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Avant propos

Ce polycopié a été rédigé dans le but d’offrir un cours aussi simple et direct que possible
du module de réacteurs homogenes. Il s’adresse aux étudiants de Licence (L 3) génie des
procédés.

Cet ouvrage est structuré en cinq chapitres en respectant le programme d’enseignement
officiel de licence L3 dans la spécialité du génie des procédés :
Le chapitre I porte essentiellement sur les lois de cinétique chimique (type, vitesse et ordre
de réaction, temps de demi-réaction...).
Le chapitre II est consacré a la description du mélange réactionnel et de son évolution (notion
d’avancement, taux de conversion et degré d’avancement d’une réaction ainsi que
I’expression des concentrations et de la vitesse de réaction en fonction de 1’avancement).
Dans le chapitre I, sont présentées les différents types de réacteurs chimiques (RAF, RAO
et REP) ainsi que 1’écriture du bilan matiere pour chacun d’eux.
Dans le chapitre 1V, on étudie 1’optimisation de la conversion pour chacun des réacteurs
étudiés en fonction de I’ordre de la réaction et de la quantité de réactifs utilisés, on compare
aussi leur performance.
Enfin le chapitre V élabore le concept d’association de réacteurs que ce soit en série ou en
parallele, comme on aborde aussi le mode de fonctionnement a recyclage pour un réacteur en
écoulement piston.

Ceux qui désirent rentrer plus avant dans les nombreux concepts théoriques qui

essaiment le domaine de réacteurs homogenes trouveront a la fin de cet ouvrage quelques

références bibliographiques.
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Introduction

Introduction

Le génie chimique est cette science de 1'ingénieur dont le but est le développement des
procédés de fabrication faisant intervenir des opérations (transformations) physiques et/ou
chimiques de la matiere. Le réacteur chimique se retrouve dans toutes les chaines de

production.

Les caractéristiques de fonctionnement d’un réacteur conditionnent les installations
placées en amant (préparation des charge de réactifs, choix de la température et de la

pression) et les dispositifs placés en aval, notamment pour la séparation des produits.

Le fonctionnement d’un réacteur est conditionné par la connaissance ou I’acquisition de
plusieurs données liées aux :
1. Données physicochimiques sur la nature des transformations mises en jeu :
e Vitesse des réactions.
e Thermicité.
e Présence d’équilibre.
e Influence de la pression.
e Influence de la température.
e De I’état de dilution sur ces parametres.
2. Données hydrodynamiques sur I’écoulement des phases et leur mode de mélange et de
mise en contact.
A la structure géométrique du réacteur.

4. Contraintes économiques.

Dans tous les cas, il est nécessaire de connaitre les relations qui existent entre tous ces

facteurs ce qui est I’objet du génie de la réaction chimique.

Le but de toute étude est donc soit :
1. Prévoir les résultats pour un réacteur donné.
2. Etudier la cinétique du processus en question.

3. Conception et optimisation par le choix des conditions optimales.

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE I Lois Cinétiques

Lois Cinétiques
I.1 Nature de réactions chimiques

Diverses caractéristiques des réactions chimiques sont utilisées pour leur classement. On
distingue les réactions:
o Elémentaires : elles se produisent en une seule étape.
o Complexes : nécessitent plusieurs étapes.
e Réversibles : sont possibles dans les deux sens (direct et inverse)
o Irréversibles : dans ce cas, les conditions opératoires sont choisies de maniere a ce que
1’équilibre soit totalement déplacé vers la formation des produits désirés.
® A steechiométrie unique : la transformation chimique peut étre décrite par une seule
équation de bilan indiquant le nombre de moles consommées et produites.
® A steechiométrie multiple : plusieurs équations sont nécessaires pour décrire la
transformation chimique en question.
La réaction chimique peut s’effectuer en présence d’une seule phase (on parle alors de
réaction homogene) ou en présence de deux ou plusieurs phases (réaction hétérogene).
L.2 Vitesse de réaction
La vitesse d’une réaction chimique est la quantité de matiere transformée (ou formée) par
unité de temps et par unité d’une extensité donnée (volume, masse, surface, ...). La vitesse
mesure donc un débit spécifique de transformation(ou de formation) chimique.

Pour une réaction simple :

aA+ bB - pP 1.1

Dans le cas général, I’équation steechiométrique peut s’écrire :

Avec :

N : nombre de constituants actifs du mélange.

A, : espece active j du mélange.

vj: est le coefficient stcechiométrique de I’espece A;.

On note la vitesse volumique globale de la réaction par «r» [mole ou masse]/[(unité de
volume)x(unité de temps)].

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE 1

Lois Cinétiques

17, est la vitesse du constituant Aj si:

T; >0, il s’agit alors de I’apparition (production) du constituant Aj.

T <o ,ils’agit de la disparition du constituant Aj.
Pour une réaction homogene :

=V

1.3

V : volume du mélange (c'est-a-dire le volume de matiere en cours de réaction)

n; : nombre de moles du constituant Aj.

Pour I’exemple précédent, on peut donc écrire pour chaque constituant actif :

_ldny
vV dt
_ ldng
BTV dt
_1dnp
TV ae

Ta

En tenant compte de la stoeechiométrie on a :

1 dnp p ldn, P ldng

Vdt -aVdt

—bV dt
On a alors
_p_ P
P=_, AT 7B
Et encore :
Tp Ty g
—_—=— = =7
p —a —b
Ou
i =Vr

De facon générale, la vitesse de la réaction s’€écrit :

1 dn]
Y=

Si:

v; > 0 : I’espece Aj est un produit.

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

1.10

1.11
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CHAPITRE I Lois Cinétiques

v; = 0 : I’espece Aj est un inerte.
v; < 0 : I’espece Aj est un réactif.
I.3 Ordre de la réaction

1.3.1 Réaction élémentaire

Une réaction admet un ordre si I’expérience montre qu’a température constante, la vitesse
volumique de celle-ci peut se mettre sous la forme (on prend pour exemple

la réaction : aA + bB — pP).

r=kCgch 1.12
k : constante de vitesse (son unité dépend de a et B).
a: ordre partiel par rapport au réactif A.
[ : ordre partiel par rapport au réactif B.
a + [ : ordre global (ou total).
C,4 et Cp: étant les concentrations molaires volumiques respectivement pour le réactif A et B.
Seules les concentrations des réactifs qui interviennent et non celles des produits.
I.3.2 Réaction réversible

Une réaction réversible survient lorsque, au méme moment et au méme endroit, les

réactifs se transforment en produits et les produits en réactifs.

k
aA + bB <:’1CC'+dD

k2
La vitesse de disparition des réactifs de gauche a droite (sens 1) s’écrit :
r =k, CiCP 1.13

Celle de formation des réactifs (droite vers la gauche) selon le sens 2 est :

1, = k,CECE 1.14
A DI’équilibre :

ky CECH
=1, donc k,CICE=k,C5Ct="2=2C2

= 1.15
k, cgck

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE I Lois Cinétiques

1.3.3 Réaction autocatalytique

Une réaction est dite autocatalytique si 1’un des produits de la réaction catalyse cette
réaction. Généralement, au début de la réaction il faut au moins avoir une quantité de

catalyseur sinon, la réaction sera tres lente.
k
A+B - 2B
L’expression de la vitesse de cette réaction autocatalytique s’écrit :
r=kC,Cy 1.16
1.4 Facteurs influents sur la cinétique de la réaction chimique
I.4.1 Influence de la température sur la vitesse de réaction : énergie d’activation

Une observation faite par Arrhenius est que la plupart des réactions ont des constantes de
vitesse k qui augmentent exponentiellement avec la température :

_Ea/
k = Ae RT 1.17
Ou encore :

a

Ink = ln4d — BT

1.18

Avec :

A : facteur pré-exponentiel de la loi d’Arrhenius (dit aussi facteur de fréquence).

E, : énergie d’activation (J/mol).

R : constante des gaz parfaits (8,314J/mol. K).

T : température absolue (K).

L’équation I.18 prend la forme d’une droite (y= ax +b), pour laquelle (/[nA) est I’ordonnée a

I’origine, et (-E,/R) est la pente, dans un graphique de (/nk) en fonction de (1/7).

Ink A
Lnk=InA-E,/RT
InA

Pente =-E,/R

> 1
T

Figure L.1 : Linéarisation de la loi d’ Arrhenius

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE I Lois Cinétiques

1.4.2 Influence de la pression sur la cinétique de la réaction
Soit une réaction en phase gazeuse homogene de type : aA— Produits

Si cette réaction admet un ordre n, on peut écrire :
r=kC; 1.19

On a donc en supposant que les gaz sont parfaits (P4V = naRT donc P4=CsRT):

r=kC”=k(P—A”=k’P” 1.20

A RT A '

k' = k 1.21
~ (RT)" '

P, : est la pression partielle du réactif gazeux A.

La pression est donc un facteur cinétique. Si la pression partielle du gaz A augmente, la
vitesse augmente.

I.5 Temps de demi- réaction (demi-vie)

Le temps de demi-réaction est, pour une réaction donnée, le temps au bout duquel
I’avancement vaut la moitié€ de sa valeur finale. Et pour une réaction fotale donnée c’est le

temps au bout duquel la moitié du réactif limitant a réagi.

Ce temps de demi-réaction sera not€ par la suite : £/ .

Soit la réaction qu’on suppose d’ordrel :

k
aA - produits

La vitesse r4 est définie par :
dc,

— 1.22
dt

=—a.r=
Apres intégration entre Cap et Cag pour la concentration et entre z€ro et t;,, pour le temps
on obtient (C4o étant la concentration initiale (a r = 0) du réactif A) :

In2

ti/, = — 1.23
V2= ak

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE I Lois Cinétiques

Tableau I.1 : Expression de t,/, pour différents ordres de réaction.

0 —ak Ca=Cyo — akt Ca=r(®) mol/L.s Cao
2ak
C
In=2 = —akt
1 - 40 In2
akCy InC, = f(¢) s i
ak
1 1
e —=—+akt 1 _ 1
2 akC; Cy Cyo G f@® L /mol.s ko

1.6 Détermination de I’ordre de la réaction

Si on nous propose une série de valeurs expérimentales, pour en déterminer I’ordre et la loi de
vitesse de la réaction :
- On trace d’abord le graphique de la concentration du réactif en fonction du temps
Ca=f(1), s’il en résulte une droite, la réaction est d’ordre zéro.
- Si c’est une courbe, on construit le graphique [nCs=f{t), s’il en résulte une droite, la
réaction est d’ordre 1.
- Si ce n’est pas une droite, on trace le graphique 1/C4= f{t), s’il en résulte une droite, la

réaction est d’ordre 2.

1.6.1 Méthode du temps de demi-réaction

A étant le réactif limitant, la manicre dont t,,, dépend de Cyo est caractéristique de
I’ordre de la réaction par rapport a A.

- Ordrezéro : t,, proportionnel a Cyo.

- Ordre 1 : t,;, indépendant de Chyy.

. .1
- Ordre2: t,,, proportionnel a o
Ao

Plus généralement, on peut montrer que le temps de demi-réaction pour une réaction d’ordre n

est proportionnel a C1;".

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia 7



CHAPITRE I Lois Cinétiques

1.6.2 Méthode basée sur la vitesse initiale

On réalise une série d’expériences a une méme température. On étudie 1’évolution de Cy
en fonction du temps pour une concentration C4p connue. On en déduit la valeur de la vitesse
initiale : pente de la tangente a 1’origine de la courbe Ca= f{1).
Pour différentes valeurs de C,p, on obtient différentes valeurs de r(0).

Or r(0) = k C;, . On trace In(r(0)) = f (LnCao) et on obtient une droite de pente n et

d’ordonnée a 1’origine /n k.
Cy

A

CAO Pente =T

t
Figure 1.2 : Détermination de I’ordre de la réaction avec la méthode de la vitesse initiale

1.6.3 Méthode intégrale

On fait une hypothese de n (0,1 ou 2), on integre 1’équation différentielle :

A _ _ar = —akcy 1.24
gp = ar=—ak(y .
Puis on cherche la représentation de C4= f{¢) qui est linéaire.

Tableau 1.2 : Equations représentatives de la concentration en fonction du temps pour
différents ordres de réaction

CA = CAO — akt

1
lnCA = lnCAO - akt —=—+ akt

Représentation linéarisée

1.6.4 Méthode différentielle

Si on connait C, =f{t) (I’évolution de la concentration C4 en fonction du temps), on trace la
courbe et on détermine la vitesse de disparition de A a différents instants.

Si la réaction admet un ordre, la vitesse de disparition du réactif A s’écrira :

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE I Lois Cinétiques

ry = —akC} 1.25

Sous forme linéaire, on écrira :

In(—r,) = In(ak) + ninC, 1.26

Si la réaction admet un ordre n, la courbe représentant In(-r4) en fonction de [nCy4 est une
droite de pente n .

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia



CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

Description du mélange réactionnel et de son évolution

11.1 Introduction

La steechiométrie d’une réaction chimique détermine les proportions suivant lesquelles
réagissent ou se forment les différents constituants appelés actifs. Des constituants inertes (I)
peuvent étre ajoutés au mélange réactionnel, jouant un role de diluant ou/et de solubilisant.
I1.2 Equation bilan d’une réaction chimique

Comme dé¢ja mentionné dans le chapitre I, la stoechiométrie se traduit par 1’écriture d’une

équation de bilan qui indique le nombre de moles consommées et produites des actifs:

Exemple : A + 2B =3C
Ce bilan peut s’écrire : 3C-A-2B=0
Les nombres 3, -1 et 2 associés a C, A et B sont les nombres steechiométriques (v), négatifs
lorsque D’actif est consommé (il est appelé réactif) et positif lorsqu’il est formé (c’est un
produit).
Pour une réaction faisant intervenir j constituants actifs (réactifs et produits) appelés A;
I’équation steechiométrique est donc :
Z Vv; Aj 1.1
J
I1.3 Phase isolée et phase en écoulement

I1.3.1 Cas d’un mélange homogene en systeme fermé

Dans un mélange homogene en systeme fermé de masse m;, et de volume V, la composition est
repérée par (en considérant toujours la réaction précédente) :

e Le nombre de moles des actifs (ici nya, ng, nc) et des inertes éventuels ( np).

® [ eurs concentrations molaires volumiques :

_ [ mole ]
Ci =V  lunité de volume

e Leurs concentrations molaires massiques :

LN mole
Cj =— [ — ] 1.3
m; lunité de masse

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

e [es fractions molaires :

I
Xj =— 11.4
Us
n; : nombre total de moles d’actifs et d’inertes.
e Les fractions massiques :
_ m;
my
m,; : masse totale d’actifs et d’inertes.
e En phase gazeuse, on utilise aussi les pressions partielles :
Pi=P, x; =CRT 1.6

P, étant la pression totale et P; la pression partielle de I’espece j.
I1.3.2 Cas d’un mélange réactionnel en écoulement

Dans ce cas, d’autres grandeurs instantanées sont utilisées.

Figure II.1 : Ecoulement a travers une section droite S

e Le débit (ou flux) volumique Q : volume de mélange réactionnel traversant la section

droite S par unité de temps (unité de volume/unité de temps).

e Les débits massiques des actifs (ex : Q4 ) et des inertes (Q,) et le débit massique

total Q¢ (unité de masse / unité de temps).

e Les débits (flux) molaires des actifs (ex : F,) et des inertes (F) et le débit molaire
total ; (mol /unité de temps).

» La composition du mélange réactionnel est aussi caractérisée par :

- Les concentrations :

¢, =1 1.7
A= 5 .

Q
Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

- Les fractions molaires :

Fy
= — I1.8
Xy ,
- Les pressions partielles (cas des gaz parfaits) :

F:RT

P, = 0 11.9

F.RT F, F4RT
Py=Poxj=—r. =" 11.10

Q F Q
Tableau II.1 : Grandeurs descriptives d’un mélange réactionnel en systeme fermé
ou en écoulement, données pour un constituant A

Concentration molaire volumique (Cjy) Ny Fy
Q
Concentration massique volumique (C,) my Qma
4 Q
Concentration molaire massique (Cy ) ny Ey
mg Qme
Fraction molaire xj na Fy
U F;
Fraction massique X, my Qma
me Qme
Pression partielle (gaz parfait) Py nyRT F4RT
14 Q

I1.4 Avancement et évolution du mélange réactionnel
I1.4.1 Cas de systeme fermé

On note par nA et nA, les nombres de moles de A présentes a 1’instant t et a 1’instant intial
dans le mélange.

11.4.1.1 Avancement de la réaction

Soit la réaction générale : a4 + bB — c¢C + dD

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia




CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

On définit I’avancement de la réaction & (ksi) par la valeur du rapport du nombre de
moles qui ont disparu (pour les réactifs) ou qui sont apparues (pour les produits) apres un
certain temps ¢ sur son coefficient steechiométrique (t ne représente pas la fin de la réaction).

—[nae — a0l —[nse —ngol _ [nee —ncol  [Mpe — npol

£= _ _ : - - - - .11

L’indice 0 (zéro) indique 1’état initial (a =0) et I’indice # indique 1’état au temps (= 7).
Le signe négatif est introduit pour tenir compte du fait que le nombre de moles des produits
augmente avec le temps alors que celui relatif aux réactifs diminue.

11.4.1.2 Avancement généralisé

11 est définit comme suit :
n; — n'o
X = J j
ano

11.12

Avec ny , le nombre total de moles des actifs a =0 tel que :

at=0: n;=n;, donc X =0

Lors de I’épuisement du réactif clé : ny = 0, alors X = Xppax
I1.4.1.3 Notion de conversion et réactif limitant

11.4.1.3.1 Réactif clé (ou réactif limitant)

Le réactif clé est le réactif qui disparait en premier et que 1’on peut suivre au cours de la

réaction.
Pour une réaction générale : ad + bB — cC + dD
. Mao _Npo i A
si — < —— : Aestleréactif clé
a b
. Mao _ Mo i A
si — > —: Bestleréactif clé
a b
. Mao _ Mpo , S . :
si— = 5 : le mélange des réactifs est stoechiometrique
a

11.4.1.3.2 Conversion ou taux de conversion

Pour un réactif clé A, il est définit par :

Nio_N
X, =24 I1.14
Nao

(nygo — ny) represente le nombre de moles disparues.

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

Le taux de conversion est défini pour le réactif clé, la composition du mélange doit étre
exprimée en fonction de X,

En considérant toujours la méme réaction générale, on alors :

nA =TlA0(1—XA) 1115

nB :nBO_anA()XA 1116
C

nC:nco'{‘anonA 1117

TlD =TlD0 +ETIA0XA 1118

11.4.1.4 Relation entre X, X, et &

En considérant le réactif clé A, nous avons :

Ny =Nyg — anyX
Ny =MNyo —MuoXy = §=negX =
Ny = Ny — aé

MaoXa 11.19

Remarque :
Dans le cas ou l’alimentation est pure en A (npyg = 0) et le coefficient steechiométrique a est
égal a l on aura: X = X4

I1.4.2 Cas des systéemes ouverts

QO
0

Fy Entrée \-/ Sortie

1%
Figure I1.2 : Représentation schématique d’un réacteur ouvert RAO

L’état de référence sera désigné par : entrée (au lieu de ¢ =0)

L’état final par : sortie

Les définitions précédentes sont aussi adaptées aux réacteurs ouverts.
On remplace ainsi :

n; par F; (flux molaire du constituant j)
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

Le volume du mélange V par Q (le débit volumique)
Ainsi on aura : F; = Fio + vjFoX = Fjo + v;€ = Fo(1 - X;) 11.20

v; <0 pour les réactifs et v; > 0 pour les produits

F, =ZF]-0 I1.21

F; = Q 11.22

Avec

Et

C; étant la concentration molaire du constituant actif Aj.

Dans le cas du réactif clé A considéré auparavant on écrira :

FA =FA0_aF0X=FA0_aE=FA0(1_XA) 1123
I1.5 Variation du volume réactionnel en fonction de I’avancement
IL.5. 1 Cas de systeme fermé

En phase gazeuse, on devra prendre en considération la variation du volume gazeux s’il y
a variation de 7, P ou nombre de moles total. On supposera le gaz parfait.
Désignant par V; et V; respectivement les volumes molaires partiels des constituants actifs et

des inertes tels que :
RT

Vi=n,— 11.24
I T

RT
Vi=n — 11.25
=N p

Le volume total de la phase réactionnelle (mélange réactionnel) sera donné par :

N
Vt:VI+ZVj 11.26
j=1
N N
RT RT RT RT
nt72n17+zlnf7:7(n’+2nj) 11.27
J= ]=

Dans le cas de réaction simple, on a :
n; = njo +vjneX 11.28
v; < 0 pour les réactifs et v; > 0 pour les produits

Ainsi, le volume total s’écrira :

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

RT N N
Vt:? n1+zn]0+noxzvj 11.29
J J
RT
Vt = 3 [n; + ng + nyXAv] 11.30
Ou
( N
nO = Z njo
< L 11.31
Av = Zvj
\ j
D’un autre c6té, a 1’état de référence :
N
RT,
V0:V10+Z‘/j0:_(n1+n0) 1132
7 Fo
Avec :
( RT,
V — -
10 =Ny P,
_ RT,
{ Vo =105 " 11.33

En divisant I’équation I1.30 sur I’équation I1.32, on obtient le rapport du volume V; du
mélange réactionnel a un instant ¢ sur celui a =0

Ve PyT noXA4v P, T noXA4v
— = ( ):>Vt=V0 (1 ) 11.34
Vo ToP n; + ng ToP n; + ng

Avec :
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

( TPy
P=7p
0
nyAdv Av
= 02V _
ng+n, 1+1

] = —
\ o

11.36

A

B: facteur de dilatation physique
g: facteur d expansion chimique
I: rapport d'inertes (taux d inertes)
On voit donc que le volume va varier si P ou T varie (a partir de Py et Tp) : dilatation
physique, ou si Av est non nul, c'est-a-dire s’il ya variation de nombre de moles : dilatation
chimique.
On peut reprendre la méme démonstration en introduisant le taux de conversion, ainsi pour un

réactif clé A, on écrira :

Ve =VoB(1+eX) =Vof(1 + €4X4) 11.37
Avec :
X
g4 = gX—A 11.38

I1.5.2 Cas de systemes ouverts

En phase gazeuse, et pour un gaz parfait : le volume du réacteur étant constant, c’est le débit
volumique Q qui va varier entre 1’entrée et la sortie du réacteur.

Les équations précédentes sont a transposer :

Systeme fermé Systeme ouvert
n; > F, .]
1% Q

Figure IL.3 : Représentation schématique d’un systeme ouvert

Ainsi, pour un réactif clé A, on écrira:

Q = Qof(1+eX) =Quf(1+e4Xy) 11.39

Remarque :

Dans le cas de phase liquide, le volume ne varie pas de maniere significative : fluide
incompressible, on considere que: V, = V). Le débit aussi est uniforme :

Débit d’entrée Qo= débit de sortie Q.

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

I1.6 Mesure de I’avancement
I1.6.1 En phase gazeuse

En reprenant 1’équation précédente :
P,T
Vt=VOE(1+eX)=ﬁVO(1+sX) 11.40
0

A T et V constants, on peut suivre I’avancement de la réaction en mesurant la pression
(méthode manométrique) :

C'est-a-dire :

Vt:VO

{T=T0 I1.41
On aura alors :

P 1/P

—(1+€X)=1=>X=—<——1> 11.42

Py e\P,

De méme, si P et T sont maintenus constants, X se déduit de la variation du volume (méthode

volumétrique) :
P =P
Cela veut dire que : {T _ TO =>p=1 11.43
=1y
Dans ce cas :
1/V;
X=—<——1) 11.44
e\l

Dans tous les cas, la méthode n’est praticable que si & #0.
I1.6.2 En phase liquide
En phase liquide, la dilatation du milieu est négligeable, on suppose ainsi que : S = 1.

Si la masse m;, est constante, la masse volumique p se définit par :

=t I1.45
P =V, +ex) '

L’avancement X s’exprime par :

1

=- (P_o — 1) 11.46

ENp

Avec :
Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE Université A.MIRA Bejaia
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CHAPITRE 11 Description du mélange réactionnel et de son évolution

mg

=— 11.47
Vo

Po

I1.7 Expression des concentrations molaires en fonction de I’avancement

Par définition la concentration molaire d’un constituant j est le rapport entre le nombre n; de
moles de ce constituant sur le volume total V;:
n; n;
a0 4 . 0 4 .
C = Tl]' _ leo +an0X _ Ny +V]X . Co Ng +VJX 11. 48
TV VoB(1+ €X) &B(1+5X) B (1+&X) '
No

Avec :
Ny

= 11.49
Vo

Co

La concentration C; peut aussi €tre exprimée en fonction du taux de conversion X; du réactif
clé:

ool Mo =X) _ Gio(1 - X))

11.50

I1.8 Expression de la vitesse de réaction en fonction de I’avancement

Nous avons définit auparavant I’expression de la vitesse de la réaction comme suit :

r=2_—-__—_"7 11.51
v, vV dt
Sachant que :
n; = vingX + nyo 11.52
Donc dn; = vingdX , mjp = constante = dnj, =0 11.53
L’expression de la vitesse de réaction peut étre réécrite sous la forme :
nydX Co dX
r= = — 11.54
BVo(1+eX) P +eX)dt
Par conséquent rjsera définit par :
v;C dX
12 11.55

1T B +eX) dt
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CHAPITRE III Bilans matieres dans les réacteurs chimiques

Bilans matiéres dans les réacteurs chimiques

I11.1 Définition d’un réacteur chimique

On appelle réacteur chimique, une enceinte ou récipient dans lequel on peut réaliser et

optimiser des réactions chimiques et généralement des procédés de transformation de la

matiere. Le volume du réacteur est par définition le volume des espeéces en réaction (et non le

volume du récipient utilisé).

II1.2 Classification des réacteurs chimiques

On peut classer les réacteurs selon différents criteres dont les principaux sont:

Circulation du mélange réactionnel : le réacteur est dit fermé ou discontinu ou encore
"batch" s'il n'y a ni alimentation ni évacuation des constituants et continu s'il possede a
la fois des alimentations et des évacuations pour les réactifs et les produits. Dans le cas
ou au moins un des constituants n'est plus alimenté ou n'est plus évacué, le réacteur est
dit, indifféremment, semi-fermé.

Evolution dans le temps : si 1'état du systeme (composition, 7, P, etc.) varie au cours
du temps, on parle du réacteur en régime transitoire. C'est notamment, le cas des
réacteurs fermés et semi-fermés. Pour les réacteurs continus, apres une premiere phase
de démarrage, toutes les grandeurs peuvent devenir indépendantes du temps ; on parle
alors du fonctionnement en régime stationnaire ou permanent.

Degré de mélange : cette caractéristique, qui joue un rdle primordial sur les
performances du réacteur, dépend de l'hydrodynamique de 1'écoulement dans le
systeme. Le degré de mélange dans un réacteur peut varier entre les deux cas extrémes
qui sont le mélange parfait et le mélange minimal. Le premier cas peut €tre obtenu par
une agitation dans le systeme dont la conséquence est de rendre identiques, en tout
point et a chaque instant, toutes les caractéristiques du mélange réactionnel. En
revanche, dans le deuxieme cas, le mélange réactionnel est constitué de blocs
n'échangeant aucune matiere entre eux.

Phase en présence :le réacteur est dit homogene ou mono-phasique si la
transformation chimique se produit au sein d'une phase unique. Dans le cas contraire,
il s'agit d'un réacteur hétérogene ou poly-phasique.

Mode de mise en contact des phases : un réacteur poly-phasique peut fonctionner a

CO- OU a contre-courant ou encore a courants Croisés.

20
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CHAPITRE III Bilans matieres dans les réacteurs chimiques

e Régime thermique :les régimes thermiques les plus fréquents sont le régime
isotherme (sans changement de température) et le régime adiabatique (sans échange
de chaleur).

I11.3 Formulation générale
Considérons une zone réactionnelle (volume ou élément de volume) siege d’une
transformation chimique et susceptible d’échanger de la matiere avec le milieu extérieur (flux
d’entrée /sortie). La conservation de la matiere exige qu’a chaque instant, existe la relation :
Entrée + production = sortie + accumulation

D’une maniere explicite :

Flux de Débit de Flux de Flux
matiere |+ | production | = | matiere |+ | daccumulation
entrant de matiere sortant de matiere
Flux Production Flux
Entrant Accumulation
Sortant

Figure II1.1 : Bilan matiere dans une zone réactionnelle

Ce bilan est appliqué a chaque constituant du mélange.
Dans ce qui suivra, on essayera de déterminer pour un constituant A; donné :

e Ladurée de la réaction pour atteindre un taux de conversion X, désiré (combien faut-il
de temps pour atteindre Xy4).
e Le volume de réacteur nécessaire pour atteindre X4 (déterminer le volume V en

fonction de X, et du temps).

I11.3.1 Réacteur agité fermé (RAF)

Il est aussi appelé réacteur discontinu agité, en anglais ‘Batch reactor’. C’est une cuve
agitée dans laquelle on charge au départ une quantité donnée de matiere qu’on laisse ensuite
évoluer en fonction du temps.

Dans ce cas, il n’y a ni flux d’entrée ni flux de sortie, le bilan matiere se réduit alors a :

Production = accumulation

21
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%4
/ ny
pd Ca
EEREREEY FERY ~£F0 X
S A
o
R A,

Gy
s

Figure II1.2: Représentation schématique d’un Réacteur agité fermé : RAF

Dans le cas d’une réaction simple : 4 — Produits

On écrira :
ts ny
Ay f dt i _ 111
=71 - = = .
dt A TAV s
0 N4o
Le temps de séjour ‘7’ est le temps pendant lequel le mélange réactionnel doit rester dans le

réacteur pour atteindre la conversion désirée.
En fonction de l’avancement X et du degré d’avancement &
Sachant que :

TlA == TLAO + VAn()X

— = — —=—=7V 111.2
dr AT Mar Tar T

Ty = Va1 et € =nyX

On en déduit ainsi le temps de séjour £ pendant lequel I’avancement passe de X, a Xj:

XsdX
ts =N, f — 111.3

Dans le cas ou le volume réactionnel est susceptible de varier on aura :

111.4

- fXS ax _ng (% dX
sTM) TRBA+eX)  VoB )y, T(1+ eX)

En fonction du taux de conversion X4

Dans le cas d’une réaction simple : A — produits

Si les équations sont exprimées par rapport a un réactif clé A, on obtient les formes
équivalentes :

dx,

TAV:_nAoﬁ 1115
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Si
Ty = Vy.T I11.6
Alors
Xas
t.=C 111.7
ST L B+ eaXy) (—1a)
Si V=V, = constante, I’équation III.7 se réduit a :
_ Xas dXA
ts = Cyo — 111.8
X 40 TA
Généralement, on écrit:
Xas dX
ts = CAOJ 111.10

Avec v4< 0 (A est un réactif)

CAO/'VA ﬂ‘

XAO

Xa

Figure II1.3 : Détermination du temps de séjour nécessaire pour faire passer
la conversion de X4, a Xa, dans un RAF (cas ou V=V))

1/-r4V

XAP

X4

Figure II1.4 : Détermination du temps de séjour nécessaire pour faire
passer la conversion de X4, a X4, dans un RAF (cas ou V#)V0)

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE
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Cas particulier

Quand la densité est constante (V=constante),

ng Ny
Ch=—=— 111.11
ATy T,

De plus, si X4, =0 (conversion nulle au début de 1’expérience on a:

B XasdX, (C4sdC,  (*dX
ts = Cupo — = —=C,| — 111.12
0 -1y Cao T4 0 r
A
Cao/-1a

Figure IIL5: Détermination du temps de séjour nécessaire pour faire passer la
conversion de X4, =0 a X4, dans un RAF (cas ou V#Vo)

]/-I”A

Figure IIL.6 : Détermination du temps de séjour nécessaire pour faire passer la
concentration de Cy, a Csy dans un RAF (cas ot V=Vo)

I11.3.2 Réacteur parfaitement agité continu (RPAC) en régime permanent

Un réacteur parfaitement agité continu, RPAC ou tout simplement réacteur agité ouvert

RAO (en Anglais continuous stirred tank reactor CSTR); se caractérise par une composition

24
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(concentrations) et une température du mélange réactionnel parfaitement uniformes dans tout

son volume, y compris en sortie du réacteur.

FAe
CAe
XAE FAS
v Cas
Ly .-".-".-".-".-".-".-".d'—__>
iy XAS

EERRERTE LR rrTy
.-'.-'.-'.-'j><]/.-’.-’f/
S PEL TS,

T

Figure IIL.7 : Représentation schématique d’un réacteur agité ouvert : RAO

Dans le cas d’un débit constant Qp= Q; (p = constante). Le bilan matiere pour le réactif A en
régime permanent s’écrit :

Flux de A entrant = flux de A Sortant + Consommation de A

Fpo—F
Fio=Fus— 14V = —14 = % 111.13

F, =C,Q, = Fu,(1—XA) I11.14

Le temps de passage 7, est défini par :

4 I11.15
T, = — .
“ Qo
En remplacant les expressions des flux dans 1’équation de bilan, on obtient :
FAO (XAe - XAS) QOCAO(XAe - XAS) CAO(XAS - XAe)
Ty = =— = — 111.16
%4 vV T
Ou bien :
Cao(Xas — X
T, = AO( As Ae) 111.17
Si X4, =0, on aura :
CaoX
T, = 224 111.18
En fonction des concentrations, on écrira :
V. Cyo—C
T,=—=—22 4 I11.19
Qo —Ta
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-1/ra

(a)

v

Cao Cas

4 Cao/-ra

(b)

v

XAe

XAS

Figure IIL.8: Représentation graphique du temps de passage dans un réacteur agité continu

(RAO) : (a) en fonction de la concentration : (b) en fonction du taux de conversion

I11.3.3 Réacteur a écoulement piston (REP) en régime permanent

Un réacteur est en écoulement piston REP (en anglais, plug flow reactor ou piston flow

reactor) quand le mélange réactionnel y progresse par tranches paralleles et indépendantes

n’échangent pas de matiere entre elles a la maniere d’un piston dans un cylindre. Tous les

éléments du fluide mettent donc le méme temps a traverser le réacteur (temps de séjour t

identiques) et passent a travers la méme séquence de pression, température et concentrations.

Ca
Xa
FAe FAS
F4 Fa+dFy
—» ——
—_— —
CAe CAS
XAe XAs
dv

Figure II1.9: Représentation schématique d’un réacteur
en écoulement piston : REP

Le bilan s’effectue pour une tranche de réacteur de volume dV perpendiculaire a

I’écoulement (voir figure I11.9). Dans cette tranche, les valeurs 7, P et C; sont uniformes. Si le

réacteur est en régime permanent, le terme accumulation est nul.

Pour le réactif A, on écrira :

Flux Entrant en V. = Flux Sortie de V+dV + Consommation de A dans le volume dV

Dr HAMAIDI Nassima Née MAOUCHE
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Ainsi pour un volume dV aura : Fy = Fy + dFy —1,dV 111.20
D’ou I’équation de bilan pour A :
dF,
Ty = +W 111.21

En introduisant le taux de conversion X, et en remplacant Fy par QpCap, on obtiendra :
_ FpodX, _ QoCaodXy
A av av

Le volume du réacteur dans lequel la conversion de A passe de X4, a X4, est donc :

111.22

V = QoCyo — 111.23
Xae
Ou bien en fonction de 1’avancement généralisé :

Xs
dX

Xe

Pour un débit constant, le temps de passage 7, est défini par :

XAs
4 C f Xy 111.25
Tp = — = ULyo — .
-7
Qo o T

Dans le cas des réactions en phase gazeuse, le débit Q change avec la température 7, la
pression totale P et du nombre de moles du mélange réactionnel. La variation du débit

volumique Q intervient donc dans 1’équation cinétique :

(" [ Fao( =X 1" [Cao(1 = Xa)
rA_kCA_k(Q) - [Qoﬁ(1+eAXA T U B+ e4X,

3 A
]/-I”A 4 I/-rA 4

n
l 111.26

Cas Cae

Figure II1.10: Réacteur en écoulement piston : détermination du temps de passage tp

(cas ou @=0o)
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Tableau récapitulatif (cas d’une réaction a steechiométrie unique A — produits)

1%
Xar dx
L~ ng = Nao(1 = X4) ts = CAof A
™ dny dX, o ~TaB(1+ &xXy)
Pt et M — =Ny —— =T, AV
PR RN F PP EEY, Cy dt dt
".-".-".-".-".-"E.-".-"%.-".-".-".-"
s ey
A Si Vconstant C fXAf dXA
t. = A _—
Réacteur fermé uniforme : RAF =7 =— CAO d(ftA s 0 0 —Ty
FAe
c FAe_FAS+rAV:0
Ae
Fa Vo Cao(Xas — Xae)
A 4 A0\A2 A A
A ey e FAO(XAS — XAe) = —‘r'AV Ty =—= s i
BRI BA AR Cas Qo —Ty
it e e,
s Fyo = Cy0Qo
Réacteur parfaitement agité ouvert : RAO
Ca
FAS XAS dXA
Fae FA = FA + dFA —_ TAdV — C _a
Fa Fy+dF, Tp A0
— A A > X ae -7y
Cae .
o cas ou Q # constante
— X
av Q = QoB(1 + e4Xy) Foc j 4 dXy
s — “A0
Réacteur en écoulement piston : REP Xae —TaB(1 + €4X4)
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Optimisation de la conversion et du rendement
IV.1 Introduction

Pour une réaction unique, le critere de choix d’un réacteur ouvert est, pour une
conversion donnée, un temps de passage minimum (critere économique).
IV.2 Comparaison des performances des réacteurs
IV.2.1 Influence du mode de fonctionnement (continu ou discontinu)

Le réacteur batch est utilis€ pour les petites productions et ses performances sont
identiques a celles du réacteur piston si la densité du mélange réactionnel est constante.
Néanmoins, il existe un inconvénient majeur lié au fonctionnement discontinu.

Dans ce cas on fait introduire la notion de « temps de cuvée » qui est le temps nécessaire pour

une production donnée, tel que :

teuvee = ts Tt = U .1
ty,: temps mort

tm = tvidange + tremplissage + tsoutirage V.2
tr = teupse = périodicité de I'opération
Le nombre de cuvées par jour N, se calcule par :

_ 24 (heures)

cuvée —

V.3
tr (heures)

Le volume de chaque cuvée peut se calculer ainsi :

v v volume total du mélange a traiter par jour o4
cuvce T Treacteur = nombre de cuvées par jour '

Exemple d’application

Supposons que 1’on ait & traiter 10m’ /h de solution d’un réactif A pur susceptible de réagir

selon la réaction du premier ordre (4 — Produits) isotherme et sans dilatation.
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CHAPITRE IV Optimisation de la conversion et du rendement

—
A la température choisie la constante de vitesse vaut k = 4h™ On souhaite obtenir une

conversion de 99%.
Comparer les volumes des réacteurs idéaux (RAF, REP et RAO) nécessaires si le temps mort

du réacteur batch est estimé a 0,35h.

Solution
Cas d’un RAF
t.=C fXASdXA—C fXAS X _ 11(1 X,) = 1,15k
R A N TN C T A N K AT

tr = 0,35+ 1,15 = 1,5h  c’est aussi la périocicité de I'opération

24h

~— = 16 cuvées
1,5h

Par jour, on peut réaliser : Niypees =

Le volume de chaque cuvée est
volume total du mélange a traiter par jour

chvée réacteur

nomdre de cuvées par jour

Volume du mélange a traiter est : Vipgiange = Q.24h =10 X 24 = 240 m3

s N __ volume mélange __ & _ 3
D'ou: VRAF " nombre de cuvées 16 15m
Cas d’un REP
C jXASdXA C fXAS Xy oy (1-X,) =1,15h
T, = —= — = ——In(1- =1,
P A0 o T 49 o kCao(1—Xy) k 4

Vrep = Tp.Q = 1,15x 10 = 11,5m?

Cas d’un RAO
CioX X 0,99
= A07A _ 4 = 24,75h
—1y k(1-X,) 4x(1-099)
Vrao = 24,75 X 10 = 247,5m3
Conclusion

Dans ce cas, le réacteur en écoulement piston (REP) est le meilleur suivi du réacteur batch
(RAF) puis enfin du réacteur agité ouvert (RAQO), car ce dernier nécessite un plus grand

volume en comparaison aux deux premiers.
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CHAPITRE IV Optimisation de la conversion et du rendement

IV.2.2 Influence de I’ordre de la réaction

Considérons une réaction A — Produits d’ordre n, de vitesse :

r=kC} = kC}, (= X,)" (cas général) V.5
BM(1+ g X))
La concentration Cy s’exprime par : C, = —A00—*4) V.6
A S CXPHIME PAL: B4 = B 1ieaxa) '
sif = 1 etle réactif A est pur donc:
CAO:CO:XA:X IV7
Alors
Co(1—-X)
Cp=———— V.8
A7 1+ eX)
Dans un réacteur agité continu : RAO
CioXs  X(1+eX)"
a = = n—-1 IV 9
-1y kCF (1 -Xx)"
Dans un réacteur en écoulement piston : REP
c sz dx 1 sz (1+eX)"dX W10
T, = = :
14 0 0 ken (1 —X)” kc(‘;l—l o (1 _X)n

O (1+eX)n
Comparaison graphique

L L e P

0

. — Comparaison antra les tomps de'passage dans un réacteur
agité . continu (1) ot dansz un rédacteur platon {tp).

Figure IV.1 : Comparaison graphique entre les temps de passage
dans un RAO (t,) et dans un REP (tp).
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Co/-1a
e |
| Cas ou [’ordre de la réaction n > 0 i
; |
Lz, > 7, = REP meilleur que RAO |
> I_ ............................................ _
A
Co/-ra
?,. .............................................. .
W ! Cas ou 'ordre de la réaction n = 0 |
Ta (Tp) / : . I
/ / I'7, = 1, = REP est aussi performant i
| :
. que RAO i
T4 | o
Xs
A
Co/-ra
: e -
n, i Cas tres rare en pratique ou l’'ordre de la |
T hY ' réactionn < 0 :
LI ! .
s i Ta < Tp = RAO meilleur que REP |
s - . LT j
Xs

Figure IV.2 : Comparaison des performances des réacteurs
RAO et REP en fonction de I’ordre de la réaction

Dans la majorité des cas, I’ordre de la réaction n > (0 de sorte qu’en marche isotherme le

réacteur agité continu (RAO) est moins performant que le réacteur en ecoulement piston
(REP)

Etude quantitative
Dans cette etude, on définit la fraction résiduelle f; tel que :
fa=1-X, V.11

Et le nombre adimensionel de Damkohler Da :
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CHAPITRE IV Optimisation de la conversion et du rendement

Da = k,t C}? =L on g =;_ V.12
TR kCcyt
Avec t:temps de passage
7 : temps de réaction
Reprenons les équations précédentes :
Pour RAO
XA+ X" pent = pag,y = 2Ot X V.13

fe S ket —x)n (1=x)"

1-A-0l1+e-e@-X" A-f)A+e—ef)"

Dagyo = a—x" 77 V.14
On retient alors que :
1- 1+e—¢gf)"
Dagy, = LA+ e = cfa) e
fA
Pour REP
1 sz (1+ eX)"dX 16
P Tker ), Ta@-xn |
Xs (14 eX)"dX YA +e—ef)ndf,
= Daggp =T kcn—lzf — = v.17
REP p 0 0 (1 _ X)n a fATl
On écrit alors :
YA+ e—cef)™d
DaREP = ( an) fA IV. 18
fa fA
Cas particulier: € = 0 (densité du melange invariable)
1 —
DaRAO == (—nf-A) V. 19
fA
Ydfy
Daggp = | —= = l = [1—fI™ pourn=#1 V.20
Da 1- 1—n n—1)(1-
rao _ (1 — fa)( ) (-1 —fy) (% 1) o1

Daggp  fr(1—fi™™ fa—fa'
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. Ldf, Dagao (1 —fa)
Sin=1 = Daggp = f - =Thnfa= Daggp  —falnfy

V.22

Sin=0= = — =1 IV.23

Dagao )

Daggp

n>0

v

fa

n<o

Figure IV.3 : Evolution du rapport D,rao/Da rep €n fonction de la
fraction résiduelle f; et de I’ordre de la réaction

Pour une alimentation donnée (Qp et Cyo fixés), comparer Dagao /Daggp revient a comparer
le rapport des volumes des deux réacteurs (RAO et REP) nécessaires pour atteindre la

conversion X4 (ou f; donnée). En effet pour :

v
n=0 RAO _ 1 V.24
VREP
Vv 1—
n=1 rao _ 1=/ V.25
VrepP fA lan
Vv 1
n=2 RAO - V.26
VREP fA

Dagao .
Quand X4 - 0 (f; » 1)d'ou D — 1 ainsi que Vx40 = Vrgp

ARep
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Optimisation de la conversion et du rendement

CHAPITRE IV

¥

Y REHE

10 IOTETILATIN NP JRS————— )
102 107" 1 10 10
5%

(a: réacteur agits continu

fa 33
10'7*:
[
' |
. i
’0)2 TR UYYEY i k. D B 4 b e S ;'r:ﬁ;s; ¥ PR 2
107 10" 1 10 10
£2%
{b) réacteur piston ( ou réacteur fermée }
~ _~ FigureIV.4: Fraction résiduelle (f3) a la sortie d’un RAO (a) et d’un REP
(b) pour différents ordres de réaction
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CHAPITRE IV Optimisation de la conversion et du rendement

Figure IV.5 : Comparaison des performances d’un RAO et d’un REP.
Fraction résiduelle f4 en fonction du rapport des nombres de Damkohler
(réaction d’ordre n)
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CHAPITRE IV

Optimisation de la conversion et du rendement

100 e S
T NThird order (n=3)
- N A,
. Second order
\\ (n=2
“N\E- ep=2
3 2 . \ . / =1
|5 SmBE =0
(3 ‘: ..'._ <, \ '-./ = - é
NI A G
=g ﬂg --_'. -.':-.. \\".’ 2 Bt g
S| \ L DS, - 8
v" 10 .. :.‘. g “ g '%..‘ '
j ’:é. — (n= 1) //-/./. \\'._. 9 JES \ . i3
. Iy [~ Eg=2 ey oy e g P 73 ST
1ol lo e 1_// sal, %5 Tk 5 .
v SR A e N e
~ 3; \‘\ i i 2 _'/. - y ‘..’... \
BERg 4 2
\‘\ \\ ..... \ "‘.
\\\ n= 05\ \\. .'. Y
=005 | °-.\\
0.01 0.1
1s Xy

1.0

Comparison of performance of single mixed flow and plug flow reactors
for the nth-order reactions

A —products, —r, = kC"

Figure IV.6 : Comparaison des performances d’un RAO et d’'un REP
pour différents ordres de réaction.
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CHAPITRE IV

Table IV.1 Performance Equations for nth-order Kinetics and g, =0

Plug Flow or Batch Mixed Flow
n= c \3. ﬁ>o = ﬁ> \3. ﬁ>o - ﬁ.>
—=A_A_y 2 Lo
n=1 Cao 1 Co=Ca__X»
=n—-= = = ﬁg
i = kr=In C, In -7, (3.12) kr G 1-X, (14a)
=2 _ Ca = Cy o X, o (Can- m>v - Xy 1
-r, = kCh krCh = C, 1-X, — o i Caoll = X, ®
1-n
any n (n=1)Cigkr = mﬁb ~-1={1-X)*~1 G Coo=Ca _ X,
TG . - G CR-Xy
i Cy) XpX
! _ ﬁ>« ﬁ>o - ﬁ,?w - N?w k= Aﬁg B ﬁ>Xﬁ>o ~ VAe — AT A
>~Nm~ \ﬂ_ﬂ i ﬁ>o u ﬁ..» i ﬁ>m B N\{ u X Ae N\» . ﬁ>oﬁﬁ> Bl OZV xf - N>
G =0
¢, dC4 X, 4X, _Co—Cy_ CroXa
General rate T \ & =1, A0 & v on - =
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CHAPITRE IV

Table 1v.2  Performance Equations for nth-order Kinetics and e, # 0

Plug Flow Mixed Flow
n=10 kr k
=¥ kr _
-r, = \m ﬁ>c A ANQV ﬁ.>c N A
n= _ 1 X,(1+e,X
-1, = kC, kr=(1+¢)n— ¥, (21) kr==2 - x” ) (14b)
"= . krCp=2e,(1 + &,)In(1 - X,) + €3 X, + (e, + 1) Ay 23) e = L\(1+e,X,)
-, = \ﬂﬁ.> A A ACA A ] X} o= C lk\wvw AMMV
any n o g X )
=1y = kC} keCigt = >ﬁ - xw v,_c
n=1
! X
A2miR M\MH =(1+g,X,)In X - ok ) ..»h - Xy(1+ £xXy)
2 Ae Xy = Xy X Xo-X,
ﬁwo =(
; dX
General =C, [H22A ik
ral expression 7=Cy b -y (1) > wofx, (1)
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100

N
AN

\\\
& \\\ a=2; Ordre 2
*| & NN =1
A N
B NORN / =0
s (g 10 N\ \\ N =-0,5
N(® o e
N S eSmmaNesL
) 2474 MU NG NN
/ e R
= rdrel'a=2/// N \\ Q\\\
o AV ™ SRR
Yy < N

ViAW,
1l A
2
/4

‘5 \\§§

0,01 0,1 1
I-X,

Figure IV.7 : Réactions d’ordre n=1 ou n=2 du type : A — produits et de vitesse
r= kCAn .
Comparaison des performances de réacteurs parfaitement agités continus (RAO)
et de réacteurs en écoulement piston (REP).

IV.2.3 Influence des proportions de réactif 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.

k
Soit la réaction d’ordre 2 (n = 2): A+ B — produits sans dilatation (¢ = 0, f = I).

Supposant que A est le réactif clé, B étant un co-réactif bon marché que 1’on peut utiliser en

eXCes.
Soit M I’exces steechiométrique tel que : M = CCB—O V.27
A0
La vitesse de la réaction s’écrit :
r = kCACB == TA = — kCACB IV28
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CHAPITRE IV Optimisation de la conversion et du rendement

Cy = CAo(l - XA)
Cp = Cpo — ChoXa
Cpo

M=2=
Cao

= Cp=CuoM —X,) =14 = —kC;(1—X)(M —X,) V.29

En réacteur agité continu (RAO) :

r, = Caoka X = kCyoT, = Dagap = X4 V.30
¢ —Ta kCyo(1 — X0 )(M — X,) Aote RO (1 - XM — X,) '
X
Dagap = 4 Iv.31

(1—-X)M — X,)

On opere toujours par rapport au taux de conversion a la sortie X4, du réacteur c’est-a-dire :

Do = Xas V.32
Rao (1 - XAS)(M - XAS) .

En réacteur en écoulement piston (REP)

XAs XAs
=C f dXA—C f X4 V.33
Tp = R0 | TR0 ) Rz (T — X)) (M — X)) '
0 0
Xas
kC f X4 V.34
=7 = .
Ao J (=X )M = Xa)
X as
D =7 kCyy = Xy V.35
rep = TpRRa0 = | T TX) (M = Xy) '
0
Xas Xas Xas
f dX, _ udX, N vdX, V36
5 (1 _XA)(M _XA) 5 (1 _XA) 5 (M _XA) -
Tel que :
utv=0=>u=-v 1
M—-1
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Xas Xas Xas
X, 1 X, 1 X,
f N
A-X)M-X,) M-1) (1-X,) 1-M) (M—-X,)
0 0 0

Xas

! j aXa _ [—In(1 — X,)%4s = In(1— X, V.39
M—1) Goxy m—1 = Xalo™ = =g in As '
0

Xas

1
[—In(M — X ]34 = (In(M — X,5) — InM)  1V.40

1 f dX,
1-M) (M-X,) 1-M M-1
0

Ainsi nous avons :

Xas

dX, 1 M — X,
f = In V.41
, A=X)M—-X,) M-1" M- Xy)

Finalement :

Xas
Daggp = T,kC —f X L g M V.42
e T ] @XM = X) T M1 M= Xg) |
Avec Xy, le taux de conversion du réactif clé A a la sortie du réacteur.
Dans le cas d’un mélange équimolaire (M =1 donc Cys9 = Cpp):
Xas
D =—
R0 T (1= Xp0)?
X as IV.43

D . j aXy, X
GREP T ) A—X2 T 1— Xy
0

Pour voir si I’exces de B améliore les performances des deux réacteurs en question, il suffit

d’étudier le rapport :  Da y>;/ Da y=;

Cas du RAO :

Dagao m>1 1— Xy
= <1l= < _ 1V.44

St Tq M>1 < Tam=1 = pour un méme taux de conversion : Vpao m>1) < Vrao m=1)

Cas du REP :
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CHAPITRE IV Optimisation de la conversion et du rendement

Daggp m>1 _ 1— Xy n M — Xy
Daggp m=1 (M —1)X;s M1 — Xy5)

<1=7 us1 < Tpm=1 IV.45

Si Tp my>1 < Tp M=1 = pour un méme taux de conversion : Vggp my>1) < Vrep (m=1)

Conclusion : quelque soit le réacteur utilisé (RAO ou REP) les performances sont améliorées

en présence de l’exces du co-réactif.

02 0,1
kiCy= 2000 1000 500 200 100 S0 20 10§ 2 103
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Figure IV.8 Réactions élémentaires du type : A + B — produits, de vitesse r = kC4Cp. Influence
du rapport molaire initial des réactifs (M = CBy/ CAy) sur la performance d’un réacteur

parfaitement agité continu (RAO).
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x| 0
3| 3
B
Sl o
Nl

0,01

Optimisation de la conversion et du rendement
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Figure IV.9 : Réactions élémentaires du type : 4 + B — produits, de vitesse r = kC4Cp. Influence

du rapport molaire initial des réactifs (M = CBy/ CAy) sur la performance d’un réacteur en

écoulement piston (REP).
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Association de réacteurs idéaux
V.1 Problématique

Dans ’association en série, un méme débit circule dans tous les réacteurs. A chaque
passage dans un autre réacteur, I’avancement (ou la conversion) de la réaction augmente
ainsi : X; < Xo <...... < Xy.

Dans I’association en parallele, la conversion n’est pas améliorée ; cependant le débit de
production sera augmenté. Ainsi pour atteindre le taux de conversion le plus élevé, il faut
choisir la bonne répartition des débits dans chaque branche.

Soit la réaction : A— produit (¢ =0, f =1)

X; F
0O1=000 L

Qo, Cao

o MO
S

Q2= (1-0) Qo X5 F»

Figure V.1 : Représentation schématique d’association
en parallele de réacteurs chimiques

Soient F;, F; et F les flux molaires du produit avec Cy=Cyp :
Fi = Q1C40X1 = aQoCa0X1 V.1
Fy = Q2Ca0X2 = (1 — a)QoCyoX; V.2
F = FjoXg = QoCaoXs = F1 + F; = aQoCyoXy + (1 — @)QoChoX> V.3
A partir de 1a on en déduit que : X, = aX; + (1 — @)X, V.4

Le but recherché est de maximiser X; et comme X; = f (o, X;, Xz), cela revient alors a

optimiser la fraction du débit a.

dX—d(X+(1 )X,) =0 V.5
da da a1 ¥)i2) = '
X, =f(r1) V.6
X, = f(z2) V.7
Vi
= V.8
1 aQy
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£: V.9
Ty = — — 8 .
‘(- a)Q
On aboutit a :
2 L ) + (- f )] = 0 V.10
da_daafT1 a)f(ry)] = .
. dty ) drt,
=af'(1)—+f@)+ A —a)f (1) 5=—f(r2) =0 V.11
da da
dt; dt,
X1 - XZ + O(f'(‘[l)— + (1 - a)f,(Tz)_ = 0
. da doc V.12
car X; = f(ty) '
et X2 = f(Tz)
D’autre c6té, nous avons :
drl_d(Vl)_Vl( 1)_ T,
da da\aQ,) Q,\ a2/ «
dr,; V; 1 T V.13
da  Q(1-a)? (1-a)
Pour que cette égalité soit satisfaite, il faut que :
T1:T2 :X1:X2 V14’

Conclusion : On obtient le maximum de la conversion (X,.) quand les temps de passage
dans chaque branche sont identiques (t; =t2), ce qui entraine des avancements identiques

(X;=X>), dans le cas ou les réacteurs sont identiques (V; =V>), la fraction du débit a=0,5.

V.2. Cascade de réacteurs parfaitement agités continus (RAO)

Pour les réactions d’ordre positif, c'est-a-dire pour la plupart des réactions, les
réacteurs RAO sont moins efficaces que les REP. Pour obtenir une conversion élevée dans un
volume acceptable, la solution est de répartir le volume réactionnel en plusieurs cuves agitées
placées en série.

Dans I’association en série, un méme débit circule dans tous les réacteurs et a chaque

passage dans un réacteur, la conversion augmente (X;<X;<X; ...<Xy).

V.2.1 Cas de réaction d’ordre 1

Considérons la réaction d’ordre 1 de type : A — Produit
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CHAPITRE V Association de réacteurs idéaux

Sans dilatation (¢ =0, f = 1), a’entrée il n’y a que le réactif A pur.

Entrée | Sortie
EERNSYARNGY NG —*ELJ_> .
V Va V3 Vv

Figure V.2 : Représentation schématique d’association en série de RAO.

Le bilan de matiere pour le constituant A au niveau du ieme réacteur s’écrit (pour alléger
la notation, ici la concentration de A dans ce réacteur Cy; est notée C;) :

QOCi—l - QOCi + TAiVL' =0 V.15
Avec :
Vi
T'AL' = —kCL et T, = — V.16
Qo
C; =C-(1+kr-)=»c-=L V.17
-1 i i i (1 + kTi) '

Ainsi la concentration a la sortie du réacteur d’ordre N est donnée par :

Cy = Co V.18
N évzl(l + kt;) .

Le temps de passage par :

N N
Vi Vi
Tt:zQ—ZZTi:Q— V.19
i=1 % =1 0
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‘ @ Cue (®)

C,

L)

B

Entrée Sortie Entrée Sortie

Entrée
Cao

Figure. V.3: Evolution de la concentration en réactif (Cs): (a) dans un
réacteur parfaitement agité continu (RAQO), (b) dans un réacteur en écoulement

piston (REP) et (c) dans une série de 10 RAO.

Si on utilise une infinit¢ de RAO, on obtient la méme conversion que celle obtenue a la
sortie d’un REP ; alors que la conversion obtenue par un seul RAO (de volume égal a la
somme des volumes des RAO de la cascade) est beaucoup moindre.

Sortie Qo

Xy, Cn (C)O | Xs
0

Qo ——P@ r@ ry _’&J:j_’ Qo # —»\_/-»
2 V=

Sortie
AL

Entrée | |

Vi V2

Entrée
—>

Xy > X, donc Cy < C,

REP

Figure. V.4 : Représentation schématique d’une série de N réacteurs agités
ouverts RAO équivalente a un REP
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Si les volumes des RAO en série sont identiques :

Co Co Co

= = V.20
N (A +kt) @+kt)V (1+ k%)”

CN:

Le taux de conversion Xy se calcule par :

_Go=Cy_ . G

X N e i (1+4kt)N V.21
NS Co A+ k)" (1 + k)

Quand N —» o , Xy — 1 — exp(—kt;) = Xggp

La conversion est meilleure quand le nombre de réacteurs RAO en série augmente.

\\\‘
Sun ~<
=
0,1 1 |
X,

Figure V.5 : Réactions du premier ordre sans variation du débit volumique (¢ =0, B =1).

Comparaison des performances d’un REP (j = ) et d’une série de j RAO de méme volume.
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V.2.2 Cas des réactions d’ordre 2

Les réactions considérées sont de type A — produits ou de type A + B — produits dans

lesquelles les réactifs A et B sont en quantités stoechiométriques.

-eme

Pourle i RAO, le temps de passage est donné par :
. Vi _ G —Xi) G — G V.22
Y Qo kCE(1—X))? kC;? '
Ci—l -1+J1+ 4kTiCi—1
dotl = V.23
ou Ci Zk'l'i
100
N\
\A
- =1
S
\\
N (krC,y=500
8
ol N
Il 10 : i & \ 100
Y i -
&\"s ¥, . \XSU
»'J‘ : " : \
3 L N A7 5
\V.L 5 \,'\ '.,. N‘O
.'4’. \7"\ =g ) - . 3 DS
\h\; '7~\\ \' ',\\
\5\ ol — N\"*'\ SN . 2
; P s VRN R K
.10 T S Ny AN
o ,," " L - \§\$\ \
] .\ g
0,1 j=e 0,1 1
I-X,

Figure V.6 : Réactions du second ordre sans variation du débit volumique (¢ =0, f = 1,
p=constante). Comparaison des performances d’un REP (j = «) et d’une série de j RAO

de méme volume.
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Exemple d’application 1 :

La réaction d’ordre 2: 24 — B + C, a pour constante de vitesse k =17,83 L molls!
La concentration en réactif A pur est C49= 0,00688 mol L', La réaction est réalisée dans une
série de trois RAO avec un débit d’alimentation Q = 10L.s™.
Déterminer la concentration Cy4 a la sortie de chaque réacteur si :
1) Les trois RAO sont identiques de volume 4L chacun.

2) Un RAO de 2L, suivi de celui de 4L puis de celui de 6L.

Solution
Entrée | Q | 0 | o
0 Cai Caz Cas Sorti
A0
Vi V2 V3
1) Trois RAO identiques en série :
La vitesse de la réaction s’écrit : v = kC? = 1, = —2kC}
L L . _ CaoXa
e temps de passage est définit par : T = —
—TA
vV
TI=T,=1T3=T =5=E= 0,4 seconde

— CAOXAl — CAO - CA
2kC2, ~ 2kCZ

71 L . Zkflcjl + CAl - CAO =0

_ Cao(Xa2 = Xa1) _ Ca1 — Cpz

Ty ZkCAZZ = Zijz - Zszsz + CAZ - CAl = 0
Cao(Xa3 — Xa2)  Caz — Cys3
T3 = Zijg = ZkC/%g = 2kT3CAZ3 + CAS - CAZ = 0
XA1 — CA(();:A1
Ca1—C
Avec: { X4 = %
1
XA3 — CAZ;ZCAS
En général, on obtient : 2kt;C% + Cpy — Cpi—1 =0
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Qui est une équation du second ordre avec le discriminant 4 = 1 + 8kt;Cy;_4

Ca1 = 6,31 x 1073mol.L™!
—1+,/1+8kt;Cp;_1 ={Cy, = 5,83 x 103mol.L*

4kt;
Ciz = 541 x 10~3mol. L

Donc Cy; =

2) Dans le cas ou les volumes sont différents, on proceéde de la méme maniere sauf que

les temps de passage ne sont pas identiques.

V.
71 =_1=0,25

Q

.. V2
Ainsi { T =0 = 0,4s

V.
T3=63=0,6S

Cqy = 6,57 X 10™3mol. L1
Onobtient €, = —I¥8KTCi ) 0 — 6,05 x 10~3mol. L1

4kT;
Cis = 542 X 10~3mol. L

V.2.3 Réaction d’équation cinétique non connue (méthode de résolution graphique)

Soit une réaction d’équation cinétique non €tablie mais pour laquelle I’évolution de la
vitesse r4 avec X, est connue. Deux types de questions peuvent se poser :
» Déterminer X, a la sortie de la cascade de N réacteurs RAO dont on dispose.
» Calculer le nombre N de la cascade des RAO afin d’obtenir le taux de conversion Xj.

Evidement, dans chacun des cas, les RAO peuvent étre de tailles différentes,

e Méthode 1

A partir du bilan de matiere

Co(X; — X;_ r(X; 1 X;_
T, = O(L Ll):> (l):_(Xi)_ -1 V.24
r(X;) o T T
Ainsi pour le premier réacteur :
r(X 1
X)) _ —(X,) V.25
Co T1
Pour le deuxiéme réacteur :
r(X 1 X
( 2):—(X2)——1 V.26
Co 17 T3
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Avec X=0 a I’entrée de la cascade, on trace une droite issue de 1’origine et de pente //z;. On
projette le point d’intersection avec la courbe cinétique (#/Cy en fonction de X) sur I’axe des X
et on obtient X;. Puis on met en place a partir de ce point un nouveau segment de pente //7,

etc. de proche en proche. On obtient ainsi I’échelonnement des Xk

Le graphique r = f(C) peut &tre aussi utilisé et on part cette fois de Cy puis on obtient les
points C;, C5, ....Ck en tragant des segments de pente -1/t;, -1/7......- 1/%.

Dans le cas ou N (nombre de RAO en série) est fixé, on peut déduire la valeur finale de
I’avancement et dans le cas ou c’est ce dernier qui est donné, on calculera alors le nombre N

de réacteurs en série.

Z]
k1% 2
12

0 L ,132 L | 0 Cs G C G

Figure V.7 : Détermination graphique (a) des conversions en sortie d’une série de trois RAO
de volumes différents, (b) des concentrations en sortie d’une série de 03 RAO de volumes

différents. (1;=0,5 ; 12=1 ; 13=2 min ; r = kC?, Co=Imol L', k = 1L .mol”.min™") Méthode 1.
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Méthode 2

Elle s’applique lorsque les réacteurs de la cascade (en série) ont le méme volume. A partir du
bilan de matiere on écrit :

CoX; 7,7(X1)
T 7% o
Co(X, — X 71 (X
e )y Ter(2) V.28
r(Xz) CO
Ainsi, on aura :
Co(X; — X:_ ;7 (X;
Ti:%:xi_xi_lz lél) V.29
i 0
On dessine un carré et une diagonale, puis on trace la courbe f(X;) = —Tirc(xi)
0
7;7(X;)
Xio1=X; — - =X, — f(X) V.30
0

pots = e B PO O oo

0 X1 A5 ‘IQ

Figure V.8 : Détermination graphique de la conversion pour une cascade de 03 RAO de

méme volume (7;= ;= t3=Imin ; r = kCZ, Co=1mol L'], k=1L .mol"’.min']). Méthode 2.
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V.2.4 Systeme optimal pour une conversion donnée

Le cas le plus simple est celui d’un systeme de deux RAO en série. Pour une réaction de
cinétique connue (r = f{X)) et des volumes des RAO différents, comment choisir le meilleur

arrangement de ces deux RAO afin de minimiser le volume total de la cascade ?

C \ Xas ‘ X
fall g A g g I
N @

Figure V.9 : Représentation schématique d’une
association en série de deux RAO

e Méthode analytique

Le bilan de matiere pour les deux réacteurs est définit par :

o= CaoXa1
1=
-, CaoX Cao(Xgy — X
A(D) =T, =T 4T, = A0 A1+ 40 (X a2 A1) V.31
S Cao(Xa2 — Xa1) —Ta(1) —Ta@2)
’ ~Ta@2)

Si X4 est (a la sortie) est connu, on cherche alors la valeur de X4; (ou de Cy4;y qui minimise le
volume total de la cascade (X4;0p: pOUT Timin).

dn V.32
L = — = .
Tt min d}(A1
Comme on peut aussi avoir :
dt,
Ttmin:mzo V.33

®,

¢ Pour une réaction du premier ordre (n=1I)

Pour (8 = 0, ﬁ = ], P = constante) : CAO = CO, CA]: C], CA2: Cg, XA]:X] etXAZ: Xg_
Co—0C4

. _C0X1_CO( CO )_CO_CI V.34
Y ke, T kC, Tk '
Co(X; —Xy) C1—0Cy
= = V.35
z kC, kC,
Co—C
avec X, = 0 2 V.36
Co
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Co—C + C—C GG —Cy) +Ci (6 —C)

- = V.37

te kCl kCZ k Cl CZ

dt

a}=0=ﬂﬁ—6¢5=0:C&=JQ@ V.38
1

Si on remplace C; par son expression dans z; et 7, ; on obtient :

\JCoCy — C
=7, =122 2 V.39

=T, =
kC,
On conclue qu’on doit choisir deux RAO en série identiques pour travailler avec un temps de
passage minimal quand la réaction mise en ceuvre est du premier ordre.

®,

% Pour une réaction d’ordre n #£1

CoCl + CHM — C,CI — C,C1
Crey

r=kC" = k1, = V.40

\ l
Pour n > 1 le meilleur arrangement est : —@—» l>\<1 —>
N
|

l

Pour n <1 le meilleur arrangement est : — DLI —>QU—>
\_/

Co/rs 4K

1 X2
Figure V.10 : Estimation des valeurs optimales des temps de passage

dans un systeme de deux RAO en série.
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Les surfaces hachurées de la figure ci-dessus (Cy/r en f{X)) donnent les valeurs de 7; ef 75 :

V. CoX
7, == =21 V.41
Q r
Et
V Co(X, — X
b, =2 Lo = X)) V4

Q 2
Pour minimiser z; + 7, la surface du rectangle KLMN doit €tre maximisée. Soit x et y les cotés

KL et LM. La surface A du rectangle KLMN est égale a xy et donc maximale pour :

dA =0 = ydx + xdy soit pour _d_y =7 V.43
dx x

Cette condition signifie que A est maximale quand M est situé au point de la courbe pour
lequel la tangente a cette courbe est égale a le pente de la diagonale NL du rectangle.
Cette position du point M permet de déterminer les valeurs de 7; et 7, optimales (donc celles

de Vet V).

n =1 = les RAO doivent étre de méme taille
Ainsi pour : n > 1, le petit réacteur doit venir en premier
n < 1,le grand réacteur doit venir en premier

V.3. Association de réacteurs en écoulement piston(REP)
V.3.1 Réacteurs en écoulement piston (REP) en série

Considérons une série de N réacteurs en écoulement piston (REP), siege d’une réaction

de type : A — produits (sans dilatation, avec A pur).

X1 Xz X3
Xn

Qo
Cao

Figure V.11 : Représentation schématique d’une association de REP en série
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Le bilan de matiere pour chacun des réacteurs s’écrit :

X1dx T
T =Cf
1 0 . T'(X)

X2 dx
TZ == Coj

L )
X3 qx v odx
T3:C(’f =>Tt=ZTL-=CO o V.44
X, r(X) 0
v odx
TN = COJ
Xy T

On en déduit ainsi que la conversion obtenue a la sortie de N REP en série (de volume total V;

est identique a celle que 1’on pourrait obtenir avec un seul REP de volume V=V,

X X X,

Xn
Qo —» » V3 —» --—P Vv —>
Cao

Qo, Cao Xy

q V:V1+V2+"'+VN

Figure. V.12 : Représentation schématique d’une série de N REP
équivalente a un REP de volume total V=V,

V.3.2 Réacteurs en écoulement piston (REP) en paralléle

e Cas des REP identiques

La condition précédente impose que les 7; soit identiques, puisque les volumes sont identiques
(Vi=V,>= ... Vy) ce qui conduit a obtenir des conversions identiques.
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Q — — X

Figure. V.13 : Représentation schématique d’une série
de REP en parallele

X1=X2=X3=X4=XS V4‘5
e Cas des REP a volumes différents

Exemple d’application 2:

(XQO OZQ()
30L 50L

80L

Qo X,

QO Xs
(1-a)Qo (1-a)Qo

Dans la branche alimentée par a0y, les deux REP de volumes V;=30L et V,=50L peuvent étre
remplacés par un REP de volume V=V,;+V,=80L.
Vi+V, 80
aQo Ca Qo
_ Vs _ 40
C(1-a)Q (1-a)Q

T'=1,+17,=

T3

Pour maximiser X, il faut que :

. 80 40 - 2
T-=T = a =—
’ aQy  (1-a)Qo 3
D’ou:
2 1
Xy =2X +3X,
Comme: X,=X,=2X,=X,= Squanda=%
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V.4. Réacteur en écoulement piston (REP) a recyclage

V.4.1 Méthode analytique

0. 0 0
s f
go Cae Cas= Cur Car
FAO Fye Fys Faf
XA_OO M Xae Xas N Xas N
= Ve 1+R >
R
—
Ok
Car
Fyr

Figure. V.14 : Représentation schématique d’un REP a recyclage

On considere un milieu sans dilatation a densité constante (¢ = 0, f = [ et p = constante).

On recycle une partie du débit de sortie, sans aucun traitement préalable, pour le renvoyer a

I’entrée. Soit alors le taux de recyclage R définit par :

__ débitrenvoyéalentrée _ Far _ CagQr _ Qg V.46
" débit sortant du systeme o Fuf a CafQf - Qr '

Ona: Q. = Qs et Qo = Qf

e Le bilan de matiere dans la zone du REP (zone située entre les points M et N):

Qe = (1 +R)Qo V.47

Qr = RQo V.48

L/ S—, fXASdX V.49

Q (1+R)Q, Xpe T4 .
Avec YR 4 VR
Qo Qe
e Bilan de matiere au point M :
Qe = Qo+ Qr=(1+R)Qo V.50

Fpe = Fpo + Far = QeChe = QoCap + C4rQr = QpCao + C45RQp V.51

Recyclage sans aucun traitement préalable = Cyp = Cys
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e Bilan de matiere au point N:

Qs = (1+R)Q
C. = CaoQo + C4sRQg _ Cao + RCys
Ae (14 R)Q, (1+R)

Cys = CAO(l - XAS)

Cae = CAO(l - XAe)

On remplace Cy, et Cy, par leur expression :

Cao + RCho(1 — Xys) R
1-X,,) = 2> X, =—X
CAO( Ae) 1+R Ae 1+R As
(el ()
QO Qe QO
Va Va Xas dX Xas  dXx
<_=—=CA0_[ _:>T:(1+R)CAO —
Qe (1+R)Qo Xpe T4 TaXas T TA
R
En termes de concentrations
Cas dCA
T=—(14+R) —
CaotRCps —T74
1+R
Remarque : dans le cas de dilatation chimique €4 + o :
Ve = Vor(1 + &4) )
Cro—C
XAe — AO Ae
Cao + €4Cge R
X, = Cao — Cas > = on obtient ainsi: X, = X4 (
457 Cao + €4Cas
C. = ( 1+ R — RXys )
Ae T A0\1 + R + Rey X5/ )
Cas particuliers :

Quand R — 0, on retrouve le cas du REP sans recyclage :

Xas dX
Tp = CAof -
Xae=0 " TA

1+R

V.52

V.53

V.54

V.55

V.56

V.57

V.58

) V.59

V.60

Quand R — o grand mélange a cause du grand débit recyclé ~ d’'un RAO
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R
Xas — T3 g Xas _ CaoXas

Xas — Xa
Tqo = (1 + R)Cyo % = (14 R)Cyp — —
A A A

V.61

Dans un systeme sans dilatation (=1, ¢ = 0) ; I'intégration de 1’équation de recyclage nous

donne :

Pour une réaction du premier ordre (n=1I) :

Xas ax kt CAO + RCAS
=1+ R)C —= = —] V.62
v= ARG flixAs “r 1+R A+ RC
+R
Pour une réaction du premier ordre 2 (2A—produits) :
Xas  dXx ktC Cpo(Cho — C
T = (14 R)Cu ) a0 Cao(Cao — Cys) V.63

= =
—Ty 1+R (CAO + RCAS)CAS

T+RX4s
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V.4.2 Représentation graphique

General representation Special case
for any ¢ only fore =0

v !

Area = —,
Fao Average

[ height TN Area = T,
3 BL

Integral —__

Figure V.15 : Représentation de la performance de I’équation de réacteurs en
écoulement piston (REP) a recyclage
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Small recycle

R->0 = REP

Association de réacteurs idéaux

Large recycle

R2>e = RAO

0 Xaf
—> R < 1 > = R 5 1 W
< R+1— ——R+ 11—

Figure V.16 : Représentation des cas extrémes de la variation du taux de
recyclage dans un REP
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" First-order I
reaction

-
i

- . g
1
{

] Vv
R=05 ] \(Q 3
Vi

C ’}i: 0, plug flow 7 ,
0.01 0.1 1
(lC,

Figure V.17 : Comparaison des performances d’un REP avec et

sans recyclage dans le cas d’une réaction du premier ordre.
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100 o e l
Second-order
tion
R =, mixed flow ___.__'299_4———
iy
4
I\
W&
Q
\f@
IR \ \ Q
SIS \\\ O
s 10 -
5| o
&
/
>
e :
vl K /
% ,7\/g\7~, 2
R=0.5/ // / // // \ N
/' // '/ // // S / )
" ‘//-R = 0, plug flow '/ ’ ¢ 7
0.01 0.1 10

Clc

Figure V.18 : Comparaison des performances d’un REP avec et
sans recyclage dans le cas d’une réaction ¢élémentaire du second
ordre sans dilatation (¢ = 0) :

24 — produits
ou A+ B —produits (Cap= Cp)
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V.4.4 Détermination du taux de recyclage optimal : Ryp

Pour déterminer la valeur de R,,, qui permet de minimiser le temps de passage z, on doit

calculer :

dt d

(1+R)f .

Xaster A

Xas dXA] 0

Le développement de cette dérivée nous conduit a la condition d’optimalité suivante :

[Fas AXa
L =TTl V.65
—Ty Xas — Xae '

Xa=Xpe
Cela veut dire que I’inverse de la vitesse a I’entrée du REP doit étre égal a la moyenne
de (-1/r,) dans tout le réacteur.

e Méthode graphique

Cao/-1a
A
C
e .
_ | Remarque : |
N 4 M ; , i
= | Le taux de recyclage R n’est pas |
D | optimal sur le schéma ci - contre |
i (c’est juste pour démontrer le |
i principe de la méthode |
L !
A B R
0 ~— ~ Xo——~——"Xs >%a
L X 1
1+R™ TT R4

Figure V.19 : Schéma explicatif de la méthode
graphique pour la détermination de R,

Pour que R soit optimal il faut que -

1 1
— = AD = moy (—) = BM V.66
“Talx,. —Ta

T 3 — =
TR - re (ABCD) = aire (ABME)

Pour déterminer t graphiquement, il suffit de calculer I’aire (OBMN).
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En effet, comme :

Xas dXA
1 Xae —_7’14 Xas dXA
BM == CAO (_) == CAOﬁﬁ CAOJ- —_— = BM(XAS_XAe) V67
T4’ moy As T Ase Xae T4
o Xas dX,
ainsi T=(1+R) i (1+R) (X5 — Xpe)BM V.68
Xae " Tro
mais (Xas — Xao) = Xas — —— X5 = Xas V.69
s ¢ * 1+R™™ 1+R
De la on en deduit que:
V.70

XAs .
= X =
T+ R BM = OB x BM = aire (OBMN)

Cas particulier de réaction autocatalytique

T=(1+R)

C’est une réaction catalysée par 1’un des produits de la réaction.

Pour une réaction de type : 4 — R r =k CsCg

Celle de type : A=2R 1= kiCCr—ky,C3

Cao/-ra

A

i B
A 1 » X

Xae Xopt Xas

Figure V.20 : Représentation graphique du recyclage optimal dans
une réaction autocatalytique . R est optimal (Xa, < X4y )

ainsi que AD =BM

X,pi : Teprésente la conversion optimale qui maximise la vitesse de la réaction autocatalytique
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