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R&wn&--On resout analytiquement-dans un cas simplifik-le systkme #equations couplees (transferts 
simultanbs de masse et de chaleur) dormant les distributions de temperature, concentration et pression a 
l’interieur d’un grain spherique d’adsorbant solide soumis a un echelon de pression de vapeur adsorbable 
en tenant compte des effets thermiques lies a l’adsorption. 

Cet Cheion de pression provoque-a l’interieur du grain~importantes inhomog~n~it~s de con- 
centration et de pression et de tres faibles inhomog~n~it~ de tempkrature. Ces r&hats sont voisins de 
ceux obtenus par Lee et Ruthven [7] qui n’ont consider6 que l’kquation de diffusion de la masse a l’interieur 
du grain et ont suppose le grain homogkne en temperature. 

Le couplage thermique entre le gram et la vapeur a des comkquences importantes sur la reponse du 
gram a l’ecehelon de pression. 

INTRODUCTION 

LE PROBL&FZ du transfert de masse dans des adsor- 
bants sohdes a et& largement Ctudie dam le cas de la 
diffusion is&her-me [l] (ce qui revient a supposer que 
les effets the~iques associes au ph~nom~ne d’ad- 
sorption ne sont pas transmis & l’adsorbant mais sont 
transmis a l’environnement : les conditions exper- 
imentales a remplir pour parvenir a cette condition 
sont de travailler a tres faible puissance, c’est ainsi 
que des experiences de micro-ca~o~rn~t~e utilisent des 
puissances de l’ordre du milli-watt par kg d’ad- 
sorbant). 

Les ph~nom~nes ~adso~tion et/Ott de d&sorption 
&ant assez fortement exo-(endo-)the~iques, la tine- 
tique d’adsorption (ou de desorption) peut dependre 
fortement du couplage thermique entre l’adsorbant et 
le milieu exterieur si la puissance utilisie est telle 
qu’elle introduit des gradients thermiques. 

L’etude des problemes de transfert dans des adsor- 
bants solides dans des conditions non isothermes rev&t 
d’autant plus d’importance que ~util~sation d’ad- 
sorbants solides dans des cycles the~odynamiques 
utilisant des puissances thermiques Blevees est envi- 
sagte. De tels cycles sont proposes pour des appli- 
cations solaires [2] (refrigeration), mais Cgalement 
pour la realisation de groupes frigorifiques, de pompes 
& chaleur [3] ou de ~e~otransfo~ateurs 141. Les 
puissances mises en jeu dans de tels systemes peuvent 
atteindre 1 kW par kg d’adsorbant soit un million de 
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fois plus que les puissances utilisees dans des experi- 
ences de micro-calo~m~trie : conditions dans les- 
quelles l’hypothese d’isothermicite ne sera plus 
valable. 

Avant de presenter notre cont~bution dans ce 
domaine, nous allons presenter rapidement les tra- 
vaux qui nous paraissent les plus significatifs. 

Parmi les etudes sur la diffusion non isotherme dans 
la dolithe, citons celle de Roussy [5] qui a Btudie 
la cinetique de d&sorption lorsque la temperature de 
l’adsorbant varie lidairement avec le temps (ce qui 
correspond a des conditions exp&imentales dans les- 
quelles on dispose dune a~imentation de puissance 
programm~e en tem~ratur~). 

Plus recemment, certains auteurs ont etudie la 
diffusion de masse a l’interieur de la zeolithe en tenant 
compte de l’effet thermique de l’adsorption: c’est le 
cas de Chihara et al. [6] et de Lee et Ruthven 171. 
Lee et Ruthven, dans leur etude ont suppose que 
la temperature du grain ttait uniforme pendant le 
phenomene d’ads-(des-)orption, ils traitent i’equation 
de di~usion de la masse dans le grain sans traiter la 
diffusion de la chaleur. 11s calculent une distribution 
de concentration en fonction du temps et de l’espace, 
la variation de temperature en fonction du temps est 
alors obtenue a partir de l’equation de bilan de chaleur 
en supposant que 1’Cquation dVtat est satisfaite. 

Parallelement au travail present& ici, Kanoit [8] a 
entrepris une etude (experimentale et theorique) de 
i’adsorption non isotherme de vapeur d’eau sur des 
grains isoles de z&olithe 4A. 

Guilleminot et al. [9] traitent le cas du transfert 
isobare dans un reacteur, its negligent la resistance P 
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Indices 
0 Ctat initial 
to ttat final 
a phase adsorbee 
s surface 
V phase vapeur. 

Parametres 

NOTATIONS 

% 
aT 

C, 

D 

h 

J, 
J4 
1, 

m 

P 
4st 

x 

composante isotherme du coefficient de 
diffusion de masse (L*T-‘) 
diffusivite thermique (L*T- ‘) 
composante non-isotherme du 
coefficient de diffusion de masse (= au,,,) 
(L*T-‘Km’) 

capacite thermique de l’adsorbant 
(L?*K-‘) 
coefficient de diffusion 

(T) 
coefficient d’echange de chaleur 
(MTm3K-‘) 
densite de flux massique (ML-‘T-‘) 

densite de flux de chaleur (MTe3) 
terme-source traduisant la creation de la 

phase i (i = a, v) (T- ‘) 
teneur en eau adsorbee (1) 
pression (ML-‘Te2) 
chaleur latente d’adsorption (L*T-*) 
coordonnee radiale (L) 
constante de gaz pour la vapeur d’eau 
(L*T-*Km’) 

r0 rayon de la sphere (L) 
t temps (T) 
T temperature (K). 

Symbols grecs 
6 coefficient de thermomigration (K-‘) 
E taux de changement de phase (1) 

? coordonnee radiale normaliste (1) 

0 temperature normalisee 

L conductivitt thermique (MLTm3Km’) 

ps densitt de l’adsorbant (MLe3) 

w teneur en eau normaliste 

Nombres sans dimension 
Biq Biot (hro/l) 
Fo Fourier (ast/ri) 

Ko Kossovitch ($~~~$)) 

Lu Luikov (a,/a,) 

Pn Posnov (:rcLz))). 

la diffusion de masse et prennent en consideration 
uniquement l’equation de diffusion de la chaleur, la 
distribution de temperature dans le temps et l’espace 
est calculee avec une pression uniforme, les variations 
des concentrations en fonction du temps sont 
obtenues a partir des bilans de chaleur en supposant 
que I’tquation d’ttat est satisfaite en tout point et a 
tout instant. Les resultats de cette etude numerique 
sont appliques au cas d’un reacteur aileti inter- 
ieurement contenant un lit fixe de charbon actif 
reagissant avec du methanol : un excellent accord avec 
les experiences est obtenu pour de faibles puissances 
thermiques correspondant au cas dun capteur solaire. 

Par ailleurs, de nombreux travaux ont Cti: effect&s 
pour etudier le sechage de milieux poreux. Philip et 
de Vries [lo] ont introduit le couplage entre transfert 
de masse et de chaleur (thermo-migration) au tours 
du stchage de milieux poreux. De Vries [ 1 l] a ensuite 
present6 le systeme general d’equations aux derivees 
partielles regissant les transferts couples dans un 
milieu poreux (il distingue les transferts en phase con- 
densee et en phase vapeur). Parallelement a ce travail 
de De Vries, Luikov [12] a propose le m&me systeme 

d’equations aux derivtes partielles et a, de plus, intro- 
duit un coefficient, appele taux de changement de 
phase ; ce coefficient permet de riduire le systeme gen- 
eral de trois equations aux dirivees partielles en un 
systeme de deux equations. Cette dtmarche a CtC suivie 
par differents auteurs qui ont cherche des solutions 
analytiques exactes aux equations de Luikov. C’est 
ainsi que Mikhailov [ 131 a Ctudie l’influence des para- 
metres sans dimension sur les distributions de tem- 
perature et d’humidite dans une couche poreuse en 
contact avec une plaque chaude. Parallelement a ces 

etudes analytiques, des etudes numeriques dans les- 
quelles les coefficients des equations de Luikov peuv- 
ent varier (ce qui n’est pas possible avec les etudes 
analytiques) ont tte effectuees, c’est ainsi qu’Eckert et 
Faghri [14] ont utilise une methode numerique aux 
differences finies pour Ctudier la migration d’humidite 
causie par des differences de temperature dans un 
milieu poreux non sature. Experimentalement, Bories 
et al. [ 151 ont Ctudie ces m&mes distributions dans un 
milieu poreux homogene non sature soumis a des 
gradients de temperature. 

Dans la presente etude theorique (qui repose sur 
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l’etude de solutions analytiques), now allons, pour 
notre part, nous interesser aux transferts couples de 
masse et de chaleur (en tenant compte de l’bquation 
de diffusion de la chaleur aussi bien que de l’&quation 
de diffusion de masse et de l’equation d’itat) a l’in- 
terieur dun grain de zeolithe sans entrer dans le detail 
des transfer& a l’interieur des pores. 

Les questions que nous nous posions en com- 
menqant ce travail et auxquelles nous apportons une 
reponse sont les suivantes : 

(1) Quelles sont les importances respectives des 
inhomog~n~it~s de masse et de temperature dans un 
grain d’adsorbant solide soumis a une auto Cvap- 
oration ou une auto condensation correspondant a 
une puissance thermique &levee (de t’ordre de I kW 
par kg d’adsorbant solide)? 

(2) Quelle erreur commet-on si l’on ne tient compte 
que des limitations dues au transfert de masse en 
supposant que le grain est homogene en temperature 
(cf. le travail de Lee [7])? 

(3) Quelle est la sensibilite du resultat a la nature 
du phenomene de transfert intra granulaire : diffusion 
en phase vapeur ou en phase adsorbee? 

(4) Enfin dernitre question mais non la moindre 
pour la suite de notre travail: si l’on veut Ctudier 
les transferts dans un lit fixe en tenant compte-des 
inhomogeneites a l’interieur des grains, doit on 

+onsiderer les deux equations de transfert de 
masse et de chaleur a l’interieur des grains (ou peut- 
on n’en considerer qu’une et si oui laquelle)? 

-traiter le lit comme un ensemble de grains iso- 
thermes (ou isomasses) relies entre eux par des resist- 
ances de contact? 

Avant de presenter notre mod&e, nous allons faire 
quelques rappels sur la structure de la zeolithe, ces 
rappels vont en effet nous servir a justifier nos hypoth- 
eses ulterieures. 

1. RAPPELS SUR LA STRUCTURE DE 

LA Zt!OLlTHE [‘IS] 

La zeolithe est un alumino-silicate resultant de l’as- 
semblage de tetraedres de SiO., et de Al 04. 

L’assemblage de ces tetraedres dans lesquels s’in- 
tercalent des cations (Na+, Ca’+, . . .) donne naissance 
a une structure pbriodique. Les reseaux piriodiques 
qu’il est possible de construire de cette faGon sont 
tres nombreux, d’apres Breck plus de 35 differents 
reseaux ont ainsi et& repertoriCs. 

La structure micro-poreuse de la zeolithe est due a 
l’existence de pores relies entre eux par des canaux. 
Le diametre des pores depend de la nature de la z&o- 
lithe (dans le cas de la zeolithe X, on a des pores 
d’environ 13 A de diametre relies par des canaux 
&environ 7,4 A d’ouverture et une autre categoric de 
pores fl plus petits relies par des canaux de 2,2 A 
d’ouverture). A titre de comparaison, rappelons que 
le diametre cinetique de la molecule d’eau est de 2,515 
A, ce qui rend les cavites /? inaccessibles aux molecules 
de nombreux adsorbats. 

Le probleme du transfert de masse a l’interieur d’un 
grain de zeolithe est done celui de la diffusion a l’in- 
terieur de ces pores et de ces canaux. 

Sans entrer dans le detail des interactions a l’in- 
terieur du grain, nous retenons t’idee que le transfert 
de masse dans le grain s’effectue a partir de gradients 
de pressions entre differentes parties dun meme grain. 
Le grain de zeolithe-de taille millim~trique-fourni 
par les fabricants (sous forme spherique ou extrudee) 
est constitue de cristaux de zeolithe (de quelques 
dizaines de pm) agglom6re.s a l’aide dun liant. Dans 
ces grains, la porosite est bidispersee puisque coexist- 
ent les micropores d&its plus haut et les macropores 
(de diametre compris entre 1 et 10 pm). Ces macrop- 
ores necontribuent pas a I”adsorption dans le domaine 
de pression dans lequel nous now placons dans cette 
etude (ils contribuent uniquement a la condensation 
capillaire au voisinage de la pression de vapeur satu- 
rante) ; en revanche, ils jouent un role dans la diffusion 
de masse a I’interieur du grain. Si l’on applique notre 
modele au cas dun grain spherique de taille milh- 
metrique, le coefficient de diffusion qu’il faudra faire 
intervenir sera un coefficient de diffusion effectif 
global, ce coefficient ne pourra done pas distinguer les 
deux types de pores. 

2. LE MODELE 

Nous considerons un cas dans lequel la pression est 
exclusivement la pression de vapeur du fluide adsorb- 
able: la concentration en phase vapeur est done 
don&e par la pression totale {et non par une pression 
partielle comme dans le cas general). 

2.1. Les kquations des bilans de masse et de chaleur 
Les equations generales regissant les transferts de 

masse et de chaleur dans un corps micro poreux (en 
presence dune phase adsorbee, not&e a, et dune phase 
vapeur, notee v) s’ecrivent [ 11, 121: 

p~~rn~i~f = - div (J,,,“) + I,p, (1) 

p,am,/at = -div(J,,)+Z,p, (2) 

p&T/at = -div (J,)fp,(Z,h, +I,h,), (3 

06 les grandeurs (m, T) utilisees representent les moy 
ennes des grandeurs microscopiques prises sur le 
macro-point. 

m, et m, sont les masses de l’adsorbat sous forme 
adsorb&e et vapeur 

m =m,+m,, (4) 

J,,, (J,,,, et J,,,” pour les phases adsorbtes et vapeur) et 
J9 sont les densitis de flux de masse et de chaleur. 

Jm = Jm + Jmw (3 

I, et I, sont les sources de masse en phase adsorb&e et 
vapeur respectivement. 

&-t-I” = 0 (6) 

puisque le puits de vapeur est la source de phase 
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adsorb&e et vice versa, d’autre part : 

Z,h, +zJl, = I,@, - h,) = I,q,,. (7) 

Ce systtme de trois equations aux derivees partielles 
peut &tre reduit en un systeme de deux equations en 
additionnant les equations (1) et (2). En effectuant 
cette reduction, on perd I’information sur les differents 
flux en phases adsorb&e et vapeur. On obtient : 

p,aml& = -div (J,,,) (8) 

psc,ar/at = -div (J,)+z,q,,p,. (9) 

Pour resoudre ce systeme d’equations, nous devons 
connaitre le terme de source de phase adsorbee (Z,) 
ainsi que la chaleur isosterique d’adsorption (qst). 

2.2. Le terme de source : I, 
Une premiere hypothbe [ 11, 121 consiste a negliger 

la masse de la vapeur par rapport a la masse de la 
phase adsorbee : 

m, = 0. (10) 

Cette hypothese s’appuie sur l’observation du tris 
grand rapport entre la masse volumique du liquide et 
de la vapeur: environ IO5 (dans le cas de l’eau, on a 
0,009 kg/m3 pour la masse volumique de la vapeur 
sous une pression de 10 mb et 1000 kg/m3 pour l’eau 
liquide). 

Tenant compte de (1) on obtient : 

Z, = -Z, = ldiv J,,,,. 
PI 

(11) 

Cette derniere equation permet de donner une 
interpretation imagee du modtle : dans le volume Cl& 
mentaire. la source de phase adsorb&e est &gale aux 
flux de vapeur au travers de la surface. 

La demarche get&ale consiste a utiliser l’equation 
(11) pour determiner le terme de source a partir de la 
densite de flux de vapeur, mais dans ce cas, deux 
coefficients de diffusion interviennent : le coefficient 
global de diffusion [equation (S)], et le coefficient de 
diffusion en phase vapeur pour determiner le terme de 
source. Pour Cviter d’introduire ces deux coefficients 
de diffusion, Luikov a relic le terme source au terme 
am/at en introduisant le coefficient : 

E = ~,j(&??jdt), (13) 

comme Ctant la fraction du changement de masse due 
au changement de phase. Nous avons alors : 

div Jm, = Ep,dT?@ 

et 

div Jm, = (1 - &)p,&nlat. (14) 

C’est pourquoi, nous preferons appeler E “le taux 
de dzflision en phase vapeur” alors que (1 -E) repre- 
sente le taux de diffusion en phase adsorbee. 

E est un coefficient qui varie au tours de l’evolution 
de l’adsorbant. Cette evolution peut &tre prise rig- 
oureusement en consideration [17], neanmoins les 

resultats (obtenus en supposant E que est constant) que 
nous prisentons dans la suite n’ttant que tres peu 
sensibles a la valeur de E, la simplification apportee 
par Luikov nous apparait comme pertinente dans le 
cas trait6 ici. Cependant, si l’on tenait compte de vari- 
ations du coefficient de diffusion avec E, les resultats 
pourraient Ctre nettement differents. 

Notre seconde hypothbe consistera done a 
supposer, apt& Luikov, que E est constant. 

Cas particuliers : 

& = 0. 

Dans ce cas, div Jm, = p,am/& et div Jm, = 0: 
toute la diffusion se produit en phase adsorbee. 

Si E = 0, le transfert de masse a I’inttrieur du 
grain s’effectue uniquement en phase adsorbee. Le 
changement de phase s’eflectue intt?gralement a la 
surface du grain. 

&= 1. 

Dans ce cas div Jm, = 0 et div Jm, = p,amldt : toute 
la diffusion s’effectue en phase vapeur. 

Si E = I, le transfert de masse a I’inttrieur du grain 
s’effectue uniquement en phase vapeur, le changement 
de phase s’eflectue de fagon distribuee duns tout le 
volume du grain. 

O<&<l. 

Dans ce cas, div Jm, = (1 -E)p,am/at et div Jm, = 
ep,am/at, une partie de la diffusion s’eflectue en 
phase adsorb&e (1 --E), alors qu’une autre partie (E) 
s’eflectue en phase vapeur. 

Ces trois cas correspondent a des situations phys- 
iques tres differentes, nous nous proposons dans cet 
article d’analyser les effets physiques differents que 
l’on peut attendre suivant que le changement de phase 
s’effectue a la surface du grain ou a I’interieur du 
grain. 

A ce systeme de deux equations (8) et (9), nous 
devons ajouter l’equation d&tat de l’adsorbant solide 
reliant les trois grandeurs (T,p, m) 

logp = a(m)+ b(m)lT (1% 

en utilisant la relation de Clapeyron, on obtient l’ex- 
pression de la chaleur isosterique d’adsorption : 

qsl = -Rb(m). (16) 

2.3. Les forces 
La force responsable du flux de masse est le gradient 

de pression (nous considerons ici un cas oti il n’y a 
pas d’air en phase vapeur, il n’y a pas lieu de faire 
intervenir des gradients de concentration) et la force 
responsable du transfert de chaleur est le gradient 
de temperature (nous ntgligeons done les transferts 
convectifs). 

Nous avons done pour les forces les deux equations 
suivantes : 

J,,, = -D gradp (17) 



3. LA SOLUTION ANALYTIQUE DANS UN Pi--PO 

CAS SIMPLIFIC St4 = (aP/ih),(m, -mo) 

La recherche d’une solution analytique nous -1e bilan de chaleur a la surface : 

impose de supposer que les coefficients dans le systeme 
d’equations aux d&iv&es partielles sont constants. Or, 
il est connu que les coefficients de diffusion de masse 

{l-LUPnxh(l-E)j~ = 
‘I 1 

en phase condensee varient avec la concentration et a. 
la temperature. Par consequent, une solution analy- + B,,O = 0. (28) 

tique a coefficient global de diffusion de masse con- 
- (1 -Ewo~ ‘I=, I I ‘I=, 

stant ne peut etre qu’un outil d’investigation pre- Les equations (13)-(23) forment un systeme d’equa- 
liminaire. tions complet qui peut &tre resolu par la mtthode de 

Dans la suite, nous allons utiliser des grandeurs la transformation de Laplace. 
normalikes (introduites dans la nomenclature) dans La transformee de Laplace de la solution est la 
un systeme de coordonnees spheriques. suivante : 

Considerons un grain spherique qui subit un Cch- 
elon de pression au temps initial. Le systeme d’equa- 
tions differentielles caracterisant le processus des 
transferts est le suivant : (29) 

(19) 

(20) b:,2 = A{1 +Lu+cLu~nKo 

avec les conditions initiales : +,+ fLu+~LuPnKo)~-4Lu) 

~(9, Fo) = 0 (21) l-b: 1-b; 
pour Fo < 0. A, =- 

EKO 
A2 =z 

O(q, Fo) = 0 (22) 

Les conditions aux limites sont : 
E, = -~+LL~P~Ko(~-E)+A,(~-E)L~Ko+B~, 

-la continuite au centre : E, = -~+L~P~Ko(~-E)+A,(~-E)L~Ko+B~, 

am 
0 (23) 

FI = b, (Biq -El) F2 = b2@,, - ~52) 

atj / 
5 = F,(A, +f’,) 22 = F,G&+PJ 

ae 
G = (A,+P,)&--(Az+P,)E, 

arl q=~=“’ (24) P,(S) = E,sh(b,$) +F,,/hb&) 

-la contrainte de pression a la surface : f’2W = E,.W,&+F,&z(b,,h) 

P(r,, t) = P, pour t 2 0. (25) Q(s) = Gsh(b,,h)sh(b,,/i) + Z,,hh(b,&ch(b,,,h) 

L’eauation d’etat etant satisfaite a la surface. nous -Z,&h(b,J&h(b,&. 
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J, = -1grad T. (18) avons : 

Dans ces equations, D est un coefficient de diffusion P, = W,, m,>. 
de masse globale alors que I est le coefficient de con- 
ductiviti thermique globale a I’intirieur du grain. 

Pour un petit echelon de pression, nous pouvons 
Ccrire : 

Le systeme d’equations (8) et (9) s’ecrit maintenant : 

am 
at = div {a,(Vm+SVT)} 

P, = P, + (~)T(m.-mo)+ (&)m(T,--T,) = PI 

(26) 
ar Eqst am - = div (a,VT) + C, x ou 
at 

avec w I I + P19 = su (27) 
?/‘I ‘I=, 

D ap avec 
a, = - 

ps am T’ (6> 

6 = tap/am 
0,’ 

pl = GQww6 To> 
(WWT(mm - m) 



1398 L. M. SUN et al. 

Les deux equations (24) et (25) ont un pole simple 
a S = 0 et une serie de poles S, donnes par l’equation 
suivante : 

G sin (&L) sin (&A) + Z,P, sin (hp.) ~0s (Jud 

- &pp, cos (b,p,) sin (b& = 0, (3 1) 

Oti 

pi = -s,. 

L’inversion par la methode des residus nous donne 
la solution finale en fonction du temps reel : 

s 2Suexp (-p,2Fo) 
W=W,+ 1 L&P&J sin (bd~d 

Ii= I rlP”Q(P”) 

- A2P1 @J sin (bd~dl (32) 

m 2Su exp (--piFo) 
0 = e,+ C - 

n= I 
up Qti j-[P2Cfh)sin (b,VPd 

n n 

--PI (P.1 sin UWPJI (33) 

f’l@n) = -4 sin (~A)+F,P, cos (blpn) 

P&J = J% sin (bA + FA cos (bd 

Q(P.) = (Gb, -&I ~0s Uv,)sin b.M 

+ (Gbz + Z,) sin (b,p,)cos (b& 

+p.(Z,b, -Z,b&os (b,pn)cos (bzPn) 

-pn(Zlb2 -Z,bdsin (blpn) sin (bd 
et 

c SU h#O 

co, = su 
-~ h=l 
1 + PlKo 

I O h#O 

8, = SuKo 
~ h=l 
1 + PlKo 

Les moyennes volumiques de w et 0 sont les 
suivantes : 

47~ ‘NJ) dr/ 

dj,= 
41371 

(o 6Su exp (-p,fFo) 
= wCo+ 1 

“=I ~nQ@n) 

cos (b,p,) + sin (bd 
-____ ~ 

b,p. (bd’ 1 
sin(bd ~ @ziO (34) 

4. LE MODELE DE LEE [7] 

Dans le modele de Lee, on suppose que la dis- 
tribution de temperature dans le grain est toujours 
homogtne dans le temps. Les termes dus au gradient 
de temperature sont done exclus. Le systeme differ- 
entiel est reduit a l’equation de diffusion de la masse : 

aw ia -=_- ( > 2aa 
aFo garlv~ (36) 

~(1, Fo) = w,(T) (37) 

avec 

La transformee de Laplace de la solution s’ecrit : 

- &,shr/$ 
W=-----. 

rlsh($) 
(39) 

La moyenne volumique est &gale a : 

I% = 3 0’u;r/2dn= +(.&h&1). 
s 

(40) 

A la surface, on a toujours : 

P,+(g)$72,-m,)+(Cgo-T0) = P, (41) 

os = ” - (ap/am),(m, - mo) (42) 

Le bilan global de chaleur donne : 

dfi PA dT 3h T- TO 

PsYstdFo = G dFo + r&n, -m,) am/r,2 

dii, dw, 
p- + _ = cc(SU-w,) 

dFo dFo 

avec 

La transformee de Laplace donne : 

ps&+(s+a)cG, = Su(1 +a/$. 

On obtient : 

Su(s + a)sh,/i 

ws = s{3&,&ch&sh$) + (s+ tL)sh&} 

gj= 
3Su(s + cr)(&h& sh,/$ 

I I ,- ,- 
(35) s*{3/!?(JschJs-sh,,‘s)+(s+cr)shJs} 

(43) 

(44) 

(45) 

(46) 

(47) 
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La solution finale est alors : 

co, = su-su f 
“=I 

(a/s,’ - 1) exp ( - qP0) 
x 1+0,5[(q,2--++B)(l -a/q,2)/3/j?+38] (48) 

0 = su-su f 
n=l 

(1 - a/d) exp ( - q?o) 
x (81 +W(d-a+V)(l -a/q,2)/3/j9+38]} (49) 

od les qn sont les racines de l’equation suivante: 

3B(w~9(4J - 1) = 4: -a. (50) 

La temperature du grain est donnee par : 

T= To +g$+m,-m,)(Su-co,). (51) 
m 

5. DISCUSSION DES RtSULTATS 

Nous allons commencer par commenter les resul- 
tats que nous avons obtenus dans l’etude de la rtponse 
d’un grain spherique 21 un echelon de pression dans 
des conditions adiabatiques. Ensuite, nous analy- 
serons les resultats obtenus dans le cas du grain Cch- 
angeant de la chaleur avec la vapeur par l’in- 
termtdiaire d’un coefficient d&change. 

5.1. Rkponse d’un grain ri un echelon de pression dam 
des conditions adiabatiques 

Sur les Figs. l-3, nous presentons les evolutions de 
la masse, la temperature et la pression en cinq points 
a l’interieur du grain situ& a des distances differentes 
du centre de ce grain. 

Les resultats present&s le sont dans le cas d’un 
echelon de pression de 1 kPa provoquant une 
condensation dans le grain ; tout au long de ce para- 
graphe, nous parlerons done de condensation ; si 
l’echelon de pression etait inverse, il faudrait parler 
d’tvaporation au lieu de condensation. 

Nous notons a l’inttrieur du grain : 
-des gradients de pression importants qui sont 

responsables du transfert de masse, 
-des gradients de masse importants (voir plus bas), 
-des gradients de temperature qui, en revanche, 

sont faibles. 
Sur la Fig. 5, nous presentons la puissance ther- 

mique transmise au grain au tours de cette adsorp- 
tion: notre modele donne une puissance infinie au 
temps initial et une constante de temps correspondant 
a un nombre de Fourier de l’ordre de 0,4 pour la 
decroissance de cette puissance. Ce temps carac- 
teristique est beaucoup plus petit que le temps carac- 
teristique pour l’homogeneisation de la concentration 
a l’interieur du grain mais est en revanche du m&me 
ordre de grandeur que le temps caracteristique de 
I’homogtntisation en temperature. 

Ces resultats corroborent l’hypothese avancee par 
Lee, a savoir que le grain est uniforme en temperature. 

Cependant, si l’on s’interesse aux reponses du grain 
aux temps tres courts, on note des inhomogeneitis de 
temperature non ntgligeables a des temps cor- 
respondant a des nombres de Fourier inferieurs a 1. 

Par ailleurs, nous notons un effet important quali- 
tivement sur la distribution de temperature a l’in- 
terieur du grain (bien que l’amplitude en soit faible) : 

Des que l’on provoque l’echelon de pression, une 
condensation importante s’effectue en surface 
(A4 = 5,5 sur la Fig. l), cette condensation en surface 
provoque un tchauffement de cette surface, mais cet 

Fo 

FIG. 1. Valeurs de la teneur en eau normal&c pour cinq points a l’interieur d’un grain spherique de zeolithe 
en du nombre de Fourier. Calculs effect& dans le cas adiabatique pour un grain de 10 pm de rayon avec 
les valeurs suivantes des coefficients : 

D = 2,22x lo-"; a, = 2,222x lo-'; a, =6x IO-"'; 6 = 0,0018; qs, = 3x 106; E = 0; I = 0,16. 



1400 L. M. SUN et al. 

e 1.2 

.6 

0 4 .8 1.2 

Fo 
FIG. 2. Valeurs de la tempkrature normaliste pour cinq points B l’intbrieur d’un grain sphkrique de ziiolithe 

(mEmes conditions que sur la Fig. 1). 

Cchauffement se propage trb rapidement a l’interieur 
du grain. Le resultat de cet effet est que la masse 
condenste a la surface lorsque l’on tree l’echelon de 
pression est supkieure a sa valeur a l’equilibre (la 
surface repond en effet instantanement a l’tchelon de 
pression et l’on obtient le point 2 dans le diagramme 
(logp, - l/T) (Fig. 4). Nous avons ensuite un transfert 
de masse depuis la surface vers I’interieur du grain. 

Ce transfert de masse entre la surface et l’interieur 
du grain peut s’effectuer : 

-soit par r&evaporation (case = l), cette Cvap- 
oration produit alors une extraction de chaleur dans 
la couche superficielle. Comme, par ailleurs la tem- 
perature de surface augmente avec le temps (Fig. 2) 
cette extraction doit &tre compensee par un apport de 
chaleur en quantite supkrieure a cette extraction. Si 

les conditions d’echange entre le grain et son envi- 
ronnement sont des conditions adiabatiques, cet 
apport de chaleur ne peut provenir que de l’interieur 
du grain. On observe alors une temperature de- 
croissante depuis la surface du grain. 

Pour Fo = 0,66, le maximum de temperature est 
sitd a r = 0,94. 11 faut noter que l’abaissement de 
temperature resultant de cet effet est faible (environ 
1%). 

Dans le diagramme (logp, - l/T) prtsente sur la 
Fig. 4, les trajectoires de&es par les points situ&s 
entre le centre et la surface du grain sont, dans ce 
cas, des courbes comprises dans un triangulaire limit& 
dune part par l’isosttre correspondant a la masse 
initiale, d’autre part par l’isotherme correspondant a 
la temperature initiale et enfin par l’isobare cor- 

P- PO 
PI-PO 

1.2 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 E 
Fo 

FIG. 3. Valeurs de la pression normalide pour cinq points B l’intkrieur d’un grain sphkique de zkolithe 
(msmes conditions que sur la Fig. 1). 
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FIG. 4. Trajectoires thermodynamiques pour sept points B l’intkieur d’un grain sphkique de zkolithe. Le 
point 0 correspond g Mat initial. Le point 1 correspond B Mat final. 

respondant $ la pression finale. Toutes ces trajectoires 
ont deux points communs : le point correspondant B 
l’ktat initial (not8 0) et le point correspondant B l’ktat 
final (not& 1). Ces deux points se trouvent sur une 
adiabate (ligne opkratoire, reprksentke en traits dis- 
continus sur la Fig. 4) qui est d&rite par les grandeurs 
moyennes (p, T) du grain. 

-soit par diffusion en phase adsorbke (E = 0). A 
cette diffusion n’est alors associke aucun effet ther- 
mique et le maximum de tempkrature est situ& $ la 
surface du grain. 

Pour les valeurs des coefficients de transferts dont 
nous disposons pour la zkolithe, les deux processus de 
transfert de masse ivoquts plus haut (E = 0 et E = 1) 
conduisent B des rkmltats trks voisins. 

-soit par un effet combink d’kaporation et 
diffusion en phase adsorbte (0 < E < 1). 

Toutes les solutions intermkdiaires par rapport aux 
deux cas prksentb plus haut sont alors possibles. 

5.2. Influence du coeficient d’kchange entre le grain et 

la vapeur 
Dans ce demier cas, la vapeur se condense en per- ConsidCrons maintenant le cas dans lequel le grain 

manence g la surface et provoque un tchauffement &change de la chaleur avec l’environnement par l’in- 
permanent de cette surface: l’intbieur du grain est termkdiaire de la vapeur. Supposons qu’il existe un 
chauiE uniquement par la conductivitk entre la sur- coefficient d’kchange-kentre le grain et la vapeur 
face et i’intkrieur du grain. et que cette vapeur soit maintenue $ tempkrature con- 

3 
Fo 

FIG. 5. Puissance thermique correspondant B l’adsorption dans un grain de zkolithe de 10 pm de diamttre 
en fonction du nombre de Fourier (mgmes conditions que sur la Fig. 1). 
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FIG. 6. Valeurs de la teneur en eau pour cinq points A I’interieur d’un grain sphdrique de zeolithe en fonction 
du nombre de Fourier. Calculs effect&s dans le cas d’un &change thermique entre le grain et la vapeur 
(maintenue g temperature constante) via un coefficient d&change h = 10 W/m 2°C. Les autres coefficients 

sont identiques a ceux de la Fig. 1. 

stante (par exemple par l’intermediaire d’un balay- 

age).t 
Le grain va Cvoluer entre un Ctat initial et un etat 

final qui seront a meme temperature To mais, dans les 
Ctats intermediaires, la temperature a l’interieur du 
grain, sera diffirente de cette temperature To. 

Nous obtenons, dans ce cas, des resultats quali- 
tativement tres differents de ceux obtenus dans le cas 
adiabatique. 

Un exemple des resultats obtenus est prtsente sur 

les figures 6 et 7 (resultats des calculs obtenus en 
prenant h = 10 W/m* “C, correspondant a un nombre 
de Biot de 6,25 x lo-*). 

-La masse adsorb&e, au tours de l’echelon de 
pression, est beaucoup plus importante que dans le 
cas adiabatique (facteur 55). 

-Tant que Fo est inferieur a 2, le comportement 
est identique a celui observe dans le cas adiabatique : 
importante adsorption en surface a l’instant initial qui 

diminue ensuite. Mais, dts que Fo est superieur a 3, 
la concentration en surface augmente, cette aug- 
mentation est due au refroidissement de la surface 
provoque par V&change avec les vapeurs. 

-La temperature dans le grain est quasi homogene 
comme dans le cas adiabatique, mais elle passe par un 
maximum tres prononce pour Fo = 3 (Fig. 7) : la 
valeur de ce maximum (ainsi que la valeur du temps 
auquel il advient) depend du coefficient d&change et 
sera dans tous les cas infirieure a la temperature finale 
correspondant au cas adiabatique. Lorsque le 

t Ce modele ne rend pas compte des transferts de masse et 
de chaleur dans une colonne de chromatographie [ 181 ni du 
cas du sechage de grains de zeolithe sous air (comme l’ont 
Ctudit Schadl et Mersmann [19]) ni du sechage de grains de 
charbon actif en presence d’azote comme vapeur inerte [20]. 

coefficient d&change augmente, la temperature max- 
imale atteinte diminue et le temps auquel il se produit 
diminue Cgalement. 

-&es trajectoires (logp, -l/T), dans le 
diagramme, sont trts differentes de celles obtenues 
dans le cas adiabatique. 

6. CONCLUSION 

Dans cet article, nous avons prtsente une etude 
analytique donnant les distributions de temperatures 
et de teneurs en eau dans un grain spherique de zeo- 
lithe soumis a un echelon de pression. Les resultats 
present&s ont Ctt obtenus a partir de l’etude des sol- 
utions analytiques du systeme d’equations de Luikov 
a coefficients constants. L’ttude numerique des sol- 
utions analytiques posant des problemes mathe- 
matiques de convergence, now avons parallelement 
diveloppe une etude numtrique (en utilisant une 
methode de differences finies adaptee pour traiter un 
probleme parabolique) pour nous assurer que les 
resultats obtenus par les deux methodes ttaient iden- 
tiques. 

Nous avons montri qu’avec les valeurs des 
coefficients dont on dispose pour la zeolithe 
(coefficient de Luikov de 0,003 et coefficient de thermo- 
migration de 0,0018), les inhomogeneites de pres- 
sion et de masse induites a l’interieur d’un grain 
spherique soumis a un echelon de pression sont beau- 
coup plus importantes que les inhomogeneites de 
temperature. 

Nous avons ttudii ces distributions dans deux cas : 
-cas adiabatique correspondant au cas physique 

dun grain, situe dans un volume ferme, sans Cchange 
thermique avec la vapeur. 
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FIG. 7. Valeurs de la tempkrature pour cinq points g I’intkieur d’un grain sphkique de Golithe (m&mes 
conditions que sur la Fig. 6). 

-cas d’un grain Cchangeant de la chaleur avec son 
environnement par I’intermtdiaire de I’ichange ther- 
mique avec la vapeur. Ce cas correspond au cas phys- 
ique d’un grain plack dans un courant de balayage de 
vapeur & temperature constante. 

Les rksultats obtenus dans ces deux cas sont ~-6s 
diffkrents et les diffkences observkes nous permettent 
de bien mettre en evidence les phCnom&nes physiques 
et thermiques mis enjeu. 

La condensation s’effectue dans un premier temps 
dans les couches superficielles du grain. Ceci permet 
un “pikgeage” important quasi instantant 1 la sur- 
face ; dans I’tvolution ult&ieure, le grain n’kchange 
que t&s peu en masse avec I’exttrieur dans le cas 
adiabatique ; en revanche dans le cas d’un grain baiayi: 
par un Aux de vapeur $ temperature constante, l’ad- 
sorption se poursuit pendant longtemps (Fo = 240 
correspondant A h = 10 W/m” “C) B un rythme faible. 

Les effets d’homog&n&sation A l’intkieur du grain 
sont importants dans les deux cas Ctudiks mais net- 
tement diffkrents. 

La rkponse du grain aux temps petits (Fo infkrieur 
ri 3) est la m&me dans les deux cas (la puissance ther- 
mique associke B l’adsorption initiale est beaucoup 
plus grande que la puissance tchangke avec la vapeur 
done l’ichange thermique avec l’environnement n’in- 
flue que tr6s peu sur les rtsultats). Les effets d’in- 
homogkditk observks dans le cas adiabatique se 
retrouvent dans le cas du grain khangeant de la chal- 
eur avec la vapeur tant que la puissance ~adso~tion 
est beaucoup plus importante que la puissance &A- 
angle avec la vapeur. En revanche, Iorsque la puiss- 
ance d’adsorption diminue, l’influence du refroid 
issement du grain par l’intermtdiaire de l’tchange 
de chaleur avec la vapeur se fait sentir et on observe 
des effets d’inhomogbnCitC t&s importants associks ri 
ce refroidissement dans Ie cas non adiabatique. 

Nos r6sultats sur l’&ude du cas adiabatique nous 
amtnent g tirer une conclusion trks importante: 
lorsqu’un grain est en Cquilibre avec la vapeur (pres- 
sion et tempkature) et n’kchange pas de chaleur avec 
~environnement (ce qui correspond au cas adia- 
batique que nous avons trait& plus ha&), les tchanges 
avec I’ext&rieur (limitis aux seuls @changes de masse) 
s’effectuent dans un temps trds court (Fo N 1) alors 
que les inhomog8niritks A l’intkrieur du grain existent 
pendant beaucoup plus longtemps (Fo de quelques 
centaines). 

Cette constatation est trk importante car elle nous 
permet d’affirmer que ces inhornog~n~i~~s A des temps 
supkieurs $ Fo = 2 sont inaccessibles 6 l’observation 
k l’khelle du rkacteur puisqu’il n’y a alors plus d’kh- 
anges entre le grain et I’extkrieur: &change de masse 
nkgligeable et ichange de chaleur nul (condition d’ad- 
iabaticitk). Ces effets d’homogCnCisation seront en 
revanche observables si I’on est capable d’avoir acds 
aux grandeurs thermodynamiques & I’int6rieur d’un 
grain ou, ~ventuellement, si I’on ttudie trb finement 
la rkponse dans un rkacteur 5 des temps petits (Fo 
infkrieur B quelques unitis) ou enfin si I’on Ctudie la 
rkponse d’un grain soumis B un crkneau de pression 
au lieu d’un bchelon de pression [Zl]. 

Dans le cas d’un riracteur cons&i: d’un ensemble 
de grains, on peut certainement-avec une bonne 
approximation-rkgliger ces inhomogkkitks ri l’in- 
tkrieur du grain si l’on ne s’in3resse pas aux rkponses 
& des temps pet&-F0 de l’ordre de I-(c’est ce traite- 
ment qui est propos6 par J. J. Guilleminot et al. [9]. 

Cette conclusion ne serait plus valable si P&change 
de chaleur avec l’environnement ktait important (cas 
du traitement de I’air par exemple au tours duquel on 
balaye le solide par un flux d’air humide, Y&change de 
chaleur &ant assurC par le gaz du balayage). 

Une Ctude de sensibilitt? nous montre que si nous 
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FIG. 8. Variations (en fonction de la distance de la teneur en eau et de la temperature B l’intkieur du grain 
pour trois valeurs de E (le coefficient D est multiplii par 10 par rapport & sa valeur dans la Fig. 1, les autres 

parametres ne sont pas modifies). 

multiplions le coefficient D par 10, l’inhomogtniite 
en temperature reste tres faible (sur la Fig. 8, nous 
prtsentons les distributions de temperature et de 
masse obtenus dans ce cas): l’incertitude que nous 
avons sur le coefficient D Ctant plus faible, nous pen- 
sons que les resultats que nous presentons (malgre 
l’incertitude sur les valeurs exactes des coefficients) 
sont qualitativement representatifs. 

En prenant les memes valeurs de coefficients de 
diffusion de masse en phase adsorb&e et en phase 
vapeur, nous obtenons des resultats sensiblement 
identiques que la diffusion a l’interieur du grain ait 
lieu en phase adsorbie ou en phase vapeur : la seule 
difference notable provient de la position du 
maximum de temperature a l’interieur du grain qui 
est situ& en surface si la diffusion a lieu en phase 
adsorb&e alors qu’il est situ& a l’interieur du grain si 
la diffusion a lieu en phase vapeur. Ce resultat pourrait 
Ctre modifie si les valeurs des coefficients de diffusion 

de masse en phase vapeur et en phase adsorbee etaient 
tres differents (ce qui est certainement le cas). Nous 
pourrions alors obtenir des rbultats differents (des 
experiences sont en tours dans notre laboratoire pour 
essayer d’apporter des informations sur ce point). 

Si, pour traiter ce probleme, nous retenons l’hy- 
pothese avancte par Lee et Ruthven [7], a savoir que 
la temperature est uniforme a l’interieur du grain et 
que la variation de cette temperature en fonction du 
temps est donnee par l’equation d’etat et la condition 
d’echange thermique a I’interface solide-vapeur, nous 
constatons que nous obtenons des resultas tres pro- 
ches de ceux obtenus en traitant la diffusion de la 
chaleur et de la masse a l’interieur du grain (sur la 
Fig. 9, nous prisentons la comparaison des resultats 
obtenus pour la masse adsorbite en fonction du temps 
avec l’hypothtse de Lee et Ruthven [7] et avec notre 
modtle). 

Ces conclusions nous amenent a suggerer pour 

0 .2 .4 .6 .8 1 1.2 1.4 
Fo 

FIG. 9. Comparaison entre les valeurs de la masse d’eau adsorbke calculees d’aprbs le modele de Lee et 
notre modele. 
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1’Ctude en dynamique-y compris B des temps petits- 
d’un rCacteur constituC d’un ensemble de grains de 

mener 1’Ctude : 
+n supposant que chaque grain est B tempirature 

uniforme, 
+n tenant compte des distributions de con- 

centration et de pression (internes B chaque grain), 
+n calculant les transferts de chaleur entre grains 

en faisant intervenir des rCsistances de contacts entre 
grains ainsi qu’un coefficient d’Cchange entre la vapeur 
et les grains. 

En revanche, pour 1’Ctude en dynamique d’un riact- 
eur i des temps plus grands que le temps de reponse 

d’un grain, nous suggCrons de supposer que le grain 
est homogkne en temperature, pression et teneur en 
eau (voir le cas trait& par J. J. Guilleminot et al. [9]. 

Enfin, nous pensons que pour tester experi- 
mentalement ce modele, des experiences de relaxation 
au tours de condensations ou d’adsorptions eclair 
sont adapt&es a condition d’avoir une grande prt- 
cision sur les mesures des temperatures, des pressions 
et des debits. Comme nous I’avons vu, si nous voulons, 
a partir de mesures a l’exterieur du grain, en deduire 

des comportements a l’interieur du grain, ceci nous 
impose d’avoir des informations a des temps tres peits, 
ceci impose done d’utiliser des capteurs de mesures 
ainsi que des systemes d’acquisition des donnees a 
temps de reponses rapides. 
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CALCULATION OF TEMPERATURE AND CONCENTRATION DISTRIBUTIONS 
INSIDE A SPHERICAL SOLID ADSORBENT GRAIN SUBMITTED TO 

A PRESSURE STEP OF ADSORBABLE VAPOR 

Ah&act-We solve analytically-in a simplified case-the coupled equations (simultaneous heat and mass 
transfers) governing the temperature, concentration and pressure distributions inside a spherical solid 
adsorbent grain submitted to a pressure step of adsorbable vapor taking into account the thermal effects 
associated to the adsorption. 

This pressure step induce-inside the grain-important concentration and pressure gradients when the 
temperature gradients are very small. These results are close to those obtained by Lee and Ruthven [7] 
who used only the mass diffusion inside the grain, assuming that the temperature is uniform inside the 
grain. 

The heat coupling between the grain and the vapor has important consequences on the response of the 
grain to the pressure step. 

BERECHNUNG DER TEMPERATUR- UND KONZENTRATIONSVERTEILUNG IN 
EINEM KUGELFORMIGEN FESTEN ABSORBIERENDEN KORN, DAS EINEM 

DRUCKANSTIEG VON ABSORBIERBAREM DAMPF AUSGESETZT IST 

Zusammenfassung-Wir liisen analytisch-in einem vereinfachten Fall-die gekoppelten Gleichungen 
(gleichzeitiger Warme- und Stoffaustausch), die die Temperatur-, Konzentrations- und Druckverteilung 
innerhalb eines kugelformigen festen absorbierenden Korns, das einem Druckanstieg von absorbierbarem 
Dampf ausgesetzt ist, wobei die thermischen Effekte infolge der Absorption beriicksichtigt werden. Dieser 
Druckanstieg verursacht innerhalb des Korns bedeutsame Konzentrations- und Druckgradienten, wenn 
die Temperaturgradienten sehr klein sind. Diese Ergebnisse stimmen weitgehend mit denen von Lee und 
Ruthven [7] fiberein. die nur den Stofftransport im Korn beriicksichtigten und eine einheitliche Temperatur 
im Korn annahmen. Der Wlrmetibergang zwischen Korn und Dampf wirkt sich betrachtlich auf die 

Vorglnge im Korn infolge des Druckanstiegs aus. 
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PAWET PAUIPEAEJIEHMti TEMIlEPATYPbI M KOHqEHTPAqMM BHYTPM 
CDEPWfECKOR rPAHYJIb1 TBEPAOI-0 AACOPISEHTA I-IPM CKA’JKE AABJIEHMFI 

AACOPISlPYEMOl-0 IIAPA 

AmoTaum-B ynpOlueHHOM Cny'lae aHanATWYeCKH pelIIaeTCS4 CHCTeMa ypaBHeHAii (COBMeCTHbIti 

Tenno-e MacconepeHoc), onpenenalowix pacnpeneneHIie TeMnepaTypbI, KoHueHTpaum A aasnemm 

BH~TPM c@epwecKoR rpaHynb1 Teepnoro ancop6eHTa, npa cKa4Ke naBneHan ancop6epyeMoro napa c 

yqeTOM Te"nOBblX 3@$eKTOB npH ancop6ukmCKaYOK LlaBneHW, C03flaeT BHyTpH rpaHynb1 3Ha',RTenb- 

Hble rpaaHeHTb, KOHUeHTpa"lXM k, LUBXHIIR, HO OWHb Ma,lblC rpanHeHTb1 TCMnCpaTypbl. ~O,-,j”,CHHblC 

p’3yJtbTaTbl6nmKu K LIaHHbIM 171, me paccMaTprtBanacbTOnbK0 neL$@ysus B rpaHyne B npennonoxe- 

HHM,qTO TeMnepaTypa OnHOpOLtHa,,. Tennoo6MeH Memny rpaHynoi2 M napoM CyLWCTBeHHO BnmeT Ha 

npoueccbr B rpaHyne np~lcKaqKenasneHsn napa. 


