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Reéactions et catalyse

Catalyse homogéne
Réaction homogene

Réaction dans le milieu

La chaleur est transférée
ala paroi: haAT

Production de chaleur :
FXAH

dépend transfert de

matiére Dm, mélange, ...

Mais méme corrélation
pour les Nu que les
échangeurs simples

Catalyse hétérogene

Réaction dans le catalyseur

Cas 1 : milieu poreux avec des
faibles contact solide/paroi (lit de

billes, mousses, ....)

La chaleur est transférée
alaparoi: h'a AT

Production de chaleur: F X AH
dépend transfert de matiere (ks

as) et chaleur (hs as) entre le
solide et le fluide.
Aeff : conductivité du lit

Nu : corrélations spécifiques

mais méme logique que les HE

Cas 2 : paroi enduite
(échangeurs,
monolithe, ...)
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La matiere est transférée
ala paroi : k a AC

Production de chaleur a
la paroi : Fp X AH
Ap devient important

On utilise les Sh et pas
les Nu pour dimensionner



Quel systéme choisir ?

Conductivité thermique (W.m™".K™")

Diffusivité moléculaire (m?.s™)

GAZ

> Forte diffusivité moléculaire

Faible limitation matiére gaz/cata
-~ Faible conductivité thermique

Forte limitation chaleur a la paroi

Enduction sur la paroi

mmmm) d'échange pour évacuer la
chaleur des qu'elle est
produite

Echangeur & plaques, structures
brasées enduites,...

Gaz Liquide Solide
~10° ~1-10" ~10%*-10"
~10° ~ 107

LIQUIDE

~ Faible diffusivité moléculaire
Forte limitation matiére lig/cata
> Forte conductivité thermique
Faible limitation chaleur a la paroi

Inserts, lit, mousse pour le
catalyseur pour creer de la t

mm) yrbulence et augmenter la
surface spécifique externe du
catalyseur

Echangeur & calandres, structures pas
obligatoirement enduites,...



Reéacteur-echangeur et réacteur autotherme

Réacteur-échangeur : une zone réactive = Reéacteur autotherme : deux zones
— une zone avec caloporteur réactives telles que bilan thermique =0

Effluents de craquage
f




Reéacteur-echangeur et réacteur autotherme
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Design d'un réacteur-echangeur ou d'un
reacteur autotherme

Réacteur-échangeur : une zone réactive — une zone avec caloporteur
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UN EXEMPLE :
Réacteur a plaques milli-structurées pour le couplage
autotherme de la déshydrogénation du
méthylcyclohexane et de la combustion du toluene.

Cycle MTH (Méthylcyclohexane, Toluéne, Hydrogene)
Schéma de procédé embarqué

Conception du réacteur autotherme

Evaluation experimentale

Modélisation

Conclusion



Cycle MTH

¢
Pt / alumina
> + 3 H2 6’1 % pds H2
598K — 673K

Air
TOL l
Réact R, Séparation/ R,
éacteur éparation
Catalytique Purification H, PEMFC
. ‘ AH, . oo = 205 kJ.mol"

Procédé embarqué ——> Energie doit étre trouvée dans le véhicule



Cycle MTH
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Cycle MTH

Pt / alumina

[
»

598K — 673K

CO,, H,0

|

Réacteur-
Echangeur

A
|

TOL
+H,

—_—

_: 4,8 % vol MCH

+ 3 H, 6,1 % pds H,
Air
H, l
Séparation/
Purification H, PEMFC
AH =205 kJ.mol"!

AH

déshydro

comb MCH

- 4293 kJ.mol"!




Cycle MTH

Pt / alumina
. + 3H, 6,1 % pds H,
598K — 673K
CO,, H,0 Air
| 1o |
+ H2 H2

Réacteur- Séparation/
Echangeur Purification H, PEMFC

5,4 % vol TOL

—_— e = == P

AH =205 kJ.mol!

déshydro

AH =-3771 kJ.mol"!

comb TOL



Cycle MTH

Pt / alumina
g + 3H, 6,1 % pds H,
598K - 673K
CO,, H,O Air
| 1o |
Réact ik Séparation/ R,
éacteur- éparation
Echangeur Purification H, PEMFC
A
|
I 5,4 % vol TOL
|
P I
AH,, ... =205 kJ.mol"
AH =-3771 kJ.mol"!

comb TOL

Déshydrogénation catalytique du MCH / Combustion catalytique du toluene



Etude de pincement
Production d’hydrogéne: 1g.s

Température d’entrée du MCH dans le réacteur-échangeur ?

400 —

#— Fluides chauds 5 kW a fournir
150) —a— Fluides froids a haute
300 temp ér ature

1\\ Temp érature

entrée du RE

(]
L
=

Temperature (°C)
g
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150
100
- 9 kW arécupérer
50 ) a basse
temp érature
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Puissance disponible [k{‘;’}



Etude de pincement
Production d’hydrogéne: 1g.s

Température d’entrée du MCH dans le réacteur-échangeur ?
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Schema de procédeé du reacteur-echangeur
et de ses echangeurs

20°C C

70°C

TOL + H,

MCH
>7 Déshydrogénation
284°C

20°C C ‘
Condenseur

supplémentaire

375°C 355°C
20°C

375°C50oc N, +€0,+H,0

> Air+
TOL



Schema de procedé global

Méthylcyclohexane

l

Eau + dioxyde e Déshydrogénatio e
de carbone Combustion

75% Hydrogéne + 25% Toluéne

1 Toluéne si nécessaire Air +
c . 1r
Tolu¢ne Gr——— Condensation  pee===sssssssssssssanns > .
Toluéene
A

v

98% Hydrogéne + 2% Toluéne

'

Purification par adsorption
sur polymeres

1

Hydrogene purifié
(<1ppm TOL)




Conception du Réacteur-Echangeur

Contraintes

Dimensionnement du réacteur de
déeshydrogenation

Dimensionnement du réacteur de
combustion

Agencement des plagues



Contraintes

Systeme destiné au transport :

» Compacité: max. 1m?® pour le systéme global
—> 0,5 m’ pour la production d’'H..

» Poids: max. 900kg pour le systéme global
) 500kg pour la production d'H,

> Perte de charge possible : 2 bar



Dimensionnement du réacteur de
déshydrogenation

Etude cinétique sur tube enduit: -

48800
RT

-1 -1

rWMCH:SOO exp( Py [mol.s .gpt} .

Surface enduite nécessaire pour le RE
iIncompatible avec la compacite.

Endothermicité de la deshydrogenation genere de
forts gradients thermiques.

mmp | jffixefin:3mMm*4 mm * 440 mm



Dimensionnement du réeacteur de
combustion

Réaction rapide, limitée par le transfert externe (ordre 1
apparent)

1¢ réacteur : Distribution :

Mousse metallique pour
compacite

L, ] ~
Cail i -

10mm  1Smm  1Smm  10mm Destruction rapide

A
R
A
\
A



Dimensionnement du réeacteur de
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Dimensionnement du réeacteur de
combustion

2 réacteur: 50 mm * 50 mm

3.31e+01
3.18e+01
3.08e+01
2.98e+01
2.88e+01
2.78e+01
2.68e+01
2.58e+01
2.48e+01
2.38e+01
2.28e+01
2.18e+01
2.08e+01
1.99e+01
1.89e+01
1.79e+01

—~

2.98e+00
1.996+00 g
9,986-01 X

3.976-06

:
(
;
(
(
:
E

Bonne distribution liee a la structure, grande compacite



Agencement des plaques

Couplage des plagues de combustion (50 mm * 50 mm)
et du lit fixe fin (3 mm * 4 mm * 440 mm)
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Agencement des plaques

Couplage des plagues de combustion (50 mm * 50 mm)
et du lit fixe fin (3 mm * 4 mm * 440 mm)

Fonctionnement
« co-courant »

Entrée Combustion

Sortie Combustion

Entrée Déshydrogeénation



Agencement des plaques

Couplage des plagues de combustion (50 mm * 50 mm)
et du lit fixe fin (3 mm * 4 mm * 440 mm)

Fonctionnement
« contre-courant »

, . Entrée Combustion
Sortie Combustion

Entrée Déshydrogeénation



Température [°C]

5cm

PLAQUE CHAUFFANTE

Sortie Combustion

J

V

, nd N .
Procedure de tests R
§ —_ T5  T6
é ‘Tl .T3
5 —
450 — — 1000
| T6 f
T5 900
425 — T4 B
— — T3 — 800
400 T2 B
T4 — 70 5
P électrique | .
375 — 600 03;
-3
350 — 500 3
- 3
[
- e — 400 g
=
— 300 O
300 ©) -
-~ 200
275 — 100
- L
250 0
0 100 200 300 400

Temps [min]



Evaluation expéerimentale du
Réacteur-Echangeur

Deshvdrogenation Combustion Bilan Enemgie /\
H2/oil X Debit Air xTOL X Tm PElec. PComb. P Pertes P DH P Gax n
(mol/mol)  (%&) (MUmin) (%) (%) {°C) (W) (W) (W) (W) W)
Elcttriquc 0,95 BE.3 4.0 000 LI 3342 1394 0.0 696 6l.6 B2 088
Co-coumnt 0.95 G920 4.0 1 56 1o 3958 a0 178.3 10E.1 64.1 6.l 0491
Contre-coumnt 0,95 87.1 4.0 1 56 100 1775 00 178.3 IDES 60,7 8.6 088
450 S
[
g_) 400 A A
< A
o
5 | | 4
a,
(]
< 350 u
j%, | | .
*
.
2,
£ 300 *
]
H
250
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
19,,-5" pour RE : 20 litres Longueur relative (-)

A Co_courant, m Contre-courant, ¢ Electrique



Modélisation du RE

Modéle hétérogéne 1D (dispersion axiale) pi

Uy ex0.0
wg.am.ﬂ

XXX kqexast.axn - Wh,exo/ Aexo ( Ts.ex0 - Tg.sxa.-’

' Pendol Ts,exe = Tando )

ol o i i
u\I'.Bl‘IdD.CI L - }'l--:vxTuml.u - }lr ?,Tﬂm i d;m=u
Wendo,0 : |
Tmm,u Fy,endo(MWondo + Tando)(= AHgnge) l_

= =
L
Y

Modele pseudo-homogéne 2D (dispersion radiale et axiale)

0 X Routine NAG DO3RAF



Tempemiure (K)

Résultat de la modélisation du RE

Co-courant

Tg combustion
Tcata combustion
Tg deshydro T

1
01 02 03 04 05 0B OF 08 08 1
Longueur

Composifion massigque endo

Temperaiue (K)

_Contre-courant

o0

B850

Tg combustion
Tcata combustion
Tg deshydro

55:' 1 1 1 1 1 1 1 1

1
(W] oA o2 03 04 05 o0& 07 08 089
Langueur

Composifion massique erdo
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ok:] o
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0E-
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Comparaison modelisation - expérience

Co-courant Contre-courant
440 440 —
—a— T_..calculées

—~ 420 — 420
E:-;' ] g_) ®  T...expérmentales
5 400 o ' 3 400
= . . =
=] 7 —
= 360 E 360
E
g —e— T,,..calculées g
%' 340 ®  T...exp&rmentales g-. 340 -
5 5
B 320 B 3203

300 : : : | | 300 | : ; | | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 |
X (-) X (-)

Bonne adéquation modele — expériences en prenant en
compte les pertes thermiques.



Temperature paroi

Co-courant Contre-courant
440 7 440
] 1 —— T_..calculées =
~ 420 ~ 420 .
E;J i E;'] ] " T...expérimentales
S — . p— -
‘g 4007 ] g 4007
E : u E :
o 380 - . 2 350
< . = N
E 360 — E 360 -
5 1 —&— T...calculées 5 .
g“ 340 7 B T...expérimentales g‘ 340 3
= 320 & 320
3{}0 __I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 | 1 1 1 I 3{}0 __I 1 1 1 | 1 1 1 I 1 1 1 | 1 1 1 I 1 1 1 I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x(-) x(-)




Débit de MCH (g.min'') et TOL

Gamme de production

&
LN
(j-ururpu) auanjog, ap NG
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] — Débitde B
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T 15 | HI"W Z
1 i
] — 500
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<
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Conclusion

» Mémes regles de dimensionnement que les réacteurs
catalytiques classiques.

» Couplage : faire coincider les flux thermiques.
> Le procédé entiérement conditionné par les contraintes.

» Modélisation : étude de sensibilité de paramétres tels
que débits, épaisseurs de paroi, nature de paroi,...
> Forte sensibilité due a la combustion

» Choix des matériaux : acier inoxydable sinon pas d’allumage
avec des matériaux trop conducteurs (Cu), et température dans
la paroi trop haute pour les céramiques types cordiérites
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