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Chapitre |

Rappels de cinétique. Steechiométrie, notions de taux de conversion et

d’avancement

Vitesse deréaction

Réaction { stoechiométrie unique (ou réactionsimple)

L’équation steechiométrique se traduit par I'écriture d’'une réaction de bilan qui indique
les nombres de moles consommées et produites :

O(jAj =0 (I. 1)
j
Ou Aj est une espece réactive et a; son coefficient stoechiométrique qui est par
convention positif pour un produit et négatif pour un réactif.

Exemple 1
Soit la réaction de Deacon : 4HCI + 02 = 2Cl, + 2H20

En posant A1 = HCI, A2 = Oz, Az = Clz et A4 = H:0, cette réaction s’écrit suivant I'’équation
steechiométrique (I.1) :

-4A1-Az+ 2A3+ 2A4=0

Pour un systéeme fermé de composition homogéne et de volume V, la vitesse de
formation d'un constituant chimique A est égale au quotient par V de la dérivée par
rapport au temps de sa quantité de matiere. Sa vitesse de disparition est égale a
I'opposée de sa vitesse de formation :

1 dnj
=V ar (1. 2)
Unité : mol-1.m-3.s1
La vitesse de réaction chimique homogeéne s’écrit :

1 dn;
r= (XJ_VE (I 3)
D' ou:rj = oyr (1.4)




Réaction { stoechiométriemultiple
Lorsque plusieurs réactions se déroulent simultanément, ’équation steechiométrique
s’écrit :
aj; Aj=0 (I' 5)
j
Ou aj est le coefficient steechiométrique de I'espece Ajdans la réaction i.

La vitesse de la transformation du constituant Ajdans I’ensemble des réactions appelé
aussi le débit net de production s’écrit :

Rj=ajri (1.6)

Exemple 2

L’oxydation partielle du méthane en gaz de synthese peut étre représentée par les
réactions suivantes :

CHs + 20, - CO2+ H0i=1
CHs + H,0 - CO+ 3H: i=2
CHs+ CO2—> 2CO + 2H2i=3

Dans ce systeme de réactions se trouvent six constituants (j = 1,2, .., 6) et trois
réactions (i =1, 2, 3). En posant A1 = CHas, A2 = 02, A3 = CO2, A2 = H20, As = CO et Ag =
Hp, ces réactions multiples s’écrivent suivant I’équation stoechiométrique (1.5) :

-A1-2A2+ A3 +As=0 i=1
-A1-As+ As+3A6 =0 i=2
-A1-A3+2As +2A¢ =0 i=3
A partir de 'équation (1.6), la vitesse de réaction des constituants est :

Ri=-ri-r2-r3

R2=-2n
R3=4r1-13
Ri=+r1r1-12
Rs=+r2+ 2r3

Re=+ 312+ 2r3




Expression de la vitesse en fonction du mélangeréactionnel
- Soit une réaction chimique irréversible :
a1A + 2B - azR (L7)

La vitesse de la réaction peut s’exprimer en fonction des concentrations Cjpar
I'expression :

r=kf(Ca) =k C"¥ (1.8)
j
Les exposants najsont les ordres partiels de la réaction par rapporta A, BetR. kestla

constante de vitesse qui varie en fonction de la température T suivant la relation
E

d’Arrhénius : k = koe =rT. kgest un facteur préexponentiel, E I'énergie d’activation et R,
la constante des gaz parfaits.

Dans le cas d’'une réaction élémentaire, les ordres partiels sont confondus avec les
coefficients steechiométriques :

r=kC’ (1.9)
j

D’ou la vitesse de la réaction (1.7) est :

r= kCZlcoéz (I.10)
- Dans le cas d'une réaction équilibrée :

a1A + az2B 2 azR (L11)

La vitesse de la réaction peut s’exprimer par :

r= k1C°;\1C°‘B2 — szOﬁ (I.12)

Le premier terme représente la vitesse du processus direct (1) et le second celui du

processus inverse (2).

De maniere générale :

r=kg” | -k, C (1. 13)
j j
[04 .
Aléquilibre,r=0=r 1 =r: k1 Cj l =k, j jCa’ et la constante d’équilibre s’exprime
comme suit :
k o' — QG
Kk = 1_: cl (1. 14)
C kZ j




Calcul des parameétres cinétiques

Méthode intégrale
Soit la réaction : A
- produits
La vitesse de la réaction étant fonction de la concentration r = kf(Ca) (équation (1.8))

D’apres I'équation (1.2) :

1 dnA_ dCa
rA:V_Ht__ at (I.15)

D’apres I'équation (1.4) :

ra dCA
r=—=—Jpa=— —
OtA A m (I.16)
A partir de ces équations (1.8, .15 et [.16), on peut écrire :
) dC,
kf(Ca/ =~ —
€ dt
Ca
G e (1.17)
f(Ca) '
Cao

Cette équation n’est autre que I’équation d’une droite qui passe par 'origine et de pente
-k.

Les valeurs de pour chaque temps peuvent étre calculées apartir des données

f(Ca)

Cao
expérimentales. La constante de vitesse k peut ainsi étre déduite a partir du tracé de la

dé,

droite
f(Ca)

Cao

en fonction du temps.

Méthode différentielle
A partir de ’équation : r = —ra = kC», on peut écrire :
In(—ra) =Ink + nInCy (1.18)

C’est I'expression d’une droite qui ne passe pas par l'origine. A partir des données
expérimentales, le tracé de In(—ra) en fonction de InCs permet de déterminer l'ordre
«n»delaréaction (pente de la droite) et la constante de vitesse k (ordonné { I'origine).




Notions de taux de conversion etd’avancement

Systéme fermé

Un systéeme fermé est constitué d’'un mélange réactionnel, supposé de composition
uniforme, évolue en fonction du temps (du fait de la réaction chimique) sans échanger
de la matiere avec l'extérieur.

Constituants A;
Réaction
P,V,T

Systeme fermé
Tels que :

P estla pression, V est le volume du réacteur et T la température.

Réaction simple

Taux de conversion Xa
Soit la réaction (1.7) : 1A + o2B = a3R
A est le réactif limitant ou réactif clé.
At=0-na=nao
A t+# 0 - na(nombre de moles de A restant { I'instant t)
Dong, la quantité de A convertie { I'instant t est nao - na.

Le taux de conversion Xa ou taux de transformation ou plus simplement la conversion
est la fraction de A convertie au cours de la réaction :

Nnao — Na ( )
Xp= ——— .19
Npo
D’ou:
na = nao(l —Xa) (I.20)

La conversion permet de relier les quantités des diverses especes réactives, pour une
réaction simple :
Qj

n; =njo — O(_lnAOXA (1.21)

Donc les quantités ng et nr de la réaction (1.8) peuvent s’écrire :




a2
N = NBo — _nA()XA
¢6]

a3
NR = NRro — _nA()XA
106
a3

Siat=0,nro=0—->nr=— (X_nAOXA
1

Tels que:

01<0,02<0etazs>0

Degré d’avancement de la réaction §

Le degré d'avancement permet de caractériser 1'état d'avancement d'une réaction entre
son état initial (avant réaction) et son état final (apres réaction).

Le degré d'avancement § est défini comme étant le nombre de moles qui se transforment
au cours de la réaction :

= mo [.22
= (1.22)
D’ou
nj = njo + o;§ (1.23)

Avancement généralisé x

L’avancement généralisé x caractérise une réaction et non un constituant particulier. I
représente la fraction nette qui se transforme au cours de la réaction :

nj —njo  §
X=———=— (1. 24)

o0 n,

Tel que : npest nombre total de moles de constituants actifs dans I’état de référence :

No = Njo
j
D’ou :
nj; = njo + ajnoy (1. 25)

X est un nombre sans dimension. Il varie entre 0 et une valeur limite xi, déterminée par
la consommation totale du réactif limitant :
njo

=
j0

XL=




- Relation entre X, € et x
A partir des équations (1.20), (1.23) et (1.25) :
na =nao(1 —Xa)
nj = njo + o§

nj = njo + ajnox

npo Xy

= &=nox = (L. 26)

Dans le cas ou la réaction se fait { partir d’'un réactif unique : A = produits, no = nao et
aa= —1, dans ce cas, I'avancement généralisé est confondu avec le taux de conversion :
X= Xa.

Réactions multiples

L’équation stoechiométrique relative aux réactions multiples est suivant I'équation (I.5) :

Qi Aj =0
j
j est le nombre de constituants actifs et i le nombre de réactions.

Pour un systéme fermé, les quantités de matiere des constituants du mélange
réactionnel peuvent étre exprimées en fonction de € et x comme suit :

m
nj = njo + aj & (1.27)

1
m

nj = njo + No A Xi (. 28)

1

&iet xisont respectivement le degré d’avancement et 'avancement généralisé de la i¢me
réaction.

Systéme ouvert

Un systéme ouvert échange de la matiere avec l'extérieur : par l'alimentation (ou
I'entrée) et par le soutirage (ou la sortie). Les contraintes stcechiométriques de la
réaction s’appliquent aux quantités d’especes chimiques consommeées ou produites a
I'intérieur du systéme.




© (@ ( N Q
) ) /L Réaction

P,V,T
FjO Fje Fjs
Etat de Entrée du Sortie du
référence systeme systeme

Systeme ouvert
Par définition, § = 0 et y = 0 dans I'état de référence
Fj: flux molaire du constituant j, mol.s'!

Fjo: flux molaire du constituant j { I'état de référence, mol.s-
Fje : flux molaire du constituant j { 'entrée du réacteur, mol.s!
Fjs: flux molaire du constituant j a la sortie du réacteur, mol.s-1
Qo: débit volumique { I’état de référence, m3.s-1

Qe : débit volumique { I'entrée du réacteur, m3.s-1

Qs: débit volumique a la sortie du réacteur, m3.s-1
Réaction simple

Dans un systeme ouvert, le flux molaire Fjpeut étre exprimé en fonction de § et x en tout
point de I’écoulement permanent :

Fj =Fjo + o5& (1.29)
A1 entrée du réacteur : Fje = Fjo + o€
Ala sortie du réacteur : Fjs = Fjo + a;&s
Entre I entrée et et la sortie du réacteur : Fjs = Fje + aj(& — &) (1.30)
F; = Fjo + ojFox (1.31)

Foest le flux molaire total des constituants actifs dans I’état de référence :

Fo=Fjo
j

A1 entrée du réacteur : Fje = Fjo + ojFoxe
Ala sortie du réacteur : Fjs = Fjo + ajFoxs

Entre |’ entrée et la sortie du réacteur : Fjs = Fje + ojFo(Xs — Xe) (1.32)




Sil’état de référence est confondu avec 'entrée du réacteur = Fjo=Fj, §e=0 et xe=0
Donc les équations (1.29) et (1.32) peuvent s’écrire :

Fis = Fjo + o;&s

Fis = Fjo + ojFoxs

On peut noter & par € et xs par X
Réactions multiples

Pour un systéme ouvert, les flux molaires des constituants du mélange réactionnel
peuvent étre exprimés en fonction de & et y comme suit :

Fi=Fjo+ ;& (I.33)

1
m

Fj = Fjo + Fo aij Xi (1. 34)

1

& et xi sont respectivement le degré d’avancement et I'avancement généralisé de la i¢me
réaction.

En résumé, toutes les définitions présentées dans le cas d'un systéme fermé sont
transposables au cas d'un systeme ouvert en régime permanent en remplacant les
nombres de moles n; par les flux molaires F;j.

Variation du volume réactionnel en fonction de I'avancement

Phase gazeuse

Réaction simple

En phase gazeuse, on devra prendre en compte la variation du volume gazeux s'il y a
variation de T, P ou du nombre de moles total. On cherche a exprimer le volume a un
instant t en fonction du volume dans les conditions de référence V. On supposera le gaz

parfait.
- Cas d'un systeme fermé
Soit:
Vi: volume occupé par njmoles de 'espece I (inerte)

Vi: volume occupé par njmoles de I'espéce j
j j




RT RT
Vi=n ?eth =0, —

Le volume total du mélange réactionnel s’écrit :

Vi=Vi+V
j
RT
Vi= 7 ny + n; (1.35)

j
A partir de I'’équation (1.25) : nj = njo + ajnoy
nj = njo + aQjnex = no + noxAa
j j j
Avec:

No = Njo et Aa = q
j j

L’équation (1.35) s’écrit :

RT
Ve= ?(m + no + noyAa) (1.36)

Dans les conditions de référence P = Py, T = To et x = 0, le volume total Vo s’écrit :

RT
Vo= F(m + o) (1.37)

A partir des équations (1.36) et (1.37), le volume total { I'instant t s’écrit :
Ve = VoB(1 + &x) (1.38)

Avec:

TP
B= T_E’: facteur d’ expansion physique
0

Aano Aa facteur d' ion chimi
€= = : facteur d expansion chimique
netn i 1+I
ng
I= o : rapport ou taux d'inertes
0

Vipeut aussi étre exprimé en fonction du taux de conversion Xa:

V= V()B(l + €a XA)

10



Avec:

Npo
€r =€
—ayn,
Réactions multiples

RT
A partir de I'équation (I. 35): Vi = B + n;

J
m

et del' équation (I. 28): nj = njo + no ajj Xi
i
Le volume total Vis’écrit :

Vi=VoB 14+  &ixi (1.39)
i
Avec:
Aa; , . . NP

g.= — : facteur d' expansion chimique de la i®™¢ réaction

141

m

Aai = Qi

i
- Cas d’un systéme ouvert

En phase liquide, le débit est uniforme (débit d'entrée = débit de sortie). En phase
gazeuse, gaz parfait : le volume du réacteur et la pression étant constants, c'est le débit
volumique, Q, qui va varier entre l'entrée et la sortie du réacteur.

Les équations précédentes sont a transposer :

Systeme fermé Systeme ouvert
n; Fj
S —
v Q

— Cas d’ une réaction simple : Q = QoB(1 + gx)

— Cas de réactions multiples : Q = Qo 1 + iy

1

11



Phase liquide ou phase condensée

En phase liquide, le volume occupé par une mole du constituant j n’est pas RT/P. Le
volume total de la phase réactionnelle s’écrit :

Vi =nvi + njv;
j
Tels que :

vi: volume molaire partiel des inertes, m3.mol-1

vj: volume molaire partiel du constituant actif j, m3.mol-!

En exprimant njen fonction des avancements dans le cas d'une réaction simple :

Vi=nivi + njovj + nox a;v;j (1. 40)

j j
Posons:

Vo = nvi + njov;
j

Av = ov;

j
noAv
Vo

€= = CoAv

Donc I’équation (1.40) devient :
Ve =Vo(1 + &y (L.41)
Pour un systéme de réactions multiples, on trouve de maniere analogue :

Vi=Vo 1+ ey

1

Mesure de I'avancement

L’avancement généralisé y peut étre exprimé en fonction des données expérimentales.
Phase gazeuse

- Pour un systeme ferméeta T et P constantes= =1
1V

—— ——1
X=7 v,

- aTetVconstants:

12



1P
—— ——1
X=7 f

Phase liquide

En phase liquide, f = 1, si la masse totale m:du mélange réactionnel est constante :

1 pPo
X=z F_l
Tels que:
m ¢ me
pP=—¢€lpo=—
Vi Vo

Expression de la concentration molaire en fonction de x

- Pour un systeme fermé

NLECE
Vi B (1+¢gx)
Tel que:
No
Co= V_o
nj

X = titre molaire
PjV. = njRT : loi des gaz parfaits

- Pour un systeme ouvert

F.
CJ. = L: concentration molaire, mol. m—3
= mj . .
CJ. = =_: concentration massique, kg. m—3
Fj
X =g titre molaire

P;Q = FjRT : loi des gaz parfaits

13



Expression de la vitesse de réaction en fonction de x

La vitesse de réaction dans le cas d’une réaction { steechiométrie simple qui se déroule
dans un systeme fermé est exprimée par I’équation (1.3) :
1 dnj
r= ——
aV dt

En remplagant V par son expression en phase gazeuse, r s’écrit :

Co dyx
TR Tep dat

14



Chapitre II

Classification des réacteurs chimiques. Bilans de matiére dans les réacteurs

idéaux. Cas de réactions uniques et multiples

Classification des réacteurs chimiques

Les réacteurs chimiques occupent une place centrale dans les entreprises du secteur de
la chimie et des sciences de la vie. Par la mise en présence de réactifs dans des
conditions adaptées, ils permettent de combiner et de transformer par réaction(s)
chimique(s) les matiéres premiéres en produits utiles.

Parametres : nature des | Parametres : taux de

conversion, concentrations

réactifs, P, T, concentrations ( |

des réactifs, débit des produits, rendement

(00
Entrée A
L 7 Réacteur X

e N

Données cinétiques et Structure géométrique
thermodynamiques

Sortie

15
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Fermé Semi-fermé Ouvert-RCPA Ouvert-RCP

Nous ne considérons ici que les modes de fonctionnement discontinu ou a écoulement
stationnaire.

- Réacteur fermé (batch reactor): Réacteur discontinu parfaitement agité (RDPA) ou
réacteur fermé (RF). Les réactifs sont initialement introduits dans le réacteur, bien
mélangés, et laissés dans l'appareil de maniere { ce que la réaction se déroule
pendant un certain temps. Le mélange résultant est ensuite déchargé. Il s’agit d'une
opération non stationnaire ou la composition du mélange change avec le temps mais
{ tout instant uniforme dans I'appareil.

- Ouvert-RCPA (Continuous Stirred Tank Reactor CSTR) noté également : Réacteur
continu stationnaire parfaitement agité (R.C.P.A) ou réacteur agité continu (RAC) ou
encore réacteur agité ouvert (RAO). Il s’agit d’'un réacteur de type stationnaire {
écoulement idéal dont le contenu est bien mélangé et uniforme. Le débit de sortie a
donc la méme composition que le fluide dans le réacteur.

- Ouvert-RCP : Réacteur continu tubulaire stationnaire a écoulement piston (RCP) ou
réacteur piston (RP) (Plug Flow Reactor (PFR) ou Piston Flow Tubular Reactor
(PFTR)). Il s’agit également d'un réacteur de type stationnaire a écoulement idéal. Il
est caractérisé par le fait que I'’écoulement du fluide { travers le réacteur est
ordonné, aucun élément ne se mélangeant avec un autre ou ne dépassant un autre.
La diffusion latérale est autorisée, mais le mélange axial (dans la direction
d’écoulement) est supposé nul. La condition nécessaire et suffisante pour I'existence
d’'un écoulement de type piston dans le réacteur est que le temps de séjour dans le
réacteur est le méme pour tous les éléments du fluide.

On traitera ici le cas de ces trois réacteurs idéaux homogeénes ou la réaction se déroule
dans une seule phase liquide ou gazeuse. On verra le cas d'une réaction simple, puis le
cas de réactions multiples.

La réaction peut étre irréversible ou réversible. Elle pourra étre endo ou exo-thermique
(AH > 0 ou AH < 0 respectivement).

Bilans de matiéres dans les réacteursidéaux

L’objectif est d’établir les équations de bilans matiére dans les réacteurs idéaux fermés
(RF) ou ouverts en régime permanent (RAC, RP), avec un systéme réactionnel simple ou

16



multiple.
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Formulation générale
Flux entrant ( (JO Flux sortant
Production,
accumulation

Réacteur, volume V

La loi de conservation de la matiere :
[Flux entrant dans V] + [Débit de production] = [Flux sortant de V] + [Débit d’accumulation]

Bilan sur un constituant chimique A :

dl’lA
Fae + 1AV = Fas + i

Chaque terme est un flux de matiere (mole.s1). Les termes de production et
d'accumulation peuvent étre positifs ou négatifs.

Réacteur fermé (batch reactor)

Le réacteur est parfaitement mélangé. La concentration est uniforme dans le réacteur.
Ce type de réacteur est beaucoup utilisé en laboratoire pour générer des données
cinétiques et en industrie pour la production de faibles tonnages (industrie
pharmaceutique).

Dans ce réacteur, il n'y a ni flux d’entrée ni flux de sortie. |

Le bilan se réduit a:

[Production] = [Accumulation] n;, V
dnj
RV =3¢ (I.1)

Avec:

Rj= ojr = rjdans le cas d’'une réaction simple

Rj=a;ri dansle cas de réactions multiples

1

Cas de réaction unique
Soit une réaction simple : A = produits

Le bilan de matiere sur le réactif-clé A s’écrit :

18



dna dna

oArV=— -
A T °u raV T (1. 2)

dnA

W= dt

Par intégration, on peut calculer le temps de séjour ts permettant d’obtenir une quantité
finale nar:

nAfdn
ty= A (IL 3)

o TV
Temps de séjour en fonction du taux de conversion Xa
A partir de 'expression du taux de conversion (équation (1.20), § [.2.1.1) :
na=nao(1 —Xa)

L’équation de bilan matiere (I11.2) peut s’écrire :

dnao (1 - XA)
e
naodXa
V=-—
ra dt

D’ou, I'expression de ts en fonction de Xa:

XadXa
ts = 1. 4
o Ty (I1. 4)
at=0,Xa=0
Remarque : ra= aar = —r (avec aa = —1), I'équation (I1.4) devient :
XadXa
ts = nao o
o IV
- SiVestconstant
Ny XadXy XadXa c XadXa
ts = — —=C — = LA0  — I.5
V. ( -ra Ao 0o ~—Ta o T (1.5)
- SiVn'est pas constant
Xa dXa Xao dX,
ts=C =C —_——— I. 6
A B+ eaXa)(=ra) ", B +eaXar (IL.6)

Avec: V=V =VoB(1 + ea Xa) (voir § 1.3.1) et Cao = nao/Vo

19



Temps de séjour en fonction du degré d’avancement §

L’équation de bilan matiere (I1.2) en fonction de § pour le constituant A: na =nao + aa §
(voir équation (I.23), § [.2.1.1) peut s’écrire :

dg
V=G
D’ou :
b
= IL
oV (1.7)

Temps de séjour en fonction de I'avancement généralisé x

A partir de I’équation (1.25), § .2.1.1 pour le constituant A : na = nao + ojnox
L’équation de bilan matiere (11.2) s’écrit :

dx
rV =no E
D’ou :
xdy

ts=n0 B —
otV

(1. 8)

Avec:
At=0,x=0

- SiV est constant

no xdy
ts = — J— :CO
Vo, r ol

de
= (1L 9)

- SiVn'est pas constant

X dy

ts=C —_—
0 o B(1+e0r

(1. 10)

Avec:V =V.=VoB(1 + gx) (voir § 1.3.1) et Co=no/Vo

Représentation graphique de ts en fonction de Xa, x et CaA partir des
équations (IL.5) et (I1.9) :

XA dXa xdy

tS:CAO ——C() J—
0o ~Ta o T

20



- tspeut étre déterminé graphiquement en tracant Cao/(—ra) ou Co/r en fonction de Xa
ou x respectivement (Figure IL.1).
- tspeut étre également déterminé graphiquement en tragant 1/(—ra) ou 1/r en

fonction de Ca (FigurelIl.1).
, dnA
A partir de 1’ équation (IL. 2) : ra V = .

dCa
ra= dt_
Avec:
na
Ca= V_
D’ou:
CaodC,
ts = — (1. 11)
Cap 1A
Cao 1
Co
r .
Xa Xa Cas Cao Ca
X X
Figure Il.1: Représentation graphique de t; en fonction de y, X4 et C4 pour un RF
Exemple d’application

Soit la réaction isotherme : A — produits, d’'ordre 1 (r = kCa) qui se déroule en milieu
indilatable (V constant) dans un réacteur parfaitement agité fermé (RF). Déterminer les
expressions de Xa et Ca.

Solution
- Expression de Xa
Le bilan de matiere sur le réactif-clé A dans le RF (équation (11.2)) s’écrit :

dnA

O(AI'V:F
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aa=—1,r=kCaetna =nao(1 —Xa)
dnao(1 —Xa)
—
CaV=na=na(1l—-Xa)

—kCaV =

= Xa dXa t
t=%5= kdt
0 A 0
Soit :
Xa=1—ek
- Expression de Ca
Méthode 1

A partir du bilan matiére :

V_dnA dCA
I e L

KC _dCA
AT T4t

Méthode 2
na=nao(l—Xa)=>Cr=Cao(1—-Xa)etXa=1—ekt
D’ou :

CA = CAO e_kt

Cas de réactions multiples : Réactions irréversibles consécutives et compétitives

Dans le cas de réactions multiples, le bilan matiére dans le réacteur parfaitement agité
fermé (RF) s’écrit:
dn;
\ i Iy = e
) dt

1

(11.12)
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Bilan de matiére en fonction des avancements € et x

En introduisant les avancements € et x (équations (1.27) et (1.28) voir § [.2.1.2) :

m m
nj = njo + aj & = Njo + No aij Xi
i i
m
dn; dg;
V oy 1 =—= i=-=n
) a & UdeT 0

1 i i

dy.

1

% g
L’équation de bilan de matiéere (équation (I11.12)) s’écrit :

Cdgdy,

V=g~ "odr

On obtient un systéme d’équations permettant de calculer les avancements de chaque
réaction.

Exemple d’application

Déterminer la composition en fonction du temps, d'un mélange liquide isotherme et de
volume constant ou ont lieu les réactions consécutives suivantes :

A->R r1 =kiCa
R - S r = koCr
Solution

Les bilans de matiéres sur les constituants A, R et S s’écrivent :

dCa
_kch — dt_
dC
kiCa — koCr = -
dt
dCs
keCr= g

Sachant que le réactif-clé A est pur (Cao= Co) et V constant, on obtient apres intégration:

CA = CAO e_klt
kl CAO
Cp = —kit _ A—kot
R kz_ kl e e
kz e_klt — k1 e_kzt
Cs=Ca0l—

k2 — k1
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Réacteur agité continu (RAC)

La plupart des réacteurs industriels fonctionnent en mode continu (Réacteur agité
(RAC) et réacteur a écoulement piston (RP)), ce qui permet une plus grande production
avec moins de travail de maintenance et un meilleur contréle de qualité.

Avant d’aborder le bilan de matiere dans les réacteurs ouverts fonctionnant en régime
permanent, il est important de définir les parameétres opératoires permettant de
mesurer la capacité de traitement de ces réacteurs.

- Temps de passage T

Dans ces réacteurs, le volume du réacteur (Vg) est traversé par un débit volumique Qo
(m3.s'1). Le temps de passage du réacteur « t » est défini par:

Vr
Qo

T

De maniére similaire au ts, dans le cas du réacteur batch, t représente une mesure des
performances d'un réacteur en écoulement.

Lorsque le débit volumique { I'état de référence Qo coincide avec le débit volumique a
I'entrée Qe (voir la figure ci-dessous) dans ce cas, T apparait comme le temps nécessaire
pour faire passer dans le réacteur un volume de réactifs égal a son propre volume. Par
exemple, T = 2 min signifie que toutes les 2 min, le réacteur traite un volume
d’alimentation équivalent au volume de réacteur.

- Temps de séjour moyen t;

Dans un réacteur continu, le temps de séjour moyen se calcule sur la base de sortie :

Lorsque I'écoulement { I'entrée et { 1a sortie du réacteur est purement convectif et que
le mélange réactionnel est indilatable dans ce cas, T = t;.

Dans ce qui va suivre, nous ne traiterons que les réacteurs continus en fonctionnement
stationnaire, le terme d’accumulation sera donc nul dans le bilan de matiere.

QO Qe | Qs

[—| & (—
Fje F]S
XAe VR XAS
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Le réacteur agité continu (RAC) se caractérise par une composition et un état instantané
du mélange réactionnel parfaitement uniforme dans tout le volume qui lui est offert. En
d’autres termes que la concentration est uniforme dans tout le réacteur et égale a la
concentration de sortie. Cette condition n’est remplie que si les réactifs ajoutés sont
mélangés dans un temps infiniment court. En pratique, ce type d’appareil est adapté
pour réaliser des réactions lentes en phase liquide.

Cas de réaction unique
Temps de passage en fonction de Ca Soit la
réaction : A — produits

En régime permanent, le bilan de matiere sur le constituant A dans tout le réacteur
s’écrit :

Fpe + 1A VR = Fps
QeCae + raVr= QsCas (I.13)
En présence des constituants inertes : Fie = Fis
- Sila masse volume p # Constante = Qae # Qas # Qo (cas d’'une phase gazeuse)
D’ou :
Qe Cpe = Qs Cas

—ra

Vr =

- Sip = Constante = Qae = Qas= Qo (cas d’une phase liquide)
Qo(Cae — Cas)

Vg = (1. 14)
D’ou

CAe - CAS
= (IL. 15)

Temps de passage en fonction de 'avancement généralisé x
Le flux de matiere du constituant A en fonction de x (voir § .2.2.1) s’écrit:
Al entrée du réacteur : Fpo = Fag + aaFo Xe

Ala sortie du réacteur : Fas = Fao + aaFoxs

Le flux molaire total des constituants actifs dans I’état de référence : Fo = Fjo
j
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En remplacant les expressions de Fae et Faset ra par aar dans I'équation de bilan de
matiere sur le constituant A (équation (II.13)), on obtient:

Fao + aaFoxe + aa rVr = Fao + aa Foxs
L’expression de Vg (équation (II.14) s’écrit alors :

Fo(xs — Xe)

Ve = ———— (1. 16)

et celle de T (équation (I1.15) :

Co(Xs — Xe)

T=———— (I.17)

Vr Fo
Telsque:t= — etCo=

Qo Qo
Temps de passage en fonction du taux de conversion Xa Le flux de
matieére du constituant A en fonction de Xa s’écrit:
Al entrée du réacteur : Fae = Fao(1 — Xac)

Alasortie du réacteur : Fas = Fao(1 — Xas)

En remplacant les expressions de Fae et Fasdans I’équation de bilan de matiere sur le
constituant A (équation (I1.13)), Vret T s’écrivent :

Fao Xas — Xae)

Vr = (1. 18)

Cao Xas — Xae)
T= (IL 19)

En résumé:

QO(CAe — Cas ) FO(XS — Xe ) l:AO (XAS - XAe)

Ve = — —
R —ra r —ra

VR Cpe—Cpe Colts =Xe)  Cpo (Xps— Xae)

T Qy  -—ra r —Ta

T

Remarque : Si { 'entrée du réacteur yae =0 et Xae= 0 = Fae = Fao

~ Qo(Cao — Cas) FoXs  FpoXas
—rIa - r T -rIa

R

VR Cpe—Cas CoXs  CpoXas
T=——"="—""= =
Qo —Ta r —ra
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Représentation graphique de t en fonction de Ca etXa

Le temps de passage T nécessaire pour atteindre une concentration Cas (ou Xas) donnée
est représenté graphiquement sur la Figure 1.2 en tenant compte des conditions de
sortie, qui sont celles qui regnent { I'intérieur de I'appareil :

1 Cao
- =20 A -
—Ia —Ia

1 Cao
—TI'As —TAs

Cas Cae Ca

Figure Il.2 : Représentation graphique de t en fonction de y, X4 et C4 pour un RAC

Exemple d’application

Soit a réaliser une réaction de 1¢" ordre : A — produits (—ra = kCa), dans un réacteur
agité continu (RAC) avec un débit uniforme et Xae = 0. Déterminer : t en fonction de Ca
et Xapuis, Ca et Xaen fonction de .

Solution
- Expression de T en fonction de Caet Xa
Notation : A l'entrée du réacteur : Cae =Cao
A la sortie du réacteur : Xas= Xa, Cas= Ca
Le bilan de matiére du constituant A sur tout le réacteur RAC (voir équation (11.13)) :
QoCao + raVr = QoCa
Avec: Qe= Qs= Qo (p = constante)

_ Qo(Cao—Ca) _ FaoXa

—Ia —rIa

Vr

Avec: Ca= Cao (1 - Xa) et Fao= QoCao
VR Cao—Ca _ CaoXa

T=—=
Qo —TIa —TIa

—ra= kCA
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D’ou:

_ Cao — Ca Xa

T =
kCa k(1 — Xy

- Expression de Caet Xa en fonction det

L’expression de Ca en fonction de t peut étre déterminée en suivant les étapes
précédentes en partant de ’équation de bilan de matiere ou elle peut étre déduite {
partir de I'expression de T en fonction de Ca déja déterminée. On aboutit a:

c Cao
A7 1+ ke
Idem pour I'expression de Xa en fonction de t:

kt
14kt

XA
Cas de réactions multiples

Le bilan de matiere sur le constituant j dans tout le RAC en régime permanent s’écrit :

Fie + RjVrR = Fjs (1. 20)

Al entrée du réacteur : Fie =Fjo +Fo  ajXie

Alasortie duréacteur: Fjs =Fjo+ Fo o Xis

i
En remplagant les expressions de Fje et Fjsdans I’équation de bilan de matiére (équation
(I1.20)), on obtient un systeme d’équations :
Fo aij (Xis — Xie ) = atij i Vr

i i
Avec:
Rj = Qi Iy

i

Pour une réaction donnéei:
Fo(xis — Xie ) = 1iVr

D’ou :
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Vr _ CO(Xis - Xie)

T=/—=— IL. 21
Qo ri ( )
Avec:
C o
" Q,
Réacteur Piston (RP)

Contrairement au RAC, le RP est un réacteur non mélangé. La composition du fluide
varie le long du réacteur. Le mélange progresse dans l'appareil par tranches qui
n’échangent pas de la matiere entre elles. Le modéle du réacteur piston est celui d'un
réacteur tubulaire, { I'intérieur duquel le fluide s’écoule comme poussé par un piston.

Ce réacteur est caractérisé par la non-uniformité des concentrations, lesquelles varient
avec la composition longitudinale z le long de ’écoulement. Puisque la composition du
fluide est uniforme sur une section de réacteur, mais varie axialement entre l'entrée et la
sortie du réacteur, le bilan de matiere doit étre effectué sur un élément de volume

[dV

Fa+dFa ) FAS;

0 Z z+dz zZ

différentiel.

<
<
M

Cas de réaction unique

En régime permanent, le bilan de matiere sur le constituant A dans la tranche dV s’écrit :
Fa + aardV = Fa + dFa

Faet Fa+ dFasont les flux en entrée et sortie de la tranche dV

Soit:

dFa

W = ar (H 22)

Temps de passage en fonction de Ca

En remplacant Fa par QCa et aar par ra, I’équation de bilan (I1.22) s’écrit :
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QdCa

av -~ ™
Cae QdCa
Vi =
CAs —Ta
VR CAe dCA
T —

Qo Cas —TA
Méme expression qu’en réacteur fermé
Remarque : Dans le cas d’'un débit uniforme Q = Qo

Temps de passage en fonction de 'avancement généralisé x

A partir de 'expression du flux Fa en fonction de y (équation (1.31), § 1.2.2.1) :

Fa = Fao + aaFox
L’équation de bilan (I1.22) s’écrit :

Fody

Fo
" Q,

Temps de passage en fonction du taux de conversion Xa

Co

(11. 23)

(1. 24)

En remplagant Fo = Fao (1 — Xa) et aar par ra dans I’équation de bilan (I1.22) on obtient:

Xas dXA
Vr = Fao —
Xae —Ta
Soit:
VR XAs dXA
T=— = CAO —_—
QO Xpe —rIa

(I1. 25)
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Avec:

Fao

Cao = q

0

En résumé:

CAe QdCA Xs dX XAS dXA

Cas —TIa Xe r Xpe —Ta

VR Cae dCa Xs dy XasdX
T=—-= — = — =LA _—
Qo ¢ —Ta . T Xpe —TA

Remarque : Si { I'entrée du réacteur xae = 0 et Xae = 0 = Fae = Fao

Cao QdCa Xs dy Xas dX
Vr = —T— =Fo T = Fao %
Cas A 0 0 A
VR Caodc,  Mdx Xas dX,
T=—= —_—= — =Cao —_—
Qo ¢, A o T 0o —TIa

L’écrirtue du bilan matiere du réacteur piston (en fonction Ca, et Xa) est similaire a
celle du réacteur fermé parfaitement mélangé.

Représentation graphique de t en fonction de Xa, x et Ca

Le temps de passage T pour un RP nécessaire pour atteindre une concentration Xa (y ou
Ca) donnée est représenté graphiquement sur la Figure I1.3.

Cao A 1A
Co
r

7

Xa Xa Cas Cao Ca
X X
Figure IL.3 : Représentation graphique de t en fonction de y, X4 et C4 pour un RP
Pour une cinétique d'ordre positif, comme sur ces figures, a conversion donnée, le temps

de passage d'un RP est inférieur a celui du RAC (rectangle de hauteur 1/ras). Le RP est
donc plus performant que le RAC.
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Notation : Le temps de passage T est noté tp dans le cas d'un réacteur piston (RP) et ta
dans le cas d'un réacteur agité continu (RAC).

Exemple d’application

Soit a réaliser une réaction isotherme de 1¢r ordre : A — produits (—ra = kCa) dans un
réacteur piston (RP) avec un débit uniforme et Xae = 0. Déterminer les expressions de Ca
et Xaen fonction de t.

Solution
- Expression de Caen fonction det

A partir de ’équation de bilan sur le réactif-clé A (équation (I1.25)) :

Vr CA0dCa
T = = _—
Qo ca A
En remplagant —ra = kCa

CAOdCA
T= —
Ca kCA

Car =Caoekr (méme expression de C qu’ en réacteurfermé)

- Expression de Xaen fonction det
A partir de ’équation de bilan sur le réactif-clé A (équation (I1.25)) :
En remplagant —rp=kCa et Co = Cao (1— Xa) :

XA dXa

D'ou:

1
T= —Eln(l —Xa)
Soit:

Xa =1—ekr (méme expression de Xa qu’en réacteur fermé)
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Chapitre III

Optimisation de la conversion, combinaison des réacteurs idéaux

Comparaison des performances des réacteurs idéaux

Le type de réacteur sélectionné pour une application influencera la rentabilité du
procédé. A partir des motifs élémentaires a base de réacteurs idéaux : réacteur fermé
(RF) et continu (réacteurs agité ouvert (RAC) et réacteur en écoulement piston (RP)),
des systemes plus élaborés peuvent étre construits par l'association de plusieurs
réacteurs idéaux en série ou en parallele et par des réacteurs a recyclage.

Ce chapitre a pour objectif de comparer les performances des différentes combinaisons
et de choisir le type d’appareils fournissant une conversion optimale en se basant sur la
taille du réacteur. Cette optimisation se fera en régime permanent et en marche
isotherme.

Influence du mode de fonctionnement (discontinu (RF) ou continu (RP))

Le réacteur fermé (RF) est utilisé pour les petites productions, ses performances sont
identiques a celles du réacteur piston continu en l'absence de dilatation. Il suffit
d’identifier le temps de séjour « ts» au temps de passage T = Vr/Qo (voir équations (I1.9)
et (I1.24), 811.2.1.1.2 et § 11.2.3.1.2 respectivement) :

Xsd
ts =T1T= CO l

Xe r

Les mémes volumes de réacteurs seront donc nécessaires pour effectuer une opération
donnée. Toutefois, si I'on considere des opérations a long terme, le volume du réacteur
batch devra étre augmenté puisqu’il existe un inconvénient majeur lié au
fonctionnement discontinu. En effet, lors d’'une opération en RF, la réaction est conduite
selon une séquence répétitive comprenant le temps de réaction « tg » égal au temps de
séjour « ts», et une période d’arrét to subdivisée en un temps de décharge, de nettoyage
et de préparation de la charge suivante. Le temps de cette opération est appelé « cuvée »
(tcuvée = tr = ts + tm). Par conséquent, pour une production donnée, les performances du
RP sont meilleures que celles du RF.

Exemple d’application

Soit a traiter un débit Q = 10 m3.h-1de solution contenant un réactif-clé A pur suivant
une réaction isotherme de premier ordre (k = 4h-1) sans dilatation : A = produits
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Comparer les volumes des réacteurs idéaux batch, RP et RAC pour obtenir un taux de
conversion Xa = 0,99 si le temps mort du réacteur batch est estimé a 0,35h.

Solution
- Volume du réacteur batch (Vroatch)

XA dX, XA dX,

ts=C — < —
w0 o —ralXa) o k(1-Xa)

1 Xa =t,=115h
ts = - k—ln(l - XA) 0

D’ou le temps total correspondant au temps de la cuvée est égal a :
tr=ts+ tm= tr=1,5h

Le nombre de cuvées pouvant étre réalisées par jour est 24h/1,5h = 16 cuvées.
Veuvée = VRbatch = Vra traiter par jour/nombre de cuvées par jour

Vr=0Q.24h =240 m3

Soit:

VRbatch = 15 m3

- Volume du réacteur piston (Vgp)

_ Ve o T X 11 1—X)*=115h
= ) T o kd-Xa) o~ kA TX%=L

Tp = Cao

Soit:
Vrp= Ton =115 m3

- Volume du réacteur agité continu (Vrac)
CaoXa Xa
A= m = m = 24,75h
Soit:
Vrac=1aQo=247,5 m3

Les performances du réacteur piston sont meilleures par rapport a celles du réacteur
batch et le réacteur agité continu.
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Comparaison des Réacteurs RAC et RP. Influence de I'ordre de laréaction

Pour une application donnée, les tailles respectives des réacteurs continus dépendront
du taux de conversion et de la forme de I’équation cinétique.

Soit la réaction isotherme d’ordre n : A — produits, de cinétique d’ordre n (—ra = kC} ).
Les temps de passage 1p, et Tarespectivement pour le réacteur piston (RP) et le réacteur

agité continu (RAC), pour atteindre une conversion donnée X, sont donnés par :

- Réacteur piston (RP)
c XA dXA c XA dXA
T = —_— =
T —ra 0 ken _(A—Xam

AD(1 4+ epXam
1 XA 14+ EéyXA n

Tp = kCrAEl . = AA dXA (III 1)
- Réacteur agité continu (RAC)
_ CaoXa Cao Xa
TaA = =
—TIa kCn (1 —Xa™
AD(1 4+ epaXam
1 1+eaXam
= X I1I. 2
Tel que:
. r PO
La masse volumique n’ est pas constante (p # Csttetf= _=1
ToP
c Fa c (1 —-Xa
R ey
Fao Aa
avec:ea=¢&¢ ———— =—
ATE Folcan TET I
En divisant les équations (III.1) et (II1.2), on obtient
1+ ¢eyXan
- X
kCpo'ta ™ S (IIL. 3)
kCh~1t xal+eaXa "
A0 P T CAAA
0 1-X, dXa

Avec une masse volumique constante (p =Cste, B =1 etea=0)

L’équation (II1.3 devient apres intégration :
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Xa
kCho'ta  T=Xa™

o, T Xy @D (111 4)
n—1
1 Xax
kcﬁ" Mo — & (=1 (111 5)
kC T —ln(l —Xa

\%
_A= 1,(n=0> Ail , les performances du RP sont similaires a celles de RAC
Tp Vo

Ces équations sont représentées sur la Figure III.1 ci-dessous (rapports des temps de
passage des réacteurs RAC et RP en fonction de (1 — Xa)) pour une comparaison rapide
des performances des réacteurs RP et RAC.

100 | ————
‘- H I H
A \Thlrd order (n=3)

.._. \ ; \

\ Second order | | |

(Ca0"VIFAQ)mixed

WIN N+

(Cho l)mixed
(TC/'\IO— 1)plug

. Nt
L ™™ \...
0.01 0.1 1.0
T—¥y

Figure Ill.1: Comparaison desperformances desréacteursidéaux RP et RACpour une
réaction d’ordre n. La courbes pleines correspondenta p = (5t (g4 = 0)
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Sil'on traite de mémes quantités d’alimentation dans le RAC et dans le RP, le rapport:

Ta Va

Tp Vp

Pour une réaction d’ordre positive, le RAC est toujours plus grand que le RP. Le rapport
des volumes augmente avec 'ordre de la réaction.

Lorsque Xa est faible, les performances des réacteurs sont légerement affectées. Par
contre, le rapport des volumes augmente a Xa élevée.

- nombre adimensionnel de Damkoéhler « Da »

Les relations (équations (III.1) et (I11.2)) font apparaitre le nombre adimensionnel de
Damkohler « Da » :

Da =kCrnylt
RP : Da, = kCritp
RAC : Daa = kCrjfta

Soit fa = 1 — Xa : fraction résiduelle de A

1
14+ epa—eafan 1—fa(1+ea—eafanm
( An A fa dfaet Das = ( a( nA A fa

fa fa

Da, =
fA

Dans un milieu indilatable (p = Cst¢, B = 1 et ea = 0), les équations (I11.4) et (II1.5)
s’écrivent respectivement :

Da, 1—f,

_==-1 _ " , (=1 (111 6)
Dap fA_f‘&l

Dan __1-f g (1IL.7)
Dap falnfa

Da T Vv

=1 =03 "=""t=13v=v

Da, 1, Vp A

Une détermination graphique rapide des performances de ces réacteurs idéaux est
représentée sur la Figure II1.2 ci-dessous (fa en fonction des rapports Das/Dap). Cette
figure montre que pour une fraction résiduelle fo donnée a p = Cst¢ (ea = 0), le rapport
Daas/Dapaugmente avec I'augmentation de € pour n = 1 et n = 2 par exemple.
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Comparer les performances des réacteurs idéaux RAC et RP pour une conversion de A

Exemple d’application
fa=1-X4=10,02

éga
Solution
Daa
Dap

7

A partir de 'équation (II1.6) on obtient :



- n=1

A partir de I’équation (II1.7) on obtient :

Daa
— =125->14a=12517>Va=12,5Vp
Dap
- n=0
DaA
—=1=2ta=1tP=>Va=Vp
Dap

Ces résultats montrent que les performances des RP er RAC dépendent de l'ordre de la
réaction. La Figure IIl.2 permet une détermination rapide des performances de ces
réacteurs, ou les valeurs du rapport Daa/Dap correspondant a une valeur de fa = 0,02
sont similaires a celles trouvées analytiquement pourn =2,n=1etn = 0.

Influence des proportions de réactifs pour une réaction du second ordre sans dilatation

Une méthode pour améliorer la conversion (ou pour réduire le temps de passage) est
d’augmenter la vitesse de réaction en agissant sur les concentrations en réactifs. Les
réactions de deuxiéme ordre et de deux réactifs du type :

CBO

A + B - produits, —rp = —rg = kCa Cg etM = o (exces stoechiométrique)
A0

Peuvent se comporter comme des réactions de deuxieme ordre d'un composant lorsque
le rapport des réactifs est égal a I'unité :

—ra = kCa Cp = kC?,quand M =1

D'autre part, quand un grand exces de réactif B est utilisé, sa concentration
ne change pas sensiblement (Cg~ Cgo) et la réaction se rapproche du comportement du
premier ordre.

—ra = KkCa Cg = (kCgo Cao =k Caquand M > 1

Sur la Figure II1.1 et en terme de réactif limitant A, les performances des réacteurs RP et
RAC déterminées a partir rapport des volumes de ces réacteurs sont données par la
région comprise entre les courbes de premier et second ordre.
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Association de réacteurs continus
Formulation générale

Association en série

Soit la série de « n » réacteurs de méme type associés en série suivante :

Qo Qo
> J.J. Vi V2 Vo
X1 X2 Xn-1 Xn

Le débit Qo dans I'état de référence est commun a tous les réacteurs : Qi = Qo = Cste, ¥,
X2, -» ¥n: I’avancement de la réaction a la sortie du réacteur 1,2, .., n. Le volume total de la
série Vr est la somme des volumes partiels:

Vr=V;
i=1

Le temps de passage total « T » de la série :

Vr
T= —
Qo
n_ n
t=i=1'=¢ ;
Qo

i=1

Dans l'association en série, chaque réacteur de la cascade fait progresser I'avancement
de la réaction. Ajouter des réacteurs en série n’accroit pas la capacité de production mais
permet d’augmenter le temps de passage, donc la conversion.

Association en paralléle

Soit I'association de « n » réacteurs continus de méme type en parallele suivante :

Vi1
Q1
Y1
\Y
Qo 2 : Qo
— ,x
Qn | %
n Vn
Xn

Qo=0Q;

i=1
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Dans cette association, le fonctionnement optimal (c-a-d ysopt le plus élevé possible) est
obtenu lorsque le temps de passage est le méme dans chaque branche (t1 = ... = ). Si
les Ti sont égaux, les conversions (ou avancements) sont aussi égales et égales a la
conversion de sortie (yi = ys). Ce qui revient a choisir une bonne répartition des débits
dans chaque branche.

Démonstration
Soit a mettre en ceuvre une réaction isotherme d’ordre 1 : A — produits (sans dilatation)
Bilan de matiere a la sortie de chaque réacteur :

Fp1 = Fox1 = Q1Cox1 = aQoCox1

Fp2z = Fox2 = Q2C0x2 = aQoCox2 aQo x
Vi
. \ . Qo Qo
Ala sortie du systeme : Y
Xs
Fp = Fp1 + sz = FOXS = QZCOXS V>
(1-a Qo X2

D’ou:
xs=ox1+ (1 —axz

¥s = f(a, 1, ¥ 2), maximiser la conversion a la sortie du systeme revient a optimiser a :

dxszi(ax +(1-ax, =0
da da !

x1=f(t1) ety 2= f(t2)

Tels que :
Vi " V;

- _ettvy= ———
U Ta,  (0-oQ,
W — 94 (af(t )+ (1 —af(x,)=0
da da 1
Soit :
dyxs

=x—x —tf +1f =0
da X1 X 2 Tl (Tl TZ (TZ

Pour que cette égalité soit vérifiée, une solution évidente est T1 = 12 qui entraine y1 = y 2.
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Le fonctionnement maximal (¥smax) est obtenu lorsque le temps de passage est le méme
dans chaque branche et si les réacteurs sont de méme type, les avancements sont aussi
les mémes.

On peut généraliser ce raisonnement a un nombre quelconque de branches. Pour
« n » réacteurs associés en paralléle, le fonctionnement optimal est obtenu lorsque :

T1= T2 = ... = Tn qui traite un débit Qo égal a la somme des débits partiels :
n

Qo=0Qi
i=1

Vi V2 Vn

& Q@ Q

et L=p=1R=..=Y%n

Pour cette combinaison, ajouter des réacteurs permet d’augmenter la capacité de
production, mais la conversion reste la méme dans les différentes branches.

Association de réacteurs pistons

Considérons une association de « n » réacteurs pistons (nRP siege d'une réaction
chimique isotherme du premier ordre sans dilatation.

Association en série

Qo Qo Qo Qo
2 Vi V2 Vo > & —> = LV —>
xo=0 X1 X2 An-1 An xo=0 An

Bilan de matiere dans chaque réacteur :

Vl dex
T1=— =0(Cp
Qo 0 r
V2 X2 dy
Qo a T
Vi Xndy
Th= —= CO e
Q 0 Xn-1 r
n Xnd
t=t _i_g x (111 8)
i - 0
Qo o T
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Une association en série de réacteurs pistons est équivalente a un seul réacteur piston
dont le temps de passage est la somme des temps de passage des réacteurs. Par
conséquent, la conversion obtenue a la sortie de nRP est identique a celle obtenue avec
un seul réacteur piston de volume total Ve =" ;_; Vi.

Association en parallele

Il a été précédemment démontré (voir § I11.2.1.2 ci-dessus) que, pour des réacteurs de
méme type, le fonctionnement optimal est obtenu pour des temps de passage égaux
dans les différentes branches. Si les T, sont égaux, les conversions sont aussi égales et

égales a la conversion de sortie (g =1ys).

Bilan de matiere sur chaque réacteur :

Vl dex
1= — =00 T
Qo 0
Va2 x2 dy
Qo o T
Vn Xndx
Th= —=C —_
Qo o T
Ql + QZ + + Qn
Xs= —X1 — X2 T — Xn
Qo Qo Qo

Le fonctionnement optimal est obtenu lorsque :

X1 dX X2 dX Xn dX
o T o T o T
et 1=12=..=
Soit:
As=X1=A2= e = Yn
Exemple d’application
O(Qo
50L 30L
Soit I'assemblage de RP suivant: Qo Qo
—> —>
Calculer a pour maximiser s. As
40L
Solution (1-a Qo

Dans la branche alimentée par aQo, on remplace les deux RP par un seul RP de volume
total de 80 L. Les temps de passage dans les deux branches sont identiques :
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T1=T2

80 40
O(QO B (1 -« Q 0
D’ou :

a=2/3

ts=ayi+ (1—ayetyi=1y

Soit:

*s=A1=X2

Association de réacteurs parfaitement agités continus

Equations de bilan de matiére

Soit a mettre en ceuvre une réaction isotherme d’ordre 1 : A = produits (— ra = kCa) sans

dilatation dans une cascade de « n » réacteurs parfaitement agités continus (RAC) placés

en série.

Qo

—>

&

&b

Vi

X1

V;

Vi

Bilan de matiére sur le réactif limitant A pour le i®meréacteur :

QoCi—1+ aar; Vi= QoC;

QoCi—1 — kGiVi = QoCi

D’ou:

Ci-1 — kCiti =G

Soit:

L a

o [—>

Vi

(111. 10)

(11 11)
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Remarque : la réaction est d’'ordre 1 avec apx = —1 = I'avancement de la réaction a la
sortie de chaque réacteur est confondu avec le taux de conversion du réactif-clé A a la
sortie de chaque réacteur : y1 = Xat, ..., Yn = Xan.

Bilan de matiere sur le réactif-clé A pour toute la cascade (du 1¢rau nieme RAC) :

Co

Ci=_ 20

1 1+kt,

_ G = C
C,= = 0

2Ttk Gtk (ke

2 1 2

o Gg Co

i_1+1<r._(1+1<r(11+}<r...%1+1<r .
C Cn—l C()

"T14+kt, (1+kt; (1+krn .. (1+kmn
Co = Co 1. 12
" Ll +ku (- 12)

Une association en série de RAC n'est pas équivalente a un seul RAC de conversion ys et
de temps de passage total: T= {_; Ti, xs ou Xas (RAC unique) < yn ou Xan (cascade
nRAC). Elle a un comportement intermédiaire entre RP et RAC.

Cas particulier

- Siles cuves ont le méme volume (V1= V= ... = V,) dans ce cas, les temps de passage
sont identiques (T1=T2= ... = Tn), donc: 1i= 1t/n et I'équation (I11.12 s’écrit:
C. = Co _— Co
" ke ——— (111 13)
I 1+k,
D’ou :
Xn =1—-(1+kt (111 14)

- Lorsque le nombre de réacteurs de la cascade est trés grand (n = oo, la conversion
tend vers yn» = 1 - e’k* qui n’est autre que la conversion d’'un réacteur piston. Par
conséquent, plus le nombre de RAC associés en série augmente, meilleure est la
conversion.

Exemple d’application

Soit a mettre une ceuvre une réaction d’'ordre 1 : A = produits dans une cascade de
nRAC identiques. Comparer les performances de cette cascade a celles d’'un réacteur RP
pour un nombre de cascade:n =2,n=3,n=4 etn — co0. On donne kt =4.
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Solution
A partir de I’équation de bilan (III.14 :

T2

= 0,88
2

n=2 x=1—-1+4+Kk
T3

n=3, X3=1—1+k3— =092
T4

n =4, X4=1—1+k4— = 0,94

n—-oo,xp=1—ek =098

Le RP est plus performant que le RAC. Pour une meilleure efficacité (en conversion
finale), le RAC peut étre remplacé par une association en série de plusieurs RAC. En
pratique, on prend souvent 3 RAC en série.

Méthode de résolution graphique des équations de bilan de matiere

Il existe plusieurs représentations graphiques permettant de résoudre les équations
(II1.13) ou (II.14) d’une cascade de « n » cuves agitées associées en série. Le probleme
peut se poser de deux manieres : détermination de I'avancement y, (ou la conversion
Xan) connaissant le nombre « n » de RAC associés en série ou détermination de « n »
connaissant les conditions de sortie (yn ouXan).

- Méthode 1

Connaissant la cinétique de la réaction, on trace r(y)/Co. A partir de I'’équation du bilan
de matiére (équation (III.10)), on peut aisément écrire :

Co(Xi — Xi-1) i
GW=——"""~+3 III. 1
F(Xi) ( )

Avec:
Ci—1 = Co(1 — xi—1 et Ci = Co(1 — xi
D’ou:
rQa)  Xxio Xi-1

e (IIL 16)

L’équation (II1.16) est celle d’'une droite de pente 1/t;.
Si,x = 0 al’entrée de la cascade, I’équation (II.16 s’écritai=1 (1¢*RAC):

r(x) _x
CO T1
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On trace une droite a I'origine de pente 1/t1. La projection du point d’intersection avec
la courbe cinétique sur l'axe des abscisses permet d’obtenir y1 (voir Figure (II1.3)-
Méthode 1).

Dans le 2¢meRAC (i = 2):

r(x2) _xz _x
Co T2 T2

A partir du point y1, on trace une droite de pente 1/t2 et la projection du point
d’intersection avec la courbe cinétique sur l'axe des abscisses permet d’obtenir y2 (voir
Figure (I11.3)-Méthode 1) et ainsi de suite.

- Méthode 2

C’est une variante de la méthode 1. On trace la courbe cinétique r(C) et a partir de
I’équation du bilan de matiere (équation (II1.10)), on peut écrire:

Pourle 1e"RAC (i=1):

rc =94

1 1T T1

C’est I'’équation d’une droite de pente — 1/t1. On trace cette droite en partant de Co. La
projection du point d’intersection avec la courbe cinétique sur l'axe des abscisses
permet d’obtenir C1 (Voir Figure I11.3 - Méthode 2).

Pourle 2¢émeRAC (i = 2) :
C, C
c ==

2 T2 T2

De la méme maniére, a partir du point Cy, on trace la droite r(Cz) de pente - 1/12 puis on
obtient le point C. Ainsi, en tracant des segments de pente - 1/t1, - 1/12, ..., - 1/71, ..., —
1/tnon obtient les points Cy, Cy, ..., C;, ..., Ca (Voir Figure 111.3 - Méthode 2).

Pour ces deux méthodes, lorsque les volumes des RAC sont égaux, les droites tracées a
partir des équations de bilan de matiére sont paralléles, on déduit facilement le nombre
«n»de RAC sila conversion de sortie est fixée et vice versa.

- Méthode 3

Cette méthode s’applique lorsque les volumes de la cascade sont identiques (V1 =V; =
... = Vy, I’équation (II1.15 peut s’écrire :

Tr(x) _
Co

Xi-1=Xi — xi — fOx)
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Dans un diagramme ;.1 en fonction de y;, on trace la courbe donnée par la fonction :

_tr(x

f(XI C()

La cascade est représentée par une suite de marches d’escaliers (Voir Figure II1.3 -
Méthode 3).

L r
Co
Méthode 1 Méthode 2
1
T /1
1
1 T2 :l
i 1 T3 |
X1 X2 X3 X C
Méthode 3
1
il
X3 |
X2 oo 4
P — g
0 i o2 1

Figurelll.3: Méthodes derésolutiongraphique des équations de bilan de matiéerepour
une cascade de n cuves agitées associées en série

Calcul de la conversion optimale dans la mise en ceuvre de RAC en série

Dans une cascade de RAC associés en série, la conversion intermédiaire optimale peut
étre déterminée soit analytiquement (par la résolution des équations des bilans de
matiere) ou graphiquement. Si la conversion finale est donnée, le volume optimal de la
cascade est fonction de I'avancement 1 (ou du taux de conversion Xa1) si le nombre de
RAC est n = 2 ; de y1 et y2 (ou Xa1 et Xaz2) si n = 3, ... etc. Par conséquent, I'ordre dans
lequel sont associés les RAC ainsi que la cinétique de la réaction mise en ceuvre
conditionnent le volume total de la cascade.
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- Méthode analytique

Soit a mettre en ceuvre une réaction unique d’ordre n (r = kC") dans deux RAC associés
en série de volumes Vi # V;:

Qo | | Qo

5 e
Co X1 X2

Cao Vi Xa V2 Xa2

Les bilans de matiére sur le réactif-clé A pour les deux RAC s’écrivent (voir équation
(111.10)) :

CO_ Cl COXl CAOXAl
T1 = = =1
r r A

Ci—Cz  Colxz—x1) Cao(Xaz—Xa1)

‘[2 = = =
r r —rIa

Connaissant la conversion a la sortie du systéme (2 ou Xaz), on cherche a optimiser la
conversion intermédiaire (iopt 0u Xa1opt) permettant de minimiser le volume total de la
cascade et par conséquent, le temps de passage total (Tmin).

Co—C1 C1—0C

+
r r

T=T1+ T2 =

D’ou :
Cox1 Co(xz —x1)
+ ———————————————
r r
dt dt

tmin—>dc—1=00u(§1=0

T =

Cas particulier

- Silaréaction est d'ordre 1 (absence de dilatation (p = Cst¢)), r =kC
Co—Ci Ci—0C
= +
kC1 (W)

T

(2 — 2C1C2 + CoCa
=
kC; C,

dt

— =90
dCy

E _ Clz — 2C1C2 4+ CoC2 —0
dCq kC1C2
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D’ou:

Une concentration intermédiaire optimale C1 = CoC2
En remplagant C; dans les expressions de 11 et T2 on obtient :

G- TG
kCy kC>

C1—Cs CoCz2 — C2
T2 = =

kC; kC>

T1 = T2 ce qui signifie que pour une réaction d’ordre 1, optimiser le temps de passage
total (ou le volume total) revient a associer des RAC en série de méme volume.

- Sin#1,r=KkCn

Co—Ci C1—-0C
T=——+ 7~
kC? + kCyp
Il a été démontré que pour optimiser T d’'une cascade de deux RAC associés en série :

- Sin< 1, ondoitassocier en série 2 RAC avec V1<V,

- Sin> 1, ondoitassocier en série 2 RAC avec V1 >V,

Méthode graphique (géométrique)

Les graphes représentés sur la Figure 111.4 correspondant a Co/r et 1/r en fonction de y
et C respectivement montrent que la surface hachurée qui n’est autre que Tt dépend de la
position de x1 (ou C1). Minimiser le volume total ou le temps de passage total revient a
minimiser cette surface hachurée = maximiser la surface MNOP.

La surface MNOP est maximisée lorsque la tangente au point M est paralléle a PN. Cette
méthode procede par titonnement.

Co 1

r r

X1 X2 X

Figure Ill. 4 : Optimisation de t pour une cascade de deux RAC associé en série
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Réacteur continu avec recyclage

Réacteur piston avec recyclage

Le recyclage est une opération permettant de renvoyer une partie du débit sortant d'un
réacteur piston a 'entrée de ce réacteur (voir la Figure ci-dessous). Cette opération est
utilisée dans certaines applications afin d’extraire de la chaleur de réaction a I'aide d’'un
échangeur externe au réacteur, pour recycler un réactif non converti ou pour obtenir des
conditions d’écoulement favorables dans le cas des réacteurs polyphasiques.

Qo Qe Qs Qs
1\ 1+R 2
Fao Xae Xas Xaf
Fae Fas Far
R
H
Qr, Far

Le taux de recyclage « R » est défini comme le rapport du débit de matiere recyclée a
I'entrée au débit de matiere quittant le systeme. Ce rapport peut donc varier de 0 (pas de
recyclage a l'infini (recyclage complet . Le recyclage permet donc d’obtenir des degrés
de mélange variés en utilisant le réacteur piston.

R=— = — (111 17)

Far = QrCar et Far= Q¢ Car
Sachant qu’il n’y a aucun traitement préalable a la sortie du réacteur piston = Car = Car
Le bilan de matiere sur le réactif-clé A sur le RP (entre les points 1 et 2) s’écrit:

VR Xas dXA
YR 2y T (111 18)
Qe Xpe —I'A(XA )

Afin de résoudre cette équation Q. et Xae doivent étre exprimés en fonction de Xas et de
Qo respectivement.

Le bilan de matiere sur le réactif-clé A a ’entrée de la boucle (au point 1 s’écrit:
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Fae = Fao + Far = Fao + RFar (1I1.19)
Qe=Qo+ Qr=Qo+ RQr=(1+R)Qo

Fae = QeCae = (1 + R QoCae = (1 + R QoCao(1 — Xae

Tel que:

Cae = Cao(1 — Xae )

Soit:

Fae =Fao+ RFar= (1 + R QoCao (1 — Xae (I11. 20)
En I’absence de dilatation (p = Cst¢) dans ce cas Qo= Qret Qe = Qs

Le bilan de matiére sur le réactif-clé A a la sotie de la boucle (au point 2) s’écrit :

Fas = Fas+ Far = (1 + R)Far

Qs =Qr +Qr = (1 +R)Qo

Far = QtCar = Fao(1 — Xar)

Le débit de sortie n’ayant subi aucun traitement, donc Xar= Xas

D’ou :

Far=Fao(1 — Xas)

L’équation (II1.20) peut donc s’écrire :

(1 + RQoCao(1 — Xae =Fao 1+ R(1 — Xar

On en déduit :

R
“1+R

XAe XAS (IH 21)

On peut alors remplacer Xae dans les bornes d’intégration de l'équation de bilan de
matiere dans le réacteur (équation (II1.18)) d’ou I'’équation caractéristique du réacteur
piston a recyclage :
Xas
T:E:(lﬁ-R)CAO dXa
R —T
Q S

(111 22)

Les performances de ce réacteur sont représentées sur la Figure IIL.5 suivante :
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Fort taux de recyclage

7z

Xae Xas  Xa Xae Xas  Xa
Figure IIL5 : Réacteur piston a faible et fort taux de recyclage

La figure suivante représentant Cao/-raen fonction de Xa permet d’estimer la valeur du
temps de passage T dans un réacteur piston a recyclage.

Cao

—ra

Figure IlL.6 : Réacteur piston a recyclage

RXAS
SlXAszOBetl_l_R:OA
T Rt
la quantité est la surface ABDF et .——est la surface OAEG
1+R 1+R

Pour déterminer le temps de passage t il suffit de tracer un rectangle ABCE de méme
surface que ABDF. Donc, T n’est autre que la surface du rectangle OBCG.

Lorsque R est petit (R — 0, le comportement est proche de celui d'un réacteur piston
simple :
XAs dXA

T = Cao
Xpe 0 —TA

Lorsque R est grand (R — o, le fort taux de recyclage conduit a un fort taux de mélange
ce qui rend la composition quasiment uniforme dans tout le réacteur. On peut assimiler
ce comportement a celui d’'un réacteur agité continu, ceci tient au fait que le recyclage
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joue le role d’'un mobile d’agitation dont la vitesse de rotation augmente avec
I'augmentation de R correspondant a un comportement caractéristique d’'un RAC.

Dongc, lorsque R est grand, le théoreme de la moyenne, I’équation (I11.22) peut s’écrire :

R 1
T=(14+R Cao Xas —1+—RXAS _r—A
Avec:
R
1+RXAS<XA<XAS

Lorsque R — o0, Xp = Xaset ’équation (I11.22) devient :

CAO XAS

T=
—rA S

Les performances du réacteur piston a recyclage sont comparées, en fonction du rapport
R a celle du RP pour une réaction d’ordre 1 et sont représentées sur la Figure I11.7.

| } ol ; First-order |
B i reaction - i

/ R= 'oc, mixe‘d flov;l

0.1 1
cicy

O
fary

Figure IlL.7 : Performances du réacteur piston a recyclage pour une réaction d’ordre 1
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La cascade de nRAC associés en série et le réacteur piston a recyclage ont une efficacité
intermédiaire entre le réacteur piston et le réacteur agité continu. Ces systémes peuvent
étre considérés comme des modeles pour les réacteurs réels.

Exemple d’application

Une conversion de 2/3 est obtenue pour une réaction élémentaire de 2¢™e ordre en
phase liquide : 2ZA — 2B (—ra = kCG¢ ) quand elle réalisée dans un réacteur piston

opérant avec un taux de recyclage unité. Que deviendra cette conversion pour les cas

suivants:

1- Le courant de recyclage est arrété
2- Le recyclage est maximal

Solution

En utilisant I’équation de bilan pour un RP a recyclage (équation (I1.22)) on obtient :

_(@+R X dXa

2KkCao % he (1—Xa2

(1+R Xas dXa
Dap = tkCao =

(1+R 1 Xas

Pour R=1etXas=2/3 = Day=3/2

1-R=0

D 1 XAS X 2Dap
® 721X, ST i+2Da,

Soit:
Xas=3/4

2-R— o0

CAOXAS XAS
TTIr s 2KC 5o (1 — Xas?

XAS

Dap = W = ZDap XZAS_ 4’Dap
Soit:
Xas= 0,566

R — 2
2 g%

2 1=-X, R
A TerKas

+1XAS _ZDapZO
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Optimisation du taux de recyclage
L’optimisation du taux de recyclage permet de minimiser le temps de passage :

X
0o 4 AR ™ K

dr R, —r

=0

Le développement de cette dérivée permet d’obtenir la condition d’optimalité suivante :

XAs dXA
R aaa
—Xps —T
1 _ Tar s 1A
—TA €(Xp=Xpe Xas = Xne

C'est-a-dire que l'inverse de la vitesse de la réaction (1/-ra) a I’entrée du réacteur piston
doit étre égale a la moyenne de (1/-ra) dans tout le réacteur.

Application aux réactions autocatalytiques

Une réaction autocatalytique est catalysée par les produits de la réaction. Son
mécanisme est de type: A+ R = R+ R (—ra=kC3Cr)

Les graphes représentés sur la Figure II1.8 comparent quelques solutions pour obtenir
une conversion élevée : réacteur piston ou agité seul, association d’'un réacteur agité
suivi d'un réacteur piston.

- Si Xas< Xaopt, le réacteur agité est plus efficace que le réacteur piston.

- Si Xas> Xaopt, le réacteur piston est plus efficace que le réacteur agité.

CAO

—ra

CAO

Figure IIL.8 : Optimisation d’'une réaction autocatalytique
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Par conséquent, pour les réactions autocatalytiques, le réacteur agité est plus efficace a
faible conversion et le réacteur piston a forte conversion. L’association d’un réacteur
agité suivi d’'un réacteur piston est avantageuse a forte conversion.

b

Le réacteur piston a recyclage est intéressant dans la mise en ceuvre des réactions
autocatalytiques. Pour une conversion en sortie Xas fixée, il existe un taux de recyclage
optimal qui permet de réaliser I'opération avec un temps de passage minimal. La Figure
[I1.9 présente I'optimisation d’une réaction autocatalytique a ’aide d’un réacteur piston
a recyclage. A I'optimum, les deux surfaces hachurées sont égales. La surface OBCG est
égale au temps de passage t optimal. Cela signifie que (1/-ra a I'entrée du réacteur
piston est égal a la moyenne de (1/-ra) dans tout le réacteur.

Cao

—ra

Réactif recyclé

Figurelll.9: Optimisation d uneréaction autocatalytique al'aide d’unréacteurpistona
recyclage

Réacteur agité a recyclage
Généralement, ce réacteur est utilisé en association avec un séparateur (distillateur,

extracteur, ... etc.) ce qui permet de traiter le mélange a la sortie du réacteur avant de le
renvoyer a I'entrée.

Qs
| Cat
Qo M Qe Jo Qs Far
N
Cao Cae Cas
Fao Fae Fas Séparateur
Qr, Car, Far
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Dans ce cas de figure, il faut faire des bilans de matiere :

- dans la zone parfaitement agitée
- aunceud d’entrée (point M
- auniveau du séparateur

Ces bilans de matiere dépendent des conditions ou des données spécifiques a un
probléme donné.
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Chapitre IV

Réacteurs chimiques homogenes isothermes a réactions multiples.

Optimisation du rendement et de la sélectivité

Définitions

La plupart des réactifs se transforment de plusieurs manieres et les produits formés
subissent des réactions secondaires (ou parasites). Il existe une grande diversité de
réactions multiples. Ces réactions peuvent étre considérées comme une combinaison de
deux modes primaires de réactions :

»B

N

- Compétitives ou paralleles. Exemple: A = Bet A— Cou A

- Consécutives ou en série. Exemple:A S B—C

Dans ce chapitre, on traitera la relation entre la distribution des produits et de la taille
des réacteurs permettant une meilleure conversion des réactifs. Dans la majorité des
cas, la sélectivité du réacteur pour le produit désiré est un critére plus important que la
conversion. Cette étude se fera par la détermination de la taille minimale des réacteurs
pour réaliser les systemes de réactions multiples en marche isotherme et sans dilatation
et par la distribution optimale des produits.

Chemin optimal

Le chemin optimal est I'’ensemble des opérations qui meénent a la production maximale
du produit désiré.

Soit les réactions multiples suivantes tels que :

A est le réactif-clé et P le produit désiré

A+B—-C

C—-P+S L’ensemble de ces réactions correspond au chemin optimal
S+B—-D permettant d’obtenir le produit désiré P

D—-P+R

R+B—E Ces deux réactions song des réactions parasites

A+P—-F

L’addition des quatre premieres réactions permet d’écrire 1'équation caractéristique:

A+2B—-2P+R
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De maniere générale :
A+ .= VP + ..

v : nombre de mole P qui peut étre produit a partir d’'une mole de A. Dans '’exemple
précédent, v = 2.

Rendements

Rendement opératoire global Yp/a

C’est la quantité de P obtenue rapportée a celle de A a I’état initial :

Y e

= V.1
v (IV. 1)
Rendement relatif global (ou intégral) ®p/a
C’est la quantité de P obtenue rapportée a celle de A convertie :

np
= - V.2

Dp/a v(n ,, — DA) ( )
Rendement relatif différentiel ®’p/a
C’est la quantité de P obtenue rapportée a celle de A convertie. Cette grandeur est
instantanée :

, dnp/dt Rp IV.3
o = — (Iv.3)

P/A —vdna/dt —vRa

Tels que :
Rpet Ra: sont les débits instantanés de production de P et A respectivement.
Sélectivité
Soit une transformation pouvant donner deux produits P1 et Pza partir d’'un méme
réactif A :

2 VviP1

v2P2

Sélectivité globale (ou intégrale) S1/2

Npq Vpy
— V.4
S12% 15 o (IV. 4)
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Sélectivité différentielle (ou instantanée ou ponctuelles) S’1/2

, Rpq v
5 =—rive (IV.5)
/ Rpa vp1

Remarque : dans le cas de réacteurs continus, il suffit de remplacer les nombres de
moles njpar les flux molaires Fjdans les définitions précédentes.

Taux de produits parasitesIp/a

Soitlaréaction: A+ ... > VP + S + ... (P est le produit désiré)

Le taux de produits parasites est défini comme étant la quantité de produits parasites
par rapport a la quantité initiale de A :

v(nao —na) —np

Mp/a= =Xa— Yp/a
Vo

Réactions
compétitives

1 » VP Considérons le

N Progyitsparasites
A
Expressions des rendements dans le cas des réacteurs fermé (RF) ou piston
(RP) A partir de I'équation (1.25) § 1.2.1.1.3, np peut s’écrire:
np = vinoX1

Si le réactif A est pur : no=nao

Les rendements opératoire global (équation (IV.1)) et relatif global (équation (IV.2))
s’écrivent :

Yp/a = X1 (Iv.6)
Yp/a

Bpjp= — (V. 7)
Xa

60



Le rendement relatif différentiel (équation (IV.3) s’écrit :
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(D’ = RP = an = Xm = dYP/A

—vRa —vdna  dXa dXa

D’ou :
XA

Yen=  ®p,dXa (IV. 8)
0

A partir de 'expression du rendement ®p/a (équation (IV.7)), on déduit :

1 X
$p/p= Eo Dy, dXa (1v.9)

Expressions des rendements dans le cas d'un réacteur agité continu (RAC)

Le rendement relatif différentiel ®’p/s est constant dans tout le réacteur, d’ou
I'expression du rendement ®p/a (I'équation (IV.9)) :

Dp/a = D'y (IV.10)
Soit:
Yp/a = CDIP/A Xa (Iv.11)
Aspect qualitatif P
g r1 =kiCnl
A A
S r2=k.C%¢

P étant le produit désiré, il s’agit de produire au maximum P et au minimum S, ce qui
revient a augmenter la sélectivité différentielle :

Ce rapport dépend de ki, ko, Ca, n1 et nz et implicitement de la température T et de la
pression P. En marche isotherme, lorsque P, n1 et nz sont constants pour une cinétique
donnée : rp/rs=f (Ca).

Etude paramétrique
- Sini>nz

Le rapport rp/rs augmente avec I'augmentation de Ca. Par conséquent, il faut maintenir
Ca élevée en utilisant :
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- Unréacteur fermé ou piston
- Alimentation pure sans inertes ou opérer sous forte pression en phase gazeuse
- Leréactif A non converti doit étre séparé puis recyclé al’entrée

- Sini=ny

Le rapport rp/rsest constant. La distribution des produits est indépendante de la
concentration Caou du type de réacteur.

- Sini<ny

Le rapport rp/rsaugmente avec la diminution Ca. Dong, il faut maintenir C4 basse en
utilisant :

- Un réacteur agité continu
- Une alimentation diluée
- Augmenter la proportion d’inertes

Aspect quantitatif

L’expression du rendement relatif global (équation (IV.2)) s’écrit :

Cr

bpp= — —
P/A Cao —Ca

L’expression du rendement relatif différentiel (équation (IV.3)) s’écrit :
, R r 1
» =" = 1 = (IV. 12)

PAA" _Rx 11412 K2 ~n2-n1
1+ ECA

Avec:v=1etRp=rp=n11
Relation entre ®p/a et ®’p/a

Cas d’un réacteur fermé (RF) ou piston (RP)

C dc
o = P et @ = T
P/A CAO _ CA P/A —dCA
Cao
Cp = @}/, dCa (IV. 13)
Ca
D'ou:
Pppp= 1 Mgy e, (IV. 14)
Cao—Cag,
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En remplagant ®’p/a par son expression (équation (IV.12)), on obtient:

1 Cao dCa

C —
A0 Aca 1+ l'ian_nl
k, A
Cas d’un réacteur agité continu (RAC)
® Cp
P/A— CAO - CA
Le rendement relatif différentiel ®’p/a est constant dans tout le réacteur :
o = dCr Cp
P/A™ —dCa  Cao—Ca
Cp = @} 4 (Cao — Ca) (Iv.16)
Tel que: Cpo=0
On retrouve ainsi I'équation (IV.10) : ®pja = ®';
_k—l V.17
cI)P/A = 2 n2-nl (Iv.17)
1+ Kk, Ca
Cas d’une cascade de n réacteurs agités continus (nRAC) en série
Cao | Ca1 | Caz Cai-1 | Cai Can-1 | Can
— 5 & o [ . ol — —lols
Cpo=0 Cp1 Cp2 Cpi1 Cpi Cpn-1 Cpn
Cp1
1erRAC: ®1pjp = = Cp1 = ®@yp/s (Cpo — Ca1)
Cao — Caz
\ Cpi — Cpi—1
i’m¢ RAC: Pipp = ———— = Cpi —Cpi_y = Pipja (Cpi1 — Cai)
Cai—1 — Cai
. CPn - CPn -1
neme RAC: @up/a = = Cpn —Cpyg = Pppja (Con—1 — Can)
Can-1 — Can
Pour toute la cascade :
Cpn " Dip jp (Cajmg — Cai)
= = _i=1
Pe/a ccade Cao— Can Cao— Con (IV.18)
n n
Con = Pipja(Caic1—Cpi) = @pjp (Cping — Cay) (1v.19)
i=1 i=1
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Représentation graphique et choix duréacteur
Pour les différents types de réacteurs étudiés précédemment, la Cp est exprimée par :
Cp = CDP/A(CAO — Can)

Cp est également exprimée en fonction de ®’p/a équations (IV.13), (IV.16) et (IV.19)). La
Figure IV.1 permet de déterminer Cp pour les différents types de réacteurs. Pour les RAC
et la cascade de nRAC en série, maximiser Cprevient a maximiser les rectangles.

RP RAC 3RAC

Cp

A Cp | A

Car Caz Car Cho

Iy——

Figure IV.1: Représentation graphique du produit P désiré ou formé

L’allure des courbes représentant ®’p/s en fonction de Ca détermine le type qui donne
une répartition optimale du produit. La Figure IV.2 montre des formes typiques de ces
courbes pour lesquelles les réacteurs a écoulement piston, parfaitement agité et
'association des de réacteurs idéaux (RAC suivie de RP) sont les meilleurs.

A Cp,p Cp,a A

Plug : Mixed :

)]

Figure IV.2: Le schéma avec la plus grande surface produit plus P : (a) RP
est le meilleur (n; > nz), (b) RAC est le meilleur (n; < nz), (c) association de RAC suivie
de RP est meilleure.
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Ces expressions de rendement différentiel nous permettent de relier la distribution du
produit a partir de différents types de réacteurs et de rechercher le meilleur schéma de
mise en contact.

Réactions consécutives

Soit le systeme de réactions d’ordre 1 réalisé en milieu indilatable (p = Cst) et en
marche isotherme :

ki ko
A—-P—-S r1 = kiCa et r2 = k2Cp

Tels que:

P est le produit désiré. Le réactif-clé A est pur (Cao= Co) et Cpo= Cso=0
Ra=ra=-r1=-kiCa

Rp =r1 —r2 = kiCa — k2Cp

Rs =ry = k2Cp

Expressions des rendements dans le cas d’'un réacteur fermé (RF) ou piston (RP)

Les bilans de matiére sur les constituants A, P et S pour ce type de réacteurs s’écrivent :

dCa

ol

dCp

F: kiCa — k2Cp
dCs

F: szP

On obtient apres intégration :

CA = CAO e_klt
kl CAO
Co = —kit _ A—kot
P kz — kl e e
kz e_klt — k1 e_kzt
Cs=Ca0l—

k2 — k1

Remarque : dans le cas d'un RP, il suffit de remplacer t par .
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L’évolution de la concentration de A, P et S en fonction de du temps est représentée sur
la Figure IV.3:

L

v A—>P—-S

Concentration in beaker

Y

Time since light was turned on

Figure IV.3 : Concentration Cy, Cpet Csen fonction du temps

Au cours de ce processus, A disparait et les produits P et S sont formés avec une
distribution différente. La formation de P augmente avec la disparition de A jusqu’a
atteindre un maximum puis commence a diminuer. Alors que la formation de S
progresse lentement en fonction du temps.

Cp
Le rendement opératoire global Yp/a = -

A0

CPopt
Le rendement opératoire global maximal (ou optimal) Yp/aopt = T
A0
dCp
Cpopt correspond a topt = rra 0
4 K0t emet=g
dtk: — k1
1 k>

ty = ——In— IV. 20
P, — ki kg (IV. 20)

En remplacant I'expression de toprdans I’équation de Cp, on obtient :

_kp

K2 -k
Yopope= = o (IV. 21)
1
y _ Cao—Cy — 1 — okitopt
Aopt C
A0
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D’ou:

_k
kz kl_kLZ
XAopt =1- — (IV 22)
kq
Cp
Le rendement relatif global ®p/p = ———+
CAO - CA
En remplagant Cp par son expression on obtient :
® _ k1 e—k1t _ e—kzt
P/A T P p— (Iv.23)
dCp/dt R
Le rendement relatif différentiel @' = p/dt_ R —rn—-n
P/A —dCa/dt —Ra 1
ket ok IV. 24
P/A k, — kq (V. 24)

Il est important de souligner que la concentration de P est maximale lorsque cp/’A =0,
on aboutit aisément a I’expression de top: (équation (IV.20)) et a celles de Yop: (équation
(IV.21)) et Xaopt (équation (IV.22)). Dans le cas d’un RP, il suffit de remplacer t part.

La Figure IV.4 (a), représente Yp/a = Cp/Cao en fonction du temps (ou 1) et (b) en
fonction de Xa pour différentes valeurs de kz2/ki (le produit désiré est représenté par la
lettre R). Cette figure illustre la facon dont ce rapport gouverne la réaction. La
production maximale de P est d’autant plus importante que ce rapport estpetit.

! l l e 1 | I 1T A
La o s L — n /
C - ug flow C
0.8 A° > 8 AO i)
7 0.1
X //
7 \IR ¢ 22 0.1
_06 /T o = © Csy
< Cao
% //\ Locus of Cg, max / b =1
0.4 / 1 _
/
Vs
/ rd
o2y ¢ s SR -
C
b 1 Prad L
0 oL i =7l 1 1
0 2 3 4 1
le XA =1- CA/CAO
(@) (b)

Figure1V.4: (a), (b) Comportement des réactions de type : A = R = S dans un RF ou RP
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Expressions des rendements dans le cas d'un réacteur agité continu
(RAC) Les bilans de matiéres sur les constituants A, P et S sur tout le

réacteur s’écrivent:

CAo - CA CA() - CA CAO

Cpo — Cp Cp Cp kitCa ki1tCa0
=itk TFK,DA+kD

_RP ry — rz - leA - kZCP =

Cso — Cs Cs Cs kik, TZCAO
= M CP =
1+k ;D1 +ke1)
Cp

Le rendement opératoire global Yp/a = o
A0

Soit:

Vo= kit
PAT(1+k ;11 4+ kD)

CPopt
Yp/a0pt = Cao

dCp

Cpopt correspond a Topt = Tt 0

§ kg
dt 1+kit 1+ket/

1
kikz

Topt =

Soit:
ki

YP/Aopt = p— —
ki + ko

ki

XAopt -
ki + ke

A partir des équations (IV.27) et (1V.28):
Yp/aopt = Xonpt

Dans ce type de réacteur :

(IV. 25)

(IV. 26)

(IV.27)

(IV. 28)

(IV.29)

P/A

68



CDP/AZ b
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Cp
Pra =g

® = Rp _Ti—T2 _ ki1Ca — k2Cp _ 1
P/A- _R, r1 k1Ca 1+ket
D’ou:
Cp 1

Cro — Ca 1T K, (Iv.30)
La Figure IV.5 (a), représente Yp/a = Cp/Cao en fonction t et (b) en fonction de Xa pour
différentes valeurs de kz/ki (le produit désiré est représenté par la lettre R). Cette figure
illustre la fagcon dont ce rapport gouverne la réaction. Comme dans le cas d’'un réacteur
piston, la production maximale de P est d’autant plus importante que ce rapport est
petit. La comparaison du rendement opératoire Yp/a représenté sur les Figures V.4 et
IV.5 montre qu'il est plus élevé dans le réacteur piton (RP) ou fermé (RF) que dans le
réacteur agité continu (RAC) quelle que soit la valeur de kz/kj.

1 I e | 1 T | T |
k k 4
Ci ...k 1 ¢
Ca C_R.fork_2=0 A—=R—>S //
0.8 T A0 1 ] — Mixed flow Can /T
A0 20 /
> e //
-
0.6\ 227 01 — - £ 0
= /
[ P 5 &//
0.4 -’ Locus of Cg max  _| - Cro |
/7
/ / :_2 =10
7 o] - ¢ :
6.2t g . & a 1
ra 10 S Cho
: 1 I ﬁ‘* l -—”l l
OO 1 2 3 4 5 00 1

le XA= 1 —CA/CAO
(a) (b)

Figure IV.5: (a), (b) Comportement des réactions de type : A = R — S dans un RAC

Exemple d’application

Pour les réactions successives A = R = S d’ordre 1. Quelles sont les valeurs de Yr/aopt et
Xaoptdans le cas d’un réacteur piston et d'un réacteur agité continu:

- Sike/ki=1

- Sike/ki=0,1
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Solution
- Siky/ki=1
Réacteur piston (RP)
A partir des équations (IV.21) et (IV.22) :
Yr/a0pt = 0,368 et Xaopt= 0,632
Réacteur agité continu (RAC)
A partir des équations (IV.27) et (IV.28) ou (IV.29) :
Yr/a0pt= 0,25 et Xaopt= 0,5
- Sike/ki1=0,1
Pour le réacteur piston (RP) : Yr/aopt= 0,774 et Xaopt= 0,922
Pour le réacteur agité continu (RAC) : Yr/aopt = 0,577 et Xaopt= 0,759

Réactions mixtes

Aspect qualitatif

Ces réactions mettent en jeu une combinaison simple de réactions en série et en
parallele. Dans cette derniere partie du chapitre, nous considererons les réactions
mixtes (série-parallele) suivantes :

k1
A+B—-R

kz
R+B—S

R étant le produit désiré. En se basant sur le raisonnement de Levenspiel, il y a trois
procédures pour conduire la réaction (voir Figure IV.6) :

Procédure (a) : A est ajouté lentement dans B. A donne R qui est immédiatement
transformé en S par réaction avec I'exces de B. R reste constamment nul comme illustré
sur le diagramme de la Figure IV.6 (a).

Procédure (b) : B est ajouté lentement dans tout le A. B donne immédiatement R qui ne
se transforme pas puisque B est ajouté en faible quantité. On observe une évolution
optimale pour R (Figure 1V.6 (b)).

Procédure (c) : A et B sont totalement mélangés des le début. Des que R est formé, il
entre en compétition avec A pour réagir avec B. Mais comme A est en exces comparé a R,
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c’'est A qui réagit préférentiellement. R évolue également suivant une courbe optimale
(méme diagramme de la Figure IV.6 (b) et (c)).

Pour une sélectivité maximale en R. Si la réaction est lente : Réacteur fermé avec la
procédure (c). Sila réaction est rapide : Réacteur semi-fermé agité.

Procédure (a) Procédures (b) et (c)
y A beaker
B beake{\ j

: won ﬁ 516
- %,

8 A beaker :
=) ok

o B beaker
= B A l Contents uniformly
E ° mixed before

5 g g | reaction starts

. 8, |
s £ N 5 |
= A + B-R 5 a : A+ B-—>R}
£ R + B—S sg ‘ R&HE
£ BE I

=] = |

g A 8. i |
< § :

I >
0 1 2
Moles A added differentially AB = By — B, moles B consumed during reaction
(all A is consumed with each addition) with either method of mixing reactants

FigurelV.6:distributiondesconstituantspourchaqueprocédurede mélange présentée

(@), (b)et(c)
Aspect quantitatif

Cas d'un réacteur fermé (RF) ou piston (RP)

Pour le systeme de réactions mixtes présenté ci-dessus (8 IV.4.1) et en supposant que la
réaction est irréversible, élémentaire et de densité constante, les expressions de vitesse
sont données par :

dCa
Ra=ra= dt—=——k1CA Cs
dCg
Rp = i —k1CaCg — k2Cr CB
dCr
Rr = - k1Ca Cg — k2Cr CB
dCs
Rs=rs = T k2Cr Cp
Rr B dCr _ 4 k2Cr
Ry dCy k1Ca
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La résolution de cette équation différentielle (avec Cro = 0) donne:

Cr 1 Ch kel Ca k>

= - — %1
Cao 1-k; ki Cp Cao Ky
Cr CA CAO kz

= In , — =
Cao Cao Ca kq

Avec un maximum de Cra:

CRmaX kl k2 (kz=k1) kz
= , —=#1

CAO k2 kl

CRmaX 1 k2
=—-=10,368, —=1

Cao e Ky

Cas d’'un Réacteur agité continu

L’écrire du bilan de matiéere sur les constituants A et R donne :

Cao—Ca  Cao—Ca

T=—=———"
—Ty klcg B
= _CR = _CR
TR kee=kcc—
R 2 R B 1AB
Cao — Ca —Cr

kiCaCs  ksCiCp — K1CaCs

En réarrangeant cette équation on obtient :

—CR kZCR

=1+
CAO - CA leA

La résolution de cette équation donne :

Ca(Cao—Ca)

Cr =
: Cp + (k2 ki)(Cao — Ca)

CRmax — 1
Cao 1+ (k 2k )1/22

Représentation graphique

La distribution des produits pour des réactions série-parallele A+ B =+ RetR+ B — S
dans un réacteur fermé ou piston et dans un réacteur agité continu est représentée sur
les Figures 1V.7 et IV.8 respectivement.
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La comparaison avec les Figures IV.4 (b) et IV.5 (b) (réactions consécutives A = R = S)
montre que la distribution des produits est la méme dans les deux cas. Le réacteur
piston donne une concentration plus élevée de l'intermédiaire que le réacteur agité
continu. Les droites de pente 2 sur ces graphiques montrent la quantité de B consommé
pour atteindre un point particulier sur la courbe.

;1.0
/
1 .
[
i kl
- A+B—™R
i k2
R+B—S
- ,u______:_ Batch or plug ﬂowz
0.8 1
Crp=C50=0
0.6 ENESm— e
Cr
Cho
Amount of B used
0‘2 et
0 -
0

Figure IV.7 : distribution des produits dans un réacteur fermé ou piston pour des
réactions élémentaires série-parallele :A+B - RetR+B — S
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FigurelV.8: distribution des produits dans un réacteur agité continu pour des réactions
élémentaires série-paralléle :A+ B = RetR+ B =S
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Chapitre V

Bilans énergétiques dans les réacteurs idéaux

Rappels de thermodynamique : influence des conditions physiques

Soit la réaction : ajAj = 0, exemple : aA = rR + sS
j

T
L' enthalpie de cette réaction est définie par : AHr = oj AH j = AHr , $ACdT

. To

: T

: : A s ACy
L’ entropie de cette réaction est définie par : AS = «; S; = ASr + _dT
0 T
To

j
Tels que :

Hjet Sj: sont respectivement, I’enthalpie et I'entropie molaire partielle propre de A;

AC,: est la variation de la capacité calorifique molaire des constituants actifs, J.mol-1K-1

ACp=  «q;Cp j Pour ' exemple : ACp =rCp  sCp—aCpr
j
La capacité calorifique du constituant j dépend de la température : Cpj = aj + b; T + ¢;T?

Cpa=an+baT+caT?,Chpr=ar+brT+ crT2etCps=as+ bsT + cs T?

Pour une réaction multiple : aj Aj = 0, les expressions de AH;et AS; sont :
j
AH; = oj Hi = oij AHgj et ASi=ayS;
j j j
Tel que : AHs;j est I'enthalpie de formation de A;

L’enthalpie libre standard de la réaction AG%est liée a la constante d’équilibre par:

AG® = —RT InKp
AH AS
InKp=— RT + R
D’ou:
dlnKe _ AH (relation de Van' t Hoff)
dT RT?

Ou:AGY=AH — TAS
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Kpla constante d’équilibre :

yijo + atXe

K= P" o avecPe = P T+ +ex cas d' une réaction simple
e

j
En fonction de la concentration loi d’action de masse :

_ Coyjot oyxe

K=" avecC = __ cas d' une réaction simple
¢ ]. Je B 1+ ex

njo

Avec:yjo= —etf=1
Ng

Kp = K¢ RT A«

Soit en phase gazeuse :

Yio+ ajXe™ 1414
1+ gxe ? P

j

Si AH > 0, la réaction est endothermique et AH < 0, la réaction est exothermique.

Le taux de conversion de A a I’équilibre Xae ou I'avancement a I’équilibre y¢) en fonction
de la T est représenté sur la Figure V.1. Pour une augmentation de température, la
conversion d'équilibre augmente pour les réactions endothermiques et diminue pour les
réactions exothermiques. Pour une augmentation de la pression dans les réactions
gazeuses, la conversion augmente lorsque le nombre de moles diminue avec la réaction

et diminue lorsque le nombre de moles augmente avec la réaction. Une diminution des

inertes pour toutes les réactions agit de la méme maniére qu'une augmentation de la

pression dans les réactions gazeuses.

A

Exothermic

Endothermic

f.

T

Figure V.1 : Effet de T sur le taux de conversion de A a I'équilibre Xse

e e Y K>>1; approximates
i irreversible
¥ reaction

K << 1; only very low
T conversions
'y > possible
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Réglage optimal de la température d'un réacteur

Considérons le cas d’'une réaction simple irréversible d’ordre 1 en milieu indilatable en
marche isotherme : A — B. D’apres la loi d’Arrhenius : r(Xa, T) = koe=ERT Cp0 1 — Xa

Dans un réacteur piston (RP) et dans un réacteur agité continu (RAC) isothermes de
temps de passage T et T4, les taux de conversion respectifs :
RP:Xs =1 — exp —kotp exp —E/RT

kota exp —E/RT

RAC:Xa= k% exp —E/RT

L’allure des courbes Xa (T) iso-t, représentée sur la Figure V.2 est la méme dans les deux
cas : le RP est plus efficace que le RAC. On observe une courbe en S qui traduit le
démarrage de la réaction quand on augmente progressivement la température. Les
courbes iso-t se décalent vers les basses températures lorsque T augmente.

08 .l el
[0 ] o
06 x pal e
04 e ], £ /00]
s I A0 WA N4 W
02 £ Fd i .
A pd ]

0
250 300 350 40 . 40 T 500

FigureV.2:Courbes X4 (T) iso-t. Casderéaction irréversible

Dans le cas d’'une réaction équilibrée A S B de vitesse :

rXa T =KkiCao1l — Xa — k2Cao Xa

k1
RIS
Les taux de conversion a I’équilibre dans les réacteurs RP et RAC :

Le taux de conversion a1l  équilibre Xae T : Xae

RP : XA = Xae 1 — exp —kitp /Xae

kita

RAC:Xpa=Xpe ——
leA + XAe

Pour une réaction endothermique (Figure V.3 (a)), les courbes iso-T sont croissantes et
situées a droite de la courbe iso-t limite correspondant a la limite thermodynamique Xae
Tat=oo.
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Pour une réaction exothermique (Figure V.3 (b)), la limite thermodynamique Xae est
décroissante. Les courbes iso-t, situées a gauche de la limite présente un maximum en
fonction de la température ou Ty est la température optimale de fonctionnement optimal
a T donné. Cette courbe est définie par la progression optimale de la température (POT).

10 1 1 " 10 . |
L AT ¥ i e a
] e
04 — T/A / F{ 04-/ /
- R i, ) 02 '
. S

+| I i : 0
0 X0 3N 400 0 1 W 2%
(@) (b)

FigureV.3:Courbes X, (T) iso-t. Cas de réaction équilibrée: (a) réaction
endothermique AH > 0 (b) réaction exothermique AH < 0

Bilans énergétiques dans les réacteurs homogenes

Formulation générale
Considérons un réacteur ouvert en régime quelconque.

Cas du réacteur offrant au mélange réactionnel un volume invariable

Puissance q

dne. Entrée - l \ Sortie dn.
g Energie interne U /

Pe Pe
. )
t t+dt t t4dt

En appliquant le premier principe de la thermodynamique, le bilan exprime que la
quantité d’énergie interne entrant dans le réacteur énergie transportée par le mélange,
travail des forces de pression, énergie transférée de I'extérieur est égale a la quantité
d’énergie sortant augmentée de la quantité d’énergie interne s’accumulant dans le
réacteur :

Ue dne + Peve dne + th = Usdns + Psvsdns + dU (V. 1)

Au temps dt, il entre dne moles de mélange avec U, V., Pe: énergie interne molaire
partielle et volume molaire entrants et la pression a I’entrée, respectivement.
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Ala sortie, dnsmoles de mélange avec U, Vg, Ps.
Soit:

Les flux d’entrée et de sortie : Fe = dne/dt et Fs= dns/dt

Les enthalpies molaires partielles molaires a I’entrée et a la sortie :

He = U + PV, He = Us + PsVg

Le bilan énergétique instantané s’écrit :

du

q=FSHS _FeHe +E

Tels que:
g : puissance recue par le systeme

FsH; : flux d’enthalpie sortant

Fe He : flux d’enthalpie entrant

du

T accumulation d’ énergie interne dans le réacteur

Cas du réacteur de volume variable et de pression P uniforme

q

P,V,U

—— —

P

L’équation du bilan instantanée équation V.2 devient :

q=FH —FH +9H_ydP

S$ e e dt dt

Avec:
H = U + PV : enthalpie du réacteur et de son contenu.

dH = dU + pdV + VdP

Le terme —VdP/dt est en général faible, et nul si la pression du milieu extérieur est

constante.

o f i I

(V.2)

(V.3)
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Cas particuliers
Des cas particuliers des relations (V.2) et (V.3) peuvent étre envisagés :

- Réacteur fermé a volume constant

dUu

q=d_

- (V.4)

- Réacteur fermé a pression constante
dH
9=

- Réacteur ouvert en régime permanent

(V.5)

q= FSHS - FeHe (V 6)
Réacteur fermé

Soit un réacteur fermé a pression constante. L’enthalpie H du réacteur et de son contenu

s’écrit :

H=Hr + n;H; + niH; V.7)
j

Tels que : Hjet Hisont les enthalpies des constituants actifs et inertes respectivement et

Hrl'enthalpie de I'équipement du réacteur.

En tenant compte de I’équation V.5, 'enthalpie H devient :

dHr dH]' H dnj dH;i
=gty @ Y e T (V.8)
j j

En introduisant les chaleurs spécifiques Cypj, Cpi et Cr:

de = Cp; dT,dH; = Cpr dT et dHr = mrCr dT

dnj
En considérant le bilan de matiere dans le cas de réaction multiple : T V aij Ti
i
L' enthapiede réaction : AH; = aj H;
j
L’équation V.8 s’écrit :
dT
q= Iy Fp + mRCR a +V Iy AHI (V 9)
i

Le bilan exprimé par I'équation V.9 se traduit par :

puissancerecue  &chayuffement du réacteur chaleur absorbée par (V. 10)

par le systétme et de son contenu les réactions chimiques '
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Tels que:

nel'p = njCpj + niCyp1 (V.11)
j
Soit:

I'p = yjCpj + ICp

j
['p: estla capacité calorifique d’'une masse de mélange réactionnel provenant de la
transformation d’'une mole de constituants actifs dans I’état de référence.

En introduisant les avancements x;des réactions tel que : r;V = no dy; dt etles
puissances q = q no regue par une mole de constituants actifs dans Iétat de référence,
I’équation V.9 s’écrit :

MR dT dxi

q
q=—=Ir+ —Cr ,—+ AH; Fr (V.12)

ng ng dt
1

Réacteur ouvert en régime permanent
Le bilan énergétique d’'un RAC est I’équation (V.6) : q = FsHs — FeH,

Le flux d’enthalpie transporté par le mélange est :

FH = F;H; + F{H; (V.13)
En sup[]>osant les chaleurs spécifiques constantes, les enthalpies molaires varient en
fonction de la température :

Hjs = Hje + Cpj Ts— Te (V.14)

Tset Tesont les températures de sortie et d’entrée du réacteur.

En appliquant I’équation V.13 a I’entrée et a la sortie du réacteur et en utilisant
I’équation V.14), I'équation du bilan (V.6) s’écrit :

q=Fol'pe Ts = Te + Fis —Fje Hjs (V 15)
j
Avec:

FOFPe = F]e Cp] + FICpe (V. 16)
j

Cette équation en régime permanent est analogue a I’équation V.11 d'un RF.

En introduisant les avancements : Fjs — Fje = Fo otij Xjs — Xje

1

81



L’équation V.15 s’écrit :

q= Fol'pe Ts — Te + Fo Xis — Xje AHjis (V 17)

Le sens physique de I'équation V.17 est proche de celui de I’équation V.10 :

P53 S[%ng}?s{gﬁye— échauffement du malange cha%eur. absorb.ée.par (V.18)
a la traversée du réacteur les réactions chimiques

Dans un réacteur agité ouvert (RAC) en régime permanent, I'’équation V.17 est valable.
En appliquant le bilan de matiére :

Fis — Fje = VR a5 155
i
L’équation V.15 s’écrit :

q= Fol'pe Ts — Te + VR 1is AHjS (V 19)

i
Réacteur piston en régime permanent

Dans le cas d’'un réacteur piston, I’équation de bilan V.19 s’applique a une tranche
élémentaire de réacteur de volume de Vg pour obtenir la puissance dq/dVr recue
localement par unité de volume de réacteur en provenance de I'extérieur :

+ riAH; V.20
ave = Fol'p av, j ( )

i

En introduisant les avancements :

avV— + ko — AR .
d-" °F F AH; (V.21)
R R diV R

Remarque : le terme Fol'r = Qm Cp = QpCy, est un flux de capacité calorifique.

Marche adiabatique

Un réacteur fonctionne en marche adiabatique lorsqu’il n’échange pas de chaleur avec le
milieu extérieur par conséquent, q = 0 dans tous les bilans précédemment établis. Nous
considererons le cas d’'une réaction simple.

Réacteur fermé uniforme

L’équation de bilan V.12 s’écrit:

mgR dT dy

q
=—=Tr+ —Cp — —= ,
==t =Cr qr+AHG =0 (V.22)
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En négligeant la capacité calorifique de I'’équipement :

dT dy

[p 5 +AH7-=0 (V.23)

La marche adiabatique se caractérise par la contrainte :
—=— =] (V.24)

En utilisant I'’équation de bilan matiere pour une réaction simple sans dilatation (§
I1.2.2) et en tenant compte de la contrainte adiabatique dans I’expression des vitesses de
réaction :

dx
CO a= I'a(X, T)

La température évolue selon :
T=Ti+]x (V.25)

T1 est la température du mélange non converti (y = 0), qui peut étre différente de To
(état de référence) et raest la vitesse en marche adiabatique.

Réacteur agité continu adiabatique
Pour une réaction simple, I'équation V.19 s’écrit:
rVk —AH =Fo[» T—T1 =Fox —AH (V.26)

Stabilité des réacteurs exothermiques

Réacteur fermé

Soit a mettre en ceuvre une réaction exothermique de premier ordre en phase liquide
dans un réacteur fermé. En négligeant la capacité calorifique de I'équipement, les bilans
de matiére et de chaleur (en fonction du taux de conversion Xa) s’écrivent :

dXA—k1 X V.27
q=UAT —T=mc 9T 4man dXa (V. 28)

UA Tp — T est la chaleur échangée (évacuée). T, est la température de la paroi, U le
coefficient de transfert de chaleur a la paroi (W.m2K1), A la surface externe, m la masse
du mélange réactionnel, cp la capacité calorifique massique (J.kg-1.K'1) et AHn I’enthalpie
de réaction par unité de masse. La constate de vitesse k = koe= ERT

83



AHm

Posons | =
Cp
. _ mc pVop
Soit: 1. = UA- UA

Tcest la constante de temps de transfert thermique en s.

Les bilans de matiére et de chaleur couplés équations V.27 et V.28 s’écrivent :

dXa
=

Tp—T dT dXa
Tn Ca @

ko e ERT1 —X, (V.29)

(V.30)

Au début de la réaction T = To et Xa = 0. La résolution du systeme différentiel permet de
déterminer la conversion et la température T en fonction du temps

Réacteur agité continu

Considérons une réaction exothermique de premier ordre en phase liquide dans un
réacteur agité continu. L’échange thermique avec l'extérieur est fonction de T mais, la
relation entre q et T peut plus compliquée si le réacteur est muni d’'une régulation de
température. Xa et T évoluent du régime transitoire vers un état stationnaire. Les bilans
simultanés de matiere et de chaleur s’écrivent :

d1l—Xa
QCo —rVrk =QCo 1 —Xa + VrCo T (V.31)
dT
q=QCol'r T—To + rVrAH + I'pno I (V.32)

Van Heerden a énoncé la condition de stabilité d'un point stationnaire Figure V.4 . La
pente de la courbe de dégagement de chaleur issue de la résolution de I'équation
(V.31), courbe (a)) doit étre plus petite que la courbe d’évacuation de chaleur issue de
la résolution de I'équation V.32, courbe b .

Xa

M, point of ignition
unstable

L
I Ignition
T

Figure V.4 : Condition de Van Heerden. M’ et M"” sont stable, M” est instable

Y
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