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Réacteurs homogeéenes
Chapitre | : Introduction

Les réacteurs chimiques sont des appareils dans lequel on réalise les transformations
chimiques dans un but de synthétiser des produits chimiques industriels. Cette mise en
ceuvre doit se faire dans les meilleurs conditions possibles afin d’augmenter la productivité
et réduire le prix de revient des produits fabriqués.

Dans un procédé industriel, malgré que le réacteur ne représente pas la plus grosse
part de l'investissement, ses caractéristiques de fonctionnement influencent les installations
placées en amont pour la préparation des réactifs et le choix des conditions opératoires et
les équipements placés en aval nécessaires pour la séparation des produits.

L’'amélioration des conditions de fonctionnement d’un réacteur entraine une
réduction des couts d’investissement et de consommation de matiére et d’énergie et rendre
le produit fabriqué plus compétitif, il est donc considéré comme étant le cceur du procédé

Parametres opératoires Nature des produits

-Nature des réactifs Entrée \ Sortie  -Taux de conversion

- conditions physiques T et P — - Rendements
—>

-Concentrations

-Débits _/_} - Distribution des

-Temps de séjour produits

Les parameétres de sortie, sont reliés aux parameétres opératoires par les données
suivantes :

- Données thermodynamiques et cinétiques sur la réaction
- Données hydrodynamiques sur la circulation et la mise en contact des phases
- Données de transfert de matiere, chaleur et quantité de mouvement



Exemple : Suite a des travaux de recherche de laboratoire, la réaction en phase liquide
isotherme suivante a été découverte : A —> R —>S

A — B

Découverte et étude au laboratoire dans un mini-procédé de 10-100 mL en discontinu.

Sur la base de cette étude, des données thermodynamiques et cinétiques, hydrodynamiques
et de transferts ont été récoltés.

On passe ensuite a la réalisation de la méme réaction dans un pilote de développement

Pilote de développement de 10-100 L

On désire passer a la production industrielle du produit désiré R en continu :

Installation d’un procédé industriel de 10-100 m3



- Quel type de réacteur choisir et de quelles dimensions ?

- Quel débit de A pourra-t-on traiter ?

- Quel sera l'influence de I'’écoulement du mélange réactionnel ?

- Comment régler la température compte tenu de la chaleur de réaction ?

- Le fonctionnement du réacteur sera-t-il stable ?

- Pourra- t-on y installer un systeme de commande ?

- De quoi dépend 'obtention d’un rendement optimal en produit désiré R ?

Ce cour se propose de de donner les principes de base sur le fonctionnement et la

modélisation des réacteurs chimiques homogenes et des systemes réactionnels.

Toute étude rationnelle commence par une classification, une classification nécessite le

choix d’un critére de classification :

I-1 classification des réactions chimiques

CRITERE

TYPE DE REACTIONS

EXEMPLE INDUSTRIELS

Nombre de phase en
présence

Homogénes =) 1 phase
Hétérogénes mp 2 phases

=) 3 phases

=) 4 phases

Chloration de I'éthyléene
Grillage des pyrites (G/S)
Synthése de NH3 (G/Scat)
Hydrodésulfuration d’une
coupe pétroliere (G/L/Scat)
Biosynthese des protéines

(G/L1/L2/9S)

Stoechimétrie

A stoechiométrie simple
A stoechiométrie multiple

Synthése de NHs, SO3
Chloration du benzéne

Equilibre Irréversibles Polymérisation du styréne
réversibles Synthese du méthanol, de

l'urée
Thermicité Athermiques== AH =0 Estérification de I'éthanol

Endothermique™» AH > 0

Exothermique™= AH < 0

Déshydrogénation de
I’étylbenzéne en styréne
Oxydation de I'ortho-xyléne
en anhydride phtalique




I-2 Classification des réacteurs chimiques

CRITERE

TYPE DE REACTEUR

EXEMPLES INDUSTRIELS

Circulation du mélange
réactionnel

Réacteur fermé

Pas d’échange
de matiéere avec
T~ Vextérieur

Réacteur semi-fermé

_% BN
Une partie de la charge est
ajoutée ou extraite au

cours de la réaction
Réacteur ouvert

/NN
I

%

La charge circule dans le
réacteur

Polymérisation, chimie fine

Chlorations organiques

Syntheése et traitement des
intermédiaires
pétrochimiques de gros
tonnage

Evolution dans le temps

Fonctionnement en régime
transitoire
Fonctionnement en régime
permanent

Réacteurs discontinus

Marche continue des
réacteurs ouverts

Degré de mélange
(cas extrémes)

Réacteur parfaitement
agité / -

G| | T
~

Composition uniforme

O e

o
0

Réacteur en écoulement
piston

Sulfonations, nitrations
Polymérisations

Réacteurs tubulaires




Progression de la charge en
tranches successives

a l'intérieur du réacteur a la
maniére de la progression
d’un piston dans un
cylindre (mélange Zéro)

—

homogenes en régime
turbulent

Réacteurs catalytiques
tubulaires a lits fixe

Mise au contact des phases

Co-courant ¢ \L
Contre-courant

W M

Courants croisés éi/

Hydrodésulfuration catalytique

Absorption réactive d’'un gaz

Combustion du charbon sur sole




Chapitre Il : Description de I’évolution d’'un mélange réactionnel, stoechiométrie et vitesse
des réactions

L'objectif de ce chapitre et de définir les grandeurs permettant de décrire
guantitativement I'état d’'un mélange réactionnel, il expose donc le langage qui sera utilisé
dans la suite de cours, les notations sont ceux recommander par la fédération européenne
de génie chimique.

[I-1 Phase isolée (systeme fermé)

Soit une phase isolée de masse m et de volume V qui est le siege d’une réaction
chimique entre S constituants actifs Aj en présence d’inertes A

L’état de cette phase est défini si on connait la pression P, la température T et la
composition chimique en tous points. Dans ce systeme fermé qui n’échange pas de matiere
avec I'extérieur, la composition supposée uniforme peut étre repérée par :

- Les nombres de moles n;j des constituants Aj et le nombre de moles d’inertes n.
- Les masses des constituants mj=n; M; et m,.
- Les concentrations molaires volumiques Cj = n; /V
- Les concentrations molaires massiques C’j=n;/m
- Les titres molaires vrais x; = nj/n
n est le nombre de moles total n= 3 nj+n
i
- Les masses volumiques partielles p;=m;/V.
- La masse volumique totale est p=3pj+pi

J

- Les titres massiques w;=m;/m=p;/p.
- Pressions partielles pj=Px; = C;RT Phase gazeuse parfaite

En génie chimique, on utilise des grandeurs molaires, étant donné que les réactions
chimigques mettent en jeu des transformations de molécules.

L’évolution de la phase réactionnelle est rapportée a un état de référence d’indice zéro
qui peut étre a I’entrée ou un état fictif. Dans I'état de référence la température est To, la
pression est Po , les nombres de moles sont njp pour les constituants actifs est n; pour les
constituants inertes.

Dans la suite de cours, plusieurs grandeurs joueront un role important :



- le nombre total de moles des constituants actifs dans I’état de référence no = ¥njo
i

- les pseudo-titres molaires partiels yj=nj/no.

- le rapport d’inertes dans I’état de référence 1=n;/no

[I-2 Phase en écoulement (systéme ouvert) convectif
/7
_ <’>% _—
s

- flux ou débit volumique Q : volume de mélange traversant la section d’entrée Q dans
I"'unité de temps.

- Densité de flux volumique : u=Q /Q Vvitesse linéaire d’écoulement.

- Le flux ou déit massique Qm = Qp masse de mélange traversant la section d’entrée Q
dans l'unité de temps.

- Les flux ou débit molaires : nombre de moles traversant la section d’entrée Q dans
I"'unité de temps, Fj pour les constituants actifs et Fi pour les inertes, soit au total
F=SF+F.

J
Les densités de de flux molaires pour une phase en écoulement de composition
uniforme dans la section droite sont, F; /Q = uC;

- Les flux ou débits massiques des constituants actifs Qmj = Qp; = Qmw; ou des inertes
Qmi = Qpi = Qmw; .

Dans I'état de référence indice zéro, les flux sont Fjo pour les actifs et F,pour les
inertes.

11-3 : Avancement d’une réaction a stoechiométrie unique (ou réaction simple)

La stoechiométrie d’une réaction chimique détermine les proportions suivant
lesquelles réagissent ou se forment les différents constituants. Elle se traduit par une
équation de bilan qui indique les nombres de moles consommées et produites
Exemple: 4 HCl + O, =2Cl; + 2H.0

AA1+A) =2A342A, = 2 A34+2 A4 -4A1-A=0
Dans le cas général, les constituants Aj sont les constituants actifs de la réaction et par
convention on écrit: Y v; Aj=0, vjestle coefficient stoechiométrique du constituant A;

J

Par convention: v; < 0 Pour les réactifs,

a

> 0 Pour les produits
vj = 0 pour les inertes, solvants et catalyseurs.



11-3.1 Systéme fermé

a- Taux de conversion x : C’est le taux de la fraction initiale transformé et caractérise

I'un des réactifs, en général le réactif clé. Si A1 est le réactif clé, son taux de
conversion est :

X = (n10—n1)/n1o

n1 et nio: nombre de moles respectif de A1 au temps t et a I'état initial
b- Avancement chimique §:

L’avancement chimique £ a un moment donné de I'évolution dd mélange est relié au
nombre de mole nj par un vecteur colonne de la forme :

nj = njo+Vv; §
c- Avancement généralisé de la réaction X : il caractérise la réaction chimique
Nj=njo+VvjnoX = njo+V;§

No =Y Njo nombre de moles total des constituants actifs dans I’état de référence
j

11-3.2 Systéme ouvert en régime permanent

L'état de révérence peut étre a I’entrée du systeme ou un état fictif situé en amont

ENTREE —\\¥> SORTIE
Qo Qe f Qs
Fio —

—% FJs
—

X=0 Xe Q\\\\\fi\\\é Xs

Etat de' référence

Réacteur en régime permanent

En tout point de réacteur, on peut écrire :

Fi

Fio + ViFo X =Fjo+v;§

Fo

2 Fio
Entre I'entrée et la sortie du réacteur :

Fjs = F]e + Vj FO (XS_Xe)



Toutes les définitions en systeme fermé sont transposables en systeme ouvert en
régime permanent en substituant le nombre de mole par le débit molaire, le volume par le
débit volumique et la masse par le débit massique.

11-4 : Réactions a stcechiométrie multiple

Les réactions complexes ou a stoechiométries multiples sont un amalgame de
plusieurs réactions successives et /ou paralléles qui se passe en plusieurs étapes entre
plusieurs constituants, on les schématise par :

S5 vijAj =0, i=1,R (indice des stades de réactions) et j=1,S (indice des constituants)
j=1

vjjest le coefficient stoechiométrique du constituant Aj dans la réaction de rang i
vij< 0 ¢'il s’agit d’un réactif

» 0 s'il s’agit d’un produit
=0 pour les Inertes, catalyseurs et solvants.

Les constituants A; interviennent simultanément dans plusieurs réactions.
11-4-1 Avancement d’un systéme de réactions simultanées
11-4.1 Systéme fermé

Une variation dn; moles du constituant A; est le résultat de la contribution de toutes les
réactions impliquant A; :
dnj =3R vij d& = no3R vi; dX;
i=1

) Nj = Njo + SRV & =njo +no 3R vij Xi
i=1 i=1

Exemple : Réformage du méthane a la vapeur d’eau :

CHs + H,O =3H, + CO i=1 X1 Al + A = 3A3 + As
cCO + Hzo =C02 + Hz i=2 Xz A4 + Az = A5 + A3
CH4 + 2H20 = 4H2 + COz i=3 X3 A1 + 2H20 = 4A3 + A5
nj =njp + No SR vij Xi No =Zjnjo
i=1
N1 =nN1o - No X1-hNoX3 N4 = nag+ NoXz - NoXa
N2 =N20 - NoX1— NnoXz Ns = Ps6 + NoX3

N3 = nio + 3noX1 + NoXz + 4 noX3



11-4.2 Systéme ouvert
mem) [ = Fjo + SRV &i=Fjo +Fo3? vy Xi
i=1 i=1
Entre I'entrée et la sortie du systéme :
Fis = Fie + 3R vij (is - §ie) = Fie + Fo 3% vij (Xis — Xie)

i=1 i=1
II-5 Expression du volume, du débit, des concentrations et des pressions partielles en
fonction des avancements

11-5.1 Systéme fermé (phase gazeuse fermée)

11-5.1.1 Réaction simple 3°vjAj=0
i

Soit un mélange gazeux parfait comportant n moles d’inertes, alors PV = nRT

— V=nRT/P=(3°nj+n)RT/P=(3°(njo+vjnoX)+n;))RT/P
=1 =1

= (ni+ng+ noX 3°vj) RT/P
j=1

= (RT/P) (i + no + noX Av ) ------— (1)
Dans I'état de référence, X =Xo =0, alors :

Vo = (RTo/Po) (ni + ng) ------- (2)
(1)/(2) == V/Vo = (RT/P)(ni+no+noXAv)/ (RTo/Po) (ni+ no)
=((m+no+noXAv)/ (ni+no)) PoT/PTo

=(1+noX AV/( n|+no). PoT/PTo = PoT/PTo (1+noX AV/( 1+n /no)
= B(l+aX)

) V = BVo(l+aX) danslaquelle:

B = PoT/PTo  Facteur de dilatation physique

a= Av/(1+1) Facteur d’expansion chimique

ni /no Rapport d’inertes dans I'état de référence

Pour les concentrations molaires volumiques, on obtient I'expression :
Ci=n;/V=(njo+vjnoX)/BVo(1+aX) =no(njo/no+ v;X) /BVo(l+aX)

=Co(yo+viX) /B(1+aX)

Les titres molaires vrais sont :
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Xj = nj/n = (njo + vj noX) / (i + no (1+ X Av)) = (yjo + vj X)/(1 + 1 + X Av)
mmmp Xj = 1/(1+1).(yjo+VviX)/(1+aX) constituants actifs
pour les constituants inertes, on pose dans I'équation précédente vi= 0 et yjo=n/no=0
m—) x = I/(1+1)(1+aX)
Alors: pj=Px; et pi = Px

11-5.1.1 Réaction a stoechiométrie multiple 5° v;A; =0
=1

V= BVo(l+3RaiXi)

i=1

1I-5.2 Systéme ouvert (phase gazeuse en écoulement) en régime permanant

Systeme fermé systeme ouvert
PV =nRT PQ = FRT
V= PBVo(l+aX) Q= BQ(1+aX)

Dans le cas d’un systéme de réactions simultanées

Q= BQo(l+3RaiXi)

i=1

11-6 Vitesses des réactions chimiques
11-6.1 Définition

La vitesse d’une réaction chimique est la quantité de matiére transformée par unité
de temps et par unité d’une extensité (volume, masse, surface etc ...). C'est une fonction
d’état qui s’exprime en fonction de la composition locale et instantanée en mélange
réactionnel, et des variables d’état physiques T et P.

Soit a mettre en ceuvre dans un systéme fermé uniforme une réaction simple
Y5-1 vj Aj=0 entre S espéces A|

nJOE\ %=; W
~_
t=0

t#0 nj=nj0+vj§:njo+vjnox _______ (1)

On refait I'expérience dans les mémes conditions et dans le méme systéme et on
I'arréte a un temps t + At

Njo \Y n Xx> 7V

11



t=0,X=0 t+0 nj +Anj=njp+v;(§+A&)=njp+vjno(X +AX) (2

(2) = (1) == Anj=v; A
On fait tendre At —> 0 soitdonc dt, == dn;=v;dé
) dnj/dt= v; d&/dt
) 1/V(dnj/dt)= v; (1/V.dE/dt)=v; r
— dnj/dt = vjrv == r=(1/v)).(1/V).dn;/dt
r : vitesse de la réaction rapporté a I'unité de volume réactionnel
1/V. dn; /dt = 1/V. d(VG)/dt = dC/dt + CidLnV/dt
SiV=Cte, alors 1/V.dn;/dt=dC;/dt
Dans le cas d’une réaction complexe YR v jA=0,
J=1,5 — indice des substances (constituants)
I=1,R — indice des stades de réactions
dni/dt =22 vi (V) =V IR gviri= VR
Ri= YR, viri débit net de production des constituants
11-6.2 Vitesses d’apparition et de disparition des constituants

Soit une transformation chimique décrite par : 5° vijA; =0
J=1

ri=dnj/dt =V ZRvi,-ri

i=1

i=1,R (indice des stades de réactions) et j=1,S (indice des substances ou constituants)

Exemple :
A1 + Ao=A3 ri = ki C1C i=1
Az + Ao=A4 r2 = kaC2Cs i=2
Ay + Ay =As r3 =ksC2Cs i=3

dCy/dt = - k; C1C>

dCy/dt = - k1 C1C; - kaCC3 - k3CaCs = -(k1Cy + kaCs + k3Cs) Ca

12



dCs/dt = k1 C1C; - kaCaCs = (k1 C1 - k2C3) C;
dCa/dt = koCaCs - ksCaCs =( kaCs - k3Ca)Ca
dCs/dt = ksCaCs

11-6.2 Lois cinétiques (rappels)

L’établissement d’une loi cinétique représentative est une étape importante dans le
développement d’un procédé.

11-6.2.1 Ordre d’une réaction

Les ordres de réactions sont données expérimentales, valables dans un certain
domaine de concentration, de température et de pression.

Pour une réaction irréversible,
r= kF(C;) = koe*/RT. F(C;)

E étant I'énergie d’activation de la réaction, c’est une barriere énergétique que doivent
franchir les réactifs afin de voir leurs structures se modifier et devenir produits (énergie
minimale qu’il faudrait fournir a une réaction pour que la majorité des collisions entre les
particules soit efficaces pour que la réaction puisse avoir lieu)

Plus E est petit plus la réaction est facile a se réaliser, ce qui se traduit par une température
faible, et plus E est élevé, plus la réaction demande de I'énergie pour se réaliser, ce fait se
traduit par une température élevé.
Ko est le facteur pré exponentiel qui est la limite de k lorsque la température tend vers
I'infini est traduit le nombre de chocs efficaces entre les particules, R est la constante des
gaz parfais et T la température en °K.

Ln k = In Ko -E/RT

Si Tf — kf —) rf et inversement
F(Cj) = 2 ¥ ajest I'ordre partiel parrapport a A;
Exemple : ai1A1 + aA; L produits r=k C1%. C%2 = -dCy/dt

Si la réaction est réversible —£L» r=ri—nr
k2

r1 est la vitesse du processus direct et r, celle du processus inverse
r=ri—r2 =0 aléquilibre
[1-6.2.2 Compatibilité avec la loi d’action de masse

Considérons la réaction équilibrée Ar + voA2 K1 vaAs

%
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A I'équilibre, la thermodynamique impose que :  (Caz)e*® /(Ca1)e (Caz)e’® = K¢ -—-(1)
D’autre part, a I'équilibre, r=r1—r, =0 ,d’ol :

r = ka(Ca1)e™ (Caz)e® — ka(Caz)e®® = 0 mmmb ki(Ca)e™ (Caz)e®? / ka(Caz)e®® = 1
== (Ca3)e™® /(Ca1)e™* (Ca2)e™® = ka/ka ---(2)
La compatibilité entre (1) et (2) implique que :

a3/v3 Zal — a2/v2 = |\
Alors  ki/ka = KN

Si la vitesse du processus direct est connue, on peut utiliser la relation de
compatibilité pour déterminer la vitesse du processus inverse si elle est inconnue

11-6.3 Influence de la température sur la vitesse d’une réaction
Dans une réaction équilibrée, ki/k2 = K¢ (concentrations) ou Kp (pressions partielles)
K1 = ko1e ®1/RT? et K; = ko2et2/RT?

D’aprés Vant’ Hoff :  dLn K¢/dT = AU/RT? et dLn Kp/dT = AH/RT?

mp AH ouAU =E1—E> Energie ==
WY

Coordonnées de la réaction

AH

La différence des énergies d’activation des processus direct et inverse est égale a
I’enthalpie ou a I’énergie interne de réaction

14



CHPITRE Ill  BILANS DE MATIERE DANS LES REACTEURS CHIMIQUES IDEAUX

L’objectif de ce chapitre est d’apprendre a écrire les équations de bilan dans les
réacteurs idéaux, ces derniers constituent les briques élémentaires pour décrire ou
construire des modéles complexes et permettent d’approcher le fonctionnement des
réacteurs réels industriels. L'expérience montre, que leurs modéles mathématiques sont
applicables a un grand nombre de réactions industrielles.

-1 Formulation générale des bilans

Soit une phase réactionnelle siege d’une réaction chimique et capable d’échanger de
la matiére avec I'extérieur, et faisons le choix d’un constituant A;

-

Flux de Aj entrant Production Flux de A; sortant
— —)
Accumulation

-

La conservation de la matiére exige qu’a chaque moment :

Flux de Aj entrant + Débit de production de A; = Flux de Ajsortant + Débit
d’accumulation de A;

Nous allons exploiter cette écriture pour trouver les modeles mathématiques de
différents types de réacteurs idéaux :

- Leréacteur fermé uniforme ou parfaitement agité fermé

- Le réacteur semi-fermé (semi-ouvert) uniforme

- Le réacteur ouvert uniforme ou parfaitement agité ouvert

- Leréacteur en écoulement piston
Le terme uniforme signifie I’absence de gradient macroscopique de concentration et
de température dans tout le volume réactionnel

15



IlI-2 REACTEUR FERME UNIFORME (parfaitement agité fermé) : Batch reactor

Exemple: A1 + A; k Az + Aq

= S5

Chargement des réactifs | Le réacteur est fermé et la Mélange de As, As+( A1, A2) restant

Réaction chimique se déroule | Produits chimiques déchargés

Début de la réaction Fin de la réaction

Soit un réacteur fermé uniforme de volume V qui est le siege d’une réaction chimique
en présence de Aj constituants (j=1,S), le bilan molaire de A; s’écrit :

Production = Accumulation dans le volume V

VR; =dnj/dt

R;j: Débit net de production de Aj

\" n;j
111-2.1 Réaction simple Zle vj 4;=0 w
Danscecas Rj=vjr r étant la vitesse de la réaction
Alors : vjrV = dnj/dt
Oor nj=njo+vjnoX = njo+V;j§ mmsp dnj/dt =v;nodX/dt =v;d€ /dt

— t = f;g nodX/rV = f;{; nodx/BVo(1+aX)r = Co f;i{ dx/B(L+aX)r

C’est le temps nécessaire pour faire passer I'avancement généralisé de Xq4 a Xt
Pour le calcul de t, on doit connaitre :

- Les conditions physiques Pet T

- Laloi de vitesse r(X,P,T)
Si les conditions physiques varient en fonction du temps, on doit ajouter a I’équation
différentielle précédente, I'équation de bilan thermique.
Exemple Soit a mettre en ceuvre, la réaction du 1°" ordre suivante en milieux liquide
isotherme et sans dilatation :

A k Produits r = kCa
__>
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t=0 Nao Cao
t# 0  nao-naox  Cao- Caox
-rV = dna/dt = - kCaV = - kna =knao(1-x) = d(nao(1-x))/dt = - naodx/dt

mp [X0X/(1-X) = [P KOt mmp - LN(1-X) =Kt sy X =1 — ¢
0 0

x= (nao-na)/nao =(Cao-Ca)/Cao = 1- Ca/Cao, Ca=np/V

-kCaV = d(CaV)/dt =) JAdCa /Ca= -k [tdt mmmp LNCa-LNCao = -kt w==p Cap = Caoe™*

CAO 0

111-2.2 Réaction complexe YR ,v;A=0,
dni/dt=YR jvij(riV)=VYR viri=VR
Or  nmj=no+ XL, vi&=npo+no T, ViX
m= dnj/dt= YR jvi(riV) =XF, vid&/dt=no ¥R, v;dx/dt
Et si les réactions sont indépendantes, alors : riV = d§i/dt = no dXi/dt

On aura donc R équations différentielles a résoudre.

IlI-3  Rappels sur la transformation de Laplace

Soit f(t) une fonction réelle, t >0

£ (f(t)) = F(s) = lim [Tf(t)estdt = [<f(t)e™tdt 0<e<T

€ oJr

est la transformé de Laplace de f(t), s est une variable complexe définie pour s =0 + je

avec j =v-1 , t représente toujours le temps

l1I-3.1 Inversion de la transformée de Laplace
Soit F(s) la transformé de Laplace de f(t),t > 0

£ F(s)) =f(t) =1/2mj [*I= F(s) et ds, j=V-1 ,c> 00
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I1I-3.2 table élémentaire de la transformée de Laplace

Fonction dépendant du temps

Impulsion unité o(t)
Echelon unité u(t)
Rampe unité t
Polynéme t"
Exponentielle et

I1I-3.3 Propriétés

Si

£ df/dt = s F(s) — f(0)

£ [*f(t)dt = F(s)/s

0

f(0*) = lim f(t) =lim sF(s) t>0
t>0 s-—=0

f(0) = lim f(t) =lim sF(s) >0

t >0 s—>o
£ f(t/a) =aF(as)

£1F(s/a) = af(at) £71F(s) = f(t)
£f(t—T) = et F(s) F(s) = £ f(t)

f(t-T)=0 t <T
£ e f(t) = F(s +a)

f1(t) = £ Fa(s) et fa(t) = £ Fy(s)

Transformé de Laplace

Alors : by fi(t) + bz f2(t) est la transformé inverse de biFi(s) + baFa(s)

18



II-4  Réacteur semi-fermé uniforme (semi batch reactor)
Exemple:A1 + A _IL} As + As

A1 t=0 Autre réactif A, t=tr

—_—

\

%/v

Chargement d’un réactif |Le réaction se déroule tandis | Mélange de As, A4 (former)

Aq que A; est ajouté et A1 et Axnon converti

Produits chimiques déchargés

Début de la réaction Fin de la réaction

lll-4.1 Réaction simple ¥5_; vjAj=0

Fie Si le constituant A;j est ajouté au cours de I'opération avec un flux molaire Fje:
N Fie + VR - dnj/dt
SO

Et si le constituant A est extrait du mélange au cours de I'opération avec un flux molaire Fjs

Fis
—>

0 + VRj = Fjs + dnj/dt
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Exemple : Un réacteur semi-fermé uniforme contient initialement nio moles d’un constituant
liquide A1, on lui ajoute progressivement avec un débit volumique Q¢ un constituant liquide

A,, de concentration Cao. A1 et A; réagissent selon une loi cinétique du 2¢Mordre de constante
de vitesse k. Qe

Ca0 A + A2L> produits
r=kC:C
N1o Vo
t=0 t#0
Bilan molaire de A : Qe Cio-kCi GV = d(CyV)/dt

Le constituant A; reste dans le réacteur: -k C1 C; V =d( CpV)/dt

Par suite de I'addition de A; le volume change : V=V + fot Qe dt

lI-5 Temps de passage dans les réacteurs ouverts en régime permanent

Le temps de passage T ( space time) mesure la capacité de traitement des réacteurs
continus, il est définit comme suit :

T=Vr /Qo 7 REACTEUR ~
Qo Qe ENTREE En régime permanent SORTIE Qs
o Qnm - \ VoEm/e>vR NN — o
ETAT DE Masse de catalyseur Wf
REFERENCE

—

Dans les applications, Qo = Qe et le temps de passage apparait alors comme le temps
nécessaire de faire passer dans le réacteur un volume mélange égal a son propre volume
(temps de remplissage), c’est le cas généralement des mélanges liquides .

L'inverse de 1 s’appelle la vitesse spatiale s (space velocity) :
S= Qo/VR = 1/'[
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Dans les réacteurs biologiques, on utilise une autre expression de s
VVH : volume de la charge liquide entrant dans le réacteur par volume de réacteur et
par heure.
l1I-6 LE REACTEUR PARFAITEMENT AGITE OUVERT OU REACTEUR OUVERT
UNIFORME (Continuous Stirred (flow) Tank Reactor) “ CSTR”

Ce réacteur se caractérise par une composition et température et un état instantané
du mélange réactionnel parfaitement uniforme dans tout le volume, les réactifs introduits
sont mélangés dans un temps tres court et la recirculation interne est telle que le temps mis
par une molécule pour aller d’un point quelconque du réacteur a un autre est négligeable
devant le temps de passage du réacteur. Le courant de matiére sortant a la méme
composition instantanée et température que le mélange réactionnel. C’est un réacteur sans
gradient de température et de gradient de concentration.

SORTIE
T Qs Fgs
ETAT DE ENTREE Cs Xs
REFERENCE T Ps Ts
n; G X
Vr

L'uniformité de la composition et de la température =) Cis=Cj,Xs=X,Ts=T
Le bilan molaire du constituant A; s’écrit :

Fie + VRRj = Fjs + dE/Gt

I11-6.1 REACTION SIMPLE

Si r est la vitesse de la réaction rapportée a l'unité de volume de réacteur, alors :
Fe + vjrVr = Fjs _’Fjs—Fje=verR

Or Fis = Fje +VjFo(Xs—Xe) mmmp Fjs - Fie = vj Fo (Xs— Xe)

On obtient I’équation caractéristique du réacteur ou son modele mathématique :
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(Xs=Xe)/Vr = r/Fo =r/Qo Co

Soit T = Co(Xs—Xe)/r

Si on utilise le taux de conversion x d’un réactif A1, on obtient la forme équivalente suivante :

(xs = Xe )/Vr = r/F10 =r/Qo Ci1o
T = Cio (Xs —Xe)/r

Le modéle mathématique de ce réacteur est simple puisque c’est une équation
algébrique et non pas une équation différentielle comme le cas du réacteur fermé

Exemple1: Soit a mettre en ceuvre, la réaction du 1°" ordre suivante en milieux liquide

isotherme et sans dilatation : A k Produits r =kCa
—>
t=0 Nao Cao
t= 0 Nao- NaoX  Cao- CaoX
T=Co(Xs—Xe)/r = CoX/r Co=Cao, Xs=X=x, Xe=0 et Ca=Cao- Caox
mmmmd T = CoX /kCao(1-x) = Cox /kCao(1-x) = x=kt/(1+kT)
X =(Cao—Ca)/Cro=1—Ca/Cpo mmp Ca/Cro=1-x=1-kT/(1+kT)
== Ca=Cao/(1+kT)

Exemple 2 : Soit la réaction A1 + v2 Az g Produits, du 2°™ ordre en milieu liquide
isotherme, M = C0 /C10> 1

C1 = Cio0 (1-x), C2 = v2 C1o(M-x), r = k v2 C10?(M-x)(1-x)
T=Ci0X/ k v2 C10>(M-X)(1-X) ey kTC10 = 6 = x/(M-x)(1-X)
0 est un nombre de DamKo6hler qui nous donne le temps de passage nécessaire a
I’obtention d’'un avancement donné
lI-6.2 REACTION COMPLEXE YR v ijA=0,

Qo Fie Entrée + Production = Sortie + Accumulation
Fie +VRXfoViri = Fis + de/{jt N
(Fis — Fie)/VR = it o Vi i --=-- (1)

On’a: Fj=Fjp+Fo Zf:o Vij Xi

Entre I'entrée et [a sortie du réacteur : Fis = Fje +Fo Zf:o Vij (Xis — Xie)  ------ (2)

De (1) et (2) wmp (Xis—Xie)/ Vr=ri/Fo=ri/ QoCo i=1,R

22



mp T= Co(Xis— Xie) / ri
On aura .donc, R équations algébriques a résoudre.
I1I-6.3 Réacteur agité continu en régime transitoire
Dans le cas d’une réaction simple, le bilan molaire du constituant Aj, s’écrit :
Fie + VRR; = Fjs + dny/dt

Traiton le cas de la réaction du 1¢" ordre suivante en milieux liquide isotherme et sans

dilatation : A k Produits r =kCa

t=0 Nao Cao

t#= 0 npo-naox  Cao- Caox
Qo Fao

Qs Fas=Fa Vr=cte, Qs=Qp= Q = cte

Cas=Ca Xs=X

—
Fao— VR = Fas+ dna/dt Qo Cao— VR r=Qp Ca + d(Vg Ca)dt
— (Cao—Ca)/t—dCa/dt=r ---—--- (1)

- Auboutd’untempstréslong =& dCa/dt> 0 etr—> (Cao—Ca)/t
—) Réacteur agité ouvert en régime permanent.

- T—>0,r —> —dCa/dt = Réacteur fermé uniforme

Exemple : Si Cao =cte et Cao = 0 au temps t=0, l'intégration de la relation (1) donne
I’expression de Ca en fonction du temps :

Ca = Cao/(1+kt) ( 1-et@+kit/v) o Cao/(1+kt)  solution du régime permanent
t——> o
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-7 REACTEUR EN ECOULEMENT PISTON (Plug flow reactor)

L’écoulement est de type piston lorsque le mélange réactionnel progresse dans le
réacteur par tranches paralléles et indépendantes n’échangeant pas de matiére, la diffusion
axial est négligeable, le mélange a I'intérieur d’une tranche est supposer parfait a cause de la
grande turbulence, mais il est nul entre tranches puisqu’ elles se déplacent a la méme vitesse
linéaire d’écoulement les variables d’état sont constantes dans toute section droite normale
a I'écoulement. Le temps de séjour des particules a I'intérieur du réacteur est donc unique

111-7.1 Profil de vitesse dans un tube

>

Ecoulement laminaire Ecoulement turbulent Ecoulement piston

L’écoulement piston s’applique en pratique, a des réacteurs de forme tubulaire ou
I’écoulement est trés turbulent. L’évolution ne dépond que d’un seul paramétre de I'espace
mesuré normalement dans le sens d’écoulement, la progression du mélange réactionnel est
a la maniére de la progression d’un piston dans un cylindre.

1l1-7.2 Hypotheses de I’écoulement piston et dispositifs d’approche :
Réacteur tubulaire avec écoulement turbulent

Réacteur contenant un garnissage (rend le profil de vitesse et de température
suffisamment plat)

=

Tube rectiligne

Section droite variable
-

) '

C -

N
T 11

Tube en épingle
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Lits catalytiques étagés
111-7.3 Bilan molaire a travers un élément de volume dVg
En régime variable, I'’état du mélange réactionnel est fonction de deux variables
1- Laposition le long de I'axe de I'écoulement, repérée par z ou par le volume Vg déja balayé
2- lLetempst

VR dVR

Fie FJq j+ (aF]/ 6VR)dVR

z=0 z z=1L

Le bilan instantané en flux s’écrit :
Fi + RjdVg = Fj+ (0Fj/0Vr)dVr + (0Cj/OVRr)dVr
Flux de AjEntrant Débit de production de de A; Flux de A; sortant Débit d’accumulation
L’élément de volume dVr renferme dn; moles de Aj =» dn;/adt = (dCj/dt)dVr
Alors, I’équation de bilan s’écrit : dFj/ 0Vr + 0dCj/dt = R;
Ou : a(QCj)/ ovs + 0Cj/dot = R; , Fi=Q(G
Q est le débit volumique local, si la section droite du réacteur Qr = Qr Z est constante :
Q=UQR=Fj/C; wmmmp Fj/Qr=uC;
Alors (0/0z) (u G) + acj/ot = R

111-7.4 Réacteur piston en régime permanent

En régime d’écoulement permanent, I'état du mélange est fonction uniquement de la

seule variable d’espace Vg (ou z)
[1I-7.4.1 Réaction simple
dF; /dVr=vjr — dX/dVr =r/Fo = r/QoCo

Fj = Fjo + vj FoX
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XS , . . s
=) /= Foer dX/r  Volume nécessaire pour faire passer 'avancement de Xe a Xs

Soit donc a un temps de passage T=Vgr/Qo= Cof;: dX/r
Exemple: A kﬁ Produits du 1°" ordre en milieu liquide isotherme indilatable
r=kCa , Co=Cao, X=X,Xe=0,Xs=X = Ca=Cao(l-X)
T=Ve/Qo = Cof,, dX/r=1=Va/Qo=Caof}, dX/(k Cao(1-X)) = 1/k[ dX/(1-X)
mp T=1/kLn(1/(1-X)) mpX=x=1-¢'*
Ca = Caoe™™

On remarque que (milieu indilatable) ces expressions sont similaire a ceux du réacteur fermé
uniforme, le temps t dans ce dernier se trouve remplacer par le temps de passage dans le
réacteur piston =) ANALOGIE DE FONCTIONNEMENT ENTRE LES DEUX REACTEURS

[1I-7.4.2 Réaction complexe (simultanées)
Le bilan des A, s’écrit : dF/dVr = YR o vijri j=1,S
On introduit les avancements : Fi=Fio +Fo R o vij Xi
Ce qui donne, R équations caractéristiques vue I'indépendance des réactions :

dXi/dVr = ri/Fo = ri/QoCo i=1,R

T=Cofs dXi/ri i=1,R

111-7.5 Réacteur piston en régime transitoire

Pour une réaction simple ; dFj/ dVr +dCj/dt =vjr j=1,S
Avec : Fj=QgC; et en phase gazeuse parfaite, PQ = FRT avec F = Zj Fi+F

Ce qui donne : Ci=(F/(X; Fi+F)).P/RT

111-8 Réacteur quelconque

Soit un volume V fixe limité par une surface S au sein d’'un mélange réactionnel non
uniforme, la convection et la diffusion entrainent le mélange a travers la surface S

>
La densité de flux locale Nj du constituant Ajs’écrit :

> >
N=u G - ngrad?j ds
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Convection diffusion

Dans le volume V, le bilan global de Aj s’écrit : / V\>

> >
IIf, Rjdv = Jl; Nj.dS + [ff, aCj/atdv

Débit de production débit de sortie débit d’accumulation

On applique le théoreme de la divergence :

= [f, Nj.dS = [ff, divNjav

Alors : Rj= div\NJ}+ acCj/ot = diV(ﬁCj) —div(D; g?a>d Cj) +0G/ot

Dj est indépendant de Cj, alors: Rj= diV(—aCj) ) DiAC; + dCj/at

Le long d’une seule dimension oz, la relation précédente s’écrit :

Rj+ Dj0%Ci/0z% = d(uC)/dz + 0C/dt

Si 'enceinte réactionnelle est fermée et ne comprends qu’une entrée et une sortir,

la formulation générale des bilans s’écrit :

Fe + [ff, RidV = Fs + [ff, aCj/otdv
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IV ETUDE COMPARATIVE ENTRE LES REACTEURS IDEAUX ET LEURS ASSOCIATIONS
IV-1 Comparaison des volumes nécessaires a I'obtention d’un avancement donné

Puisque les frais d’investissement augmente avec I'augmentation des dimensions des
réacteurs, on cherche a avoir une productivité maximale par unité de volume. Dans un
milieu sans dilatation, le réacteur fermé uniforme et le réacteur en écoulement piston,
présentent une certaine analogie de fonctionnement, I’évolution en fonction du temps dans
le premier se trouve remplacée par une évolution le long de I'axe de I'écoulement repéré
par z ou Vg ou encore par le temps de passage 1. La productivité par unité de volume et par
unité de temps de ces deux réacteurs est voisine mais elle est différente avec celle du
réacteur ouvert uniforme.

Réacteur piston : = Cof;(: ax/r Co/r
Réacteur agité ouvert : Ta = Co(Xs — Xe)/r C D /
Tp : surface hachurée ABDEA A
Ta : surface du rectangle ACDE B P
Il'est clairque : T < Ta mmp Vrr< Vra /
== Le RP est moins volumineux == plus performant A E
IXe Xs X
IV-1.1 Influence de I'ordre de la réaction
Soit la réaction d’ordre n en milieu liquide isotherme : A gproduits r=kCa"

Ca =na/V = (nao— noX)/BVo(1 + aX), no=npo, f =1 == Ca=Co(1-X)/( 1+ aX)
= r=kCo"(1-X)" /(1 + aX)"

t = Cof,, dX/r=1/kCo™ [3 (1 +a@X)"/(1-X)"). dX
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Ta = 1/kCo™t . X(1 + aX)"/(1-X)"
Les deux relations, font apparaitre le nombre de Damkohler Da = kCo™t

Soit f; =1-x, la fraction résiduelle de A a la sortie du réacteur, alors :
1
Dap = kCOn_ltp = ffA(l +a— af)”df/f“
Daa = kCo™lta = ( (1-fa)/fa") (1+ @ — af )"
m=p Dan/ Dap =(kCo™t)a /(kCo™1t)p

Ces relations sont traduites sous formes d’abaques qui nous permettent une détermination
graphique rapide des performances des réacteurs idéaux :

Exemple fa-1-x=0,01 (un taux de conversion x = 99%)
Réaction d’ordre 2 sans dilatation (a=0)

La lecture sur I’'abaque donne un Vgp = 100 Vgp == |e réacteur agité RA est beaucoup moins
performant que le réacteur piston RP.
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IV-1.2 Influence des proportions des réactifs
Soit la réaction isotherme d’ordre 2 sans dilatation: A+ B %k produits n=2, a=0

Supposons que A le réactif clé et cher et B un co-réactif bon marché que I'on peut utiliser en
exces.

Le taux de conversion x est lié au nombre de Damkohler D, = kaCagtT et a I'exces
stoechiométrique (de B sur A) M = Cgo/Cao par les relations :

Daa = x/(1-x)(M-x)
Dap = f;c dx/(1—x)(M — x) = 1/(M-1) Ln((M-x)/M(1-x))

Des abaques représentant fa =1-x en fonction de D, pour différentes valeurs de M, donne la
possibilité d’'une détermination rapide de l'influence de M sur les performances des deux
réacteurs (RP et RPAO) :

Tam/Ta1=Vram/Vea1 <1, Tem/Te1 =Vrem/Vre1 = (1-X)/(x(M-1)) . Ln((M-x)/M(1-x)) < 1

== |’exces stcechiométrique améliore les performances et augmente la capacité de
traitement des réacteurs, on ‘a donc intérét a utiliser un exces du co-réactif quitte a recycler
le réactif non transformé

Exemple: n=2, Cao=0,1 mole/l, Qo =10 L/min, kz = 10 L/mole.min, Vp=50L
m=) Dop=5
Dap=5: M=1 == |3]|ecture surl’abaque donne fa=1-x =0,17 wp x=0,83
M = 1,5 == |3 |lecture sur 'abaque donne fa=1-x =0, 03 == x =0,97

Soit donc une amélioration notable du taux de conversion.
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IV-2  Association de réacteurs ouverts

IV-2.1 Association en série de réacteurs ouverts en régime permanent

T1 T1 T=T1+1T
\Y \ V=Vi+V
Qo 1 Qo 2 Qo 1+V2
X1 — X

Les volumes et les temps de passage s’additionnent.

On n’accroit pas la capacité de production, mais on augmente le taux de conversion.

IV-2.2 Association en paralléle de réacteurs ouverts en régime permanent

aQo V1 X1
Qo Qo
—> —>
X
(1-6()Qo V2 X2

Pour cette association, le fonctionnement optimal est obtenu lorsque le temps de
passage est le méme dans chaque réacteur.

IV-3  Cascade de réacteurs parfaitement agités continus

Malgré que le réacteur agité ouvert est peu performant, des obligations ou des raisons
techniques imposent son utilisation dans les situations suivantes :

- Catalyseur en suspension

- Dispersion des bulles de gaz

- Evacuation de la chaleur dégagée lors des réactions fortement exothermique
- Addition d’un constituant trés réactif

Pour améliorer la productivité par unité de volume et par unité de temps ou obtenir une conversion
élevée dans un volume acceptable, la solution est de fractionner le volume réactionnel en plusieurs
zones agitées placées en série

A k% Produits du 1°" ordre en milieu liquide isotherme indilatable

r=kCa , Co=Cao, X=X,Xe=0,Xs=X = Ca=Cao(l-X)
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Qo

. Ck.
St Y

¢% ...... C$°l5 G

Bilan molaire de A dans le réacteur de rang k : QoCi-1 - rVk = QoCk

=) Tk=Vi/Qo=(Ck1-Ck)/kCk=T1/j =mp Cx=Ck1/(1+kt/j)

C1=Co/(1 +k/j)
C=Ci/(1 +k/j)

—) CJ = C0(1+kT/j )_j

Ck =Cka/(1+kT/j)

G = Ga/(1+kt/j)
Xj=(Co—C})/Co=1-C/Co mmp fj=1-xj=C/Co
Alors la fraction résiduelle de sortie est : fi=(1+kt/j)
fi=(1+kt/j)] —> el lorsque j — > o0

qui est la fraction résiduelle du réacteur piston.

X1 X2 Xk-1

Xk Xj-1 Xj j\,

Vi Vi Qo
Ve= X1, W

T=Vr/Qo= Z{;:l Tk
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Du point de vue performance, le réacteur en écoulement piston est équivalant a une infinité

de réacteurs agités placé en série.

1 == S e e 8 I 11 s o WA
=k N e mast1]
fa ] IR, \ N AR
i ) PN AL -
: 9 | 0 \:'\ X i 1 .E ;
i s %\\ A i :
= BN i i
n=1 \ \Q@\ \\ n=2 -
10" : \ \ \\\\‘:\\\ x N
: i +J =12~'\\u \\§\ \\\ J=1 **\\
F LT\ AMARRN
' ALY RV S
g—11\ \\.‘ '& N4 N
_____ G‘IO;/{ \ \ \\\ hN \51 N\ __?_ ]0 - _l_N'\_\
Y1\ NN ==
Figure ué = \ : \ \ N K\ T
Fraction nésiduelle \ PN
a La sontie d'une \ N \
cascade de J néac- X \ NN :\ N
e Ritetions dso- 172 i LN
thv'zmu d'ondne 10 J2 K] . ! \ =
R letnet 10 10 1 0 10° T
! Da=kCy™' T
Exemple n =1, D, = kt =4, le taux de conversion x = 1-f=0,8 pourj=1,

J=1>x=08 , j=2> x=0,89 , j=4-> x=0,94 , j=oco> x=0,98

La conversion augmente lorsqu’on divise le volume réactionnel en plusieurs zones agitées en
série est tend vers celle d’un réacteur piston pour un nombre infini de micro zones agitées.

On “a donc un modéle intermédiaire entre les performances d’un réacteur agité unique j = 1

et celle d’un réacteur piston j = oo,

Dans le cas d’une association en série de réacteurs de volumes inégaux et pour une

réaction simple quelconque

Tk = Vi/ Qo = Co(Xk - Xk-1)/rk Qo Co X1 X2 X X X1 X
— | |
\} °|{) C1 9Cz Cg ¢ g ...... Ci-1 G
X1— X2 Xk-1 Xk Xj-1 Xj
Vi1 V2 Vi V; Qo
T T Tk Tj
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Pour une réaction A b produits en milieu indilatable:  t= (Ck-1 - Ck)/rk
Il existe plusieurs méthodes pour résoudre graphiquement ces deux équations
Méthode 1 : La loi de vitesse r est connue ainsi que les temps de passage

On trace r(X)/Co =f(X), Si Xo =0 a I’entrée de la cascade, on trace une droite de pente 1/t1, on
projet le point d’intersection avec la courbe cinétique sur I'axe des abscisses, on aura Xi1. De
X1 on trace une 2¢™M¢ droite de pente 1/t; et ainsi de suite

r/Co 4
1/'(1
1/t
-
X1 X2 X3 Xa X
Méthode 1 : Variante
r
-1/t '1/1-1
0 Cs Cs C C1 Co

Méthode 2 : On I'applique lorsque les réacteurs de la cascade ont le méme volume, dans ce

cas:  Xk1=Xk— Tk rk /Co = Xk — f(xk)

On trace xk-1 = f(xk), on “a une suite de marches d’escaliers qui aboutissent a xk

1

Xk-

X3

X2

X1

X1 X2 X3 Xa Xk 'l
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v Réacteur piston a recyclage

Dans certaines situations pratiques, une fraction du débit sortant du systéme est
renvoyer a I'entrée de celui-ci, cette fraction est repéré par le taux de recyclage R qui est le
rapport du débit molaire recyclé au débit molaire de sortie, pour tout constituant : R = Fi3/Fjs

Fj = Fjo + VjFoX

Qo Fjo Xo=0 Fjz Xi| (1+R)Qo Fo X2 Fis Xs

-7

VR Fiz

RQo

Les bilans s’écrivent : Fjz = Fjs + Fj3 = (1+R)Fjs et Fj1 = Fj3+ Fjo = RFjs + Fjo = Fjo + R Fjo/(1 + R)
= Fjo + R/(1+R) Fj
Fi1 = (1+R) (Fjo + vjFoX1)
—)
Fi2 = (1+R) (Fjo + vjFoXs) (1+R) (Fjo + vjFoX1) = Fjo + R (Fjo + VjFoXs)
—) Xl = R/(1+R) Xs
Le débit volumique de référence dans le réacteur piston est Qo (1+R), alors :

Ve /Qo(1+R) = Co [, dX/r

==} =Vg/Qo=Co(1+R) f(’i)xs dXx/r

1+R

Exemple Réaction A g Produits  du 1°" ordre en milieu liquide isotherme indilatable
r=kCa , Co=Cao, X=X,Xe=0,Xs=X mmp Ca=Cao(l-X)
La résolution de la relation précédente donne :
Xs=X=1—exp (—k t/(1+R))/(1 — R/(1 + R)exp( (—k t/(1+R))
On’adeuxcaslimites: R > 0 Xs—=> X=1-¢l* Réacteur piston
R > o Xs —> X =kt/(1+ kr) Réacteur agité ouvert

On dispose donc d’un 28™ modeéle intermédiaire entre le réacteur piston et le réacteur agité
ouvert.
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Pour des réactions du type A g produits du 1¢" et du 2™ ordre isothermes et en
milieu indilatable, la relation fa=1—x =f(Da.) pour différentes valeurs de R est traduite sous
forme d’abaque qui donne la possibilité d’'une détermination rapide du taux de conversion.

-
Figure 4.41 - 1
Fraction nésiduelle : = 7 T T T iiT T VT
a La sontie d'un né- B : R : 4oL i-ent '
acteur piston a ne- - L ! HER i
cyclage. Réactions i Vi |
4iso0thenmes d'ondre r ) i i | :
n=1etn-=2 A E\ i -'ivLiL i
: : : h l n=£ H
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i AN NN N

': }\\:‘\ \\\\\\ :

| N

! N\ : :

\g\\ N s\:\: -
, 10;;_2 ! . \ \i \ NN
B ' : G Da=kCy™'T o

39



Université M9Seddik Benyahia Jijel

Faculté des sciences et de la technologie ; Département de génie des procédés :

Matiére : Réacteurs homogeénes (RH) 3°™€année génie des procédés ; Td 2021

Mezerreg Youcef, MACC, ancien éléve de I'école national polytechnique (ENP)

DEVOIR

A remettre le jour de I'examen
Exercice 1:

La réaction élémentaire en phase gazeuse : A1+ A2 Kk As peut étre considérée comme
pratiquement irréversible dans les conditions opératoires (T et P) choisies. A cette
température T, la constante de vitesse est égale a 12 L.mol* .min%. Cette réaction est mise
en ceuvre dans un réacteur parfaitement agité continu (RPAC).

1) Pour un débit volumique d’entrée de 30 L.min! d’'un mélange équimolaire de A; et A,

(C10 = C20 = 0,1 mol.L?), un taux de conversion de A; de 92 % de A; est trouvé en sortie du
RPAC. En déduire le volume de ce réacteur.

2) Le RPAC est remplacé par un réacteur piston (RP), les conditions opératoires (T,P, débit
volumique et composition de I'alimentation) étant strictement identiques. Quel volume
doit avoir ce réacteur pour que la conversion de A; en sortie soit de 92 % ?

Exercice 2 :

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur parfaitement agité ouvert a une
température T, la réaction en phase liquide du second ordre suivante de constante de
vitesse k =3 m3/mol . s: 2A1 kA
On donne : Débit volumique a I'entrée du réacteur Qo = Q. = 0,2 L/s.

Concentration de A1 a I’entrée du réacteur Cie = C10 = 1 mol/L
Quel est le volume de réacteur nécessaire pour obtenir une conversion de 80 % du réactif
pur Ai1.
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Exercice 3 :

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur en écoulement piston de volume Vg=2 m3 3
la température T et sous une pression constante P, la réaction en phase gazeuse, irréversible

et d’ordre 1 suivante : A1 k 2A> de constante de vitesse k = 0,69 min™? a la température T.
—>

Quel débit volumique de A1 peut étre traité si on désire atteindre une conversion de A; de
99 % ?

Exercice 4 : (solution graphique conseillée)

La réaction en phase liquide A; + Az%k Produits, d’ordre 1 en chacun des réactifs,
est mise en ceuvre 3 une température T dans un réacteur tubulaire de volume Vg = 0,1 m3,
supposé en écoulement piston. Ce réacteur est alimenté par un débit de 0,3 m3/min d’une
solution de A: et A, purs dans un inerte |, les concentrations Cip et Cyo étant égales a 1,0
mol/dm3. La conversion obtenue est de 80 %.

1) Déterminer la constante de vitesse k de la réaction.

2) Déterminer I'effet sur la conversion du réactif clé d’'un excés de A, par rapport a Ay,
toutes les autres conditions opératoires étant gardées constantes :

a) Ci0=1,0 mol/dm3 et Cy = 1,5 mol/dm?3

b) Cio=1,0 mol/dm3 et Cy0 = 2,0 mol/dm3
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Exercices de TD

Exercice 1
Une installation d’oxydation d’acide chlorhydrique par la réaction de Deacon

4 HCl + O = 2Cl; + 2H,0 est alimentée par un débit gazeux de 100 m3.h! (TPN) contenant de
I'air et 10 % d’HCI. A la sortie d’un réacteur situé en aval, on mesure un débit de chlore de 50
moles.h.

a- Calculer les débits molaires des différents constituants a I’entrée.
b- Déduire les valeurs des paramétres d’avancement de la réaction et des débits
molaires en sortie.

Exercice 2

Un réacteur est alimenté par un gaz composé de 60 % d’azote et 40 % d’hydrogene
phosphoré PHs, avec un débit de 50 m3.h* (1 atm, 0°C). Dans le réacteur, PH3; se décompose
en phosphore (gazeux) et en hydrogene. A la sortie du réacteur, le taux de conversion de PH3
est de 70 %. La pression totale est de 5 atmospheéres et la température de 650 °C.

Calculer le débit volumique, les titres molaires, les pressions partielles et les
concentrations des especes en présence a la sortie du réacteur en supposant le gaz parfait.

Exercice 3 : Soit la réaction en phase gazeuse suivante : A-> B + C du premier ordre mise en
ceuvre dans un réacteur fermé uniforme de volume constant V a la température choisie

k=0,23 s

1- Quel est le temps nécessaire pour obtenir un taux de conversion de A de 90%, la
pression initiale étant égale a 1,0 atm ?
2- Méme question si la pression initiale est de 5,0 atm ?

42



Exercice 4

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur fermé uniforme en milieu liquide isotherme
et indilatable les réactions consécutives du 1¢" ordre :

A1 ki A
>

A ko As
—

1- Faire le bilan molaire de chaque constituant et déduire les expressions des
dC/dt = f(Cj, k1, ka).

2- Résoudre les équations différentielles précédentes et déduire les expressions des
Cj =f(t)

3- Quel est I'expression du temps optimal pour lequel la concentration de A; est
maximale, donner son expression et celle du taux de conversion de A;.

Exemple 5: Vers 1000 K, la pyrolyse de I’éthane est quasiment irréversible et du 1" ordre

par rapport a I'éthane :
CyHs —I§ CoHs + Hy k=0,132 s1 3 1000 K et r=kCs
At k. A + A3
—>

1- Ecrire la loi de vitesse r=f(x, T)

2- Déterminer le taux de conversion x de I’éthane A; a la sortie d’un petit réacteur agité
continu de volume Vg = 120 cm? alimenté sous 1 bar par de I'éthane pur, dont le
débit mesuré a 27°Csous 1 barest Qo =1cm3.s™.

La pression totale de sortie est Ps =P =1 atm.

Qo Po Xe=0

vl T
N~

3- Quel sera le volume d’un réacteur en écoulement piston assurant la méme

conversion et fonctionnant dans les mémes conditions opératoires ?
4- Faire une interprétation du résultat de calculs.
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Exercice 6

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur parfaitement agité fermé, la réaction en
phase liquide et en milieu indilatable suivante : A = B de constante de vitesse k=4 h!
A la température de la réaction.
1- a) calculer le taux de conversion x de A au bout de 1 heure de réaction.
b) le volume du réacteur a-t-il une influence sur le taux de conversion ?

2- on désire mettre en ceuvre, la méme réaction et a la méme température, dans un
réacteur en écoulement piston de section droite Q = 0,2 m? et de longueur L=10 m,
alimente par un débit volumique constant Qo = 0,2 m3/h de A pur :

a) calculer le taux de conversion en sortie.

b) Quelle est I'influence de la longueur du réacteur sur le taux de conversion ?

Exercice 7

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur en écoulement piston de volume Vg =2 m3,
la réaction en phase gazeuse et du 1* ordre suivante : A _k> 2A;

Ondonne:k=0,69mint,P=PoetT=To

1) Ecrire I'expression de la loi de vitesse en fonction de I'avancement généralisé X de la
réaction.
2) Calculer, le débit d’alimentation nécessaire pour atteindre une conversion de 99 %.

Exercice 8

1) Comparer les taux de conversion d’un réactif A pur se transformant par une réaction
d’ordre 1 de constante de vitesse k = 0,05 s dans les cas suivants :

a- En sortie d’un réacteur parfaitement agité continu (RPAC) de volume Vr

b- En sortie d’un réacteur en écoulement piston (RP) de volume Vg

c- Ensortie d’une cascade en série de trois RPAC identiques de volume chacun Vr/3

d- En sortie d’un réacteur en écoulement piston (RP) a recyclage pour un taux de
recyclage R=0et R =0,

e- Commenter clairement les résultats.

2) Méme questions pour la transformation d’ordre 2 de constante de vitesse k = 5. 103
m3. mol?. st d’un réactif A pur.

On donne : Vg = 0,2 m3, débit volumique constant Qo = Qe = Q =2 dm?3/s, Cae = Ca0=0,1
mol/dm?3
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Exercice 9 :

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur parfaitement agité ouvert de volume Vg=120l, la
réaction réversible et homogéne en milieu liquide indilatable et isotherme suivante :

A+ A k%Aa + A4

<~
k Qo
M
Q10 |C'10 Ci0 Coo
_r_x
Q20| C2 — Qs =Qo
C'10=2.8 mol/L C’5=1.6 mol/L \ vi®® |, 075

| C1, Gy, C3, Ca

Q’10=Q’20, C10=2,8mol/L, C20=1,6mol/L

k=7 L. mol't. min et k’=3 L. mol*. min

On désire atteindre une conversion de A, de 75%

1- Calculer les concentrations Cyo et Cy0 a I’entrée du réacteur.

2- Déduire les Concentrations Cy, C,, Cs, C4, la vitesse de la réaction r et le débit volumique Q.
3-Quelle est la valeur du taux de conversion a I'équilibre ?

4- Calculer les volumes V1 et V; des réservoirs 1 et 2 assurant une autonomie de 24h.

Exercice 10 :

La décomposition en phase gaz de A1 pur : A1=> Ax+A;3, irréversible dans les conditions
choisies de constante de vitesse k= 6,4.10%exp(-25500/T) s* a 400°C.

La décomposition de A; est mise en ceuvre dans divers réacteurs a la température de 400°C,
I’objectif étant d’obtenir une conversion de 90%. On donne Po=P=1.0 atm et To=T= 400°C.

1- Quel est le temps nécessaire pour atteindre cette conversion dans un réacteur
parfaitement agite ferme de volume V sachant que la pression initiale P1o=1.0atm.

2- Quel est le temps de passage nécessaire d’un réacteur en écoulement piston
alimenté par un débit volumique Qg assurant la méme conversion opérant sous une
pression de 1,0atm.
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3- Méme question qu’en 2 pour un réacteur parfaitement agité ouvert alimenté par un
débit volumique Qo opérant sous une pression de 1,0atm. Expliquer s’il est plus
performant ou moins préformant que le réacteur en écoulement piston ?

4- Méme questions pour une pression deux fois plus grande, commenter les résultats.

Exercice 11 :

_Une installation d’épuration est constituée par deux bassins en forme de canaux de
section rectangulaire se déversant 'un dans l'autre et de volume respectifs 1m 3 et 2m3(voir
figure ci-apres). Le premier bassin est alimenté par I’eau de riviére avec un débit de 2m3. h'*:
A I'entrée du premier bassin, on déverse une eau usée industrielle contenant 500ppm d’un
polluant organique, avec un débit de 1m3.h™t. De méme, a I'entrée du second bassin, on
déverse un débit d’eau usée de 5m3.h! contenant 100ppm de ce méme polluant. Des
expériences préliminaires ont montré que par suite d'un processus d’autoépuration, le

polluant était détruit dans ce milieu selon une réaction du premier ordre de constante k=2
heures™

a) On fait I'hypothése que I'eau circule dans les deux bassins en écoulement
piston. Calculer la teneur en polluant de I'effluent de sortie.

1m3.h? 500 ppm 5m3.h’1| 100 ppm

2m3.h1

b) On peut inversement faire I’hypothése que par suite des remous dans les
canaux, le liqguide contenu dans chaque bassin est parfaitement mélangé.
Calculer dans ce cas la teneur en polluant a la sortie.

c) Faire une interprétation des résultats de calcul.

d) Qu’en est-il selon vous en réalité ? Que faudrait-il faire pour obtenir une
épuration plus poussée ?
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Exercice 12 :

Un mauvais gout et une mauvaise odeur se sont apparues dans I'eau brute alimentant
une station de potabilisation d’'une eu de surface la mise en place d’un poste de dosage de

charbon actif peut résoudre le probleme.

On se propose de dimensionner le réacteur agité nécessaire pour la préparation d’une
émulsion du charbon actif a 20g/l, de ka pompe doseuse nécessaire pour I'envoyer a I'entrée
du décanteur, ainsi que le calcul de la quantité de charbon actif en poudre assurant une

autonomie de fonctionnement de 30jours.

a) Donner un schéma simplifié de I'ensemble.

b) Données de calculs :
-Débit d’eau brute sortant du réacteur de floculation : Q=720m3/h
-Concentration du charbon actif dans le réacteur : Cchar=20g/I
-Dosage maximal : concentration du charbon actif= 10mg/I

-Dosage minimal : concentration du charbon actif= 1mg/I.

c) Calculer:

1-

2-

Exercicel3:

Le débit minimal de la pompe doseuse nécessaire pour chaque
dosage.

Le volume de I’émulsion de charbon actif nécessaire pour un
traitement continu de 24h pour chaque dosage.

Déduire le volume minimal du réacteur nécessaire pour chaque
dosage avec interprétation.

Calculer la hauteur H et le diamétre D du réacteur pour chaque dosage
sachant que H/D = 6,5 avec interprétation.

Il est préférable de concevoir deux réacteur agités identique de méme
volume total, 'un en fonctionnement et l'autre en attente, faire les
méme calculs que dans 4 dans le cas d’'un dosage maximal avec un
rapport H/D = 10.

Calculer la quantité de charbon actif en poudre brute assurant une
autonomie de fonctionnement de 30jours pour chaque dosage avec
interprétation.

Un réacteur en écoulement piston est alimenté par un réactif pur A; avec un débit

molaire de 1 kmol. h'* 3 une température de 1219 K, il se passe la réaction élémentaire

isotherme et réversible suivante : k1

AT —> 2A;
<~
k-1

47



On donne : k1 =200 h et K, = 1.0 atm

a- Trouver la valeur de la constante de vitesse de la réaction inverse et la concentration
de A: dans I'état de référence (entrée).

b- Trouver I'expression de la loi de vitesse r en fonction du taux de conversion x de A1.

c- Calculer le volume du réacteur nécessaire pour atteindre une conversion de 40%.

d- Quelle est la valeur du taux de conversion a I'équilibre ?

Exerciceld :

Soit a mettre en ceuvre, dans un réacteur ouvert uniforme, la réaction en phase
gazeuse suivante :

CH3CHO _k%CHzl + CO
A1 k% Az + A3
On donne : k=0,43 m3/kmol s, T=To =520°C, P = Po = 1 atm, Qmo = 0,1 kg/s, phase parfaite.

1- Calculer la concentration et le débit molaire de A; a I’entrée du réacteur, déduire le
débit volumique Qq (état de référence a I'entrée).

a- Faire le bilan molaire de A1 en régime permanant.

b- Trouver I'expression de la concentration de A; en fonction de I'avancement
généralisé X de la réaction.

c- Calculer le volume du réacteur nécessaire pour atteindre un taux de conversion x de
35%.

d- Quel sera le volume du réacteur si on désire avoir un taux de conversion de 78% ?
commenter le résultat.

3- Donner des réponses aux questions c et d si on désire mettre la réaction précédente
dans un réacteur en écoulement piston.

4- Lequel des deux réacteurs est plus performant avec justification ?

Exercice 15 :

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur parfaitement agité fermé la réaction isotherme
et en phase liquide suivante: A; + Az -» Produits du second ordre de constante de
vitesse k avec C1o = C20 = 10 mol.I". Sachant qu’au bout de 10minutes ont atteint un taux de
conversion de Aide 99% a la température de la réaction, déduire alors la constante de
vitesse k .
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1) On désire mettre en ceuvre la méme réaction et a la méme température dans un
réacteur parfaitement agité ouvert, calculer le temps de passage nécessaire pour un
atteindre la méme conversion de 99%.

2) On désire mettre en ceuvre la méme réaction dans les mémes conditions dans un
réacteur en écoulement piston (RP), calculer son temps de passage nécessaire pour

un atteindre la méme conversion de 99%.
3) Commenter clairement les résultats de calcul.

Exercice 16 (Solution graphique conseillée) :
La réaction en phase liquide
2A1 A2+ A3

D’ordre 2 en A1 est mise en ceuvre a 70°C dans un réacteur parfaitement agité ouvert de
volume 12 m3. Pour un débit d’alimentation en A1 pur de 60m3h?, le taux de conversion de
A; en sortie du réacteur est de 95%. A 70°C, la constante de vitesse k=1,2.10"2dm3.mol1.s2.
La masse volumique et la masse molaire de A; sont respectivement égales a 0,94kg.dm3et
162g.mol™? soit une concentration Cio = 5,8 mol.dm?3.

1) Montrer que ce réacteur n’est pas aussi efficace qu’un réacteur en écoulement

piston (RP), pour cela, comparer :

a) Son volume a celui d’'un RP qui donnerait une conversion de 95%.

b) La conversion en sortie de ce réacteur a celle obtenue pour un RP de méme
volume (12 m3).

2) Montrer que I'efficacité de ce réacteur est équivalente a celle d’une série de j
réacteurs de méme volume ou encore a celle d’un réacteur piston a recyclage et
estimer dans le premier cas le nombre j de RPAO et dans le second, le taux de
recyclage R.

3) Estimer le taux de conversion en sortie du réacteur si un débit volumique deux fois
plus faible (30m3.h?)

Exercice 17 :

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur parfaitement agité ouvert de volume Vg,
alimenté par un débit Qo d’un réactif pur A, la réaction en phase gazeuse suivante :

2A; k%Az T=ToetP=Po
1-

a- Trouver la relation entre le taux de conversion x et 'avancement généralise X.
b- Montrer que x = (1 — C1/C10)/(1 — 0,5 C1/C10), C10 étant la concentration molaire
volumique de A; a I'entrée du réacteur.
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c- Dans la condition Ci0 = 100 mmol/l, une série d’expérience a donner les résultats

suivants :

N° d’essais 1 2 3

Qo (L/h) 30,0 9,0 3,6
Ci(mmol/L) 85.7 66,7 50,0

2- Calculer le débit molaire de A: a I’entrée du réacteur.
Remplir le tableau suivant :

N° d’essais 1 2
Qo (L/h) 30,0 9,0
C1 (mmol/L) 85.7 66,7

Temps de passage t (h?) - -
Avancement généralise X - -
Taux de conversion x - -
Débit molaire de A1 en sortie F1 (mmol/h)

Vitesse r de la réaction - -
3- Estimer graphiquement I'ordre n de la réaction.

Exercice 18 :

1,5
33,3

3,6
50,0

1,5
33,3

Soit a mettre en ceuvre dans un réacteur en écoulement piston, la réaction en phase

gazeuse suivante :

A$3R

L’alimentation est composée de 50 % de A et 50 % d’inertes. La vitesse de disparition de A

est : r=-ra=102Ca%° mol .L1.s1 3215°C

On donne : Cao=0,0625mol . L1, P=Po=5,0atm, T=To=215°C, Qo =60 L. min™.

1) Calculer le temps de passage T nécessaire pour atteindre une conversion de 80 %,

et déduire le volume Vg du réacteur.

2) Quel est le temps de passage T nécessaire d’un réacteur ouvert uniforme assurant

la méme conversion ? et quel est son volume ?

3) Lequel des deux réacteurs est plus performant et pourquoi ?
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SOLUTION DES EXERCICES DE TD

Exercice 1
Entrée j X Sortie
4 HCl + Oz =2Cl; + 2H,0 ——; 4 HCl + Oz = 2Cl + 2H,0 >
4AL + A =2A3 + 2A4 wOmol/h
Réacteur
ENTREE

Dans les conditions (TPN), 100 m3.h! représentent 100. 103 L.h".r 1mole/22,4 L= 4460 mol/ h
HCl représente 10% soit 446 mol/h =) F10=446 mol/h
L'Ozreprésente 21% de 4460-446 soit 842,94 mol/h === F,, = 842,94 moles/h
L’azote (inerte) représente 79% de 4460-446 soit 3171 moles/h === F; =3171 moles/h
Fso=Fa0=0
Fo = Fio+ Fao + 530 +Ffo = 446 + 843 = 1289 moles/h
SORTIE
F1=Fi0+ Vi€ = Fio+ ViFoX = 446 -4€ = 446 - 4, 1289X - (1)
F2 = Fao + Vi€ = Fao+ VoFoX = 843 —€ = 843 — 1289X - (2)
F3 = vs€ = vsFoX = 26 = 2. 1289¢ = 2. 1289X = 50 moles/h -—-(3)
Fa = va€ = vaFoX = 26 = 2. 1289€ = 2. 1289X = 50 moles/h
(3) ==» ¢ =25moles/h, X=0,019
On remplace dans (1), et (2) === F; = 346 moles/h, F,=818 moles/h

Soit donc un taux de conversion de A1 x = (F10 -F1)/F10 = (446- 346)/446= 0,224
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Exercice 2
La réaction s’écrit: PH3 > 1/4 P4 + 3/2 H> AL > 1/4A, + 3/2 A3

Pour une réaction du type A -> produits, x= X

ENTREE SORTIE

ﬁ’Hg > 1/4Ps + 3/2H;

Qo Xo=0 Qs =Q, X=0,70
Xo=0— — —
PO; TO f Pr T Xj, CJI Pj

Débit volumiquesssp Q = B Qo (1+aX)
B= PoT/PTo =1.923/5.273=0,676
| =n/no =60/40=1,5
a=Av/(1+1) =(1/4+3/2-1)/(1+1,5)=0,3
Q=50.0,676 (1 +(0,3.0,7)) =409 m3 .h'

Titres molaires === x;=1/(1+1I).(yjo+VviX)/(1+aX) et xi=I/(1 +1)(1+aX)

x1 = (1-0,7)/(2,5+ (0,75 .0,70) = 0,30/3,025 = 0,099 x2 =(0,25 . 0,70)/3,025 = 0,058
x3=1,5.0,70/3,025 = 0,347 xi=1,5/3,025 = 0,496
Pressions partielles == p;=Px; et pi = Px avec P =5atm

P1 0,495 atm p2 =0,29 atm p3=1,735 atm pi = 2,48 atm

Concentrations wmsssy Cj=p;/RT

C1=6,53 molem® C;=3,83mole.m3 C3=22,90 mole.m? Ci=32,73 mole.m™3
Exercice 3
At ki Ay ri=kiCa V =Vp=Cte
—
n; VvV t=0, C1=Cpo
w

1- Production = accumulation dans le volume V.  wp  vjrV =dnj/dt
VkiCr = dn1/dt = dC1/dt = -kiCy = dC1/C1=-kdt = [5, dC1/Cl=-k [} dt

mep LNC1 — LNC10 =-k t mp C1 = Cyo e
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1- P=1atm
X= (C10- C1)/C10=1—C1/C10 ™ C1/C10=1—x = e tmmp t = -Ln(1-x)/k

A.N: k=0,23s1, x=0,90 t =-Ln(1-0,90)/0,23 =105

2- P=5atm
t =-Ln(1-x)/k =-Ln(1-x)/ koe ™/ T =y pour ce type de réactions, le temps est
indépendant de la pression (concentration), il ne dépond que de la température.

Exercice 4
A1 ki A ri=kiCa V =V = Cte
>
A2 k2 A3 =k nj \Y t=0, G=Cjpo
—

w
1- Production = accumulation dans le volumeV  wep VYR Vi ri=dnj/dt

-Vk1C1 = dny/dt dCy/dt = -k1Cy
VkiCi1 - V k2Cz = dny/dt — dCy/dt = kiC1 - k2C2
V k2C2 = dns/dt dCs/dt = kaoCa

2- On’atrois équations différentielles a résoudre, pour ce faire, il est commode
d’utiliser les transformés de Laplace

Cc1

dCy/dt = -kiC; == c10

dCc1/C1=- kfot dt == Ln C1/Cio = -kt = C; = Cyo €™
Transformation de Laplace :

dCy/dt = -k:Cs \\/‘Z(;ﬂ SCy1(S) ) — C1(0*) = kaCa(S) map (S + k1)C1(S) = C1o

- Ci(S) = €10 -1 Ci(t) = C1o ekit
(S+k1) i_j

dCy/dt = kiCi - kaC2 \ii/ SCy(S) ) - Cz((it') = k1Ca(S) - k2Cz(S)

= (S + k2)CalS) = kiCi(S) = ki ——— mp C(S) = — 220 _ 1 Cro (A + —2)

(S+k1) (S+k1)(S+k2) S+k1l  S+k2
. 1 1 1
Avec: A=lim(S+ki) (S+k1)(S+k2) —k1+k2 k2—-k1
S 5 -k
B = lim(S+k3) : ! !

(S+k1)(S+k2) -k2+kl  k2—k1
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Sé'kz

1
D'ol:  Cy(S)=kiCuo ((

k2—-k1

1
k2—-k1

k1 C10( 1 1
k2—-k1 'S+k1 S+k2

)/(S+ka) - ( )/(S+k2)) = )

k1C10

\-1/ G0 = Ta

En systeme fermé, la matiere est conservée wmmp Ci10=C1+ C2 +C3

(et — k2

kZe_kl t kle—kZ t
k2—-k1 k2—-k1

k1c1o

_ _ _ - _ -k1t _
C3=Cy0—C1—C; =Cg0-Cyo€ o)

(e'kl t — e-k2 t) - C]_O (1_

Si on utilise les transformées de Laplace, on arrive au méme résultat :

k2k1c10
ng/dt = kZCZ U SCS(S) )_ C3(O+) = kZCZ(S) = —(S+k1)(;+k2)

1 _(A0+ A B
s(s+k1)(S+k2) ' s = S+kl  S+k2

== C3(S) = kikaCio )

. 1 1 i L :
Ao=1limS SeoRDGTRD) iRz ! A1 = lim (S+k1) S(S+k1)(S+k2)  ki(k2—k1)
S%O S %'kl
. 1 1
Az = lim (S+ka) S(S+k1)(S+k2) k2(k2—k1)
S —>-k
1 1 1 k2 k1
o _ kikz  ki(ka—k1) | kz(kz=k1) y _ 1 (k2-ky) | (k2-k1)
D’ou : C3(S) = Cao (5 s s 1T G T e )

k2 k1
i_{/ Calt) = Crolult) - oz e+ mg &)

=Cio(1- kzk_zkl K1t % e*2t) = Cyo (1 k2e—k11{2t::ie—kz )
u(t) est la fonction échelon unitaire: u(t)=1 t>0 l/l\
=0 t<0
3- dCa/dt == (ki e¥1t+ko @¥21) = 0
Cio —G

= (-ky et +ko @2 Y) = 0w ko/ky = ek Comax|———
=  t=torr = Ln(ka/ki)/(k2-k1) G G
On remplace dans I'expression de Cy(t), t par topr 0 topt t

—) CZmax = clO (kllkz)kzl(kl-kz)



Exercice 5
CaHs _g CoHs + H2 k=0,132s1 & 1000 K et r=kC

A1 k Ay + A
1$23

1- Qo Po Xe=0
Ci=n1/V=(nwo—noX)/BVo(l+aX), no=niyp et X=x

= C1o(1-x)/ B(1 + a X)

B= PoT/PTo =T/To, Po=P=1Dbar VR
a=Av/(1+1)= (1+1-1)/(1+0)=1 Absence d’inertes (I = 0)
Alors Ci=Cwo(1-x)To/(1+X)T
Soit r=k.Ciw(l-x)To/(1+x)T
2-
T=Vg/Qo =CoX/r =X(1+X)T/k(1-X)To Xs=X, Xe=0

= T X2 +(KToT+T) X-kToT=0 omms aX2+bX+C

Application numérique : t=120s, T=1000K, To=300K, k=0,132s!

X T

La résolution donne deux racines X1 et Xz, on retient la racine positive 0 <X, < 1 =» X=0,73

3- Entrée dVg Sortie
Réacteur piston: Qo Xo=0\ N
Po To P T

kC10(1-X)TO _ QOT X (1+X)dX
1+X)T  kT070 (1-X)

X X
T=Vp/Qo=Cof, dX/r mepVi=QoCof; dX /
Onposeu=1-X>du=-dX X=0->u=1 ,X=0,73 —>u=0,27

0,27

VR =

QOT (0,27 (2—w)du _ QOT (0,27 .2 _ Qor _
kTOfl u kTOfl G du= 75 @lnu-u) lx

AN: Qo=1cmd s?, To=300, T=1000, k=0,132s*

—1.1000

=" ((2Ln0,27-0,27) - (2 In 1—1)) = 47,7 cm?
0,132. 300

R
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Le réacteur en écoulement piston est plus prefermant que le réacteur agité ouvert
uniforme, puisque il est moins volumineux.

Exercice 6

1) a- A g Produits r = kCa, k=4h?, X=X, Co=Cno

dCa/dt =-kCa  wep [4dCa/dCa = -k [dt

0 0
VP Ca Ca = Cage™

xS

X = (Cao— Ca)/Cao=1—-Ca/Cro=1—e™

AN: x=1—-e%?!=

b- Xx=1—e*  Levolume du réacteur n’a pas d’influence sur le taux de conversion,

ce dernier ne depond que de la constante de vitesse, donc de la temperature.

2) Qo Xo=0 Q X Q=mR?/4=0,2m?
|
i Qo=0,2 m3/h
z=0 z=L=10m
A % Produits du 1°" ordre en milieu liquide isotherme indilatable
Co=Cno , X=X,Xe=Xo=0,X5=X,CA=CAO(1—X), r = kCa ) k=4h1

¢ T=Va/Qo=Cofy, dX/1 =Cuof,, dX/(k Cao(l-X)) = 1/k[ dX/(1-X)

w—p T=1/kLn (1/(1=X)) mep X=x=1—e*7, T=Vr/Qo=0Q.L/Qo = (m R%/4).L/Qo

ﬁ X = 1 — e-kQL/QO
AN: x=1- e—4. 0,2.10/0,2 —

d- x = 1 — ekaL/Q0 — 1 _ o-(k0/QO).L

sionL, e kQ/QO)-Lw =) x=1—e(k/QO.L /)
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Exercice 7:

a- Qo, To, Po, C1o dVr QFPT
Xo=0 | | X, x, C1, C2
S A1 g 2A; r=kC: Vrk=2m3 k=0,69min? x=99% P=Py, T=To,, Co=Cio
1)
Cy = g/ = 2A0—n0X

BVo(1+ax)’
B=PoT/PTo =1, a=Av/(1+l) =(1+1-1)/(1+0) =1 (absence d’inertes), no= n1o

s _n10(1-X) _ (1-X)
d’ou: Ci= vo+x)  “Oaix

-—) r= kCl = k ClO(l'X)/(1+ X)

2)

T=Vr/Qo = CofOX dX/r 0,99

_ 0,9 dx _1009(14X)dX 1. 1
- Cl"fo KC10(1-X)/(1+X) k90 (1-X) 2Lni5=X)10

0,99
= Qo = Vr/ %(2 Lnﬁ— X) 10 =2m?%/(1/0,69 min) ((2Ln(1/1 - 0,99) — 0,99)

=1/6 m3/min =0,17 m3/min =10 m3/h

Exercice 8:
A g Produits r = kCa = kCao(1-x), X=x, Co=Cao
k=0,0551,Vr=0,2m3, Qo=Qe=Qs=Q=2dm3. s, Cao = Cac = 0,1 mol/dm?

a- Qo, Xo=0
Cio T=Vgr/Qo = Co(Xs — Xe)/r=CoX/r Co=Cio Xs=X,Xe=0

=C10X/ k C10(1-X) = X/ k(1-X)

==  X=kt/(1+kr)

Solution analytique: X = (0,05 . 0,2 . 1000/2)/(1 +0,05 . 0,2 . 1000/2) = 0,833
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Solution graphique: D,=0,05.1.200/2=5

(Da=5,j=1,n=1)= La lecture sur I'abaque donnant fa = f(Da) pour differentes valeurs du
nombre de réacteurs j pour des reactions isothermes d’ordre 1 et d’ordre 2 donne: fa=1-X
=0,18 = X=0,82

T=Ve/Qo = Cof,. dX/r = Caofy, dX/(k Caoll=X)) = 1/k[) dX/( 1-X)=1/k Ln(1/(1-X)
— X=x=1-—gelt
Solution analytique: X = 1 — e"005-0.2.1000/2 = 9 993

Solution graphique: (Da=5,R=0,n=1)= La lecture sur I'abaque donnant fa = f(Da)
pour differentes valeurs du taux de recyclage R pour des reactions isothermes d’ordre 1 et
d’ordre 2 donne: fa=1-X = 0,01 =& X =0,99

c- Qo Xo=0 —
X1 X2 ——> Qo X3=X
i — 5 o9 S
L_/ ’

v
D.=5,j=3,n=1) lecture fa=1-X=0,08 == X=0,92

~

7

(Da=5,R=00,n=1) Le°t“re'fA=1—X=O,17 =) X=0,83
e_

Le modéle des mélangeurs en cascade est donc, un modéle Intermédiaire entre celui
du réacteur agité unique (j=1) et celui du réacteur piston (j=00).

Le réacteur piston a recyclage, est un modeéle intermedaire entre un réacteur piston
(R=0) et un réacteur agité unique (R=0).

2)

58



Exercice 9

A1+A2 g A3+A4

<_
K M Qo
M
Q'10|C'10 Cio C2o
Q20| C2 ‘t' Qs =Qo
C'10=2.8 mol/L C’50=1.6 mol/L \ 0@, |,-07s

| C1,C, C3, G4

Q’10=Q’20, C10=2,8mol/L, C20=1,6mol/L
k=7 L. mol't. mint et k’=3 L. molX. min?
1- Pour déterminer Cip et Cy0, on fait le bilan de matiére au pré mélangeur M
Q'10.C10+Q'20.0=Q0.C10 = Ci0=(Q"10/Qo)C10=(1/2)C"10

Q'20.C20+Q'10.0=Qg.Cxp C20 = (Q'20/Qo )C'20 = (1/2)C’20
Qo=Q'10+Q20=2Q'10=2 Q20

A.N: C1o = (1/2)C'10 = 2,8/2 = 1,4 moI/L , Czo = (1/2)(:'20 = 1,6/2 = 0,8 moI/L

2- A+ A, ; Az + A4
e
t=0 Cio Cao K 0 0
t# 0 Cio—Coox Cyo-Coox Caox Coox

AN: x=0,75,Cio=1,4 mol/L, C20=0,8 mol/L
C1=C10—Cx=1,4-0,8.0,75=0,8 mol/L
C2=Cx0—-Cx=0,8-0,8.0,75=0,2 mol/L
C3=Cs=Cx =0,8.0,75=0,6 mol/L
k=7 L. molt. min't et k’=3 L. mol™X. min! =& r=-dCy/dt = -dCy/dt = k C1C2 — k’ C3C4
AN: r=7.0,8.0,2-3.0,6.0,6 =0,04 mol/L. min
Bilan molaire de Az: Qo Co0—Vrr = Qo C; == Qo = Vg r/(C20 — C2)

Ou bien, on utilise I’équation donnant le temps de passage t directement :
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T=Co(Xs—Xe)/r=CoX/r , Xs=XetXe=Xo=0
Nj = Njo + VjinoX = ny = N0 — NoX , V=Vo Cte = C; = Cy0— CoX mp CoX = C0—C,
AN: Vr=120L, r=0,04 mol/L. min, C2=0,2 mol/L, C20=0,8 mol/L
Qo = Vr r/(C20— C2) = 120. 0,04. (0,8 — 0,2) = 8 L/min

3- Al'équilibre r=0
r=k C1eCae — k' C3eCae = k(C10 — Ca0Xe)( C20 — CaoXe) =k’ Ca0Xe Co0Xe =0

= 2,56 Xe? -12,32%e + 7,84 =0 mp A =71,5
on retient la valeur positive comprise entre 0 et 1 : Xe = X1¢ = 0,754

a- On’a: Q'lo = Q’zo = Qo/z =8I. min‘1/2 =4 L. min?!
1 min —> 4L
24.60 min  ——> 24.60 min.41/1 min=5760 L

En 24 h, On’ a besoin donc de 5760 litres de chaque réactif, chaque réservoir doit avoir un
volume minimal de de 6000 litres.

Exercice 10
Ar k_ A + A
1 K A2 3
K=6,4.10% e2*00/Ts1  3400°C, r =kCs

A1 pur mepno=nio (Co=Cio)

b- Production = accumulation dans le volume V = v;rV = dn;/dt
dny/dt = -rV = -kCyV = -k(n1/V)V = -kn; s dni/n; = -kdt
d(n1o -n10x)/(N10 -N10X) = -N10dx/N10(1-x) = dx/(1-x) = -kdt
0,9
t=(1/K) [} 2 = (1/K) Ln(1-x)/0 = 6’4_1012’2(_12‘505)0/673 =-1n0,1/0,224=10's

Nj = Njo + VjnoX ™» n1=n1p+vinoX =nNn1ig-noX

N1 = nN1o -NoX X=x
—)

N1 = N10 -N10X

c- Qo To, Po, Cao dVr QTP
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P=Po, T=T0,

T=VR/Q0=C0f0XdX/T r=kCs
Ci=ny/V= % , B=PoT/PTo=1 , a=Av/(1+l) =(1+1-1)/(1+0) =1 (absence d’inertes)
mm) C; = Cyo(1-X)/(1+ X) soit r =k Cio(1-X)/(1+ X) 0,9

) _ 0,9 dx _1,00901+X)dx _1 1 B B 4
Alors:  t=Cuof" oo TS YS o oo "Rz =X)10=165s k=0,224 s

d- Qo, Xo=0
Po, To, Cao|, T=Vr/Qo = Co(Xs — Xe)/r=CoX/r Co=Cio, Xs=X,Xe=0
=C10X/( k C10(1-X)/(1+ X))
VR n; Cj X, C1, Cz, Cs = X(l + X)/k(l - X)
w A.N:t=w=76,3s

0,224(1-0,9)
d- [t =Vre/Qo=16,55 mm tp/ Ta = (Vre/Qo)/(Vra/Qo) =Vre/Vra = 16,5/76,3 mp Vra= 4,62Vrp
Ta=Vra/Qo=76,35s

Le réacteur parfaitement agité ouvert est beaucoup trop volumineux que le réacteur en
écoulement piston, il est donc moins économique et moins performant.

Exercice 11 :
Soit A, le polluant organique, la réaction d’autoépuration peut s’écrire :

A k produits

de vitesse de dégradation r= kCa, puisque k=2 h* en milieu liquide isotherme et indilatable

X =X, Co=Cao, Xe =0 (entrée du 1°" bassin), Ca = Cao — CaoX == dX =-dCa /Cao

a- Hypotheése de I’écoulement piston dans les deux bassins

X dX X
Crof,

X d CA d
T= VR/Qo—Cof dX/r=Cnof, — 7 = CaoJy m‘( 1/k) [ == =

0 (1- X) == (l/k) fCAO CA
Ca

) (- -l/k (Ln CA) Chro =—1/k(Ln Ca—Ln CAo) = -l/k Ln CA/CAo =) Cp= CAoe'kt

61



USINE

1 m3.h’} 500 ppm 1 m3.h1{100 ppm
m:Qio, C10
2m3.h1 Vi=1m3 Qo C M
0 ppm Q20|Ca0

————— 5
V=2 m

2:

Pompage /_\, Point de prise d’eau propre C

—_

\%
X‘x

Rejets liquides

Point de rejet des eaux traitées contaminées Eau contaminée
Riviere
1¢Bassin:  Cy=Cioe™™ , 11 = V1/Quo
Bilan de matiére de A au pré mélangeur M1: 2.0+ 1.500 = Q10C10 == C10 = 500/ Qo
AN:Qip=2+1=3m3h? soit Ci0=500/3 m3.h?
C1 = Cioe’*™ = CypekV1/Q10 = (500/3)e21/3 =85,5695 ppm
2®™Bassin:  Cy = Coe*?, 1 =V2/Quo
Bilan de matiere de A au pré mélangeur M, : Qi0C1 + 5. 100 = Q20C20
Q20=Qio+5=3+5 =8m3h?
== Cy0 = (Q10C1 + 5. 100)/Qa0 = (3. (500/3)e2/3 + 500)/8 = 94,5895

m=) C; = C0eV?/Q20 = 94 5895 2 2/8 = 57,3708 ppm
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b- Hypothése de I’écoulement parfaitement agité dans les deux bassins

Qo=Qe l T =VR/Qo = Co(Xs-Xe)/r = CoX/r

Xe=0 | Qs=Qo Ca = Cao- CoX = Cao- CaoX = Cao- Caox

_ e _ (CA0—CA)CAO0 _ CAO—CA
Chao Xs=X § Alors : T = CaoX/kCa = Cao o ==

Ca mp Ca = Cao/(1 + kr)

1°" Bassin : Ci = Cio/(1 + kt1) = C10/(1 + kV1/Quo) = (500/3)/(1 + 2 . 1/3)) = 100 ppm
28M Bassin :

Bilan de matiéere de A au pré mélangeur M2: Qi0C1 + 5. 100 = Q20Cz0

== Cy0=(Q10C1+5.100)/Qz = (3.100+5.100)/8 = 100 ppm

Alors: Cz=Ca/(1 +kt2) =100/(1+2.2/8) = 66,67 ppm

c- Sil’écoulement dans les deux bassins est de type piston, la dégradation du polluant
organique est meilleure

d- Pour obtenir une épuration plus poussée, on augmente le nombre de bassins par
fractionnement du volume total.

Exercicel? :

a- QcHar -

QcHar CcHar

Qu20 |(QH20+QcHAR) 3
= —_ ‘ i ‘
AN X\ v
Particules décantées QCHARI:G:I ¥_\
CcHar
¥__/
al
Eau décantée 5
[ NI :
4 vers filtres
Boue
Vers recyclage Vers valorisation
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1 : moteur d’agitation, 2 : arbre avec motifs d’agitation, 3 : réacteur, 4 : vanne, 5 : pompe doseuse
6 : rotamétre

a- Données de calculs :

-Débit d’eau brute sortant du réacteur de floculation : Q=720m3/h

-Concentration du charbon actif dans le réacteur : Ccuar=20g/1

-Dosage maximal : concentration du charbon actif a I'entrée du décanteur Cchaep= 10mg/I|
-Dosage minimal : concentration du charbon actif a I'entrée du décanteur Ccuaepo = 1mg/I.
c-

1- Bilan massique du charbon actif au pré mélangeur M :
Q . 0+ QcHar - Cerar =(Quz20 + Qcrar). Ceraep =y Qchar = (Quzo + Qcnar). Ceraep / Cear

Qcrar est négligeable devant Qwzo, alors : Qchar = Qu2o . Cenaep / CeHar

Relation qui nous permet de calculer le débit minimale de la pompe doseuse pour chaque dosage.
Dosage maximal : Qecuar=720.10%L.h1.10.103g.L1/20g.L*=360L.h?

Dosage minimal : Qcwar=720.10%.L.h1.1.103g.L*/20g.L*=36L.h?

Le débit minimal de la pompe doseuse est de 360 L/h pour un dosage maximal et de 36 L/h
pour un dosage minimal.

2- Le volume de I'’émulsion de charbon actif nécessaire pour chaque dosage en 24 h est
de:

Dosage maximal : 360 L/h . 24 h =8640 L = 8,64 m?3
Dosage minimal: 36L/h.24h=846L =0,864 m3

3- Le volume minimal du réacteur nécessaire, assurant une autonomie de
fonctionnement de 24 h pour chaque dosage est de :

Dosage maximal : 8,64 m3 Réacteur tres volumineux
Dosage minimal : 0,864 m3

4- Calcul des dimensions du réacteur
Vr=m(D¥/4).H ™= Vg=(1/4)D?.6,5D =(6.57/4) D’=p D =4Vs/65T

H/D=6.5
Dosage max.: D=4 .8,64/657 =1,19m mep H=7,73m
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Dosage min.: D=v4.0,864/6.57 =0,55m == H=3,58m
Pour un dosage maximal, les dimensions du réacteur sont importantes
5- Le volume du réacteur doit étre supérieur a 8,64 m3, on prend Vg = 10 m3.

C’est un volume important, pour faire face aux problémes techniques qui peuvent surgir,
il est d’'usage de concevoir deux réacteurs identiques de volume chacun de 5 m3, 'un en
fonctionnement est I'autre en attente.

Pour les réacteurs agités le rapport H/D est compris généralement entre 3 et 10. Dans les cas
ou H/D> 1 , plusieurs agitateurs sont placés en série sur le méme axe pour assurer
I’homogénéisation et la suspension et éviter le probléeme de coalescence.

Si H/D = 10, les calculs donne :
Vr=1(D?/4).H wep D=V4Vr/I0TW =V4.5/107 =0,85m =ep H=85m
H=10.D

6- Calcul de la quantité de charbon actif nécessaire pour une autonomie de
fonctionnement de 30 jours
24h(ljour) —— 8640L —— xg
1L ——> 20¢g

x = 8640 L. 20 g/1 L = 172800 g = 172,8 kg/jour
Soit donc : 30. 172,8 = 5184 kg/mois

Pour un dosage minimal la quantité de charbon actif en poudre nécessaire pour avoir
une autonomie de fonctionnement de 30 jours est :

x=864L.20g/1L=17280g = 17,280 kg/jour, soit donc 30. 17,280 = 518,40 kg/mois

Il faut noter, que dans le cas le plus défavorable (trés mauvais gout et forte odeur)
nécessitant un dosage maximal, la quantité de charbon actif nécessaire est importante, ce
qui va provoquer I'augmentation du prix de revient du m? d’eau traité.

Exercice 13
ka ENTREE SORTIE
__9 d
A1 - 2A; Qo Fio VF? Q F1
H H
k1 Po To P TX
Ci0 Xo=0 Ci G
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ki =200 h?, Ky =1.0 atm, Fio= 1 kmol/h, phase gazeuse supposée parfaite

a- P10 = Cio RT = Cio = p1o/RT = Latm = 0,01 mol/L
0,08206 (L.mol_K.).1219 K
— 200/h
Kc = ki/k-1 = Ko/RT k-1 =ki/( Ko/RT) = T =200 . 100 = 20000 L/mol. H
0,08206(L.%.K).1219.
b- r=(X)? r=kiCi—k1G?
n10-n0x nRO+2NOX

Ci= ndV-m , Cr= nR/V- -bllé/()(lT B = PoT/PTo— 1 (P— Po etT—To) , No =N10

a=Av/(1+1)=(2-1)/(1+0)=1
mmm) C1 = n1o(1 - X)/Vo(1 + X) = Cio(1 - X)/(1 +X), Cr=2C10X/(1+X)

Alors: r=k Cio(1-X)/(1+X) - 4k-1C10? (X/(1+ X)2

dx
—4k-1€10.C10.X.X/(1+X)(1+X)

X dx 0,4

T=Ve/Qo = Cof0 > - Clofo k1€10(1-X)

1+X
ax

—4k-1€10.C10.X.X/(1+X)(1+X)
dax

—4k—1€10.C10.X.X/(1+X)(1+X)

0,4
= \Vr =Q0C1of0 ELIEESS)

1+X

0,4
=F10f k1C10(1-X)
0
1+X

dx
—4(20000)(0,01)(0,01).X.X/(1+X) (1+X)

0,4
AN : Vg =10 JEICERIEE)

1+X

=500 >*

(X2 /(1-5%?) ) dX

Pour la solution de cette intégrale, on adopte une solution graphique, la valeur de l'intégrale
est la surface comprise entre la courbe représentatif (1 + X)? /(1 —5X?) f(X), I'axe des X et les
droite X =0 et X =0,40.

X (1+X)2/(1-5X2)  (1+X)?2/(1-5%X?)

0 1,00 10

0,1 1,27 9,80

0,2 1,80

0,3 3,07

0,34 4,25

0,38 6,85 1

0,4 9,80 0 0,4 X
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S=1 Alors Vg =500.1=500L=0,5m3
c- Al'équilibre, la vitesse r est nulle d’ou : kiCie — k1C2¢2 =0
memp C10(1 = Xe)/(1 + Xe) = 4C10” (Xe/(1 + Xe)? mump 4Xe? = 1 — Xo” mmp 5Xe” = 1

m) Xe 0,45

Exercice 14
CH3CHO %~ CH4 + CO
Al X5 Ay + As
k=0,43 m3/kmol s, T=To=520°C, P = Po = 1 atm, Qmo = 0,1 kg/s, phase parfaite.
X=X, Co = C10, r = kC4?

a- PV=nRT

C10 = p10o/RT =1/0,082. T93 = 0,015 mol/L

F10 = Qmo/M = (0,1. 103g/s)/(44 g/mol) = 2,27 mol/s = 2,27. 103 kmol/s
b- Qo Fuo

Cio Po To Fis = Fj T = Vr/Qo = Co(Xs — Xe) /r = C10X/r

Xe=Xo=0 Tl as=Q mp V& = Qo C10X/kC1?
—

T “ P Cs=Cj Ts=T

Ve G X/ Xs=X Ps=P

n10—noX

C1=n/V “BVO(1+ax)

, B=PoT/PTo =1 , a=Av/(1+1) =(1+1-1)/(1+0) =1 (absence d’inertes)

= n1o(1 - X)/Vo(1 + X) = Cro(1 - X)/(1 + X)
Vg =QoC10X/kC10?((1-X)/(1+X))? = (Qo/kC10) X( (1+X)/(1-X) )*= (F10/k)(RTo/Pao)* X( (1+X)/(1-X) )?
= (F10/kCa0®) X( (1+X)/(1-X) )?
AN: x=X=0,35  Vg=(2,27/0,43.0,0152) ( (1+0,35)/(1-0,35) ). 0,35 = 35500 L = 35,5 m3
T = Vr/Qo = Vi/(F10/C10) = 35500/(2,27/0,015) = 234 s

¢ X=x=0,78 Vr=(2,27/0,43.0,0152) .((1+0,78)/(1-0,78))2= 1198000 L= 1 198 m3
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T = Vr/Qo = Vr/(F10/C10) = 1198000/(2,27/0,015) = 7930 s

Du point de vue du cout d’investissement et consommation d’énergie, Il est préférable de
se limiter a une conversion de 35% ( Vk= 35,5 m3), 'obtention d’une conversion de 78%
nécessite un réacteur trés volumineux (Vr= 1198 m3), donc plus couteux et non économique

d-
Qo Fio dVr Q F G
—> —>
Xd
ClO XPT T=VR/Q0=COIOTX
Po To Xo=0

== Vi = (Qo/kCr0) f; dX( (1+X)/(1-X) ) =(F1o/kC1o?) [ dX( (1+X)/(1-X) )
= Fro (RTo/Pao)2f; dX((1+X)/(1-X) 2
On fait un changement de variable : 1-X =u m dX=-du u

X AX((14+X)/(1-X) ) = [ du ((2-u)?/u?) = - [ du (4/u? — 4/u + 1) = -(-4/u -4 Lnu+u) L
0 1 1

1

X = 0,35 : Vg = =(F10/kC10?) (-4/u -4 Lnu+u) 1-0,35 = 17420 L= 17,42 m3
T=Vr/Qo = Vr/(F10/C10) = 17420/(2,27/0,015) = 115 s

X=0,78: Vr=199m3, t=1315s

e- Le réacteur en écoulement piston est moins volumineux, donc moins couteux et plus

performant.
Exercice 15
Ag + A, k N Produits r =kCiC;
t=0 Cio Cao C10 = C20 = 10 mol/I

t#0 C1 = C10— Crox Cy = Cyo - Ciox

dnj/dt=vjrV w@ni/dt=-kCiC;V  &§1/dt =-kCiC; = - kCi?

- _[Cl dC1/C12 = kjtdt -ﬂ/Cl— 1/ Cio0 =kt =)= (1/C1— 1/ Clo)/t
Ciwo 0

mdp = ((C10 — C1)/C1C0) /t = (X/C1)/t = x/C10(1 —x) t

t=10 min, x=0,99 AN :k=0,99/10(1-0,99) . 10 = 9,9 L/mol. Min
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1)
Qo, Xo=0
Cio T= VR/Qo = Co(Xs - Xe)/r = CoX /r Co= 2C10, Xs= X, Xe=0

Q X =CoX/ k Cy?

C“ Vr C, G

J N1 = N1 — N10X mp C1 = C1o— CioX
w n; = njo + vjnoX »n1=n10-nox-> Ci=Cio—-GCoX

mp X=x/2,alors: tT=2Cio (x/2)/K(Cio— Ci0x)? = x/kCio(1 — x)?

n;

AN: T=1a=0,99/9,9. 10. (1 —0,99)? = 100 min
2)

dVr

0,99

T = Vr/Qo = Cof*dX/r = 2C10f*dx/2k(C10 — C10X)? = 1/kCiof*dx/(1-x)? = 1/kC10(1/(1 - x) O
0 0

AN: T=1p = (1/9,9. 10)(1 /(1 - 0,99)- 1 /1) = 1 min

3) Il est tres Clair que le réacteur en écoulement piston est beaucoup plus adapté pour
la realisation de cette réaction que le réacteur ouvert uniforme, il nous donne la
méme conversion pour un volume Vrp = 1/100 . Vra , (tp/ Ta = (Vre/Qo)/( Vra/Qo)=
Vre/Vra= 1/100

Exercice 16
2A1 k%AZ + A3 Qo Cpo Fjo

Cio l Qs=Q, Fis

Vr =12 m3, Qo =60 m3/h Xo=Xe =0 h‘_\/ Xs=X, x =0,95

[ Cis=C;

k =1,2.102dm3mol?.s? 370 °C w

p1=0,94 kg.dm3, MM; =162 g.mol*

1)

a- Ci0 = p1/MM1=0,94 .1 000/162 = 5,8 mol . dm3 ,Co= >Cio=Cuo

a=ktCo"t = ktCo=1,2.102dmmol?.s?t.12 m3/(60 m3 /3600s). 5,8 mol . dm3 ~ 50
Réacteur en écoulement piston : x=0,95, Vgp = ?
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x=0,95mfa=1-—x=1-0,95=0,05, 'abaque 441 pour R =0 ou bien I'abaque 431 pour j=o0
donnent Da = ktCo=20 = Tt=T1p =20/ kCo=20/1,2.102%.5,8~ 286 s
alors : VRp=Qo.Tp = (60 m3/36005s).286s ~ 4,7m3
Vre / VRa=4,7/12,0=0,4
Le réacteur en écoulement piston est 2,5 fois plus petit que le réacteur ouvert uniforme.
b- SiVep=12m3, x=? Da = ktCo= 50
Da=50, j=00 (R = 0), n =2 == la lecture sur 'abaque donne fo=1—-x=0,02 = x = 0,98

Pour un méme volume de 12 m3, le RP donne une conversion supérieure, donc il est plus
efficace.

1) VR=12m3 x=0,95 == [a lecture sur’abaque donnant la fraction résiduaire fa
Da = ktCo= 50 en fonction du nombre de DamKdéhler D, pour différentes
fa=1-x=1-0,95=0,05 valeurs du nombre de réacteurs | ey j =3

n=2

VR=12m3 x=0,95 wmmp lalecture sur 'abaque donnant la fraction résiduaire fa

D, = ktCo =50 en fonction du nombre de DamKdéhler D, pour différentes
fa=1-x=1-0,95=0,05 valeurs du taux de recyclage R ) R=2

n=2

2) Qo=%Qo=60m>*h?1/2=30m3h?
T=Vr/Qo=12m3/30. m3h1=0,4h=144s
Da = ktCo=1,2.102.1440.5,8 =100

D, =100 ) fpo=1-x=0,10 = x=0,90
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Exercice 17

2A1 %k A Qo Fio
Ci0 Po To
Xo=Xe=0 | X “Cj
1 Ve P T

a- nj=njo+vjnoX , No = Y Njo

n1=n10-2noX , No =N10 —) X=1/2X

N1 = N1o — N10X

Qs=Q, Fys

—>
Xs=X, Ps=P, Ts=T, Cjs=C;

b- Ci= n1/V = (I’llo - 2I’10X)/BVO(1 + CXX) =Cio (1 - ZX)/ B(l + ClX)
B=PoT/Po=1, a= Av/(1+1)=(1-2)/(1+0)=-1

d'oli: C1=Cio (1= 2X)/(1-X) wap (1—2X)/(1-X) = C1/C10 wp(1- X)C1 = Ca0(1 — 2X)

m) X = 2(Ci0— C1)/(2C10— C1) = (1 = C1/Ci0)/(1 - 0,5 C1/C10)

2- F=QG, Fjo = QoCjo

Exemple de calcul : Fio = QoCi0 = 30 L. h't. 100 mmol/L = 3 000 mmol/L = 3 mol/L

3- 1=Vr/Qo=Co(Xs—=Xe)/r = CoX/r mmp r=(Qo C10/Vr) X = (Qo C10/2Vi) X

Formules de calcul :

T = Vr/Qo, X = = (1 = C1/C10)/(1 - 0,5 C1/C0), X =% X, F10 = QuC10, F1=QC1 = PQo(1 + aX)C1 = Qo(1 — X)Cy

r= (Qo C10/2VR) X, Ci0=100 mmoI/L, Vg = 0,05 L

N° d’essais 1

Qo (L/h) 30,0
C1 (mmol/L) 85.7
Temps de passage t (h?) -
Taux de conversion x 0,15
Avancement généralise X 0,075

Débit molaire de A; a I’entrée F1o (mmol/h) 30 000
Débit molaire de A; en sortie F1 (mmol/h) 2 356
Vitesse r de la réaction (mmol/L. h) 4500

4- r=-dCy/dt=kC;"=p Lnr=Lnk+nlLnC;

Ci(mmol/L) 85.7 66,7 50,0
Ln C; 4,45 4,20 3,91
r (mmol/L. h) 4500 3600 2401
Lnr 8,92 8,41 7,78

2 3

9,0 3,6
66,7 50,0
0,40 0,667
0,20 0,34
9000 3 600
480 60
3600 2401
33,3

3,50

1200

7,09

1,5
33,3

0,80
0,40
1500
30
1200
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9,6- Lnr
tgb=n=2
OAO =Lnk
7,0 \] 0 Ln C;
3,0 4,0 4,5
Exercice 18
A k 3R
—
dVR
Qo Po To % [ ;Q P T
Xo=0, Cao X Ca

Alimentation : 50 % de A et 50 % d’inertes
r=-ra=102Ca% mol .L'1.s1 3a215°C
Ca0=0,0625mol .L1,P=Py=5,0atm, T=To=215°C, Qo=60L.min™.

3) dFj/dVr=vjr, Fj=Fjo+VjFoX, Fo=3Fj
dFi/dVr=-r, F1=Fi0-F10X, Fo=Fio,x=X

dF1 = - F1odX, alors : dX/dVg = r/QoCao == QoCaof*dX/r = [VR dVr
== T =Vg/Qo = Cao [ dX/102. CaL/? 0 0
0

Ca =na/V = (nao— naoX)/BVo(1 + aX) = Cao (1 — X)/ B(1 + aX)

B =PoT/PTo=1, a= Av/(1+1)=(3-1)/(1+n/no)=(3-1)/(1+50/50) =1
Soit donc : Ca = Cao (1= X)/(1 + X)

1+X

Alors :T = Caof* dX/10%(Cao(1 — X)/(1 + X) )¥/2 = 102Ca0"/2[*8 (E)l/zdx
0 0
= 107 (0,0 625)"/% [°8 (-22)/2dX
0
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Intégration graphique : on trace (ﬂ)l/2 = f(X), la surface entre la courbe, X=0,X=0,8,

1-X
nous donne la valeur de I'intégrale (g)
X 1+X (ﬂ)l/z 3,0
1-X 1-X
0 1 1
02 15 1,227 1,50
04 23 1528 1,0¢ >
0,6 4 8
08 9 3 0 0,50 0,80 X
S =[x (g)uzdx ~ 1,78.0,8=1,36,alors: T = tp=10%(0,0625)"2.1,36=345s

Intégration analytique : [%3 (g)lﬂdx = [08 J((ll;__i)z)dx =arcsinX-./(1 —X%?=1,328

0 0

-  Tp= 102. (0,0625)¥2.1,328=33s
Vrp=Tp.Qo=33,2s. 60L.mint=331L

2) Fie + virVr = Fis, Fis = Fj = QGj, Fje = Fjo = QoCjo
QoCao—rVr=QCa = BQo(l + CIX)CA = Qo(l + X)CA = Qo(l + X) Cao (1 - X)/(l + X)

= QoCao (1 —X)
Qo Cio Fjo
Ci0 Po To Qs=Q, Fis
Xo=Xe =0 X Xs=X, Ps=

Ts=T, Cjs=C;
T = Ta = Vr/Qo = CaoX/kCao™? ( (1-X)/(1+X) )*/2 ~_

= Cao” X/k( (1-X)/(1+X) )2

AN : T = 7o =(0,0625)/2.0,8 /( (1-0,8)/(1+0,8) )2 =66 s
VRa=Ta.Qo=66s. 60L.mint=661L

3)
Les frais d’investissement et de fonctionnements (maintenance, utilités, etc ...)

augmentent avec I'augmentation des dimensions du réacteur et des équipements placées en

amont et en aval du réacteur.
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Le temps de passage (volume) nécessaire pour atteindre le taux de conversion de 80 %
dans le cas du réacteur ouvert uniforme est le double de celui du réacteur en écoulement

piston, ce dernier est donc moins volumineux et plus performant :

Tp/TA = (VrRe/Qo)/ (Vra/Qo) = Vre/VRa =33/66 =% ™= Vs =2 Vgp
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