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Résumé

L'anaiyse du processus diffusionnel est [faite a partir d'une relation
simple proposée par Weis.
L utilisation de celte relation permet de calculer le coefficient de diffusion
effective dans les conditions de lempérature et de pression consiantes. La
diffusivité trouvée est valable pour décrire la cinétique de diffusion dans
tout l'intervalle du temps. Une comparaison des résultais trouvés esi faite
avec le modéle de diffusion isotherme. A partir de la variation de la
diffusivité avec la température, I'énergie d'activation de diffusion est
déterminée .
Nous constatons linalement gque dans le domaine de température exploré
(314.2, 333.7 K), le coefficient de diffusion effective est multiplié par un
facteur 2.0 lorque nous passons de la limite inférieure 4 la limite
superieure de l'intervalle.

ABSRACT

The transient diffusion of water vapor on actived alumina is analysed by
the Weiz équation. It is found that this one parameter model describes
well the sorption kinetic and provides an easy method for calculating the
effective dilfusion coefficient for the isobaric-isothermal process.The
effective diffusion parameter is sufficient 1o describe the entire kinetic
curve, at short and long times. A comparison of the general solution of the
diffusion equation with this relation is done. It shows a weak difference
between them. From the diffusion coefficients determined at different
lemperatures an aclivation energy is calculated which agrees well with
reporled values, indicating an increase by a factor 2 when the temperature
is increased from 39 10 80 °C.
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1. INTRODUCTION

La diffusion des fluides au sein d'un solide poreux esl un processus
complexre qui est decrit en premiére approzimation par une loi
phénomenoclogique du type loi de Fick:

Mg = -pD, gradg

Dans cette equation Ny, designe la densite de [lux de dilfusion, g la

conceniration en solute adsorbé el D, un ceefficient de difTusion dite
elfeciive.

La determination de ce dernier n'est generalement pas aisée. S'agissant
d'un crefficient global de iransfert, il déepend d'une maniére non encore
elucidee dans tous ces details des différents mecanismes diffusionnels gui
ont lieu 3 l'interieur du solide ( dilfTusion moleculaire libre, diffusion de
knudsen, de surface eicl el des caracleristigues de [a texture poreuse, Un
calcul rigoureux a priori de ce ceefficient n'est 4 ce jour pas possible el e
recours a l'expérience s avere incontournable.

En pratique, il est souveni determiné par comparaison des courbes
cineligues experimentales avec celles oblenues i l'aide du modéle decrit
par l'equation en haut.

Dans le cas d'un grain sphérique de rayvon R, la masse i, d'un paz adsorbé
au temps 1 sur la surface, s'écrit pour un processus isotherme :

™ 8T -(am)' Dt
m* 2_=m_:ﬂP[ e ] (1

ou alternativement:

Dt e D
—uﬁ/—[—rl Em‘ln{nft}] @)

Deur formes limites de ces relations sonl géneralement utilisées pour
atteindre la diffusivité D, ou la constante du temps D,/R%.

Pour des temps faibles (m,/m* inférieure a 0.30), 'équation (2) peul élre
réduite 2 ;

— =l {’3.'
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Vers la fin du processus [ m /m® supérieure a 070 ) la relation (1) est
equivalente au premier terme dans le developpement du membre droit
et peul étre mise sous laforme:
2
m, 6 - DA
el — mpl——] (4)
n

Le eneflicient de diffusion est alors determine a | aide de | une des relations
(3} et {4) ep mettant a profit la parte initiale ou linale de la courbe
cinelgue | |

Lutilisation de c= deux procedures pour une méme experience conduil le
plus souvent a deux valeurs distinctes de la dilfusivite effective ( DJR‘]J.

et (D/RY), (ref12.3)

Ceci a ele interprele dans le cas de l'adsorplion de la vapeur deau par
des grains spherigues d'alumine aclivee par le [ait que le coefficient De

n'est pas constant, mais depend de la quantité adsorbee giref. 1),

En se basant sur les principes des t(ransformations irréversibles, Weis |
ref.5) et Smith (ref 6) ont expliqué cetle difference non pas par la
dépendence de 1'1"'_ de la conceniration mais par sa relation avec la pente de

I'isotherme de partage.

Une methode permettant dacceder plus facilement 4 D, a etle proposee

recemment dans la littérature (ref.2). Elle repose sur un modéle
purement descriptil du processus diffusionnel dont I' équation est:

m,

Zo=tmb(B /1) )

ou B est une constante,

Nous devons signaler gue cetle équation n'est pas une solution de
I'tquation fondamentale de conservation de masse car celie derniere est
unique et depend seulement des conditions aux limites du probléme
etudie.

Cest une équation qui lisse parfailement la solution exacte (1) aussi bien
dans la partie initiale que la partie finale de la courbe cinétique et fournil
le méme coefTicient de diffusion effective théorigue.

Elle presente un certain nombre de caractéristiques intéressantes:

-Comme la fonction tanh est équivalente ason argument lorsqu'il tend
Vers Zero, nous avons:
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tanh { Bvt) ~B L
La comraraison avec la relation (3) montre qu'en posant:

D, ™
B = —
ﬁj R ;

les deux modéles (équations 2 el 5) sont confondus pour les faibles
valeurs de L.

- Pour les temps grands (L —» »), les fonctions dans les relations 1 et 5
tendent toutes les deux vers l'unité.

- Les représentations graphiques des deux fonctions pour une méme
valeur de D, /R* sont des courbes de méme allure el s'écartent au

maximum de 10 % l'une de l'autre ( ref.2).
La ligure | est une comparaison entre une courbe theéorigue calculée par
I'équation | el son lissage par la relation proposée,

Pour tenir compte de |'écart des courbes cinéligues par rap!:rnﬂ a l:urigme
au début des expériences, un terme d'écart A a été introduit dans
'équation (5) qui devient ainsi:

;;ﬂ:nh{ﬂ J1 -A) N

100

nm " T i T ¥ T T g
0 -1 40 b0 B0 100

Fig. | : Lissage de I'équation (1) (D//R? = 5.85 1073 57! ) par la fonction
m/m* = th{ -0.0167 + 00255 12 ),
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i 1 Is nous

1 écarl peut élre la conséquence de plusieurs effets parmi lesque :
ﬁf}uvxs ulieter la diffusion externe du soluté i travers la gﬂuuhe limite, la
faible vitesse de transfert de matiére 2 I'intérieur du solide au début du

rocessus d'adsorption .. B ‘
f':.!‘ in de simplifier la discussion ultérieure, le modéle diffusionnel isotherme

(éq.1) sera appelé modéle | et celui correspondant a I'éq.7), modéle 2.

Le but de ce travail est une étude a laide de ces deux mcrdé}esdeﬁ
cinetiqgues d'adsorption de la vapeur deau sur une alumine acuvee
commerciale. Deux séries d'expériences ont élé réalisees. .
Dans la premiere, les cinetigues 1sothermes sont mesurées a des hum{dltés
differentes Les données expeérimentales et les résultats théorigues
préliminaires de cetle série ont fait l'objet d'un auire travail {_ref._ll.

Les expériences du second groupe onl éte conduites a dilférenies
températures en mamienant constante I'humidite absolue du gaz porieur.

2. ETUDE EXPERIMENT ALE

Le dispositif erpérimental est décrit ailleurs ( rel.l ). Rappelons
simplement que les experiences ont éte conduites d'une fagon dynamique
en [aisant passer 4 travers un lit différentiel de grains d'alumine, suspendu
au bras d'une microbalance, un courant d'air d’humidité controlee.

Les débits du gaz porteur ont été [ixés au préalable dans une plage ou la
résistance au transfert du soluté dans le film externe entourant les grains

esl négligeable.
3. EFFET DE LA CONCENTRATION

Nous commencons par lapplication du modéle [ auvx données
expérimentales d'étude de l'effet de 'humidité absolue du gaz porteur sur
la diffusion effective pour faire upe comparaison des résultats obtenus
avec le modéle 2.

Les expériences ont été effectuées i différentes humidités absolues du gaz
porieur.

3.1 Interprétation par le modéle 1

Les diffusivités ont été déterminées par une procédure itérative
(algorithme de Newton-Raphson) permetiant de minimiser ['écart
quadratique entre les valeurs expérimentales de m./m* el ses valeurs

théoriques, calculées i l'aide de 'équation de ce modéle en partant d'une
valeur approzimative de D‘.
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Les résultats obtenus aux différentes humidités du gaz porieur sonl
rassemblés sur le tableau 1.
Tableau 1:Constantes du temps D,/R? (s™') en fonction

de I'humidité absolue de I'air Y(kg/kg) (modéle 1)

¥ 10° D,/R*
0.01539 63.15
0.01649 57.38
0.01880 55.74
0.02076 52.41
002138 52.26

Nous remarquons que DEIEE diminue lorsque l'humidite du gaz porteur

augmente.
3.2 Ivierpréiation par le modéle 2

L'éguation 7 peul éire mise aussi sous la forme:

tﬂh{;h B V-4 (8)

L'application de la méthode des moindres carres a celle relation a permis
d'accéder aux constantes du temps regroupées dans le Tableav 2. Tout en
consiatani le méme comportement de [J'&,I'l?l'.2 en fonction de la quantite

adsorbée, que dans le medele |, nous remarquons que ces constantes du
temps calculées par la rel8 ( colonne 4 ) sont les plus importantes de
loutes celles déterminées (1.6 2 2.0 fois les diffusivités calculees par le
modéle 1). Il est aussi intéressant de noter que le modéle 2 lisse bien les
données expérimentales (fig .2),

1,00 : 5

o o
o9
l::III

0,80 - o

060 4 o
0,40 +
4 0 exp

020 g
D'ﬂ-u T T + T T T L]
0 1000 2000 3000 4000 SO00 6000
=)
Fig.2 : Courbe Cinétique: Humidité absolue Y - 0.02138 kg/kg.

¥
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Nous constatons gque les données cinetiques sonl bien i_:_lécmes par le
modéle 2 surtout dans le domaine initial et final.

Tableau 2: Constantes du temps D/R? (') en fonction de
humidité du gaz porteur (kg/kg) | modéle 2)

Y E 10%, D,R?
0.01539 0.0377 124.2
0.01649 00351 107.6
0.01880 0.0327 93.5
0.02076 0.0312 85.0
0.02138 0.0364 82.0

Sur la figure 3 sont porlées les constantes du lemps calculées par le modele
el

140
#
P ] 1207
b #
— 1001 .
t'n.lIE <
3 - .
o
Y] “.
5 l 3 = o o
'ﬂ T L] T
0,015 0017 0019 0021

Y(kg/kg)
Fig. 3 : Constantes cinétiques De/R? calculées par le modéle | et 2.

4. EFFET DE LA TEMPERATURE
Afin de déterminer l'effet de la température sur la diffusion effective, les

expériences onl été menées 3 314.2, 319.2, 323.2, et 333.2 K et sous les
conditions suivantes:

- Pression lotale 1.013 103 N/m?
- Débit dugaz (220 *Cet 1.013 10°N/m?) 1000 ml/min

- Humidité absolue du gaz 0.01649 kg/kg
- Diamétre moyen des particules 282 mm

- Charge d'adsorbant frais 224 g
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Les courbes cinétiques sont représentées sous forme de |1 - m/m*) en

fonction de L dans un repére semi-logarithmique sur la ligure 4
Au vu de ces courbes, nous réemarguons que la temperalure esl un
paramélre important en adsorption de la vapeur deau sur l'alumine

actives,

1-m/m*{46)
1-m/m*{60)
1-m/m*(41)
1-m/m*(51)

& B +« B

1000 2000 3000 4000 5000 6000
t(s)

Fig. 4 : Courbes cinetiques Effel de la lemperature

Linterpretation des courbes experimentales a laide des deux modeles a
permis la delermination des conslanles cinetligues pour chague
température. Les resultats finaux sont portes sur le tableau J.

Tableau 3: Coeflicients de diffusion effective Delmz.s"'l en

fonction de la température d'adsorplion {comparaison
des resultats trouves avec la litterature)

T 10'°.p, 10'% D, 10'.D,

K modéle | modéle 2 littérature (4)
3142 1.19 2.12 2.24

319.2 1.46 2.59 261

323.2 1.70 3.01 2.95%

3337 2.50 4.44 4.00
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Pt
E‘ 0 modéle |
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Fig.5 : Energie d'activation

Généralement, [a variation de la diffusivité effective avec la lemperature
esl décrite par une loi du type Archenius :

D,- 0 ﬂp[;—?'rl @)
Ceci implique que la diffusion interne d'un soluté fluide dans un solide
poreux est assimilée 4 un processus activé. Comme la figure 5 le montre,
les deur modéles donnent la méme valeur pour I'énergie E_, soit:

E, = 33.00 &3/ mol

L'énergie d'activation trouvée est trés proche de celle calculee par Steinmet
et al(4) lors de leur étude du séchage d'une alumine activée poreuse dans
des conditions isother mes et qui est égale a 26.00 k) / mol,

Les valeurs de DY calculées par les deux modeles sont différentes:

=65 10% m¥/s
D37 10°% mi/ss.

Donc, ici le modéle 2 a aboutit 4 des diffusivités effectives plus
importantes que le modéle 1 (rapport 2). La valeur de D* trouvée par
Steinmet et al{4) est égale 3 47 107 m¥/s.

Le quel de ces deux coellicients est le plus prés de la réalité ?
Dans les références (4), (7) et (8), le coelficient de diffusion effective de la
vapeur d'eau dans l'alumine activée est de l'ordre de 107'% m%/s valeur
trés proche de celles fournies par les modéles 1 et 2.
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Un calcul de D, en fonction de la température par la formule trouvée dans

la référence (4) (tableau 3, colonne 4) monire que ce dernier est quasiment
égal 2 celui calculé par le deuziéme modéle.

En lin une confrontation des donneées experimentales avec celles calculées
respectivement par les modeles | et 2 (fig.6) permet de dire que D,

calculé par le modéle 2 est a retenir.

1,00 —5
T

0,50 1
ﬂs"’

0,60
#

X,

020

ﬂ.'m ) T T T ¥ T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
)
Fig.6 : Lissage des points experimentavx (Y = 0.02138 kg/kg) par les
modéles | el 2 el comparaison avec les données expéérimentales.
4.DETERMINATION DE m* ET D, A PARTIR DES PREMIERS POINTS

EXPERIMENTAUX PAR LE MODELE 2.

De 'equation (5), la dérivation de m, par rapport 4 V1 donne la relation:

dm

—=m*B[1 - B (10)
d/1

La combinaison de (5) et (10) aboutit i:
ﬂ=m'ﬂ[l-tﬁ’ﬂﬁ]-n'ﬁ-%m’ (11)

d'1

Nous constatons que m* el D_ peuvent étre déterminés a partir de la pente

el I'ordonnée a l'origine de fa droite dm/dv1 en fonction de m®.

L'avantage de cette construction esl la possibilité du calcul des deux
paraméires m* el D, en lemps petit c'esl a dire nous n'avons pas besoin de
poursuivre la cinélique jusqu'a sa fin pour connaitre m®. En effet les
figures 7 el B justifient cetle idée.
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Fig. 7 : Représentation de dm/dt®> en fonction de m? a T = 324.2K.
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Fig. 8 : Représentation de dm/dt%> en fonction de m®a T - 353.2K .

Le tableau 4 regroupe respectivement les valeurs de m* determinees
expérimentalement et calculées a partir de V'equation (11} ainsi que les
conslantes du lemps calculées 4 partir des equations 8 et 11,

Nous remarquons que ces valeurs sont quasiment egales et |'écart
mazimum est de 5.5 %.
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Tableau 4 Calcul de m" et IZIEJ"I-I2 a partir de l'eq. 11 el comparaison
avec l'experience et l'equation &

T m*(exp) m" 103.D,/R? m'i.ugnif eqll)
K kg/kg  kelkg g1 g
3532 00283 00283 23.2 225
337.2 00638 0.0638 19.4 21.0
3242 01164 01127 16.6 15.5
312.2 02100 0.1990 7.0 7.0

5. CONCLUSION

Linterprétation de la dynamique d'adsorption de la vapeur d'eau sur
alumine activée par le modéle descriptif d'expression simple ( ¢q.8 )
monire que
- les courbes cinetiques sont bien ajustées par celle équation, la
diffusivité obtenue est irés différente de celle a laquelle aboutit la solution
du modéle diffusionnel isotherme ( rapport de 1.6 4 2 ). Une comparaison
avec la littérature montre que le calcul de D, par cetle equation est

valable.

- L'effet de la tlempérature est trés bien pris en comple par ce
modéle av niveau de I'énergie d'activation E,.

- Enfin le modéle 2 permel de déterminer le ceefficient de diffusion et la
quantité adsorbée a I'équilibre 4 partir des premiers points expérimentaux.

Nomenclature

A : constanie (équation 7)

B . équation 6 (V5 )

D, : coefficient de diffusion effective (m®/s)

( D,/R?).consiante du temps déterminée a partir de la partie initiale (s')
( D‘a'ﬂz},mnslame du temps délerminée a partir de la partie linale (s™')

E, @ énergie d'activation (k)/mol)

m, : masse d'eau adsorbée a l'instant t (kg H,0/kg de solide sec)

m* : masse d'eav adsorbée i ['équilibre (kg H,0/kg de solide sec

Ny - : densité de flux de diffusion ( kg H,0/(m%s))

q . concentration du soluté dans le solide (kg H,0/kg de solide sec)
R : rayon moyen du grain d'alumine activée (m)
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- lemps (s)
: humidite absolue de l'air { kg H,0 vapeur/kg d'air sec)

- masse volumigue du solide sec (kg/m”)

Soumis en mars 1990
Accepid en mai 19971
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