n pour
une fraction de vide au repos "raisonnable” de 0.4, alors
que pour Ui, 1l incertitude en <ce quil concerne 1le dp

expérimental ne permet pas de conclure.

Quant aux valeurs du rapport de Hausner HR, selon
Geldart et al. (1984), elles classent les échantillons
d ‘aérogel utilisés dans le groupe AC de 1la classification
de Geldart (1973). Celui-ci présente des caractéristiques

intermédiaires entre les groupes A et C de 1la méme
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classification, et les particules qui y appartiennent ont

un HR compris entre 1.25 et 1.4.

Notons enfin que 1la forme de 1la corrélation de
Richardson et Zaki (1954) est restée applicable aprés
1 "apparition des premiéres bulles (pour des vitesses
supérieures a environ 2 cm/s) alors que certains auteurs
comme Abrahamsen et Geldart (1980) et Simon et Harriot
(1980) avaient constaté une contraction du 1lit au sortir de
la plage de fluidisation homogéne (particulaire) pour des
particules de type A. Geldart et al. (1984) ont constaté ce
phénoméne pour des particules de type A et 1 °ont expliqué
par le fait que le volume de la phase dense, dans le 1lit en
régime de bullage, est réduit plus rapidement‘ que
n augmente la fraction du 1lit occupée par 1les bulles
(hold-up). Cela est causé par le passage des bulles qui
dérange les contacts interparticulaires et, de ce fait,
augmente la circulation globale des particules. Dans le cas
de particules plus cohésives, les forces interparticulaires
plus 1importantes permettent encore aux microcavités de
croitre, conduisant a une plus grande expansion de la phase
dense. Cette derniére remarque confirme le fait que les
échantillons se <classent dans 1le groupe AC de la

classification de Geldart.

En conclusion, cette étude montre gue les paramétres
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importants en ce qui concerne la hauteur du lit fluidisé
pour une vitesse superficielle U fixée ne sont pas
seulement les masses volumigues des particules, mais aussi
le rapport de Hausner HR ainsi que la fraction de vide au
repos €R. Puisgue les rapports HR des différents
échantillons sont guasiment identigues, on peut penser que,
pour une vitesse donnée, les différentes hauteurs
enregistrées (figure 14) sont attribuables & des petites

différences dans les valeurs de €r pour chaque échantillon.

L' influence des paramétres étudiés dans ce chapitre

est résumée dans le tableau IX. Les fléches ascendantes
indiquent une amélioration de la gqualité de 1la
fluidisation, les fléches descendantes, le contraire. Les

signes + indiquent gque dans les domaines ol nous avons fait
varier les paramétres, leur influence était treés

importante.
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CHAPITRE V

HYDROGENATION DU TOLUENE EN LIT FLUIDISE

V-1: MONTAGE EXPERIMENTAL:

Le montage expérimental utilisé pour 1 étude de

1 hydrogénation du toluéne en 1lit fluidisé est représenté a

1. 11 ==t conztitué d= Qustre partisz:.

|
L]

ls figurs
- la section d’alimentation en réactifs.
- le réacteur a 1lit fluidisé.

- 1°enceinte pour 1l activation.

le bloc analytique.

L "hydrogéne provient d‘une bonbonne qui délivre une
pression de sortie de 30 psi. Le débit est ajusté par la
vanne V2, a la sortie du rotamétre. Le gaz peut alors étre
acheminé dans trois directions:

- vers le débimétre D gqui permet une mesure précise
du débit, connaissant la température et la pression (Patm)
de celui-ci. L 'ouverture de la vanne V3 court-circuite les
vannes V4 et V5.

- wvers le réacteur d activation, lorsque les vannes
V3 et V4 sont fermées, et V5 est ouverte.

- vers le réacteur a lit fluidisé R lorsque V3 et V5
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Figure 21i: Schéma du montage expérimental pour
1 "hydrogénation du toluéne sur 1 aérogel

MNi/sSil, en lit fluidisd.
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sont fermées et V4 est ouverte.

L 'alimentation en toluéne se fait grdce a la pompe
doseuse P pour des débits variant de 0.1 a 9.9 cm3/min par
incrément de 0.1 cm3®/min. Le conduit allant de la pompe P a
l’entrée du réacteur R est chauffé par des résistances
électriques, afin d évaporer le toluéne. Le toluéne utilisé
est fourni par la société Anachemia. Il s'agit de 1la

qualité "Reagent'" ayant une pureté de 99.5%.

Le réacteur R est constitué par un tube en Pyrex de
0.1 m de diamétre et de 0.45 m de long. Le distributeur de
gaz est une plaque poreuse de laiton de méme diamétre que
le réacteur, sous laquelle se trouve une partie conique
permettant la répartition du gaz. Le thermocouple TM2
permet de mesurer la température du mélange de réactifs
dans la partie conique et le manometre AP4 en indigue 1la
pression. Le septum S permet d effectuer des prélévements
d "échantillons du mélange initial a 1 aide d 'une seringue a
gaz munie d’'un dispositif de fermeture étanche. Ces

prélévements sont ensuite injectés dans le chromatographe.

La partie Z constitue la =zone de désengagement du

réacteur eui permet de limiter l "emportement des
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particules. Il s’agit de deux pieces conigues en acier
inoxydable séparées par un Jjoint de silicone. La partie
supérieure laisse passer un thermocouple TM1 mesurant 1la
température a une hauteur arbitraire dans le 1lit et relié
au systéme de régulation du chauffage. Le couvercle est
aussi traversé par un autre thermocouple TM2 gui peut se
déplacer axialement grdce a une bague de téflon et donne la
température du 1lit en fonction de la hauteur, et- par une
prise de pression statique reliée au manométre AP1i donnant

la pression dans le réacteur.

Le chauffage du réacteur s’effectue a 1'aide des
lampes infrarouges L, dont 1la puissance de chauffe est
couplée a un thermorégulateur lui-méme relié’ au

thermocouple TM1.

L ensemble du réacteur a 1lit fluidisé est entouré par
un cylindre de t&le, recouvert d une couche de 1laine de
verre et d’'une pellicule de papier aluminisé, afin de
limiter les pertes de chaleur. Une porte a été aménagée

afin de permettre la visualisation de la fluidisation.

Le réacteur A est constitué d'un cylindre d acier

inoxydable de 0.071 m de diametre et de 0.4 m de 1long. 11
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est chauffé par quatre résistances semi-cylindriques
directement en contact avec la partie externe du réacteur.
Le thermocouple THM3 placé au centre du réacteur et pouvant
se déplacer axialement grdce a une bague de téflon, permet
de lire la température gqui est couplée au systeme de
chauffage par un thermorégulateur, permettant 1 affichage

de la température désirée.

L 'ensemble est placé dans une boite d’acier, isolée

par des plaques d’ isolant thermique.

L 'alimentation du réacteur en hydrogéne se fait par
le haut et la pression a 1 'intérieur de celui-ci est 1lue

sur le manométre APs.

Pendant 1'activation, 1le gaz sort par la vanne V3,
alors que la vanne Vt est fermée. Le tuyau conduisant de la
sortie du réacteur a 1la wvanne V8 est rempli de laine
d acier afin d éviter 1 écoulement des particules. Lorsque
1l activation est terminée, le transport du catalyseur dans

le réacteur de fluidisation se fait en ouvrant la vanne Vt.

L 'existence de deux réacteurs distincts pour
l activation et 1l "hydrogénation est dfie aux hautes
températures nécessaires a 1 activation (400 oC) que ne

peut pas supporter la colonne de Pyrex, nécessaire, elle,
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pour visualiser la fluidisation. lorsque 1 activation est
terminée, le catalyseur doit donc &tre transporté entre les
réacteurs. La désactivation du catalyseur par 1 air
(oxydation) étant trés rapide, il ne doit y avoir aucun
contact entre 1 aérogel et 1 air ambiant. La superposition
des deux réacteurs permet d éviter ce contact puisgue tous
les deux sont balayés par 1 hydrogéne durant 1 activation

et le transport de 1 aérogel se fait par gravité..

Une faible partie du mélange gazeux sortant du
réacteur R est acheminée vers le bloc analytigue. Afin de
maintenir une pression constante dans la vanne
d "échantillonnage, le débit envoyé dans le bloc analytique
est réglé grédce aux vannes V12 et V11:

- lorsque le débit total est faible, la vanne V11 est
ouverte a fond et on reéegle le débit en fermant
progressivement V12.

- Lorsque le débit total est important, la vanne V12
est ouverte a4 fond et 1le débit se régle en fermant

progressivement V11.

Le bloc analytique est constitué de deux parties
(figure 22):

- la boite d ' échantillonnage.
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- le chromatographe en phase gazeuse.

La boite d échantillonnage est maintenue a
température constante a 1'aide d’un thermorégulateur. Elle
contient la wvanne d injection I qui envoie a intervalle
régulier un volume constant (0.516 cm3®) de mélange gazeux
vers le chromatographe. Le thermocouple THM4 et le manométre
a eau OPs donnent 1la température et 1la pression de
1 " échantillon. On peut ainsi calculer le nombre de moles de
toluéne et de méthylecyclohexane injectées (connaissant la

fraction molaire initiale de toluene), qui doit

correspondre au nombre de moles détectées.

Pour éviter la condensation du toluéne et du
méthylcyclohexane entre la sortie du réacteur et la vanne
d ' injection, toute <cette section est chauffée, pour une
partie par des résistances, et pour 1 autre par de 1 huile
(Terminol 66 de la compagnie Monsanto) circulant entre deux

tubes coaxiaux.

Le chromatographe est un modéle Victoreen série 4400
de la compagnie Fischer. Il assure la séparation du toluene
et du méthyleyclohexane dans une colonne de 1.4 m remplie
de 10% de Carbowax 20M déposé sur Chromosorb. Les
composants du mélange passent alors dans un détecteur a

ionisation de flamme qui fournit un signal proportionnel au
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nombre de moles. Ce signal est traduit par des pics sur
1l enregistreuse graphique et leur surface est calculée
grace a 1l intégrateur numériqgue couplé de marque
Infotronics CRS 308. Le gaz vecteur utilisé est de

1 "hélium.

Les conditions d opération du chromatographe sont les
suivantes:

- pression d air = 8 psi.

- pression d hélium = 44 psi.

- pression d hydrogene = 40 psi.

-~ température du four = 120 °C.

Dans ces conditions, le pic du méthylecyclohexane sort
1.4 minutes aprés 1'injection, et celui du toluéne aprés
2.9 minutes. La correspondance entre 1 aire calculée et 1le
nombre de moles injectées est donnée par la courbe
d“étalonnage. Pour chacune des sensibilités utilisées 1lors
de 1la fluidisation, une courbe d’étalonnage a été tracée a
l’aide de trois points. Chaque point correspond a 1la
moyenne des aires obtenues pour 8 injections de 2 pl d un
méme mélange. Les mélanges, constitués de toluéne et de
méthylecyclohexane, étaient préparés a partir d une solution
mére et 1 on procédait ensuite par dilution de moitié. Pour
les courbes d étalonnage du toluéne, suivant les différents

calibres, la solution mére contenait 30 ml/l1 de toluéne
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dans du méthylcyclohexane. On utilisait S solutions
obtenues par dilution et dont 1la plus diluée contenait
1.875 ml/1. Pour les courbes d "étalonnage du
méthylcyclohexane, la solution mere contenait 32 ml/1 et on
utilisait aussi 5 solutions dérivées. Le méthylcyclohexane

utilisé était pur a 99%.

I1 est important de noter que la courbe d étalonnage
du méthylecyclohexane n 'est plus linéaire lorsque 1’aire du
pic dépasse 19000. I1 a donc fallu adapter la quantité de
mélange injectée afin de toujours se situer en decgca de
cette limite, cela était réalisé par le choix du volume de

la vanne d’ injection.

Pour une méme sensibilité, les courbes d“étalonnage
du toluene et du méthylcyclohexane se confondent, ce qui
permet de calculer la conversion par un simple rapport

d aire.

Les pentes des droites d’'étalonnage étaient les
suivantes:
sensibilité B84 104 : pente 3.5 10-11 mole/unité de surface
sensibilité 32 104 : pente 1.7 10-11 mole/unité de surface

sensibilité 16 104 : pente 8.1 10-12 mole/unité de surface

Les procédures opérationnelles d ‘activation et
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d "hydrogénation en lit fluidisé sont données en annexe III.

V-2: CALCUL ET CHOIX DES CONDITIONS EXPERIMENTALES:

Le but du travail était de trouver un modéle couplant

les aspects hydrodynamiques et cinétiques de la réaction.

Si, durant la réaction, la cinétique est trop lente,
elle devient contrdlante par rapport au transfert de
matiére qui est relié a 1 hydrodynamique. Il s ensuit que
tous les modéles décrivant les réacteurs a 1lits fluidisés
donnent les mémes résultats (Horio et Wen, 1877; Fane et
Wen, 1982). Il est donc important dans notre cas de se
placer dans des conditions telles que la vitesse de
réaction soit suffisamment rapide pour étudier 1 influence
de la diffusion a 1 intérieur de 1 agglomérat éventuel
formé lors de 1la fluidisation et de la diffusion des
réactifs entre la phase bulle et la phase contenant le

catalyseur.

Fane et Wen (1982) donnent des critéres permettant de
déterminer la rapidité de la réaction. Il s’agit de la
constante de pseudo premier ordre k et du nombre d’unités

de réaction Nr.

La constante k se calcule en écrivant la vitesse de
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sous la forme du premier ordre par rapport aun
limitant

rv = kK Ctoz

Le nombre d 'unités de réaction Nr est défini par

Le détail des calculs dans le cas de 1 hydrogénation

" du toluéne sur 1 aérogel Ni/SiOz est donné dans l. annexe 3.

Selon Fane et Wen, on a

une réaction lente si k £ 0.5 s—1 et Nr < 1.

on peut alors appliquer n’ importe quel modéle, ils
donnent tous le méme résultat. Les aunteurs
recommandent le modele homogéne piston.

une réaction intermédiaire si 0.5 < k < 5 s-1 et
1 < Nr < 10. Dans ce cas, la conversion peut é&tre
limitée par la cinétigue de réaction et/ou
1 "hydrodynamigue. Il est alors nécessaire
d employer un modéle diphasigue ou de bullage (voir
VI-1). C’est le cas dans lequel nous désirons nous
placer.

une réaction rapide si k > 5 s—-1 et Nr > 10. I1
faut alors utiliser des modéeles diphasigues couplés
a des modéles pour les régions du distributeur et
de la zone d’'emportement. Comme nous allons le

voir, ce cas n étailt pas envisageable dans le cadre
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de notre réaction avec nos limitations

expérimentales et hydrodynamiques.

Pour déterminer les conditions les plus intéressantes
expérimentalement, on a donc tracé 1 évolution de k et Nr
en fonction des paramétres opératoires gqui sont

- la température de la réaction.

- la masse de catalyseur W.

- la fraction molaire initiale de toluéne Y°To1.

- la vitesse superficielle du gaz U.

Les figures 23 et 24 présentent les variations de k
en fonction de la masse de catalyseur W et de 1la
température T, pour des fractions molaires initiales de
toluéne YoTe1 = 0.01 et Yoro1 = 0.12. Comme il faut s’y
attendre pour une réaction irréversible, la vitesse
augmente avec la température. Pour obtenir une vitesse de
réaction la plus rapide possible, on a donc intérét a
travailler a température élevée. Toutefois, 17 étude
thermodynamique préliminaire & 1 étude cinétique de 1la
réaction (Rusohorsky, 1989) montre que 1 égquilibre
thermodynamique devient limitant en conversion vers 210 oC.
Afin d’ éviter les limitations thermodynamiques, on se fixe

donc une température maximum de 180 <C.

La figure 25 montre 1 évolution de k en fonction de ¥
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et de la fraction molaire initiale de toluéne Yoro1 pour la
température T = 170 oC. On arrive donc a la conclusion que
la constante k augmente avec la température et la masse de
catalyseur et que Nr diminue lorsque la fraction molaire
Yoro1 et la vitesse superficielle du gaz U augmentent

(figure 26).

Il est intéressant de noter que lorsque la masse de
catalyseur croit, cela revient a considérer des hauteurs de
catalyseurs de plus en plus grandes dans le réacteur. Cela
conduit a des conversions de plus en plus élevées. Or, la
vitesse de réaction diminue lorsgue la conversion augmente.
La figure 27 montre que cela est vérifié, mais comme CTo1
décroit plus vite que r, k augmente puisqgue

I'v r Om
Croa Croa

Le tableau X résume les conditions que suggérent les

calculs précédents ainsi que les limitations pratiques qui

viennent les borner.

V-3: RESULTATS EXPERIMENTAUX:

Lors des manipulations, nous avons constaté gue le
lit de particules fluidisées n’ était pas isotherme,
contrairement a ce que nous attendions. En effet, dans 1la

plupart des cas, le rapide transfert de chaleur qui



Nr Nombrs d*'unites de recotflon

10

Figure

U=0.07m/s
- U=0.11m/3
t=0.15m/s
U=0.20m/s
T T T T
20 40 60
MASSE DE CATALYSEUR W (g)
26 @ Variation de Nr en fonction de W et U powr

T=170=C 2t ‘i’la'rcu_afju D1.



0.30
0.28
0.26
0.24
0.22
0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0.00

Figure 27 :

k710

Ciol
10E4*r

0 20 40 60
MASSE DE CATALYSEUR ¥ (g)

Variation de k, r et CroL en

pour T=170<C, U=0.11 m/s et

fonction de W

¥OroL=0.01.



AR

G
=
2
o

tHAX

rel

(4=

o
Ll

it




128

caractérise les 1lits fluidisés est responsable de
1l isothermicité du 1lit, du moins macroscopiquement (Van

Swaaij, 1985).

Aprés stabilisation de la température au niveau du
thermocouple de régulation et lorsque 1la conversion de
sortie était stable a * 5%, nous avons relevé des écarts de
température entre 1le bas et le haut du 1lit allant jusqu’a

40 oC pour certaines expériences.

En déplacant le thermocouple TM2 (voir figure 21)

nous avons relevé la température de centimétre en
centimétre sur toute la hauteur du 1lit. Les courbes
correspondantes T = f(H) ont été lissées par des polynémes

de degré 3 ou 5 et sont présentées sur les figures 28.

L'explication de ce profil de température réside
d ‘une part dans 1la maniére de réguler le chauffage pour
obtenir rapidement le régime permanent, et d’autre part
dans le type de fluidisation de ces particules. Le
démarrage de la réaction occasionnant une hausse brutale de
la température, il fallait augmenter la température de
régulation, afin gue le chauffage <continue a fonctionner
pour compenser les pertes de chaleur vers 1 'extérieur. Pour
les expériences a fort débit total, 1l éguilibre thermique

était atteint guand 1la puissance de chauffe était assez
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importante. D autre part, le préchauffage a 1 entrée de 1la
colonne n’'était pas réglable, 1la chaleur apportée au
systéme étant constante. Il s’ensuit que la température

d ‘entrée du gaz pour les expériences a fort débit était
plus faible que pour les expériences a faible débit. Dans
ce cas, le gradient de température entre 1 entrée du gaz et
la consigne de régulation était trés important. Cette
température ne pouvait pas étre atteinte tout de- suite a
cause du brassage médiocre des particules. C’est
certainement la raison pour laquelle nous avons obtenu des
profils de température tels que sur les figures 28. Pour
les expériences #B et #8, le débit de réactif étant plus
faible, 1la température d’'entrée des réactifs était plus
élevée, la quantité de chaleur produite par la réaction
était aussi plus faible (@ = 103 J/s pour la réaction #6
contre Q@ = 118 J/s pour la réaction #5), et 1°équilibre
thermique était atteint avec un gradient de température vis
a vis de la régulation moins important (chauffage plus
doux) , le mélange réactionnel atteignait donc cette

température dés les premiéres couches de catalyseur.

Lorsque les thermocouples TM1 et TM2Z (voir figure
21) sont placés a la méme hauteur dans le 1lit, nous avons
en général constaté des écarts de température de 2 a 4 ©oC
entre les deux valeurs. Cela s 'explique par la proximité

entre éléments chauffants et TM2 (voir figure 238). Cette
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Figure 29 : Disposition des thermocouples sur une coupe

radiesle du réacteur.
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différence étant faible, nous avons supposé que le profil
radial de température était plat et nous avons considéré
dans les calculs du chapitre VI que la température & une
hauteur donnée du lit était égale a la valeur indigquée par

THZ.

Les résultats expérimentaux présentés au tableau XI
ont été obtenus lors de deux séries d’'expériences, la
premiére avec une masse initiale de catalyseur de 25g, et
la deuxiéme avec 30g. Les masses de catalyseur mentionnées
sont le résultat de la moyenne entre le poids au début et a
la fin de 1la réaction. La différence (de 1 ordre de 1 a
1.5g suivant les expériences) était mesurée en pesant le

catalyseur récupéré dans le collecteur C (figure 20; a la

fin de la réaction.
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CHAPITRE VI
MODELISATION DE L HYDROGENATION DU TOLUENE

EN LIT FLUIDISE

IV-1:REVUE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES HODELES A LIT FLUIDISE:

Le but de la modélisation d une réaction catalytique
en lit fluidisé est, a partir de paramétres mesurés ou
estimés, de prédire la conversion des réactifs a la sortie
du réacteur. Les mémes modeles sont aussi utilisés pour le
design de réacteurs a 1lit fluidisé, en partant de la
conversion désirée a la sortie, mals ce dernier tvpe

d “approche ne correspond pas a notre propos.

Les modéles de réacteurs catalytigques a 1lit fluidisé
existants peuvent &tre classés en trois catégories:

- les modéles simples: 11 s'agit des modeles qui
considérent 1le 1it fluidisé comme une phase homogeéne et
décrivent 1 écoulement des réactifs suivant 1les modeles
classiques: écoulement piston, parfaitement mélangé ou avec

dispersion axiale.

= = cle i igue i es: ces modéles
prennent en compte une constatation expérimentale souvent
rencontrée: lors de la fluidisation d'un 1lit de particules,

il existe deux phases, distinctes par leur densité. La
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phase dense, souvent appelée émulsion, entoure des régions
de plus faible densité, appellées bulles, par analogie avec
la fluidisation gaz-liguide. Suivant les modéles, la phase
bulle peut contenir des particules solides (tres diluées)
ou non. La caractéristique principale des modeéles
diphasiques simples est que la. taille des bulles est
considérée comme constante sur toute la hauteur du lit. Les
parametres utilisés dans les modeles sont ,pour - certains,
calculés d aprés des corrélations, ou plus rarement par des
expressions phénoménologiques, et pour d autres, mesurés
expérimentalement. Une représentation schématique des

modéles diphasigques simples est données a la figure 30.

- modeles de bullage: ces modéles ne font pas
intervenir de paramétres expérimentaux. Ils sont basés sur
la croissance du diameéetre de bulle avec la hauteur du 1lit
et tous 1les parametres de calcul sont reliés a la taille
des bulles. Ces modéeles sont souvent les plus performants
puilsqu ‘ils prennent en compte 1la coalescence des bulles
observée expérimentalement dans beaucoup de cas. on
considére aussi dans certains <cas que les bulles sont
accompagnées d ‘une pellicule de particules a 1leur surface
(nuage) et éventuellement d 'un sillage de particules, situé
dans la partie inférieure (voir figure 31). Toutefois,
l'utilisation des expressions phénoménologiques peut aussi

devenir un inconvénient lorsque 1 on désire modéliser des
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Figure 30 @ Représentation scheématigue des modéles
diphasigues simples. (d apreés J. Chacouki,

1724)
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Figure 31 : SBchéma des différentes phases utilisées dans

les mndéles de réacteurs & lit fluidisé.
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systemes qui ne sont pas bien décrits par les comportements
hydrodynamiques qui ont servi & 1la détermination des
modeles. Dans le cas des modeles diphasiques, on peut alors
garder le diamétre de bulle, par exemple, comme paramétre
ajustable, ce gui n’'est pas possible avec 1les modéles de

bullage.

Les différentes hypothéses avancées par les auteurs
des principaux modéles diphasiques ont été regroupées par

Chaouki (1885).

L 'existence de nombreux modéles différents met en
évidence le fait que 1 hydrodynamigue des 1lits fluidisés
est encore bien mal connue. Toutefois, il est apparﬁ que
certains modeéles permettent de modéliser des expériences de
maniére tout a fait convenable. ®n peut citer par exemple
Mori et Wen (1975) utilisant le modéle de Kato et Wen
(1869), Fogler et Brown (1981) utilisant le modéle de
Kunii-Levenspiel (1969) ou Johnson et al. (1987) dont les
résultats peuvent étre prédits par les modeles de Kato et

Wen, RKunii-Levenspiel et Grace (1988).

Le choix des modéles utilisés pour la simulation doit
étre fait avec discernement, étant donnée leur compléxité
assez variable. Les temps de calcul nécessaires pour chaque

modéle peuvent varier de facon trés sensible (Shaw et al.,
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1974) et méme devenir la cause du rejet d’ un modéle.

Hormis ces problémes, il convient aussi de choisir
des conditions opératoires telles que les modeles puissent
étre distingués. Pour celsa, il faut que les aspects
hydrodynamique et cinétique dont la combinaison forme 1le

modéle, puissent Jjouer chacun 1leur rdle et exercer leur

propre influence.

Le passage des bulles dont la vitesse ascensionnelle
est supérieure a celle du gaz dans 1 émulsion (pour les
particules fines) provogue un court-circuit du mélange de
réactifs. Ce phénoméne est amoindri par 1 échange de
matiére entre les phases lors de 1 ascension des bulles et
par le brassage plus ou moins intense de 1 émulsion qu’elle

provogue.

Si la vitesse de réaction est trés 1lente, quelgue
soit la gualité du transfert de matiére interphase, le
systéme sera limité par la cinétique. Dans ce cas, 1 'usage
d’un modéle homogéne suffit, par exemple une série de n

réacteurs parfalitement agités.

Fane et Wen (1981) ont proposeé des criteres
permettant de distinguer les vitesses de réaction lentes,

intermédiaires et rapides (voir V-3).
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Tous les modéles considérent gque 1 écoulement du gaz
dans la phase bulle est de type piston, alors que, selon
Fane et Wen (1881), le type d écoulement dans 1 émulsion
dépend de la vitesse de fluidisation:

- si U/Umf < B a 11: phase émulsion en écoulement

piston.

- si U/Umf > 6 a 11: phase émulsion en écoulement

parfaitement mélangé.

Dans notre cas ot la notion de vitesse minimum de
fluidisation était plutdt remplacée par une vitesse
critique d’ 'effondrement, le choix a priori du type
d "écoulement dans la phase dense n'était pas évident. C est
pourguoi nous avons testé un modeéele correspondant. a n

réacteurs parfaitement agités en série.

En ce qui concerne la non isothermicité des lits
fluidisés, il existe tres peu de références
bibliographigues. Bukur et al. (1974) ont proposé un modéle
couplant des bilans massiques et thermigques dans un 1lit
fluidisé non isotherme a alimentation continue en
catalyseur. Nous n avons pas pu appliquer ce modéle par
mangue de données relatives au transfert de chaleur, notre
appareillage n’ayant pas été concu au départ pour

recueillir de telles informations.
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VI-2: MODELE PROPOSE:

Comme de trés nombreux auteurs (e.g. Grace, 1988), 1la
premiére hypothése gue nous avons posée concerne la théorie
des deux phases selon laguelle le débit gazeux guil traverse
1l émulsion est le méme gqu’'au minimum de fluidisation,
l “excédent constituant les bulles. Cela se traduit par les

relations suivantes:

QT Qe + Qb = A x U (VI-1)

Qo A *x (U - Umf) = A *x € *x Up (VI-2)

Cette hypothése est généralement adoptée pour les

modéles a 1lit fluidisé.

La valeur de Umf a été prise comme étant «celle que
nous avons mesurée expérimentalement pour Uc, c’est a dire
0.07 m/s. Dans ce cas, la fraction de vide par rapport au
lit au repos était de 0.45. Dans la suite, on 1 appelle

emf = 0.45.

Pour estimer 1la vitesse ascensionnelle des bulles,
Ub, nous avons utilisé la corrélation 1la plus courante,
selon la forme proposée par Davies et Taylor (1950) pour
une bulle seule:

Ub = 0.71 * g db + (U - Umf) (VI-3)
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Comme on dispose du profil de température en fonction
de la hauteur du 1lit fluidisé, 1l est important que dans
notre cas la hauteur totale du 1lit corresponde a peu pres a
la hauteur mesurée. Il s’agit done de calculer un diamétre
de bulle qui soit compatible avec

- la hauteur du 1lit lors de la fluidisatiomn, H.

- le poids de catalyseur dans la colonne, W.

Pour cela, un calcul itératif a été mené pour chague
expérience. Les données expérimentales nécessaires étaient
les suivantes

- masse de catalyseur dans la colonne, W.

- débits molaires initiaux de toluéne et d hydrogéne,

Foroi et Fousz.

- hauteur du lit au repos Ho.

- hauteur du 1lit fluidisé H.

- profil de température de h = 0 a h = H (polynéme de

lissage de degré 3 ou 5).
La séguence de calcul est alors:

- on fixe un diametre de bulle db

- on divise 1le 1lit en n tranches de hauteur db (n

étant 1 'entier le plus proche de H/db)

- on calcule la température mocyenne sur chaque

tranche 1:
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Tsortie(i) - Tsortie(i‘l)
Tmoy(i) = T T T TS T T T T e

- on calcule les paraméetres suivants qui dépendent de
db et de Tmoy(i):
X vitesse superficielle totale du gaz: U(i)
(Feuz + Foro1) * R ¥ Tmoy (i)
Pr % (wt de2/4)
A ce niveaun, on fait 1 hypothése qué le débit
molaire total reste constant, ceci étant Justifié
par le fait gue 1 hydrogéne est employé en grand
exces.
% vitesse ascensionnelle des bulles: Ub(i)
Ub(i) = 0.71 /g db' + U(i) - 0.07
¥ fraction du lit occupée par les bulles: €b(i)

U(i) - 0.07

X% masse de catalyseur contenue dans la tranche 1i:
M(i)

M(i) = (1 - €b(i))(1 - €mf) 6 m dc2/4

- quand ces parametres sont calculés pour les n
tranches, on fait la somme des M(i) et on obtient

la masse totale de catalyseur contenue dans la
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colonne pour des bulles de diamétre db et une

hauteur fluidisée H, soit Wecalculs.

~ on incrémente db de maniére a4 avoir le Wcalculs
pour plusieurs db, et on choisit le db qui donne
un Weaicules suffisamment proche du W expérimental,
tout en ayant une valeur comparable aux
observations expérimentales (db = 2 .a 3 cm
environ).Nous avons en effet constaté que suivant
les valeurs du pas d’ incrémentation sur db et
l’écart toléré entre Wealculs et W,
plusieurs solutions pour db étaient parfois

possibles.

- le db choisi est alors utilisé dans le modéle que

nous allons décrire.

Les paramétres principaux utilisés dans 1les modéles
diphasiques simples, comme 1le coefficient d’'échange de
matiére, la vitesse ascensionnelle, la vitesse de réaction,
dépendent de 1la température. Dans 1le but d obtenir une
forme mathématique simple, nous avons proposé de considérer
le réacteur fluidisé comme une juxtaposition de n tranches

de 1 ' épaisseur d une bulle, db, chacune étant parfaitement
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mélangée au niveau de 1 émulsion. Ainsi, lorsque le débit
de gaz diminue, le diamétre de bulle diminue et on se
rapproche de 1 écoulement piston (infinité de réacteurs
parfaitement mélangés en série), ce quil correspond a la
moindre mobilité des particules constatée

expérimentalement.

Au niveau de chagque tranche, la température est
considérée comme constante, et est 1la moyenne entre les
températures d entrée et de sortie de chagque tranche. Donc,
dans chaque tranche i, la vitesse ascensionnelle du gaz
U(i), la vitesse de bulle Ub(i), la fraction du lit occupée
par les bulles €b(i), le coefficient d échange de matiére
KgtA(i), la masse de catalyseur M(i) et la concentration de

toluéne Ce(i) sont des constantes.

La corrélation utilisée pour le transfert de masse
est celle que préconise Grace (1986):
Umf rDTol * emf * Ub(i)]O-S

KgtA(i) = —--- + 2
3 L nt % db J

Nous avons supposé de plus que la phase bulle était
en écoulement piston, rejoignant ainsi 1 hypothése de 1la
plupart des auteurs. Pour simplifier 1les calculs, nous
avons aussi considéré qu’'il n’'y avait pas de particules de
catalyseur dans 1la phase bulle, donc pas de réaction dans

celle-ci.
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La figure 32 donne une vue schématigque du modeéle

pProposeé.

Il est effectué sur une hauteur dz a 1 intérieur de

la tranche isotherme i

variation de la concentration de toluéne = diffusion vers

1 émulsion

dCb
A €b Ub --- dz = KgtA(i) A dz (Ce - Cb)
dz
dCb KgtA(i) dz
(Ce - Cb) €b Ub

on integre sur db:

[Cbs(i) dCb JH(1> KgtA(i) dz

cko¢id (Ce - Cb) H¢i;-1> €b(i) Ub(1)

avec Cbo(i)

1

concentration de la phase bulle a 1 entrée de
la tranche 1 (correspondant a 1la hauteur
H(i-1) dans le 1lit)

Cbs(1i)

concentration de la phase bulle a 1la sortie
de la tranche i (correspondant a la hauteur
H(i) dans le 1it)

on a Cbs(i-1) = Cbo(i)
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TRANCHE 1
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|
|
|
|
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H{l)

FROFIL DE TEMPERATURE

Figure 32 : Schéma du modele propose pour le lit

non isotherme.
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et pour 1 = 1, Choill) = ——————————
ROT{0)
L'intégration donne:
Cel{i) - Chs{i) Fgtadid
llog ———=——— e ¢ H{i)Y — Hii-=-1)y )
Cef{i) — Chotil ceh{i) Wb {1}

or, Hi) - H{i-1) = dk

eh{i) Ub (i)

{gquation VI-1)

Bilan sur la phase émulsion

I1 st effectuég sur la tramche 1 entiére puisgues

1'émulsion est parfaitement melangée:

Debit molaire de toluéne entrant par convection + diffusion

= deébit molaire sortant par convection + réaction

f-H(i)
A Umf Celi-1) + Hgtha{i) & | (Ch{i} - Cef{i)) dz = A Unmf Cel(i) + r Mii)
JH(!.—I)
fHer Kgthli) 2 r H{i}
Ust (Celi-1) - Ce{i)} + KgtA{i) {(Choii) - Cefil}lexpl~ ------------ Yz = mmmmme-- = 4§
dna-n €BG)} UbG) A

r la vitesse de réaction r est donnée par :

;roE e e e s avec Froa = R T Ce
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En remplagant dans 1 'équation précédente, on cobtient

KotA(i) H{i) Kothli) Hii-1)
Uef {Celi-1) - Cefi)) + (Cefi) - Cbo(i)) €b{i) Ub(i) (expl- --=-=-==------ ) - expl- ==—=—==—--m-mm- ))
£bii) Ub{3) €b(i) Ub(i)
M{i) o« Fr R T (1 - ¥Y24oa2) Celi)d
- ———— { Y = O

Dans cette équation Ce(i-1) et Cboii) sont connus, 11 faut
en tirer Ce(i). 0On pose :

€b(i) Ub(1) KgtA{i) H(i) thﬂ(ij H(i-1)

§ = =--mme---—--- { eapl - =mmsecsoemnoss ) - expl - —m-mmmmsm-o---e- 1)
Umt Eb{i) Ub(i) Eb(i) Ub(i)
M{i? o« Pr R T (1 — ¥®qu1)
LYE ———————————————————————————
A Um+

On cobtient alors une éguation du second degreé en Ce(i):

Ce(i)2 (pRT (& -1))+Cefi) (-1 +#pRTCefli-i)+&-8&pRTChofi) - y) + Celi-t)- & Cbati) = ¢

On pose encore :

¢ = B R TCe(i-1) =1 + &§ — 8p R T Cbo{i) - y
Le discriminant A est:

A=0v2 — 4 (BRT (8 - 1)) ( Ce(i-1) - & Cbo(i))

et finalement Ce(i) s’'écrit :

Om peut alors le remplacer dans 1 éguation VI-1 , on
a Ce(i) et Cbs(i) 2t on passe A la hranche supérieure i+1.

4 la sortie du réactewr, la corncentration est C=:
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Umf Ce(n) + (U - Umf) Cbs(n)

Cette concentration s'entend a la température de
sortie du réacteur et 11 convient de la ramener a la
température d’entrée dans la colonne pour calculer la

conversion X:

Le programme correspondant & 1 ensemble du calcul est
donné en annexe VI.

Le résultat de la modélisation ainsi que sa
comparaison avec les données expérimentales figurent dans
le tableau XII et sur la figure 33 . Sur ce méme tableau,
nous avons aussil porté les conversions calculées par les
modéles simples piston et parfaitement mélangé, a 1la
température maximale relevée dans le 1lit ainsi gqu’a 1la
température moyennée sur 1 ensemble du lit. Ces résultats
apparaissent aussi sur les figures 34 et 35. Les détails

du calcul ainsi gque le programme utilisé sont dans 1 annexe

V.

VI-3: DISCUSSION DES RESULTATS

A la vue du tableau XII, il apparait gue le modéle

proposé permet bien de rendre compte des conversions

expérimentales. Toutefois, on remargue gue pour certaines
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expériences, les modéles piston et parfaitement mélangé

permettent aussi de prédire la conversion.

Il est difficile de tirer une conclusion générale de
ces résultats étant donné que nous n 'avons pas pu estimer
la précision des résultats expérimentaux. Au niveau du bloc
analytique, la précision est inférieure a 5% mais les deux
plus grosses sources d erreur possibles se trouvent dans le
profil de température et dans le poids de catalyseur. I1
est nécessaire de connaitre le profil radial de température
et de caractériser 1 emportement et 1 "adhésion des
particules dans 1la colonne pour pouvoir trancher guant au

mellleur modéle a utiliser.

Néanmoins, le modéle proposé semble satisfaisant sous
la forme présentée dans la mesure ou il peut permettre
d "obtenir des résultats proches des expériences, en
untilisant des ordres de grandeur pour des variables comme
le diamétre de bulle qui correspondent a ceux que 1°on a pu
observer expérimentalement dans le réacteur.

Le fait que nous ayons pu obtenir une bonne
correspondance entre les conversions expérimentales et
calculées par le modéle prouve de plus gque 1°on n’a pas de
problémes de limitations diffusionnelles a 1 intérieur des
particules d’ ' aérogel. Cela a été confirmé par un calcul du

facteur d efficacité qui est égal a 1.



CHAPITRE VII

CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

VII-1: CONCLUSION:

Ce travail a consisté a étudier le comportement de
1l aérogel Ni/Si0=z appartenant au groupe C de la
classification de Geldart (particules cohésives) en 1lit
fluidisé et a modéliser un réacteur mettant en oeuvre cet

aérogel pour 1 hydrogénation du toluéne.

Cette étude a montré que 1 hydrodynamigue de
l°aérogel est gouvernée par les forces interparticulaires,
gu’'il est possible de diminuer pour obtenir une bonne

qualité de fluidisation.

Les forces interparticulaires, qui sont
principalement de type Van der Waals dans 1le cas des
aérogels, sont proportionnelles au nombre de points de
contact entre les particules, au coefficient de
Lifshitz-Van der Waals hw du matériau constituant 1la
surface du solide, et inversement proportionnelles a 1la

taille des particules.

Il s’'ensuit qu’un compactage de 1'aérogel, qui

favorise le rapprochement des particules, donc le nombre de
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points de contact, conduit a une dégradation de la gualité
de fluidisation. Par contre, un tamisage sur tamis a
mailles fines augmente la porosité de la poudre, diminue le
nombre de points de contact et favorise une bonne

fluidisation.

Nous avons aussi constaté que 1l 'utilisation d azote
humide faisait disparaitre la vitesse - critique
d ‘effondrement au dessous de laquelle les forces
hydrodynamiques crées par le gaz devenaient inférieures aux
forces interparticulaires (on assistait a un effondrement
du 1lit en chemihs préférentiels). Nous avons expligqué ce
phénoméne par la formation d une couche d eau adsorbée a la
surface des grains d aérogel. L eau ayant un coefficient de

Lifshitz-Van der Waals inférieur a celuil de la silice, on

avait donc une diminution des forces interparticulaires.

Nous avons aussi mélangé de 1 aérogel avec des
particules d’alumine de diamétre moyen B0 pm et 11 en a
résulté une diminution des forces interparticulaires.
L "observation au microscope a révélé qgque les grains
d "aérogel venaient se fixer autour de 1 alumine et qgu’a
partir d’une certaine proportion d’alumine, 1 ensemble
n ' était plus constitué que de particules "mixtes" dont le

noyau était constitué par Alz203 entourée d aérogel. Ces

particules résultantes étant de relativement gros diametre,
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les forces interparticulaires sont donc moins importantes.

En ce gqui concerne la teneur en Ni, son influence est
difficilement dissociable de celle de la masse volumique, a
cause de la différence qui existe entre les masses molaires
de Si et Ni. Néanmoins, il semble que 1 augmentation de la
teneur en Ni améliore la fluidisation puisque le
coefficient de Lifshitz-Van der Waals du Ni est inférieur a

celui de Si.

L influence de 1 activation de 1 aérogel (réduction
de Ni) a aussi été testée. Lorsgqu’il est sous forme
métallique, le nickel a un coefficient de Lifshitz-Van der
Waals supérieur a celui de NiO. Les férces
interparticulaires sont donc supérieures et conduisent a
une moins bonne qualité de fluidisation. Cela a été

constaté expérimentalement.

En ce gui concerne 1 hydrogénation du toluéne en 1lit
fluidisé, il s est avéré que, dans les conditions
opératoires choisies, le lit fluidisé n ' était pas
isotherme. Un modeéele a alors été proposé pour rendre compte
des conversions expérimemtales. Il s’agit de décomposer le
réacteur fluidisé en tranches de la hauteur d une bulle,
dans lesquelles on moyenne la température ainsi que les

paramétres en dépendant. Dans chagque tranche, on considére
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que la phase émulsion est en écoulement parfaitement
mélangé, et la phase bulle en écoulement piston, avec

échange de matiére entre les deux phases.

VII-2: RECOMMANRDATIONS:

Les aérogels sont des matériaux nouveaux dont on
commence a peine a découvrir les multiples . intéréts
industriels et qui ouvrent donc un vaste champ

d“investigation.

Dans un cadre plus général,les particules C de 1la
classification de Geldart (1873) ont regcu beaucoup
d attention ces derniéres années. Leur mise en oeuvre
restant souvent le principal obstacle a leur utilisation
industrielle, de nombreuses études restent encore a faire.
Pour compléter 1 étude de 1 hydrodynamigque de 1 aérogel de
Ni/Si0O2 fluidisé, nous proposons d étudier 1 influence des

paramétres suivants:

~ le diamétre initial des particules: la diminution
du diamétre des particules augmentant les forces
interparticulaires, il serait intéressant de vérifier

1l importance de ce paramétre.

— la fraction de fines (dp < 24 um): en effet, Dry et
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al. (1988) ont montré que la fraction de vide dans la phase
dense était fortement affectée par la quantité de fines, €
angmentant avec celle-ci. D autre part, les particules treés
fines peuvent venir se loger dans les interstices laissés
par les particules plus grosses, augmentant ainsi le nombre
de points de contact. L influence de ce paramétre étant
incertaine, 1l serait important de 1l estimer

expérimentalement.

- la wviscosité du gaz fluidiseur: comme on 1'a
constaté dans le paragraphe IV-3-5, ce paramétre pourrait
étre utilisé pour améliorer 1la fluidisation lors d une
réaction, en mélangeant le gaz réactif avec un gaz 1inerte

plus visqueux.

- enfin nous suggérons une expérience assez simple
quil permettrait de conclure de facon sfire quant au rdle de
la couche d’eau a la surface des particules lorsque le gaz
fluidiseur est humide: Aprés avoir vérifié 1’existence
d ‘une vitesse critique d’ 'effondrement Uec, il s’agit de

faire fluidiser un échantillon d aérogel avec de 1 azote

saturé d humidité, & température ambiante. Quand il n'y a
plus de vitesse critique d'effondrement, on augmente 1la
température du systéme Jusqu’'a 100eC et on remplace

1l alimentation en azote humide par de 1 azote sec. A cette

température, l eau physisorbée a la surface des particules
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doit s’'évaporer alors que 1 eau condensée dans les pores y
restera; on évite ainsi 1 effondrement de la structure de
l aérogel par les forces capillaires (voir II-2-1). Si
c’'est la couche d eau qui est responsable de la diminution
des forces interparticulaires, apreés refroidissement de
l échantillon, et toujours avec 1le gaz sec, on doit

retrouver Uc.

De plus, une des grandes 1lacunes dans le domaine
reste qu’il n 'existe pas de moyen de mesurer directement
les forces interparticulaires a 1 intérieur d’un 1lit. La
mise au point d ‘une méthode faciliterait grandement les
travaux ultérieurs et pourrait étre appliguée aux autres

particules cohésives.

En ce qui concerne 1 'utilisation de 1 'aérogel en 1lit

fluidisé pour 1 hydrogénation du toluéne, il serait treés

intéressant de modifier le réacteur existant afin de

- mesurer les profils axiaux et radiaux de

température.

- mesurer les flux de chaleur pour pouvoir prédire le

profil de température.

- assurer une meilleure répartition du chauffage
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autour de la colonne, et améliorer le systéme de
préchauffage de 1'alimentation en réactifs pour obtenir

une température d entrée contrdlable a la demande.

- pouvoir augmenter la vitesse superficielle de gaz,
ce qui conduirait certainement a une meilleure
isothermicité (il faudrait alors pouvoir utiliser de plus
grandes guantités de catalyseur afin d obtenir des

conversions suffisemment élevées).

- étudier 1 emportement en régime de fonctionnement.

Enfin, nous pensons gqu’'il serait important de
vérifier 1la validité du modéle cinétigque utilisé, dans les
domaines de trés faible faction molaire initiale de toluéne

(Yoro1 £ 0.02) et de haute température (T 2 170 oC).
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ANNEXE I
RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS EN COUPLANT
LES MELANGES DE L AEROGEL AVEC L ALUMINE

ET L ACTIVATION

AEROGEL F ACTIVE + 35% VCLUMIQUE D ALUMINE

Ce mélange a ¢été effectué dés 1le soutirage de
1 aérogel de la colonne d 'hydrogénation, en versant
1l 'alumine sur 1 aérogel, dans la colonne de 0.05 m de

diamétre. Le gaz fluidiseur était H=.

On a obtenu une ségrégation gquasi compléte des deux

poudres, gquelgque soit le débit de gaz utiliseé.

Aprés avoir laissé 1 ensemble au repos pendant 48h,

il a été possible d 'homogénéiser le mélange, mais la
fluidisation était de trés mauvaise qualité : chemins
préférentiels dans toutes les directions, slugs ...., soit

un comportement typigue du groupe C de la classification de

Geldart.

On a alors remplacé 1 hydrogene par 1 azote et la
fluidisation a été améliorée. On a pu déterminer une

vitesse eritigque d environ 0.025 m/s.
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+ v d
Dans ce cas, le mélange a été effectué avant
1l activation. Il a tout d abord été testé dans la colonne
d "hydrogénation. A cause des limitations en pression, la

vitesse superficielle maximum était de 0.17 m/s. A cette
vitesse, la fluidisation n était pas compléte du fait de 1la
présence de chemins préférentiels sur la moitié inférieure
du 1lit. Néanmoins, dans la partie supérieure, on notait 1la
présence de grosses bulles (0.05 m de diamétre environ) et
pas de séparation de phase. Ce comportement était stable au

moins une heure.

lLa méme procédure a été recommencée avec une gquantité
plus importante de mélange, correspondant a 25 g de Ni/SiO2
au lieu de 189.8 g pour la premiére activation. Un
comportement tout a fait similaire a été obtenu. Ce mélange
a ensuite été laissé au repos a 130 oC sous Hz2 pendant 5
jours. Lors d un nouvel essai de fluidisation, on a obtenu
un effondrement du 1lit au bout de 5 & 10 minutes, et ce,
méme avec des vitesses allant Jusgqu’a 0.28 m/s (apres
modification de la sortie du réacteur pour diminuer la
pression). Ce comportement a été attribué au tassement du

mélange gui est survenu durant la période de repos.
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ANNEXE III

PROCEDURES OPERATIONNELLES

PROCEDURE D ACTIVATION:

Avant d utiliser 1 aérogel Ni/Si0O=2 pour
1 "hydrogénation du toluéne, 11 est nécessaire de 1 activer.
Cette opération consiste a faire percoler un- courant

d "hydrogéne a travers la masse de catalyseur a 400 oC.

Lorsgqu’il est exposé a 1'atmosphére ambiante,
1 aérogel est en effet de couleur. vert péale,
caractéristique de 1 oxyde vert de Nickel (Kirk-Othmer,
18982). Sous cette forme, le Nickel ne permet ' pas

1 "hydrogénation.

La réduction de 1 oxyde a 400 oC sous hydrogéne est
une réaction lente. C 'est pourguoi, afin de s assurer de la
réduction de toute 1la masse d'aérogel, les conditions

d “activation sont maintenues 48h.

La procédure opérationnelle était la suivante (voir

figure 21 page 105)

- les vannes V1, V5, V7, V8,V8 et V12 sont ouvertes.

- les wvannes V2, V3, V4, V6, V10, V11l et Vt sont



174

fermées.

Cela permet & 1 hydrogéne sortant du réacteur A de
balayer le réacteur R, afin d’ 'en chasser toute trace d air.

- on place 255 g de sable tamisé, de diamétre de
particules supérieur a 212 pum, lavé a 1 eaun puis séché, au
fond du réacteur A. Ceci est fait dans le but de remplir
les conduits et le fond du réacteur afin que tout le
catalyseur se trouve dans la zone de chauffe.

- on place ensuite la guantité voulue d aérogel, au
préalable pesée et tamisée.

-~ on ferme ensuite le réacteur A, 1 étanchéité étant
assurée par un boudin de colle au silicone.

- on ouvre alors la vanne V2 trés progressivement, en
surveillant la pression dans le réacteur sur le manometre
APs. Le débit utilisé correspondait & une différence de
pression de 400 mmHg.

-~ la montée en température doit alors &tre effectuée
avec circonspection afin d éviter le frittage du nickel. Au
dela de 250 +©C, 1le taux maximal d augmentation de la
température est de 30 ©C par heure. Etant donné gque le
thermocouple TM3 est situé au centre du réacteur et que
1l aérogel a une trés faible conductivité thermique, il est
fort probable que, lors de la montée en température,
l aérogel situé prés des parois subit des températures
supérieures a 400 oC. L impact de 1la température

d ‘activation sur la cinétique d hydrogénation du toluéne a
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été mesurée par D. Kusohorsky a 1 aide du montage ayant
servi a la détermination de celle-ci (Kusohorsky, 1889).
Pour deux températures d activation de 400 oC et 450 oC, il
en résulte que 1 écart constaté au niveau des conversions
est suffisamment faible pour gue 1 on conserve 1 expression
de la vitesse de réaction donnée par Kusohorsky (18989).

- lorsque 1 activation est terminée, on arréte le
chauffage du réacteur A et on porte 1le réacteur R entre
100 et 120 oC. Au fond de celui-ci on aura au préalable mis
une couche de billes de plomb de diamétre supérieur a 425
gm pour assurer une répartition plus efficace du gaz lors
de la fluidisation.

- on ouvre la vanne Vt pour permettre 1 écoulement du
sable et de 1 aérogel. Une petite hélice placée sur le
thermocouple TM3 facilite ce transport.

- on change le sens d écoulement de 1 hydrogéne en
ouvrant les vannes V4 et V10 et en fermant simultanément

les vannes VS5, V8, V8 et Vt.

Les opérations préliminaires a la prise de données
expérimentales sont la mise en température du réacteur R,
de la portion comprise entre la pompe P et 1'entrée du
réacteur, et du terminol BB pour 1 acheminememt du mélange

gazeux vers le chromatographe. L allumage du chromatographe



doit étre effectuée au minimum 30 minutes avant le début de
1l expérience pour qu il atteigne son régime de
fonctionnement stable.

- on ouvre alors la vanne V3 et on reéegle 1le débit
d "hydrogéne a la valeur désirée, par la vanne V2. La mesure
du débit se fait a 1'aide du débimetre D et d "un
chronométre, en connaissant la valeur de 1la pression
atmosphérique et la température ambiante.

- on ferme alors la vanne V3 et on ouvre 1les vannes
V4 et V7. L hydrogéne s écoule dans la colonne.

- on affiche le débit de toluéne sur la pompe P et on
ouvre la vanne V8. La réaction commence.

- on ouvre 1la vanne V11 de maniéere a 1lire une
différence de pression de 10 cm d eau sur le manométre APs
(figure 13). Une partie du mélange sortant de 1la colonne
est acheminée vers 1le bloc analytique et on met en route

les systemes d injection et d intégration.

La réaction étant fortement exothermique, le

démarrage occasionne une déstabilisation du systeéeme de

régulation de la température : le chauffage s'éteint. La
perte de chaleur vers 1'extérieur fait Dbaisser la
température, la vitesse de réaction diminue, et entraine

une plus faible gquantité de chaleur produite. il faut alors
régler la température de régulation au seuil de

déclanchement du chauffage afin que 1 apport de chaleur



soit trés progressif et que le systéme réactionnel se
stabilise le plus rapidement possible. Cela nécessite en

général 20 a 30 minutes.

Lorsque 1les pics détectés donnent une conversion

stable a £ 5

3

, on reléeve les paramétres expérimentaux

suivants:

- pression atmosphérique Patm en kPa (météo Dorval)

- pression relative dans le réacteur AP1i en mm Hg

- pression relative dans la vanne d échantillonnage
A6Ps en mmH20

- pression relative sous le distributeur 0P4 en mm Hg

- température ambiante Tawmb en ©C

- température de régulation en ©C

- température de la vanne d échantillonnage T+ en <C

— volume mesuré avec le débimétre D et temps associé:

Quz en 1l/s
- débit de toluéne affiché sur la pompe P : QTo1 em
ml/min

~ hauteur initiale du 1lit Ho en cm

~ hauteur du 1lit fluidisé H en cm

- sensibilité du chromatographe

- surface moyenne des pics de méthylcyclohexane Swmcu
~ surface movenne des pics de toluéne StTo1

~température du lit en fonction de la hauteur T en ©<C
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Les données précédentes permettent de calculer les

paramétres expérimentaux suivants:

- flux molaire initial d hydrogéne : F°uz2 en mole/min

Patm * 133.32 * @uz2 * B0 10-3

8.314 * ( Tamb + 273 )

- flux molaire initial de toluéne : FeTo1 en mle/min

Fero1 = QTo1 ¥ ——-—-——-

- fraction molaire initiale de toluéne : Y°oro1

Feroi + Fouo

- vitesse superficielle du gaz a 1 entrée de la colonne

Uo en m/s

(Fero1 + Feuz) * (T(H=0) + 273) % 8.314 % 4
80 ¥ (Patm + APa1) % 133.32 % w % 0.01

- conversion a la sortie du réacteur X

(SMcH + STo1)



ANNEXE IV
CALCUL DE LA CONSTANTE DE PSEUDO PREMIER ORDRE k
ET DU NOHMBRE D UNITES DE REACTION Nr

POUR LE CHOIX DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

A-1: CALCUL DE LA CONSTANTE DE PSEUDO PREHMIER ORDRE k:

Elle est définie par 1 expression:
R = k * Croa (A-1)

Comme la vitesse de réaction R n'est pas du premier
ordre par rapport au toluéne, la valeur de k n’'est pas
constante. I1 faut donc choisir un modéle d écoulement gui
permette de calculer 1'évolution de la vitesse de réaction
en fonction de 1 avancement de 1la réaction. Notre choix
s est porté sur le modele piston idéal. Ce modéle conduit
aux plus fortes conversions a la sortie du réacteur, donec
au plus grand écart de vitesse possible entre 1 entrée et
la sortie du réacteur. On obtient alors 1la plus grande

plage de variation possible pour 1la constante k.

L'étude cinétique menée par Kusohorsky (19839) a
conduit & 1 'expression de la vitesse de réaction r
(équation A-2):

1.907 10-12 exp(-10255/8.31/(Tr + 273)) Pro1 Pr2

1 + 4.11 10-8 exp(38962/8.31/(Tr + 273)) Proa

r est alors exprimé en mole/s.g alors que R est en
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mole/s.m3 de réacteur. Dans le cas du réacteur piston, ou
le catalyseur occupe le méme volume qu'au repos, 1la

correspondance entre les deux vitesses est de la forme

I'v = r X B¢ avec 6 = 5 104 g/mS (A-3)
r X éc
On a done : k = —-=-————-— (A-4)
Cro1

CTol = —--—----—-mmmmmmm o &A—S)
8.31 x (Tr + 273)

D autre part, 1 équation du modéle piston étant
W X dX
-——= = ———-- (détail en annexe III) (A-B)
Ferel Jo r
une des facgons de calculer k, & partir des paramétres Tr,
W, Yero1 et U, peut &tre la suivante
- on fixe une conversion X.

- Pu2 et Pro1 s’ expriment en fonction de X:

1
Puyz = Pr % (1 - ———-—o—o—mon ) (A=7)
1
—-——= - 3X
Yero1
1 - X
Pro1 = Pr * (- ——————-——- ) (A-8)
1
--— - 3X
YoTo1

on calcule donc Puz et Pro1
- on remplace (A-7) et (A-8) dans (A-2) et on calcule
l intégrale par la méthode de Simpson.

- on connait alors le poids de catalyseur
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correspondant au X fixé:

X dX
W = Fopo1 X oY
o r
Pr % Yeoro1 % U % A
avec Ferey = -
8.31 x (Tr + 273)
- les wvaleurs numérigues . de Pro1 et Pu2 sont
reportées dans (A-2) et on connait r.

- on calcule Croi par (A-5).

- on calcule k par (A-4).
A-2: CALCUL DE NOMBRE D UNITES DE REACTION Nr:

Nr est défini par : Nr = ————————- (A-9)

k a été calculé en considérant un écoulement piston
et ne tient pas compte de 1 hydrodynamigue. Par contre, Nr

contient le terme Hmf/U, homogéne a un temps de séjour.

Hmf, hauteur au minimum de fluidisation, dépend de la

guantité de catalyseur par 1 expression suivante

Hmf = —--m—mmmw (A-10)

€Emfrf représente la fraction de vide qui apparait dans
le 1it 1lors de 1la fluidisation. C’est le rapport de la
hauteur du 1lit au repos divisé par la hauteur du 1lit au

minimum de fluidisation. On prend €ms = 0.45 d aprés les
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essais effectués lors des expériences préliminaires

W
De plus : Hoe = -=-———=--- (A-11)
6c X A
W
donc Hmf = -----—-------——- (A-12)
6c X A X (1-€mf)
Le programme kspeudo, présenté a la page suivante,
permet de
- rentrer les données : Pr, Y°eroi1, Tr, U.

L

les imprimer sur 1 imprimante et dans un fichier
NONO.DAT.

calculer W, Cro1, k, Hmf, et Nr pour X variant de O
a 1 par pas de 0.01 ou jusgu’a ce gque W dépasse
50g, valeur maximale admissible dans le réacteur
d activation.

imprimer ces valeurs sur 1 imprimante et dans le
fichier NONO.DAT.

refaire 1 ensemble de ces opérations autant de fois
gque 1'on le désire, en chageant simplement 1la
valeur limite de Jj dans 1 instruction UNTIL de 1la
premiére boucle.

écriture des données dans le fichier facilite les

manipulations de données, pour le tracage des courbes par

exemple.



program kpeeudog

vess printers

var fichier: tewxt

var F.T,Yo. W, U, L.i‘Nr.Ctol Y Fiol Fo,r b, Fhi,Hed @ real:
3 3 integer;

£

foncticon calculant 1/r en foncticon de X &

furiction FiX:real) :real;
var Cireals

begin;

Ci=(1/Yo)-Z¥X;

Fi={(C+(4.11e-F%¥exp{(Z9962/8. 314/ T)*¥F* (1-X))) 7/ {1,%07e— JZ*Exp(—10:55’B.314ﬂT)
#agr (F)#{1-X)*(C~1)/C);
ends;

{ debut du programme

beqing;

assignf{fichier; b:“nonc.dat ")
rewritei{fichier);

d:=13

{bocucle permettant d avoir plusieurs “runcs" dans le meme fichier

repsat
writeln('Entrer la pressicon du reacteur F7);
readln (F);
writelni{LET, F =" T 0
writeln{fichier, F =",F

:=F*133. 323
writeln( Entrer la fraction molaire initiale du toluene’):
readln{Yo);
writeln(LST, ‘Yo =",Yo:&:3)
writelni{fichier, Yo =" ,¥Yo:S:3);
writeln('Entrer la temperature de la reacticn’);
readln(T);
writeln(LST,'T =",
wrritelni{fichier, T
:=T+273;

writeln('Entrer la vitesse de fluidisaticon U");
readln(l);
writeln (LST, U =",U: 4'2)
writeln(fichier, U =',i: 2) 3
writeln(fichier, X W Ctel b Hmf Nro )

e o~

ESReIIH

=pi¥*0.01/4;
H

{boucle calculant W, FhZ,rk,Hmf et WNr pour X variant par pas de 1%4%
repeat
Ftol:=F¥((1-X) /A {{1/yc) —{(ZxX)));
Ctol:=Ftcl/ 3.214/7;
Fm-—F+Yo+U+A 8.214/7s

- FTHAF (D) +45F (h) +2¥F (280 +4%F (Ixh) +2#F (4%h) +4%F {S%h) +ZxF (5%h)
+49F'73h)+ 2aF (8xh) +4%5F ) AEZRF C1Oxh) +4+4F {11 #h) +2xF (1 2¥h) +4xF (13%
+E¥F (14%h) +4¥F (1Sxh) +2#F (1 6¥h) +4¥F (170 +Z¥F (18%h) +4xF (1 9¥h)+F (X)) g
FhZi=F*¥(1-(1/ ({1 /%) -7 %X)))).

rr=1.207e-1Z¥%eup{(~10Z85/8. 214/ T)*Ftal ¥FhHZ/




cloze
ernd.

(i+4.11e-7F%
W =rEDD

Himf s =W/

SO0

P s =k#Hmg AL
mrite (5T, X
writedl3T," W =
write (LST, " Cto
b=

write{LST,’
write (LST, -
writeln(LET."

R i)
write(fichier, '
writel{fichier,’
write(fichier,’
writel{fichier,
writel(fichier,’

writelni{fichier,’

X=X+0,013
urntil (Xx=1)or (W

writeln(LST)
Je=3+1:
kil (3=7)

{(fichimr);

SE34 )
SR
1 =", Ctal::S:3);
TekeSi3);
=" Hmf:S:30;
r CWuNr:SrE) g
CLXt4:2)
SMWed: 1)
,Ctol: S
JRET33) ;
sHmf 252
TyNr:3

=50) 3



ANNEXE V
EXPLOITATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX:
-CALCUL DE LA CONVERSION PAR LE HMODELE PISTON

-CALCUL DE LA CONVERSION PAR LE MODELE PARFAITEMENT AGITE

B-1: CALCUL DE LA CONVERSION PAR LE MODELE PISTON:

Froa > dw —— Fro1 + dFroz

Bilan de matiére sur une tranche de réacteur contenant dW g
de catalyseur:

Entrée - Sortie = Réaction

Froi1 - (Fro1 + dFro1) = r dW

- dFTro1 = r dW = = d{(Fero1 (1 - X))

= - Fooea d (1 - X)

r dW = Foere1i dX
dw dX
Fomoa r
W X dX
Equation du modéle piston : -—-- = ———
FeroiJo r

Expression de r

ke exp(-E/RT) Kero1 exp(-Q/RT) Proi1 Pu2
1 + Koero1 exp(-Q/RT) Proa
avec ke = 4.84 10-4 mole/g.s.Pa

Kermox = 4.11 10-8 pPg-1
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E = 50217 J/mole

Q@ = - 39962 J/mole
soit
1.907 10-12 exp(-10255/8.31 T) Pro1 PH2
© 147411 10°9 exp(38962/ 8.31 T) Prer
r [=] mole/g.s
on pose : a = 1.907 10-12 exp(-10255/8.31 T)

B 4.1 10-° exp(32962/8.31 T)

a Proa1 PH2

Il faut exprimer Pro1 et Pu2 en fonction de X et des
variables opératoires Pr, Y°To1, FoTo1 et Tr:

Equations de départ : - Pro1 = YTo1l Pr

Fro1 + Fuz + FMcu

Foro1 - Froa

Expression des débits molaires:

- pour le toluépe : Froa

Fors1 - X Feron

Foror (1 - X)

- pour 1 'hvdrogeéene : Fuz2 = Foeyza - 3 X Feroa
si Femou = 0 : Fouz = (1 - Yoro1) Forotal
or Yoro1 = Feroi/Feroteal
d ot Ferote1l = Foroi/Y°oTon

et Feyz = (1 - Yoro1) Fersi/Yoron



= Fero1 ( 1/Y°T01 - 1)
finalement Fuz = Foro1 (1/YoT01 - 1 - 3 X)

- pour le méthvlevelohexane : Fucu = X Foroa

Expression de la fraction molaire de toluéne

1/YeT1o1 - 3 X

Expression des pressions partielles de H2 et de toluéne:

Pro1 = YTo1 Pr = - - —————————-——- Pr
1/Y°T01 - 3 X

Yuz Pr = (1 - YTo1 - YMcH) Pr

PHu2

I
~
[ay

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|
~
o

=

1/Y°To1 - 3 X

On remplace PTo1 et Puz dans 1 expression de r:

1 - X 1
a Pr2 (- - ————-———-———- > (1 - - ——— ),
1/Y°T101 - 3 X 1/Y°T101 - 3 X
Y T e -
1 - X
1+ B Pr (-———--=--=--—--—-—- )

1/Yero1 - 3 X

On remplace dans 1 expression du modele piston:

"X 1 - X
D e G o (e e y ] dX
W 1/Y°T01 - 3 X
S T cH 1 - X 1
a Pr2 (--------------- G e e )
Jo 1/Yero1 - 3 X 1/Yoro1 - 3 X

La fonction sous le signe d'intégration est appelée F(X) et

on calcule 1 intégrale de F(X) par la méthode de Simpson.



188

On méne alors un calcul itératif en calculant la valeur de
1l intégrale pour un X fixé et en incrémentant X jusqu 'a ce
que 1l intégrale soit égale a W/Foero1 (voir le programme a

la fin de 1 annexe.

CALCUL DE LA CONVERSION PAR LE MODELE PARFAITEMENT MELANGE:

Foroa — W L & Froz

Bilan de matiére sur 1 ensemble du réacteur:

Forol - Fro1 = r W = X Feroa
1 - X
X[ 1+ B Pr (-————----oo—- )
W X 1/Yero1 - 3 X
Foerpol r 1 - X 1
a Pr2 (--———=—---—~-—- > (1 - - ——— )
1/Yero1 ~ 3 X 1/Y°r01 - 3 X
1 - X
X ( 1/Yer01 - 3 X + B Pr (-——--- ————————- )
W 1/Yero1 - 3 X
Foroa 1
a Pr2 (1 - X) (1 = —ccmmmmee )

1/Y°Tto1 ~ 3 X



program pisten:

var A,B,Z2,1,T,F.y,H,FPtot To, W, X =
furction F(X:real) :resl:

var Cireals

beoin 3

Ci=(1/y) =2+

real:

= (04 (BeF*(1-X)) ) 7/ (A¥F3F* (1-X)* (C-1) /C);

ends

begin 3
writeln (' Entrer la
reasln(Ptot):

writeln( 'Entrer
readln(Tc);
T:=273+Tc:
writeln('entrer
readlr(y);
writeln('Entrer
readlnrm{W);

Wi=Wxe0;

la temperature en

le

B:=1.907e—12%exp (—102585/ (B.31%T) )
B:=4,1e-9%eup (Z9F52/(2.31+T));
X:=03

repeat

P=X/208

pressicn totzle en mmHa );

eC )z

fraction meolaire initiale du teluere )

temps de sejour W/Fo tel en g.min/mole );

132 (H/T) # (F (0) +4%F (H) +2%F (2Z3H) +45F (TxH) +25F {45 H) +45F (S¥H) +25F (6¥H) +45F (72H) +2

*F (8%H) +4%F (9%H) +2%F (10%H) +4%F (11%H)

+Z2HF (1Z2%H)+4%F (13#H) +2#F (14%H) +4%F (153H) +2%F (16#H) +4»F (17%H) +ZxF (18%H) +4*F (19

#H)+F (X)) 3
X3=X+0,01¢
urtil{i>=W)or(X=1):
if(x=1) then
writeln('La conversicn
else
writeln(‘'La conversion

piston est

piston est

until(X=1)or {(Z>=W);
if(X=1)then
writelmn(’'La conversion
else

writeln(‘'La conversion
erd.

infiniment

infiriment

de 100G%7)

de : " X-0.01);

melanoe est de 100%°)

melange est de :°,X-0.01)



ANKREXE VI
PROGRAMHE PERMETTANT LE CALCUL DE LA CONVERSION

PAR LE HODELE PROPOSE POUR LE LIT NON ISOTHERME



rrogram tranchelrcoutt:

uses printer:

var  &,A0,AS,A3 ,A2.AT.A4,2,Cbe,Cs.D.delta . DB, F ,FoHZ,FoTel .6,L,L0,MT,.pee, Ftet,o,R

Oe
W, X,Yo,Z.v @ REAL:

var i

var T

var M sarreyll.
H .

var arraylQ,.303 H
var U e ' H
var Ub 13
var Eb sarraylil. 1;
e

var kKoth :array(lg.BOJ of r
var Cborarrayl0..Z0] of real
var Ce:arrayl0..30] cof real;

als

furction TTi(Q:real) :real:

seging
TT:=aS#0s0r0x0x0+ad»E+0*Q*0+al2+0*O#O+A2#O*O+a 1 ¥T+50;
enc:

beging

writeln ("ENTRER LA FRESSIUN TOTALE DANS LE REACTEUR Ftot EN mmHQ )
readln(Ftot);

writeln(lst, 'Ftot = °“,ptot, ‘mmHo )

Ptot:=Ftot*133,32;

writeln{ ENTRER LA MASSE DE CATALYSEUR W EN B°);
readln (W)
writelmilst,’” W = ",W,° @');

writeln ('ENTRER LE DEEIT MOLAIRE INITIAL D HYDROGZENE EN MOLE/MIN');
readln{FoHZ);

writeln(lst,” FoHZ = '.FoH2,’ mcle/min’);

FoHZ: =FoHZ/&0;

writeln ('ENTRER LE DEERIT MOLAIRE INITIAL DE TOLUENE EN MOLE/MIN‘);
readln(FoTol):

writeln(lst.” FeoTol = ‘,Fctol,
FoTol:=FoTol/é0;
Yo:=FoTol/(FeTol+FoHZ);

mele/min’);

writeln('ENTRER LA HAUTEUR DU LIT AU REFOS EN CM');
readln{LO);

writeln(let, 'Ho = “,10);

RC: =Wx4e-Z/pi /0. 01/L0O/1e-2;

writeln{"ENTRER LA HAUTEUR DU LIT FLUIDISE EN CM");
readln(l);

writelntlet,” Hf = “,1)3:

L:=L+>le-2;

writelrn ('ENTRER LA VARIATIOW DE T EN FONCTION DE LA HAUTEUR H ):
writeln('DE LR FORME @ T = AS*H"S +« Ad4aH"4 + RIsH"T + AZ*H"Z +A1%H + A0 ):
writelni{ ‘entrer AS'):

readln{AS)

writeln( entrer A4 )

reacdln{Rk4);



writeini ENTRER A s
reacin(AT);

writeln ("ENTRER &2°)
resdin (@)
writeln( EN
resclnikl):
writeln ("ENTRER AD )3

readlin (AG):

writelnilet, 7 = A5, » H"S +« &4, ¥ H'4 <+
1, = H + ",a0);

m
Pl
D
-

3

dbi=0.005:
repeat
vi=L/db:
{ writeln('L/db =",n);2
ni=roundiv)i
{ writeln('Nocmbre d'etages n = " nl:il
i3=1;
repeat
TLid:=0;HIiJ:=0;MIids=0;ULid:s=0;Ub(id:=0:Eb(iJi=0;kctAliJs=0;
iy=i1+1
until (1 >=30);
HIO3: =03
ir=1;
repeat
HIiJ:i=i%db;
TCiJ3:=(TT(HLi-1D+TTIHLi))/2:
Ui Js=(FoH2+FoTel)+*B.T14>TLiJ*»4/Ftot/Fi/0,. 01
Ublid:;=0.71%sqrt(9,81%db)+{ULiJ-0.07);
Eblide=(U{i]-0,07)/Ublid;
KotAliJl:i=(0,975*eqrt (be-S+snrt (9.81/db) ) ) *&*Ebli 3/ db;
MTiJ:=(1-Ebli )% (1-0.4S) *ro¥pi+0,01>xdb/4;
ir=i+1
until (i=n+1);
i:1=13
Mt:=0;
repeat
Mti=Mt+MLid;
1:=i-+1
until (i=n+1)
Mti=Mt*100
writelntlet, ‘Masse de catalyseur : “,Mt,  pour ob = °,db);
db=db+0. 001 :
until {(db>=0,05)
{ 1if(db>=0,05) then
writeln(lst, ‘il n'est pas pcssible d'approcher W avec precision’):
IF ML= (W=-1)) and {Mt<=(W+1))) then
gb:=gb~-0.001;
writeln(lst, ‘Masse de catalyseur : ‘,mt.’ pour db = °,0db);l
writeln('entrer le db convenable en m'):
readln (db):

i:=1;

repeat
HIiJ:=0:TIiJ:=0sMIiJs=0;U031):=0;UbliJ:=0:EbliJi=0zkothAliIe=0y
is=i+l
until (3 >=20);

vi=1l/db:

writeln(lst, 'L/db = ",v):

mi=roundgiv):

writelmilst,'n = ",n);

is=1;

repeat
HCili=ix>db:
TLids=(TT(HII -1 +TT{HI33)) /23
ULiJi=(FOHZ+Fotol) »2.314xTLiJ*4/Ftot/Fi/0.013

3



UbliJ:=0,7i»sgrt (9, 81+cb)+ (U1 3-0,07):
EGCi2:e=(U011-0.07) /0bli]:
FgtAalid:=(0,575*sart (ce—-S+sart (9. €170 ) ) »&»EET0311/dk:
Mlid:=(1-Eb[i )+ (1-0.4S) »ro*pi*0. 01+db/ &
is=i+1

urtil (i=n+1);

1:=13

Mt =0g

repeat

Mt =Mt+MC0i 3

i:=i+l

urtil (i=n+1);

s=0g
Chol1l:=YoxFtot/8.314/TT(0)
pas:=db/100;
HLOJ:=0;
Cel0J:=Cbol1]:

repeat
Je=3+1;
write(lst,.j,’ Cbo= ‘,cboljl):
Ar=1,907e-12*exp (—10255/8.31/T031);
B:i=4,11e-9%exp (Z9Q6Z/8,714/TL31) 4
D:=Eb{jI*xUb[j1/0.Q7*{exp (-KotAlFI*HIII/ERLFI/UBLII)

—exp (-KgtALJI*H{3-11/EbL I/ /ULLII) )

Fi=M[jI*1000%¥A*Ptot*#8.714*TL 1% (1-Yo) #4/ (Pi*0Q, QO1%0,07);
G:=8.314*E*T{jI*Celj-1])-1+D~(D*ExT[ jI*8.Z714*Cbc{ jl)—F;
Delta:=G»G-4+(8.314»E*TL3I*(D-1))»(Cel3-1]1~¢(D*Cboljl)):
Celjli=(-G-sqrt(Delta))/ (Z*8,314+E>TLjI*(D=1));
writeln(lst,’ Ce= *,Cel33):
Che:=Lelil+(Cholil-Celil) *exp (~KotAL3I*cE ELT5I/UbL51);
Cbofj+1J):=Cbs

urtil (ix=n):

Cs:=((U[jI-0,07)*Chs+ (0. 07%Cel3])) /UL

rite(lst,'Cs & TC{33 = *',Cs):

s:=Ces*T[JI/TT(O):

riteln(lst,’ Cs corrige = ',Cs):

¥:=(Cboli1J-Cs)/Cbol13;

writeln(lst,‘la conversion a la sortie est de ¢ "~ .X:4:2);

end.,








