Réactions gaz/liquide Univ. TISSEMSILT

Objectifs
L'objectif de cette partie est de vous familiariser avec les réactions et réacteurs gaz/liquide,
et plus particuliérement :

e Comprendre comment les phénomeénes couplés de transfert et de réaction modifient

les concentrations en réactifs ;

e Etablir des expressions de vitesse en fonction de paramétres externes ;

e Appliquer ces concepts a lI'analyse et au calcul des réacteurs fluide-fluide.
Nous verrons notamment les notions d'étape limitante et de régime réactionnel ; nous verrons
comment représenter le transfert avec réaction chimique ; nous verrons également dans quels
types de réacteurs mettre en ceuvre ces réactions et quelques critéres de choix technologiques.
I11.1 Introduction
Lorsque deux réactifs sont présents dans des phases non miscibles, le transfert d'un des
composés d'une phase a l'autre est un aspect primordial de la réaction.
On présentera tout d'abord le modéle relatif au transfert gaz/liquide avec réaction chimique,
afin de mettre en évidence les facteurs régissant ce phénomeéne. On fera ensuite le lien entre
ce modele, les nombres adimensionnels qui en sont issus et les caractéristiques des
contacteurs gaz/liquide, pour la mise en ceuvre de ces réactions.

On s'intéressera a la réaction type suivante :
Agaz + vBiiquide — produits

D’ordre 1 par rapport au réactif A initialement présent en phase gazeuse et d'ordre n par
rapport au réactif B présent uniquement dans le liquide.

111.2 Transfert gaz/liquide sans réaction chimique

En I'absence de réaction chimique, le flux transféré entre le gaz et le liquide peut s'écrire a
partir des pression et concentration mesurables :
1 1 He

@a — kGL'a'(PA_ HECAL) ; avec kgL.a = m + kp.a

et ol ‘He’ est le constante de Henry, ‘a’ est l'aire interfaciale (en m? par m® de contacteur) et

les ki sont les conductances de transfert dans chaque phase.

111.3 Transfert gaz/liquide avec réaction chimique
VVoyons comment on peut définir les principaux nombres adimensionnels caractéristiques
du systeme :
e Critere de Hatta Ha,
e Facteur d'accélération Ea.
z étant positionné sur un axe perpendiculaire a l'interface gaz/liquide,
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Le réactif gazeux A réagit apres transfert avec le liquide B selon : Aga; + vBiiquide — produits, avec la
vitesse r =kC,Cg

Si la réaction est rapide par rapport a la cinétique de transfert du réactif A dans le film, la
réaction peut étre localisée dans le film liquide et pas dans le noyau de liquide donc on va

observer un couplage entre transfert et réaction pour les décrire précisément il faut faire un

bilan dans le film liquide. Donc on va faire un bilan sur une tranche de filme liquide de

dimension dz (Deux traits paralléle pointille).

Interface
Gaz-Liquide
P o 08 8'—: Liquide
P
\ | CsL
Gaz ! \

PAI

1 |
1dz: 2

=0

Flux entrant + flux de production - flux de consommation = flux de sortie

A

e Le flux molaire de ‘A’par unité de volume entrant dans une tranche
d'épaisseur dz du film liquide est —a 'DA’%, ou ‘a’est l'aire interfaciale (rapport
de la surface de l'interface sur le volume du réacteur) et ‘Da’ le coefficient de
diffusion de ‘A’ en phase liquide ;

e Le flux molaire de ‘A’ par unité de volume sortant de cette tranche est :

dc, | d%Cy4
e D (g

dz)
e Le flux molaire de Apar unit¢ de volume consommé par la réaction est
—k-Ca-Cg-a-dz, ou 'k’ est la constante de vitesse de réaction.
Ainsi :
Le bilan de matiere sur I'espéce A initialement présente en phase gazeuse s'écrit
dc,

c, d%
-a-D, —2 —kc,cl.adz=-a.D,.(-2 +—A
A dz ATE A(dz dz?

.dz)

Ce qui donne :
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Le bilan de matiére sur I'espece B présente uniquement en phase liquide s'écrit

2
cg dcy

dc N
-a-Dy d_zB —vke,.cy.a.dz =-a. DB.(d—z g .dz)

apres la réduction, on trouve :

d’c
DB d—zB = Uk.CA.Cg
Z

Ou Dg est le coefficient de diffusion de B en phase liquide.

d’c, _
ZZ

d’c
DB d—ZB = Uk.CA.Cg
z

DA

K.C,.Cq

Comme il sont deux équations différenticlles d’ordre deux il faut deux conditions aux
limites :
e En,z=0,Car=Chi et% = 0 (en suppose que le liquide B ne passe pas dans le

gaz A et I'espece B ne s'évapore pas) ;
e Enz=4,Cg=Cpret —a.D, C:j& =k.c, .Cg (¢, —a.9)
z

Ou e, est la rétention liquide (rapport du volume liquide sur le volume du réacteur).
Le membre de gauche de cette derniere condition limite correspond au flux molaire de A par
unité de volume qui sort du film par diffusion et le membre de droite au flux molaire par unité
de volume consommeé par réaction, pour lequel on retire le volume du film.

En essai de maitre le systéeme () sou forme a dimensionnelle.
ot . . Cc Cc
On définit les grandeurs réduites : x == ; Ca=—2; Cp = —=-.
§ Cai CpL

8%kCE;, _ K-CBi Dy
Dy K}

On définit également le nombre (ou critére) de HATTA ‘Ha’, tel que HZ =

Les bilans précédents et leurs conditions limites deviennent alors :

( d*Cy

dx2 =Ha2'(CA'(Cg

d?Cp Dg

2 _y.E.c,-Cn
) dx? 1/DA A "B

dCg
enle;ﬁzoet@,:l
dcC

lenx=1,Cp =1et —d—;l:f'Haz'(ﬁ—l)
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=L = tal
p=t Bt f=2A

a-§ Ai
Ce systéeme d'équations différentielles ne peut étre résolu que numériquement dans le cas
général. Dans certains cas particuliers, il peut exister une solution analytique.
111.4. Diffusion de A dans le film limitante
Lorsque la diffusion de A dans le film est limitante, Ca. = O (car la réaction est rapide
comparativement a la diffusion).
Le flux volumique de transfert de A est alors @1= k. -a- Cai.
Exemple réaction chimique lente

Lorsque la réaction chimique est lente, Cg = CgL (il y a peu de consommation de B dans le

2
film). Le bilan en A s'écrit : Da PN k'-C4, 0U k'=k-C} est une constante.
dx?

Cette équation différentielle n'est plus couplée au bilan en B et peut étre résolue avec ses
conditions limites. La solution est C,(x) = Cy4; exp( — /;‘— -x) et le flux volumique de
A

transfert de Aestalors @, ~ \/k' - Dy.a - Cy;
NOTION FONDAMENTALE (critére de Hatta)

® flux maximal deréaction «/kc"D
On retrouve que —2 = uX max a,de cactio =Y B "2 _Ha Lorsque le
@, flux maximal transférable dans le film K,

nombre de HATTA est faible (classiquement Ha < 0,3), la réaction au sein du liquide est trés
lente. Afin de favoriser la réaction, il faut un grand volume liquide ; il n'est pas utile de
promouvoir le transfert gaz/liquide et donc de générer une grande aire interfaciale. C'est
le régime chimique.

Au contraire, lorsque le nombre de HATTA est grand (classiquement Ha > 3), la réaction au
sein du liquide est rapide et a lieu essentiellement dans le film liquide. Pour favoriser la
réaction, il faut générer une grande aire interfaciale afin de promouvoir le transfert
gaz/liquide ; il n'est pas utile d'avoir un grand volume liquide. C'est le régime diffusionnel.
Dans le cas général, le flux volumique de transfert de A est donné par @=k_-a-CaiEa,

ou Ea est le facteur d'accélération,

_ flux de A franchissant l'interface en presence d'une réaction

Ea= le flux maximal de A en lrabsence de réaction
Avec les résistances en série, on obtient @ = — Hep 4 T

Kg-a KpaEg KepCh
La premiére fraction au denominateur correspond a la résistance au transfert dans le film c6té
gaz ; la deuxiéme correspond a la résistance au transfert + réaction dans le film c6té liquide ;
la troisieme correspond a la résistance liée a la réaction dans le liquide.
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Le facteur d'accélération peut étre obtenu par la relation implicite de VAN KREVELEN ci-
dessous.

1
Eq — Eg /2
£ = H“'(EA,—1)
th [Ha - ( —7)?]
Al
Ou le facteur d'accelération limite vaut E;; =1 + —fg 'Cg’L
HA-LAL

Le facteur d'accélération peut également étre lu sur I'axe vertical de gauche du diagramme ci-
dessous, ou on portera en abscisse la valeur du nombre de ‘HATTA’ et sur lequel on trouve

diverses courbes correspondant a la valeur de Ea—7 portée sur I'axe vertical de droite.

4 -
E‘O =] I T == ":Eonéo ‘
gs: | | /T—f :\ooo
00 = ‘. | =
= =500
i } ——200
0= [ 1 ;Kx}
= ; =50
10 o : = —110
= I : —h
— . ? —2
100 1 i 1 l 1
10" 10° 10 102 108 10 Ha 10°

Diagramme de VAN KREVELEN

Rapport R et nombre de DAMKOHLER

On définit également :

fl ideA bl éacti kck . . , .
le rapport R = ——— 2 2 ONSOMAED P DA PAT 00 — TBLEL - i R est petit, la réaction est

flux maxi de A absorable physiquement k;.a

lente par rapport a ce qui peut étre absorbé ; inversement, siR est supérieur a 10, la
concentration en gaz dissous dans le liquide peut étre considéré comme nulle ;

le nombre de DAMKOHLER, qui est le rapport entre le temps caractéristique du transfert de

matiere (ﬁ) et le temps de contact entre les phases dans le réacteur (qui n'est autre que le
l .
temps de passage W) :
14

Ainsi Da = ky&-%, ou Qu est le débit volumique total (gaz + liquide). Si Da est petit
1’4

(typigquement <<1), le temps de passage est trop court par rapport au phénomene de transfert
de matiere.

Pour aller plus loin facteurs influencant le transfert de matiére
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Dans certains cas, plusieurs réactifs présents dans une méme phase peuvent réagir avec le
composé présent dans l'autre phase. Par exemple, certaines réactions en phase liquide
conduisent a la formation de plusieurs sous-produits dont certains peuvent ensuite réagir avec
le réactif présent en phase gazeuse. Cela a pour effet d'accélérer le phénomene de transfert
de matiere. Ainsi, le calcul du nombre de HATTA doit prendre en compte la contribution de

I'ensemble des constituants i du systéeme. Ce calcul devient alors :

Ha = /DA 2 kiCi

= Est la constante de vitesse de réaction entre le compose i en phase liquide
L

et le composé ‘A’ initialement présent en phase gazeuse. Le type de régime réactionnel est
directement lié aux cinétiques de réaction. Ces derniéres peuvent étre fonction des conditions
expérimentales :

e Latempérature,

e LepH,

e La concentration des réactifs.
La modification de ces conditions peut ainsi entrainer une modification au niveau du
phénomeéne de transfert.
Régimes de réactions gaz/liquide et choix du contacteur
Le calcul des nombres adimensionnels définis précédemment permet de prévoir le
comportement du systeme et ainsi de déterminer le réacteur le mieux adapté.

/k ¢t D
Nombre de HATTA : Ha = N

ky

Rapport : R = £ SEL €L

1-a

Nombre de DAMKOLER : Da = k. .a._Vrégcteur’

4

k CBL €L
kl- a

Facteur d’accélération : E;=
Le tableau ci-dessous répertorie les différents régimes, en précisant pour chacun :
« L’expression du flux molaire par unité de volume de réacteur,
« La valeur ou I'expression du facteur d'accélération,
« La forme des profils de concentration

« Et le contacteur approprié.
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flux par unité de factens , . réacteur
TegIme , . ]'vruh'lx de comeenlmalion .
volume de réacteur  |d'accélération approprié
interface
Ha q ﬂ}} Et 1Ed.ctl1:|11 hﬂ ]Eilte _[.I < l ?{ll L1l 1] llllllTlllllll.lllll ENEEEEEE EEEEE tF
R L. 1| et uniquement dans le liquide | @=k-gp -Car -Cpr™ | e : colonne & bulle
Da {transfert dans le film facile) {En= 1'_; S = ! Ca=Cu
' i i 1 b v N
rea'tﬁl:’n qui Fgut étl-e as!'-ez SIS ENEE EEEE .ll-lllll SN NN NI NENENEEEEE CP
Ha<03et rapide dans le liquide , i colanne & bulle
Rem 331 (5 R+—551) B=kp @ Cai Ea=1l ' ; ou
Da [a ! Ca faible - cuve agitée
mais lente dans le film + = .
o C
aul NN RN EEEE RN IRENIEREE N E
rieaction modérément r.ipi-:]r Ha ""““ﬂ-"‘ I — -tg'ilrr
D3<Ha<3 (rqui & liew & la fois dans le film | D=k -a-E, -Cy; Eam th Ha i {injection gaz
et dans le liquide) \ : Ca faible Ca en bas)
3<Ha<Ey réackion :ap:i,dc ot ) Eix1l “"‘“..-l:l"n"--"n"nu“"".. Cp
. essentiellement dans le film | P=k1 9 Ha-Cy wia i mlo.nne ¢
si J - i parnissape
X =g yk-Dy-Cp Ca; i .
Ha < Eaf2 peeudo-premier ordre Ei=Ha ", i CA#0 s ou & plateanx
‘*+ EEEEEEAEEESE RS I EEEEENEEE I:j C‘U]L'II'II'IE'
o o ou
Eau=Ha<35.Es| réaction rapide dans le film @=kp @B Cap |Van Krevelen e mélangeur statigue|
Los : ou
i Cafl Ca &ecteur; Venturi
front de react
Ha - E.EAI ma-‘:uaﬂ initmta-llw qu-l a Lleu m MI:‘::"‘.II'. EININEEEERREEEREND r_-l
sur un plan dans le film ®=k.-a-Eq-Ca ) o ) calonne
) (front de réaction) oki - Dy Chr Ean Eal " & ou
£ " v-Dy ‘.‘* : dectenr/ Venturi
Ha>10Ey |réaction mstantanée a linterface .&". i Ca=0 Ca
Conclusion

Ainsi le transfert de matiére, étape clé des réactions gaz/liquide, peut étre considérablement

modifié par la réaction chimique elle-méme. Ce phénoméne est fonction de nombreux

parameétres. Le régime réactionnel, caractérisé par le nombre de HATTA, dépend de

I'importance de ce phénomene d'accélération. La détermination de ce nombre adimensionnel

permet ensuite de choisir un contacteur gaz/liquide adapteé, c'est-a-dire une installation dont

les caractéristiques de transfert (coefficient de transfert, aire interfaciale, taux de rétention

liquide) sont adaptées au probleme. Le principe de fonctionnement et les performances des

principaux réacteurs gaz/liquide seront présentés dans la partie suivante.



