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RESUME

L’un des verrous de développement industriel de la technologie de gazéification de la biomasse est la formation des
goudrons, qui sont des composés organiques lourds a 1'exclusion des hydrocarbures gazeux (C1-C6) et le benzene. En
effet, les goudrons imposent de sérieuses limitations d'utilisation du fait de 1'encrassement du procédé, de 1'usure des
équipements et le colit de la maintenance. La condensation des goudrons a basses températures peut causer 1'obstruction
ou le blocage des conduites, filtres, unités catalytiques ou moteurs. L’épuration de goudron fait 1’objet de nombreuses
recherches conduisant a la mise au point de mesures primaires et secondaires pour éliminer ces goudrons afin de
garantir ainsi un gaz de synthese de meilleure qualité pour une éventuelle utilisation en moteur 2 combustion interne.

Dans la présente étude, 1’élimination des goudrons par craquage catalytique sur un lit de charbon (char commercial)
est examinée. L’objet principal de ce travail est I’étude paramétrique de 1'effet des conditions opératoires (températures,
temps de séjour, effet de la vapeur d’eau) sur le craquage catalytique du toluene, choisi comme composé modele de
goudron, a travers des simulations numériques. A cet effet, une étude CFD en 2D a été conduite afin d’investiguer la
décomposition du toluene dans des conditions telles que la température; [750 °C — 950 °C], la concentration d'entrée du
toluene (12g/N.m?%), injection de la vapeur d’eau (5/15/25 Vol%), respectivement introduit dans le mélange du gaz
d'alimentation et pour un temps de séjour de (0.3 - 0.6s) .

Les résultats de simulation montrent que I’efficacité du lit de charbon est liée a sa surface spécifique et aux
conditions opératoires. Néanmoins, le mécanisme de craquage du toluene est en fonction des sites actifs de la particule
du char, c'est-a-dire, une granulométrie de petite taille, donne un haut rapport de conversion de toluene. En outre, I’exces
de la concentration en vapeur d'eau, rend le niveau de purification élevé avec une qualité de gaz riche en ratio (H2/CO).

Mots Clés : Goudron, Char, Porosité, Gaziéfication, Catalyseur, CFD

NOMENCLATURE

Symboles : X, Conversion du toluene, (%)

Crain  Concentration de goudron a I’entrée, (g.m’3) C,  Chaleur Spécifique, (kJ /kg K)

Craront Concentration de goudron a la sortie, (g.m’3) D,  Diametre réacteur (m)

E. Energie d’activation, (kJ/mol) d, Diametre particule de char (m)

K(T) Constante cinétique pour la conversion du toluéne, s™! ks Conductivité thermique du solide (kW/ m)
A Facteur Pre-exponentiel dans la loi d’ Arrhenius, sl W Masse du catalyseur, (kg)

P Pression, Pa Pr Nombre de Prandtl

Q.  Débit volumique du mélange , (m3.s™) R Constante des gaz parfaits, (kJ / K .kmol)
Qn  Débit massique du mélange , (kg.s™) u Vitesse (m/s)

r  Taux de réaction globale Y; Fraction massique des especes
T  Température de réaction, (K) H Hauteur du lit, (m)
Vr  Volume du réacteur, m? C, Terme visqueux, (1/m?)



C, Terme inertiel

Sp Surface spécifique par rapport au diametre particule
Lettres grecques :

& Porosité du lit

oij Symbole de Kronecker

P Densité

T Temps de séjour spatial de gaz
Indices / Exposants :

i,jk index des directions

f fluide

S solide

1. INTRODUCTION

L’élimination de goudron est l'un des principaux
obstacles a la commercialisation de la technologie de
gazéification. Les goudrons sont formés par la
combustion incomplete du carburant et sont
particulierement fréquents dans les systemes de
gazéification en raison des basses températures et une
faible concentration d'oxydants. Le char résiduel qui est
produit a partir de gazéification est utilisé comme
catalyseur pour le reformage des goudrons. Ce
processus est bénéfique pour la destruction de goudron.
L'un des principaux défis des méthodes catalytiques de
destruction de goudron, c'est que la désactivation du
catalyseur est trés rapide. Le char, cependant, est
produit sur place dans le gazéifier est donc une option
pratique pour la décomposition catalytique du goudron.
Les propriétés du char suggerent que ce sera un bon
catalyseur. Ainsi, il s'agit d'un matériau de surface
spécifique tres élevée, avec des zones de surface allant
de 450-687m?/g! [1]. Il est trés poreux et peut contenir
des micropores et des méso-pores. En outre, le char est
un matériau non métallique, respecte 1'environnement,
contient des métaux et des minéraux qui sont présents
dans la matiere premiere (especes alcalins et alcalino-
terreux). Semblable a des catalyseurs classiques, les
métaux et les minéraux dans le charbon sont dispersés
comme support catalytique [2]. Le Char a été rapporté
comme un candidat prometteur pour le reformage des
matieres goudronneuses en gaz légers et coke [3-4]. Des
études ont montré que le biochar a faible cofit est un
catalyseur potentiel pour 1'enlevement de goudron [5-6].
Cependant, les goudrons sont composés de molécules
beaucoup plus complexes, le toluene est un élément
majeur de goudrons et est souvent utilis¢é dans la
recherche expérimentale sur la décomposition de
goudron [7-8-9]. Par conséquent, ce travail est basé sur
I’étude expérimentale réalisée par Fuentes et al. [10]. La
démarche de modélisation suivie pour l’investigation
numérique de craquage du toluéne sur un lit fixe du
char est analysée. A cet effet, une étude CFD en 2D sur
I’effet de plusieurs conditions est conduite ainsi les
résultats obtenus sont validés.

2. Approche de modélisation

Le Code CFD ANSYS FLUENT® a été utilisé dans
cette étude. Il permet a 1'utilisateur de définir une zone
poreuse dans le domaine de calcul. La zone poreuse crée
une résistance a l'écoulement du fluide et géneére une
chute de pression. Un terme source additionnel permet
de tenir compte de 1’effet de la zone poreuse. A ce jour,
il existe plusieurs descriptions empiriques pour
caractériser la forme d’une particule solide poreuse.
Généralement, les formes irrégulieres du char sont
assimilées a des spheres de diametre équivalent
identique. Dans ce cas, wune représentation
mathématique des particules satisfaisantes définissant
certaines propriétés physiques du lit fixe.

2.1. hypothéses

Les hypotheéses suivantes sont considérées afin de

simuler une conversion uniforme de toluéne sous

condition de température isotherme:

* Le lit du char peut étre considéré comme une couche

poreuse continue comprenant des phases gazeuse (les

condensables+incondensables) et solide (carbone

résiduel solide).

* Les particules de catalyseur sont thermiquement

minces, soit les gradients de température intra-particules

sont négligeables.

* Le fluide est incompressible; le fluide est en

écoulement piston et peut €tre décrit par la loi des gaz

parfaits.

* le fluide est un mélange d'especes H>O, O,, CO,, CO,

H,, N», hydrocarbures 1égers et le goudron représenté

par C7Hs.

* Le transfert de chaleur se limite a l'intérieur du lit peut

étre modélisé par conductivité thermique -effective

seulement (considération d’une approche équilibre

thermique locale).

- Modele d’équilibre chimique (Finite Rate/Eddy
dissipation);

- Mode¢le Turbulence (K-€)

* Plusieurs modifications sont introduites en ce qui

concerne la définition des termes sources, conditions

aux limites et des formules empiriques pour le calcul de

certaines grandeurs physiques.



2.2. Mise en équations

Les équations gouvernantes sont 1’équation de
conservation de la masse et celle de conservation de la
quantité de mouvement :

= Continuité

V(eppsu) =0 6))

Quantité de mouvement

V(ebpfuu) = —g,Vp + &, VT + gpppg + F 2)

= Terme source additionnel au milieu poreux :
corrélation donnée par Ergun [11].
_ 150 (1-&p)?

F= 02 o uu +

1.75 (1-¢p)
—_——
dp &

3

= Equation d’état des gaz parfaits
p = psRT; 4
= Conservation des especes

V(eppsul;) = —&,V); + Ryyi € [1,N, ] (5)
=  Taux de réaction

i (O

i) Gy, T 6,770 )
= Diffusion des especes

Ji = = |prDim + 22| VY, )
=  Energie du solide

V{1 - ep)ksV T} =0 ®)
=  Porosité
C))

= Une corrélation a été reportée dans la référence
[12] pour estimer la porosité moyenne du lit :

€, = 0.375 + 0.34 (‘;—p) (10)
=  Surface spécifique
6
Sp =g (1= 2) (1n

En plus des données empiriques sur la décomposition
des goudrons issus de la biomasse, sous condition
d’écoulement piston. La conversion totale peut é&tre
exprimée par une réaction de premier ordre simple, la
cinétique chimique générale de réaction utilisée est
présentée dans ce qui suit:

=  Taux de réaction de premier ordre

6C
= W+P°und = k(T). Crar compouna (12)

=  Modele Réaction Globale (Loi Arrhenius)

k(T) = A.exp (_}TET“) (13)

=  Constante de réaction en fonction de la conversion

—In(1-X)

k(T) = (14)

= Le terme X est la conversion du composé goudron
donnée ci-dessous:

X — (Ctar,inlet_ctar,outlet) — (1 _ Ctar,outlet) (15)
(Ctar,inlet) Ctar,inlet

N

o, Cin (gm3), Cou (gm?) sont les concentrations a
I'entrée et a la sortie du composé modele de goudron
respectivement.

= Le temps spatial de séjours du fluide dans le lit

14 H
7= Weat _ bed — bed. (16)

Qm gas mixture Qy gas mixture Uo

Différents réactions en phase homogene et hétérogene
peuvent se produire simultanément au cours du
craquage des goudrons. Ceci est constaté par plusieurs
auteurs [13-14-15]. Un résumé des divers types de
réactions possibles pour le cas du toluene choisi sont
énumérées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Réactions chimiques de craquage

Réall\i tion Mécanisme
RI (Vapocraquage)
C7H8+7 HzO —7CO+11 H,
R2 (Gazéification a I’eau)
C<s>+H,O — CO + H»
R3 (Hydro-gazéification)
C<s>+H; — CHy4
R4 (Boudouard)
C<s> + CO, — 2CO
R5 (Craquage thermique -Formation coke)
C7Hg — 7 C<s> + 4H,
R6 (Méthanation)
CH;+ HH O — CO+3H;
R7 ( réaction Water -gas shift)
CO + HO — COx+ H»

Les parametres des données cinétiques des réactions
(R1 a R7) sont présentés dans le tableau 2. Les
parametres cinétiques considérés pour le gaz de
synthése produit sont validé dans la gamme de
températures de 700°C a 1000°C.




Tableau 2 : Parametres de la cinétique

Données Cinétiques
N° Facteur Energie |Réf
Réaction[Pré-exponentielld’activation
A (s E. (KJ/mol)
R1 1,80E+05 91 [10]
R2 15170 121,62 |[16]
R3 0,004189 19,21 |16]
R4 36,16 77,39 [[16]
RS 2,01E+11 281 [17]
R6 0,07301 36,15 |16]
R7 0,02824 32,84  |[18]

2.3. Domaine d’étude

La géométrie et les conditions opératoires adoptées dans
cette recherche sont basées sur les expériences menées
par D Fuentes et al [10]. Les dimensions du réacteur
testé sont en mm (figurel). La conversion catalytique de
toluene a été étudiée dans un systeme d'écoulement
continu a lit fixe a des températures différentes (de 750
a 950 ° C) et pression atmosphérique. Le domaine de
calcul est principalement divisé en deux régions: le
fluide passe une zone inerte comme zone de
préchauffage suivie d’une zone de craquage d’une
hauteur de 100 mm de catalyseur (environ 3,8 g char).

Gaz de Synthese Propre: (CO+H2 )
Sortie
4
‘{‘":I‘{ 8l
H4
o
)|
\{-ﬁr ‘q l
Zone de lit o ¥ | H3
de charbon | [ Sy aul JSY a4 N o
H=100 mm o "‘F
Dr=53 mm ; T+ : i+ 3 I |
€078 (NaNag ‘v’f‘*" ’HL‘*‘ :
’ H2
o i BV ) -
3] 4 o W 0 14
S g s Ly e L)
X H1
g RS vqé
(b 14| o4 " :
A A L A
Grille
Zone inerte
X Entrée
Entrée de Mélange
({ CTH8 + H20+H2)

Figure I : Domaine d’étude

Les conditions de craquage catalytique implantées sont
regroupées dans le tableau 3.

Tableau 3 : Conditions testées

Conditions de catalyseur Cond}tlons du
Mélange
Densité 164 (kg/m?) (H,] 8Vol.%
Surface SVol.%
spécifique 1839 m_l [H O] 15Vol.%
peciid 2 25Vol.%
Porosité €, = 0.387 (N,] balance
Dimensions
. H =100mm
CH 3
du lit D, =53 mm [ o 8] 12 g¢/N.m
volume de lit | 2.2 E-6 m? Vitesse 0.33 m/s
Diamztre femperat | ¢ 2 750°
particule 2mm dans le T =850°C
char (dp) lit T =950°C
Terme
Visqueux 24?11/}322)36 dZi?gzr 0.3s - 0.6s
€ !
Terme 9254.13 Pression latm
Inertiel (Cy) (1/m)

2.4. Méthodes numériques

L’étude du phénomene de craquage des goudrons en
utilisant la CFD avec le code Ansys Fluent [19] a été
conduite. La résolution numérique du systeme
d’équations précédentes par la méthode de volume fini
décrite dans la référence Patankar et Spalding [20]. Les
termes convectifs sont discrétisés en utilisant le schéma
d’interpolation quadratique en amont (QUICK) qui est
le mieux adapté a notre maillage de la grille
quadratique. Le couplage vitesse -pression est obtenu
par l'algorithme SIMPLEC. Un maillage structuré
quadratique s’étend progressivement dans la zone de
craquage afin de prendre en compte la conversion de
toluene. Le critere de convergence nécessaire pour le
calcul résiduel est inférieur a 10* pour toutes les
équations a l'exception de 1'équation d'énergie, laquelle
elle est inférieure a 10°°.

3. Résultats de simulation

Cette étude est consacrée a la validation numérique de
la décomposition du toluene sur un lit de charbon d’une
particule sphérique sous une atmosphere de vapeur
d’eau. Le diametre de la particule est de 2 mm. La
particule de charbon est représentée par du carbone
solide exempt d’humidité et de cendres. La conversion
de toluene est établie en utilisant des expressions du
taux de réaction globale extraites de la littérature. Le
modele basé sur la CFD a été comparé aux données
expérimentales publiées dans la littérature [10].

Nous discutons de I'influence de la température, de la
vapeur d’eau, de temps de séjour de gaz et I’effet de la




taille de la particule de charbon sur la conversion de
toluéne comme mdele goudron.

3.1. Effet de la Température

La figure 2 présente 1’évolution de la conversion du
toluene a différentes températures 750°C, 850°C et
950°C respectivement. On constate que la conversion
est quasi complete a 950°C du fait que, a cette
température, les liaisons covalentes (C-C) et (C-H) sont
fragmentées en gaz légers. Par contre a de faibles
températures, il reste des gaz piégés dans la structure
poreuse du char.

Effet de la température X=07%

0,9

0,8 -

0,7

0,6

0,5

—4—T=850°C
—W—-T=750°C
T=850°C

Conversion Toluéne

0,4

0,3

0,2

0.1 A hauteur du lit {m)

oF
a 0,02 0,04 0,06 0,08 01

Figure 2 : Influence de la température sur la
conversion du toluéne, conditions réf [10]

L’évolution des contours de la conversion du toluéne
décrite par la formule (15) pour le cas de température
850°C est illustrée dans la figure 3. On remarque un
développement graduel de I’entrée a la sortie de lit.

En outre, dans D’hypothése que le régime de
I’écoulement est contrdlé par la cinétique seulement.

CErBrt S a-oaneRnas Apr 25, 2084
ANS¥S Flosrdl 1.5 (24, &2, pore. ps. mnghen)

Figure 3 : Contours de la conversion du Toluéne

Une bonne concordance a été atteinte a la sortie du lit
entre les données prédites numériquement et celles
obtenues expérimentalement pour les conditions
d’entrée [10]. Le tableau 4 présente une comparaison
des résultats obtenus.

Tableau 4 : Comparaison de taux de conversion

Températures | 7_750°C |T=850°C | T=950°C

composition de gaz a

DPentrée
N=77%vol; | Réf Réf Réf
H=8%vol; | 11017 °|(107CFP| 107 |CFP

H:0=15%vol;
C7Hs = 12g/N.m’);

Conversion Toluéene

a la sortie X (%) 67% |65%(95%|93%]99% | 97%

3.2. Effet du vapocraquage

La présence de I’atmosphere réactive de vapeur d’eau
est importante dans la destruction de goudron. Plusieurs
auteurs ont montré que H>O permet d’accélérer la
dégradation ainsi que la production de gaz H; et CO
comme présenté dans les réactions (R1-R2-R3-R6-R7).
Le craquage de composés modeles en présence de
vapeur d’eau, agent oxydant le plus fréquemment utilisé
pour le craquage des goudrons, conduit majoritairement
a la production de H, (50-70 %), d’oxydes de carbone
(25-45 %) et de CH4 (< 5 %) [3]. Outre son impact, un
taux de vapeur plus élevé se traduit par une
augmentation du rapport (H»/CO) dans le syngas. La
figure 4 présente I’effet d’injection de la vapeur d’eau
sur la conversion du toluéne. On constate par rapport
aux travaux antérieurs que le résultat obtenu est
remarquable pour le cas de 25% Vol, on atteint un taux
de 99%, une dégradation complete du toluene. Par
contre, on remarque une dégradation inachevée,
seulement 55% pour le cas de 5 % Vol de la vapeur
d’eau. Cela, est remarqué expérimentalement par le
blocage des pores de char. Le mécanisme de conversion
du toluene par rapport & la vapeur d’eau et a une
température donnée est expliqué par le phénomene de la
déposition du coke (soot). Dans le cas ou la déposition
du coke est supérieure a sa consommation, il y’aura
blocage des micro et miso pores qui contiennent des
sites actifs distribués sur la surface de la structure
poreuse du char permettant d’adsorber le toluene et de
subir simultanément des réactions de polymérisation
pour produire de H, et CO. Dans le cas contraire, la
consommation du coke par la gazéification de char est
supérieure a la formation du coke, la surface spécifique
de char devient importante et le nombre de sites actifs
augmente, les molécules de toluene se décomposent en
gaz léger [10]. Néanmoins, I'injection de la vapeur
d’eau (R3) avec une quantit¢é de H, a un impact
d’inhibiteur pour la gazéification de char [21].
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Figure 4 : Effet de la vapeur d’eau sur la
conversion du toluene

3.3. Effet du temps de séjour

La figure 6 présente I’influence du temps de résidence
spatial de gaz traversant le lit de charbon pour le cas ou
T=850°C. On constate que pour un temps de séjour de
0.6 s, la conversion de toluene s’acheve completement.
L’impact de ce temps physique réside dans les transferts
diffusionnels qui permettent au toluene d’accéder
totalement a la surface réactive de char. Par contre un
temps de séjour court et avec une vitesse de fluide
importante, la conversion du toluéne est limitée par les
transferts diffusionnels des molécules a la surface
réactive. Donnot et al. [23] ont trouvé que le temps de
séjour pour I’élimination efficace de goudron est
inversement proportionnelle a la surface réactive de
char. Par conséquent, 1’énergie d’activation apparente
est calculée en fonction de ce temps de séjour et le taux
de conversion décrit par les formules (13) et (14). Les
constantes cinétiques pour la conversion de toluéne pour
le catalyseur char peut €tre calculée par la formule
suivante :

111(‘—‘51—"‘—))=1n,4—52R (17)

T RT

Le graphe de In (- (In ((1-x) / 1)) vs. 1/T est une ligne
droite avec une pente égale a (-E./R) et une interception
égale au facteur A.

4. CONCLUSION

Les Catalyseurs a base de Char de Biomasse peuvent
présenter une solution économique pour la
décomposition des goudrons. Concernant 1’effet de la
température, I’ordre de conversion du tolueéne, pris
comme modele pour I’étude de goudrons, est Xosoec >
Xssooc > X7s0°C

Effet du temps de séjour
.‘_,...--I

059 -- ./

0g ./

07 +

06 +

05 +

Conversion Toluéne

04 +
03 +
0,2 +

> 1 Hauteur du lit (m)

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Figure 6 : Effet de temps de séjour sur la
conversion de toluéne

Par ailleurs, la présence de vapeur d’eau dans le gaz
favorise les réactions de vapocraquage des goudrons.
Par conséquent, pour le méme niveau de température, la
conversion peut étre améliorée par 1’injection de plus de
vapeur.

A Tlinverse, de faible quantit¢ de vapeur d’eau
provoquera la désactivation des sites actifs par
déposition du coke. Cette désactivation catalytique du
char se traduit par le blocage des pores et la réduction
de la surface active des sites de réaction.
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