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Résumé

Pour étudier la condensation des especes inorganiques dans un procédé Biomass to Liquids (BtL), une installation
expérimentale a été congue a partir des conditions opératoires proches de celles d’une installation de gazéification de bio-
masse et des phénomeénes physiques qui interviennent pendant la condensation des aérosols. Pour obtenir des conditions
simplifiées mais représentatives d’'un procédé BtL, une vapeur de KCI et des particules solides de carbone sont refroidies a
différentes vitesses de refroidissement. Ces particules sont ensuite trempées dans une sonde a dilution et les résultats sont
ensuite analysés grace a un impacteur électrique basse pression (ELPI) et un granulometre a mobilité électrique (SMPS).
Les résultats ont montré I'importance du phénomeéne de condensation directe de KCl aux parois. L'ensemencement avec des
particules de graphite a permis de réduire la quantité de KCI déposé aux parois.
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Abstract

In order to investigate inorganic species condensation in a BiL process, an experimental facility was designed according
to usual operating conditions of biomass gasification facilities and also interesting phenomena that occur during vapour
condensation. To get simplified but representative conditions of BtL process, a flue gas with gaseous KCI and solid graphite
particles is cooled at different cooling rates. The particles are then quenched in a dilution probe and the results are analysed
using an electrical low-pressure impactor and a scanning mobility particle sizer. First results show an important kinetic
limitation of particles growth leading to a nucleation peak generated during the dilution when there are no graphite seeds.
Seeding the flow with graphite particles reduces vapour deposition on wall.
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Introduction

La production de carburants par la voie Biomass
to Liquids BtL est une solution pour produire des
carburants liquides en utilisant des ressources renou-
velables.

L'utilisation énergétique de la biomasse peut se
faire de différentes maniéres, combustion, pyrolyse,
vapogazeéification, combustion partielle... Cependant,
la biomasse contient naturellement des espéces inor-
ganiques minoritaires qui vont étre vaporisées a haute
température, lors de la gazéification par exemple. Lors
du refroidissement, les vapeurs inorganiques vont se
condenser et former des particules qui sont une
menace pour le procédé : en effet, ces especes
peuvent corroder les parois des réacteurs, boucher
les tuyaux, agglomérer les lits fluidisés ou désactiver
les catalyseurs [1-3]. De ce fait, il est nécessaire
d’éliminer ces particules du gaz de maniére efficace
dans le procédé.

Pour optimiser le nettoyage du gaz, il est néces-
saire de connaitre a quel moment et comment ces
particules sont formées. Des études ont déja été
faites concernant la condensation et le dépét des
particules dans des procédés de combustion de la
biomasse, mais les especes inorganiques ne se
comportent pas de la méme maniére en combustion
et en gazéification. Les sulfates, par exemple, qui
sont majoritaires en combustion sont absents lors de
la gazéification a la vapeur du fait du trop faible poten-
tiel oxygéne [4, 5]. Ainsi, les modéles développés
dans le cas de la combustion de la biomasse ne peu-
vent étre utilisés directement dans le cas de la gazéi-
fication, et de nouveaux modéles doivent étre validés.

Un dispositif expérimental a ainsi été développé
afin d’étudier la condensation des especes inorga-
nigues dans des conditions représentatives des
installations industrielles et ultérieurement de valider
les modéles. Dans cet article seront présentés les
résultats obtenus sur le dispositif, ainsi qu’une appli-
cation industrielle déduite de ceux-ci visant a réduire
les dépbts d’inorganiques sur les parois.

Vapeurs condensables
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Figure 1.
Comportement général des particules.
Particles general behaviour.

Description de la phénoménologie
et modéles

La phénoménologie de la condensation

Lors de la condensation des vapeurs conden-
sables, un ensemble de phénoménes se produisent
simultanément. Ces phénoménes sont rappelés sur
la figure 1.

Ainsi, lors du refroidissement de vapeurs conden-
sables, avec 'augmentation de la sursaturation et en
absence de particules d’ensemencement, des germes
vont se former aléatoirement. Ces germes sont instables
tant qu’ils restent en-dessous d’une taille critique.
Une fois la taille critique dépassée, les noyaux sont
formés et stables. C’est la nucléation.

Simultanément, en cas de présence préalable de
particules d’ensemencement, les vapeurs vont se
condenser sur les particules présentes par condensa-
tion hétérogene. Ce phénomene provoque la diminu-
tion de vapeur dans le milieu et va concurrencer la
nucléation. En pratique, la présence de particules
dans I'’écoulement devrait suffire a empécher toute
nucléation homogeéne.

Enfin, 'ensemble des particules présentes dans
I’écoulement peuvent interagir lors du phénomene
d’agglomération. Ce phénomeéne ne conduit pas a
une variation de la masse condensée mais modifie de
maniére importante la granulométrie et la morpho-
logie des particules.

Le dernier phénomene a prendre en compte est la
formation des dépéts aux parois : ils peuvent se
produire soit par condensation directe des vapeurs
sur les parois, soit par dépbts des particules solides
déja formées dans I’écoulement sur les parois.

L’ensemble de ces phénomenes est décrit dans
des modeéles individuels et regroupés dans un modéle
appelé « global ».

Modéles

Le modeéle dit « global » de condensation des aéro-
sols est composé de différents « sous-modéles »,
chacun d’eux décrivant un des phénomeénes qui se
produisent simultanément lors d’'une condensation
(nucléation, croissance, agglomération, dépbdts) ;
pour chacun de ces modéles individuels, il existe
plusieurs modélisations possibles qui different en
fonction des approximations réalisées.

Pour une application particuliére, il convient donc
de choisir un modele spécifique pour décrire chaque
phénomeéne. Pour le modéle global, on peut partir a
priori d’'un modéle développé et validé pour une appli-
cation voisine, par exemple la combustion de la
biomasse [6] et le modifier pour tenir compte des
différences avec I'application considérée, ici la gazéi-
fication de la biomasse. C’est la solution choisie dans
ce travail. Les modifications apportées au modele
global doivent naturellement étre validées par I'expé-
rience. Nous avons réalisé a cet effet des expériences
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de condensation d’'un aérosol modele (KCI) dans une
installation expérimentale spécifique. Cette installa-
tion, les expériences réalisées et les résultats obte-
nus sont décrits ci-aprés.

Les données d’entrée/sortie des modeles qui
doivent étre mesurées sur le dispositif expérimental
sont les suivantes : profils de températures, nombre
et granulométrie des particules a I'entrée du dispositif,
pression partielle de KCI, nombre, répartition granulo-
métrique et caractéristiques des particules formées a
partir de l'aérosol, masses déposées aux parois,
bilans de masse.

Description du dispositif expérimental
Principe

Le dispositif ANACONDA (ANAlyse de la
CONDensation des Aérosols) (figure 2) a été congu
afin d’obtenir des données expérimentales simplifiées
mais représentatives des phénomenes qui se produi-
sent dans un procédé industriel de gazéification de
biomasse (gradients de refroidissement et concentra-
tions en particules solides rencontrés dans les instal-
lations). Il consiste a condenser, de maniére maitrisée,
des vapeurs condensables d’une espéce inorganique

modele abondante dans les cendres de biomasse
(KCI) en présence ou pas de particules préexistantes
simulant des suies par exemple (graphite), et a
réaliser des mesures permettant de renseigner les
modéles physiques correspondants.

Déroulement d’un essai

Préparation de I’écoulement gazeux — Une
suspension de KCI est produite sous la forme de
gouttelettes d’eau et de KCI dissous par un généra-
teur pneumatique, de type TOPAS ATM220 ou Palas
AGF, et injectée dans un flux d’azote de 30 NL/min.
La concentration de KCI dans la solution de généra-
tion est choisie telle que la concentration de KCI dans
le gaz soit de 4 mg/Nm3 ou de 40 mg/Nm3. Le dia-
métre calculé des gouttelettes est de 4,3 um. Le tube
parcouru par I'écoulement est suffisamment long
(2 m) pour assurer le séchage des particules avant
I’entrée dans les fours. Ceci a été vérifié par des
mesures de granulométrie des gouttes formées. Le
rayon du tube (1 cm) est choisi pour obtenir un nombre
de Reynolds de 2 500 pour un débit de 30 NL/min et
assurer un bon mélange des particules [7]. Des parti-
cules de graphite sont injectées en fin de séchage
grace a un générateur de graphite Palas GFG 1000.
Les paramétres de fonctionnement de ce générateur
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Figure 2.

Schéma général du fonctionnement du dispositif ANACONDA.
General scheme of the operation of the ANACONDA facility.
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sont les suivants : pression de gaz de protection de
2,5 bars, pas de dilution, fréquence de décharge
égale a 800 Hz. Afin de modifier la concentration en
nombre des particules de carbone, une partie de
I’écoulement sortant du générateur est évacuée vers
I’extérieur tandis que l'autre partie est injectée dans
I’écoulement. Il a été vérifié expérimentalement que
cette division du débit conduisait aussi a une division
du nombre de particules.

Enfin, '’écoulement est chauffé grace a des fours
tubulaires pour atteindre 800 °C et permettre I'évapo-
ration du KCI.

Refroidissement — Afin de faire varier la vitesse
de refroidissement, on peut changer I'épaisseur
d’isolation du tube expérimental dans lequel doit se
dérouler la condensation au moyen de lames d’air
variables. Trois vitesses de refroidissement ont été
définies : 300, 500 et 1 000 K/s. La longueur du tube
peut étre adaptée a la vitesse choisie, mais seule la
vitesse de refroidissement de 1000 K/s a pu étre
testée dans le cadre de ce travail. La température
extérieure de la paroi du tube est enregistrée par
30 thermocouples fixés sur la paroi extérieure. De ces
mesures est déduit par un calcul simple (1-D, coeffi-
cient de transfert thermique gaz/paroi) le profil axial
de température du gaz. La longueur du tube de refroi-
dissement est de 1,3 m et la température de sortie est
de l'ordre de 350 °C.

Trempe et prélevement des particules — Les
particules sont prélevées et analysées sur un impac-
teur a basse pression électrique (ELPI) qui peut étre
accompagné en parallele d'un filire a trés haute
efficacité afin d’avoir une mesure de la masse de la
totalité des particules qui entrent dans I'ELPI, et d’'un
granulométre a mobilité électrique (SMPS). Ces
mesures (ELPI et SMPS) requierent une température
de I'’écoulement de 60 °C maximum, ce qui oblige a
refroidir I'’écoulement sans modifier les particules
formées, au moyen d’une trempe par dilution a I'air
(facteur de dilution de 100). Cet air prélevé dans l'air
ambiant est filtré en amont et en aval de la sonde a
dilution par des filires THE. Le débit de la dilution est
mesuré par un diaphragme et régulé par une perte de
charge variable avant I'extracteur.

Mesures — Les mesures réalisées sont :
 la température de la paroi externe de la section
d’essai ;
e la granulométrie des particules en sortie de la
section d’essai apres trempe (ELPI et SMPS) ;
e la masse des particules de KCI collectées sur
chaque étage de 'ELPI, déterminée en dissolvant les
dépdts de chaque plateau dans de I'eau puis en
mesurant la concentration de K présente dans les
solutions obtenues par chromatographie ionique. Il a
été vérifié que la méthode de dilution permettait
I’extraction totale du chlorure de potassium présent
sur les filtres et les plateaux ;
« le débit massique de KCI présent dans le gaz avant
les fours et dans la sonde a dilution ;
« le débit d’air circulant dans la sonde a dilution.

Premiers résultats

Des premiers essais ont été réalisés a froid et a
chaud afin de vérifier le bon fonctionnement général
du dispositif. Un refroidissement de 1 000 K/s a été
imposé pour les essais a chaud. Le débit total gazeux
dans la conduite est de 30 L/min.

Dans I'écoulement est injecté du carbone seul,
puis du KCI seul, et enfin du KCI et du carbone simul-
tanément. Le générateur de KCI utilisé est le Topas
ATM220. Les mesures granulométriques sont réalisées
avec ’ELPI et le SMPS. Les mesures de diamétres
des particules sont données ici en diameétre de mobi-
lité électrique équivalente. Les conditions expérimen-
tales sont résumées dans le tableau 1.

Tableau 1.

Conditions expérimentales des essais préliminaires.
Experimental conditions of preliminary tests.

Concentration Concentration | Chauffage & 800 °CJ
Essai KCl C puis refroidissemen
injectée injectée 1000 K/s

A 0 3x 1018 /Nm3 | Non (essai a froid)

B 0 3 x 1013 /Nm3 Oui

C 4 mg/Nm3 0 Non (essai a froid)

D 4 mg/Nm3 0 Oui

E 4 mg/Nm3 3x 1013 /Nm3 Oui

Carbone seul (essais A et B)

La figure 3 présente les distributions en nombre
des particules de carbone, sans chauffage (essai A)
et aprés chauffage (essai B). Celles-ci sont quasi
identiques. Les diamétres de mobilité électrique
moyens sont de 64,8 nm et 64,2 nm avec des écarts
types de 1,65 et 1,73 respectivement. Ce résultat,
associé a I'observation microscopique des particules

105
3

.
i
f3
&

; L

1 10 100 1000
dp en mm

o

DNp/Dlogdp en particule/cm3

#— Carbone initial B Carbone apres chauffage

Figure 3.
Comparaison des distributions granulométriques des
particules de carbone seules avant chauffage et apres
chauffage (diamétre de mobilité électrique équivalente).
Comparison of the granulometric distributions
of the carbon particles alone, before and after heating
(equivalent electrical mobility diameter).
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de graphite dont la morphologie est tout a fait sem-
blable entre les deux essais, nous conduit a dire que
la distribution des particules de carbone ne varie pas
du fait du chauffage. La vitesse de trempe estimée a
partir de simulations avec le code numérique Fluent
est supérieure a 40 000 K/s. Ainsi on vérifie que la
trempe est suffisamment rapide pour éviter une
combustion des particules de carbone lors de la dilu-
tion. La légere diminution du nombre des particules
aprés chauffage correspond vraisemblablement a un
dépdt aux parois par thermophorese.

KCI seul (essais C et D)

L’évaporation et la recondensation du KCI seul ont
montré une différence entre les essais a froid et a
chaud avec dilution (figure 4). En effet, lors de
I’évaporation/recondensation avec dilution, le pic
correspondant au diametre médian s’est déplacé de
38,4 nm (sans évaporation du KCI, donc diamétre des
particules initiales) a environ 6,8 nm (valeur indica-
tive, car proche de la limite inférieure de détection du
SMPS) indiquant la présence d’une nucléation de
nouvelles particules beaucoup plus fines.

Ainsi, les essais d’évaporation/condensation du
KClI seul mettent en évidence le fait qu’en absence de
particules dans I’écoulement, la condensation du KCI
passe par la formation de nombreux noyaux fins.

KCI et carbone (essais B et E)

Ensuite, on peut observer une variation du diametre
moyen des particules collectées. Ce diameétre passe
de 39 nm pour le graphite seul a 46 nm pour le
graphite sur lequel s’est condensé du KCI. Cela
correspond bien aux résultats attendus : en effet, en
considérant que la totalité du KCI s’est déposée sur
une population de particules sphériques monodis-
persée de graphite de 39 nm de diamétre initial, on
calcule un diamétre final de ces particules de 52 nm.
Il ne s’agit 1a bien sir que d’'un calcul d’ordre de
grandeur, puisque les particules de carbone sont
plutét des agglomérats que de simples sphéres.

Répartition massique du KCI
lors de la condensation

Une série de trois essais a été réalisée en mesu-
rant la quantité de KCI déposée sur les étages de
PELPI, chaque étage correspondant a une classe de
particule de diamétre fixé. Le générateur d’aérosols
utilisé était le Palas AGF, qui permet d’obtenir un dia-
metre des particules de KCI plus grand et donc bien
distinct de celui des particules de graphite. Les condi-
tions des trois essais sont rassemblées dans le
tableau 2.

Tableau 2.
Conditions expérimentales des essais 1, 2 et 3.
Experimental conditions of 1, 2, 3 tests.

La figure 5 montre le résultat de la condensation Eoees c°"°§'g|ra"°" Concegtrauon p%?:l,'gﬁgﬁ,ggg&eﬁ[l
du KCI en présence de particules de carbone. On injectée injectée 1000 K/s
peut tou't d’abord r\emarque; Ig faible que.lntlFe' de par- 1 40 mg/Nm3 0 Non (essai & froid)
ticules fines dues a la nucléation. Cela signifie que la
quasi-totalité du KCI s’est condensée dans la section 2 40 mg/Nm3 0 Oui
d.essal sur les partlcul’esAde graphite préexistantes ou 3 40 mgNm 3% 1013 Nmd oui
bien sous forme de dépdts.
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Modification de la distribution granulométrique
des particules de KCI due a I’évaporation dans les fours
(diamétre de mobilité électrique équivalente).
Change in the granulometric distribution of KCI
particles due to evaporation in the furnaces
(equivalent electrical mobility diameter).

Modification de la distribution granulométrique
des particules due a la condensation du KClI
(diamétre de mobilité électrique équivalente).

Change in the granulometric distribution
of the particles due to KCI condensation
(equivalent electrical mobility diameter).
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Figure 6.
Distribution massique du KCI
en fonction du diamétre aérodynamique des particules.
KCI mass distribution
versus aerodynamic diameter of the particles.

Sur la figure 6, sont représentés les résultats des
mesures de masses, rapportées au volume de gaz
circulant dans la section d’essai, collectées sur
chaque étage de 'ELPI. Le premier étage correspond
aux diametres aérodynamiques les plus faibles
(<20 nm) et le douzieme aux diametres les plus
grands (> 5 um).

Les distributions massiques mesurées présentent
plusieurs maxima : un pour le KCl initial, deux pour le
KCI condensé seul et trois pour le KCI condensé en
présence de carbone. Ces maxima correspondent a
des modes de la distribution qui sont la signature des
différents types de particules présents.

Le KCl initial (essai n° 1) présente ainsi une distri-
bution unimodale centrée sur les étages 8 et 9 de
’ELPI. Cela correspond a un diamétre aérodyna-
mique de I'ordre de 800 nm. C’est la signature des
particules de KCI non évaporées, ici plus grosses que
celles présentées figure 4 qui étaient issues d’un
générateur différent.

Le mode le plus gros, centré sur les étages 8 et 9
pour toutes les distributions, correspond aux particules
qui n'ont donc pas été transformées lors du chauffage
de I'’écoulement. Ce mode correspond a 30 % de la
totalité du KCI injecté (rapport entre les masses
collectées lors des essais 2 ou 3 et celles de I'essai 1).

Dans le cas du KCI condensé sans particules de
carbone, un mode fin issu de la nucléation est bien
retrouvé sur les étages 2 et 3. Ce méme mode est
présent pour le KCI qui s’est condensé avec parti-
cules de carbone, et il est centré sur I'étage 1. Il
correspond a 10 % du KClI collecté. C’est la signature
des particules nucléées lors du refroidissement du gaz.

Enfin, le mode centré sur I'étage 4 présent uni-
quement dans le cas du KCI condensé en présence
de particules de carbone (essai 3) est la signature
des particules de carbone sur lesquelles du KCI s’est
condenseé. Il correspond a environ 50 % de la masse
de KCI collectée.

i Figure 7.

Evolution des dépdts aux parois en fonction de la
concentration numérale de particules de carbone initiales.
Wall deposits evolution versus numeral concentration
of initial carbon particles.

On peut remarquer qu’au total, si on ajoute les
différentes contributions pour un bilan de masse total,
environ 50 % du KCI injecté est collecté sur les pla-
teaux de 'ELPI. Les 50 % complémentaires restent
dans la section d’essai sous forme de dépbts (voir
paragraphe suivant).

Dépots de KCI aux parois

Des essais ont été réalisés en mesurant les
concentrations de KCI présentes en entrée et en
sortie de la zone chaude du dispositif. Sur la figure 7,
sont représentés les dépots aux parois de KCI ainsi
mesurés sur le dispositif par différence entrée-sortie.

Ces mesures montrent que les dépbts aux parois
diminuent quand la concentration initiale en particules
de carbone augmente. On passe ainsi de 40 % en
absence de particules de carbone a 25 % en injectant
3 X 1013 particules/m3.

Injection de particules
et réduction des dépots

Les dépdts de KCl aux parois sont dus a deux pro-
cessus : les dépdts de particules sur lesquelles du
KCI s’est condensé, d’une part, et la condensation
directe de la vapeur de KCI a la paroi, d’autre
part. Les dépdts issus du premier processus
augmentent avec la quantité de carbone injectée,
tandis que ceux issus du second diminuent. La ten-
dance décroissante observée sur la figure 7 résulte
donc de la prédominance du processus de conden-
sation directe de vapeur aux parois.

En absence de particules de carbone dans I'écou-
lement, la condensation homogéne ne débute
qu’aprés nucléation et apparition de noyau de
condensation. Avant la nucléation, donc en 'absence
de noyaux solides, les températures des parois sont
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suffisamment faibles pour permettre une condensa-
tion directe des vapeurs condensables a la paroi.
Ainsi, le long du tube, avant I'apparition de la nucléa-
tion, les vapeurs se condensent sur les parois.

En ajoutant des particules de carbone dans
I’écoulement, dés que la température du gaz est suf-
fisamment faible, la condensation sur ces particules
devient possible, a une température plus élevée que
celle de la nucléation homogéne sans particules de C.
Ainsi, la zone dans laquelle le KCI se condense uni-
quement a la paroi est fortement réduite.

Ainsi, il semble possible de réduire les dépbts de
particules dans une installation expérimentale en
injectant des particules dans un écoulement
contenant des vapeurs condensables avant le refroi-
dissement.

Conclusion

Un dispositif expérimental a été congu afin de
recueillir des données expérimentales sur les méca-
nismes de condensation des aérosols dans des
conditions simplifiées mais représentatives de celles
rencontrées dans un procédé BtL.

Les résultats expérimentaux de condensation du
KCI ont mis en évidence la présence d’une nucléation
lors du refroidissement de I'’écoulement sans parti-
cules de carbone. Cette nucléation est toujours
présente en injectant des particules de carbone mais
devient alors négligeable devant la condensation par
croissance de KCI sur les particules initiales.

On a pu aussi observer que les dépbts aux parois
de vapeurs condensables sont limités voire réduits
par la présence de particules dans I’écoulement.

(1]
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