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ETUDES DE REACTIONS HETEROGENES EN LIT FLUIDISE 
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A fluidized bed reactor was applied for studying the decomposition of solids. The 
reaction was followed by analysing the evolved gas with gas chromatography.  The 
investigations showed the effect of temperature and of the initial mass on the dehydra- 
tion of l i thium sulphate monohydrate.  In spite of some difficulties the results could 
be related to those obtained by the fixed bed method, i.e. by thermogravimetry.  

L'utilisation des r6acteurs en lit fluidis6 pour l'6tude des r6actions h6t6rogbnes 
pr6sente de nombreux avantages sur les autres types de r6acteurs, car les coefficients 
de transfert de chaleur et de mati~re sont plus 61ev6s que dans tout autre contacteur. 
En effet, on arrive dans ce type de r6acteur, ~t diminuer consid6rablement la p6riode 
transitoire, ~t travailler dans des conditions pratiquement isothermes quelle que 
soit l'importance de la charge, et ~t r6aliser la transformation simultan6e de toutes 
les particules grace au m61ange quasi parfait des solides [1, 2]. 

Cependant, le d6bit du gaz dolt ~tre compris entre des limites assez 6troites. 
L'existence d'un gradient de concentration dans la phase fluide, les ph6nom~nes 
d'attrition et d'agglom6ration, s'ils compliquent l'6tude th6orique, la rendent en 
marne temps plus proches des conditions rencontr6es dans l'industrie [1, 2]. 

Le pr6sent travail est consacr6 ~t la raise au point d'un tel r6acteur et ~ son 
application ~t l'6tude de la d~shydratation du sulfate de lithium ~t une mol6cule 
d'eau. 

Le r6acteur en lit fluidis6 a d6j~ 6t6 utilis6 pour 6tudier des r6actions de d6compo- 
sition [3 -  5]. 

Dispositif exp6rimental (Fig 1) 

Principe: Un compresseur muni d'un "'by pass" fait circuler le gaz de f/uidisa- 
tion dans un circuit 6tanche. Ceci permet d'utiliser dans des conditions 6conomi- 
quement acceptables un gaz inerte et tr~s put: l 'Mlium N48. Les r6actions sont 
conduites de mani~re isotherme. L'analyse du gaz 6manant du r6acteur par 
chromatographie automatique en phase gazeuse permet de suivre l'6volution des 
r6actions - les gaz produits par la r6action sont ~iimin~s par des <~pi~ges,>ad6quats. 

J. Thermal Anal 12, 1977 



342 L A M B E R T  et al.: R E A C T I O N S  H E T E R O G E N E S  E N  LIT F L U I D I S E  

Description: La circulation du fluide est assur6e par un compresseur h membrane 
m6tallique. Le dispositif de r6glage et de contr61e du d6bit comprend: 

- les vannes V1, V2 du "by pass" et les vannes V a et V6 du circuit principal; 
- un rotam~tre; 
-- un thermocouple cuivre-eonstantan et un manom~tre type Bourdon. 
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Fig. 1. Sch6ma g6n6ral de l'installation 

Les condensations de vapeur d'eau et les fluctuations de d6bit sont 6vit6es 
au moyen: 

d'une enceinte thermor6gul6e dans laquelle est plac6 le circuit principal; 
- d'un r6servoir tampon qui stabilise l 'aspiration du compresseur. 
Le r6acteur (Fig. 2) est r6alis6 en verre Pyrex. I1 comporte essentiellement: 

- un tube laboratoire dont le diam6tre est de 4 cm. Deux plaques en verre 
fritt6 coll6es perpendiculairement ?~ une g6n6ratrice du tube dispersent le gaz de 
fluidisation. Des billes de verre Pyrex, plac6es entre ces deux grilles constituent 
un lit fluidis6 inerte; 

- un 6changeur tubulaire ~t co-courant qui ceinture le tube laboratoire. 
Celui-ci est parcouru par une huile silicone raise en circulation par une pompe 
thermostatique. 

La t~te du r6acteur (Fig. 2) comprend: 
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un thermocouple cuivre-constantan non prot6g6. La temp6rature moyenne 
du lit ftuidis6 est enregistr6e sur un potentiom6tre ~t 2 voies; 

- une plaque poreuse qui peut arr~ter les fines particules entra~n6es par le 
courant gazeux. 

La pression statique du gaz est mesurde ~t la sortie du r6actettr. La portion du 
circuit comprenant ]e r$acteur peut ~tre isol6e du reste de l'installation par les 
vannes V4, Vs, V6 et reli6e ~t un groupe de pompage ~t ~r 
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Fig. 2. R6acteur 

Le dispositif pr6vu pour 61iminer les gaz produits par la r6action se compose: 
- de deux dchangeurs cryog6niques, Fun ~t carboglace, l'autre ~ azote liquide; 
- d'un ]it fixe de tamis mol6culaires 4 A plong6 dans de l'azote liquide. 
Ce dispositif est isol5 du reste de l'installation par les vannes V7 et V s lots de 

la rdg6n6ration des tamis mol6culaires. 
La composition d'un m61ange gazeux 6manant du r6acteur est ddtermin6e au 

moyen d'un chromatographe en phase vapeur. Le gaz vecteur choisi est 6galement 
]'h6lium N48. 

Le pr616vement des gaz sur le circuit d'analyse est effectu6 au moyen d'un 
dispositif compos6 principalement: 

- d'un programmateur pour 6chantillonnage r6glable de 0 ~t 30 minutes; 
- d'une vanne d'dchant~lonnage commandde par un syst~me pneumatique 

associ6 au programmateur. 
L'analyse du chromatogramme est effectu6e automatiquement par: 

- un intdgrateur num6rique muni d'un dispositif de correction de ligne de 
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base qui transcrit le signal du d6tecteur en une grandeur N proportionnelle g la 
surface dup ic ;  

- et une temporisation 61ectronique qui remet h z6ro la m6moire de l'int6grateur 
~t chaque pr616vement gazeux. 

Les r6sultats expdrimentaux se pr6sentent sous forme d'une suite de nombres 
N. L'intervalle de temps s6parant deux nombres successifs correspond ~t la dur6e 
de l'analyse du m61ange gazeux. Cet intervalle de temps est court devant la dur6e 
des exp6riences. Nous traitons par cons6quent cette suite de nombres comme une 
fonction continue du temps: N(t). 

D6shydratation du sulfate de lithium h une molecule d'eau 

La d6shydratation du sulfate de lithium ~ une molecule d'eau conduit au sulfate 
anhydre suivant la r6action: 

LizSO4, H20 ~ LizSO4 + H20 

I1 n'existe aucun hydrate interm6diaire [6-12] .  
Des travaux ant6rieurs effectuds par thermogravim6trie [11] montrent que le 

sulfate hydrat6 perd une mole d'eau par mole de solide. 

Traitement des fonctions N(t )  

Relions la fonction N(t) d6finie pr6c6demment au degr6 d'avancement 2 de 
la r6action. 

d2 
v = -~ -  repr6sente la vitesse de d6composition du sulfate de lithium ~t une 

mol6cule d'eau ou la vitesse d'apparition de la vapeur d'eau. 
Le bilan global de mati6re sur la phase fluide s'6crit: 

Q' = Q + Q'y oia Q et Q' sont respectivement les d6bits molaires d'h61ium pur 
l'entr6e du r6acteur et de m61ange gazeux ~ la sortie du r6acteur, 

y le titre molaire en vapeur d'eau dans le m61ange. 
La production de vapeur d'eau pendant l'unit6 de temps s'6crit: 

d2 
Q'Y = no d t  o i tn  o repr6sente le nombre initial de moles de solide. 

d2 Qy 
D'ol]: 

dt -n0(1 - y )  

les conditions op6ratoires sont telles que y ,~ 1. D'autre part dans le domaine 
des titres mesur6s en vapeur d'eau, la relation entre N e t  y est lin6aire (N = Ky). 

d2 QN 
En d~finitive, 

dt Kn o 
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t 

Qf d'ofi 2 ( t ) = ~ n  ~ Ndt 
o 

Si tf repr6sente l'instant final de la r6action (2 = 1) 

tf 

Q fNdt= 1 
Kno 

o 

t 

S Ndt 
0 d2 N 

d'ofi ,~( t ) -  t~ et v -  tf �9 

f N dt at ; N a t  
0 0 

Le titre molaire y peut s'6crire: 

PI-IO off PH2O et Pt repr6sentent respectivement la pression de vapeur 
Y=  Pt 

d'eau et la pression totale b. la sortie du r6acteur. 
L'6galit6 suivante: 

n o d). 
PH,O = ~ -  Pt ~ -  permet de calculer ~t chaque instant la pression de vapeur 

d'eau ~t la sortie du r6acteur. PH~O varie au cours de la r6action. 

R 6 s u l t a t s  e x p 6 r i m e n t a u x  

Pour l'ensemble des r6sultats exp6rimentaux nous avons utilis6 un produit 
Merck cristallis6. Nous avons 6tudi6 l'influence de la temp6rature et de la 
masse initiale de solide. 

- Influence dr tempdrature 

Watelle-Marion et al. [12-14]  montrent en op6rant par thermogravim6trie 
que la vitesse de propagation interfaciale de la d6shydratation du sulfate de lithium 
hydrat6 est r6gl6e par le couplage des flux de masse et de chaleur, pour des temp6ra- 
tures variant de 50 ~t 86 ~ et sous des pressions de vapeur d'eau inf6rieures ~t 4 torts. 

Les conditions op6ratoires sont les suivantes: 
- granulom6trie 8 0 - 1 0 0  p m 
- d6bit de fluidisation 0.27 mol mn -1 
- masse initiale: 30 grammes 
- temp6ratures du rdacteur: 71 et 76 ~ 
Les courbes 2(0 (Fig. 3) poss6dent l'allure d'une sigmoide. La figure 4 montre 

que les courbes v(t) pr6sentent un 16ger changement de pente en fin de r6action. 
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Bien qu'il soit difficile de relier les exp6riences effectu6es h l'aide d'un r6acteur 
en lit fluidis6 et les r6sultats obtenus par thermogravim6trie,  il est possible que 
l'accident obtenu sur les courbes v(t) soit  une cons6quence de l'effet "Smith Top-  
ley" observ6 pour  ces temp6ratures de d6shydratation. 
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Fig. 3. Cou rbes  ,~-t. Influence de la temp6rature. 1: T = 7 6 ~  T = 71~ m = 30 g (80--10t )  
# m ) ;  Q = 0.27 mole /min  
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Fig. 4. C ou rbes  v-t.  Influence de la temp6rature, l :  T =  76~ 2: T =  71 ~ 
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- Inf luence de la masse  initiale de produi t  

La pression de vapeur d'eau est fonction de la masse initiale de produit. Les 
,conditions op6ratoires sont les suivantes: 

- granulomftrie: 160- 200 #m 
- -  d6bit de fluidisation: 0.30 mol. mn -1 

- temp6rature du r6acteur 76 ~ 
L'analyse des courbes Pn,o(t) obtenues (Fig. 5) montre que: 

- la d6croissance apr~s le maximum est quasiment lin6aire sur les courbes 
1, 2 et 3; 

- les courbes 4 et 5 pr6sentent une variation de pente apr~s le maximum. 
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Fig. 5. Courbes  PH~o-t. Influence de la masse. 1 : 10 g, 2 : 1 2  g, 3 : 15 g, 4 : 3 0  g, 5 : 4 0  g 

I 
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Fig. 6. Allure de la courbe k a -- PH~O d'apr~s [12] 
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Ces r~sultats peuvent s'interpr6ter de la mani6re suivante: 
L'allure de la courbe v(PH2o) obtenue par Watelle-Marion est repr6sent6e sur 

Ia figure 6. Lors de nos exp&iences 1, 2 et 3 Ia masse initiale de produit est surf&am- 
ment faible pour que la pression de vapeur d'eau d@asse peu la pression P1 
rep6r6e sur la figure 6. Dans ce domaine, la courbe v(PH~o) est monotone, d~crois- 
sante. Nos courbes correspondantes ne pr~sentent aucun accident. 
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Fig .  7. C o u r b e s  v - -  m .  1: A = 0.60,  2:  0.40,  3 : 0 . 2 0  

Si nous augmentons la masse initiale, la pression maximale ~t l'int6rieur du 
rdacteur peut d6passer la valeur P1. Dans ce domaine, la fonction v(Pn~o) possbde 
un ou deux extremum. Ceci se traduit sur nos courbes par un changement de pente. 

Nous avons trac6 sur la figure 7 les fonctions v(m) pour divers degr6s d'avance- 
ment de la r6action, m repr6sente la masse initiale de produit. Ces courbes poss~- 
dent un pseudo palier pour les masses comprises entre 15 et 20 grammes. Ces 
valeurs marquent la limite entre les deux types de courbes PH~o(t) rencontr6es 
pr6c~demment. 

Conclusion 

Cette 6tude nous a permis de montrer qu'il est possible de suivre une r6action 
de d6composition ~ l'aide d'un r6acteur en lit fluidis6. Cependant, dans ces con- 
ditions, la r6action ne peut ~tre conduite de mani~re isobare (fig. 5), ce qui rend 
d61icate une d6termination pr6cise des param6tres cin6tiques. Nos r6sultats 
semblent cependant en bon accord avec ceux obtenus en lit fixe. 
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La m6thode peut  donc ~tre envisag6e pour  le transfert des r6sultats de laboratoire 
obtenus en lits fixes sur de petites quantit6s d '6chanti l lons au t rai tement  industriel  
de masses plus importantes  de produits.  

Dans  une note ult6rieure, nous  pr6senterons les r6sultats obtenus ~t l 'aide de 
cette technique pour  des r6actions de d6composit ion de solide du type:  

S ~ S[ + G~ + G2 (S[ 6tant un  solide stoechiom6trique) 
S ~ Ss + G (Ss 6tant un  solide n on  stoechiom6trique) 
G, G~ et G~ d6signant des gaz. 
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R~surr -- Un r6acteur en lit fluidis6 a 6t6 mis au point pour 6tudier les d6compositions 
solides. La r6action est suivie par analyse des gaz 6mis par chromatographie en phase gazeuse. 
Cette 6tude montre l'influence de la tempdrature et de la masse initiale de produit sur la d6s- 
hydratation du sulfate de lithium ~t une mol6cule d'eau. Malgr6 certaines difficult6s, nos 
r6sultats peuvent ~tre reli6s ~t des 6tudes effectudes en lit fixe (ATG). 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Ein Fluidbettreaktor wurde zur Untersuchung der Zersetzung von 
Festk6rpern eingesetzt. Die Reaktion wird durch Analyse der emittierten Gase mittels Gas- 
chromatographie verfolgt. Diese Untersuchung zeigt den EinfluB der Temperatur und der 
Anfangsmasse des Produkts auf die Dehydratisierung yon Lithiumsulfat mit einem Wasser- 
molekiJl. Trotz gewisser Schwierigkeiten k6nnen die Ergebnisse mit denen yon Untersuchun- 
gen im fixen Bett (TG) in Verbindung gebracht werden. 

Pe3foMe - -  ~ H3y~eHH~t p a 3 n o ~ e H H ~  TBep~bIX TeJI 6~I~ HCrIO~fib3OBaH p e a r T o p  c ~ H n J ~ _ M  

c~OeM. P e a r t r a ~  6BI~a n p o c a e ~ e H a  aHa•H3OM BBI~eYleHHbIX Fa3OB C HOMOn~to ra30BO~ XpOMa- 
TorpaqbaH. I/Iccne~oBanrLq n o K a 3 a n u  BYI~I~HHe TeMnepaTyps t  H nepBoHa~am,  Ho~t MaccI, I Ha ~e-  

rH~paTauH~o MOHOrH~paTa cynsqbaTa aaT~L~. H e c M o r p s  Ha HeKoT0pMe Tpy)~HOCTH, n o n y q c H H ~ e  

pe3yf/bTaTt, I pO)lCTBeHHBI TeM, l(oTopI, ie no2]ytleHbi no  MeTo~y neHO21BH~I~HOFO CY/OH T. e. TepMO- 
FpaBHMeTpHII. 
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