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PROCEDES EN REACTEURS OUVERTS :
ETUDE CINETIQUE ET THERMODYNAMIQUE

I-OBJECTIFS : LE GENIE CHIMIQUE

Le génie des procédés est la science de l'ingénieur dont l'objet est la mise en ceuvre optimale des procédés de
transformation des matiéres premiéres en produits fonctionnels.

Plus spécifique du génie de la réaction chimique ( ou génie chimique ), il s'agit d'optimiser les réacteurs chimiques :
I'amélioration de quelques points de conception du réacteur peut se traduire par un abaissement notable des colts
(investissement, matiére et énergie ) pour un rendement optimal.

En particulier le passage d'une production discontinue a une production continue peut s'avérer particuliérement
rentable. Les réacteurs ouverts sont la solution .

Données thermodynamiques Données hydrodynamiques :
et cinétiques circulation et mise en contact

sur la réaction des phases
Paramétres opératoires : \ /

nature desT réactifs, Enmnie naturg des produits,
p T e - taux de conversion
concentrations, ~ -,R.EAC‘;EUR—- - des réactifs,
ébits, distribution des produits,

temps de séjour Début Fin rendements
d'opération / \d’opbration

Données de transfert Structure géométrique
de matiére, de chaleur, du reacteur
de quantité de
mouvement

1-Opérations unitaires d'un procédé

Un procédé est la succession de différentes opérations a effectuer pour passer des matiéres premiéres au produit
élaboré prét a étre livré. Chaque opération est appelée opération unitaire. La description du procédé apparait sous
forme d'un schéma légendé qui indique la succession effectuée.

On distingue 3 grandes catégories d'opérations unitaires :
e Acheminement et préparation
e Transformation chimique en réacteur
e Séparation et purification, conditionnement, recyclage...

La nature des opérations unitaires est trés variée dans les technologies mises en ceuvre.

2-Exemples de schémas de production

SYNTHESE D'UN BIODIESEL

biodiesel

méxha_miO_@ﬂ mélange
flash
trigl)’céridc: Eg

compresseur  chauffage

Hinasi

HEHT 1

estérification détente

eau

hydrolyse distillation

méthanol
distillation

glycérol



PIEGEAGE DE DIOXYDE DE CARBONE

CO, vers

az purifié vers I’atmosphé
gaz p mosphére le stockage

éch.
absorbeur
éch.
tour de A
refroidissement FREnerRllE
éch.
éch.
gaz & purifier vapeur
higuidericheien G0, liquide pauvre en CO,

QO pompe de circulation —@- échangeur

3- Différents types de réacteurs

Dans le cadre de votre cours de cinétique, modeste, il s'agit d'étudier la cinétique des réactions chimiques, dans
3 types de réacteurs chimiques idéaux : les réacteurs fermés ( RF ), les réacteurs continus parfaitement agités (
RCPA), et réacteurs PISTON ( RP ) qui sont deux réacteurs ouverts :

-»> »> —> —>
Réacteur Fermé Réacteur Semi fermé Réacteur ouvert Réacteur ouvert
(agité => C uniformes) (agité => C uniformes) (agité => C uniformes) NON agité, systéme Piston
RF RCPA (RP)
Déja révisé (= ballon + ampoule de coulée) Objets de ce cours

Dans le cadre de votre cours de thermodynamique, vous avez appris qu’un systéme en réaction dans une enceinte
adiabatique voit sa température évoluer, par récupération par le systéme, de la chaleur dégagée.

Par ailleurs, la loi d’Arrhénius nous apprend que la constante de vitesse évolue avec la température, ce qui accélére
les réactions, qui dégagent alors leur énergie plus rapidement...On devine le risque majeur d’emballement !

L'objectif sera d'établir des BILANS de matiére, et chaleur entre I'entrée et la sortie du réacteur ( ou dans le réacteur
si celui-ci est fermé ) pour juger de la qualité de la transformation en fonction des parametres du réacteur, juger de
I'élévation de température, pour pouvoir adapter au mieux les réacteurs de production. On se rapproche du travail
de génie chimique d’'un ingénieur qui doit concevoir / améliorer un procédé.



[l. OUTIL MATHEMATIQUE POUR LE BILAN DE MATIERE CINETIQUE : EQUATION DE DAMKOHLER

On s’intéresse a une espéce A choisie parmi celles qui sont présentes, pour son évolution

dans un réacteur ISOTHERME, pour tout ce qui concerne ce §..

L'équation qui traduit le bilan de matiére dans tout type de réacteurs idéaux est I'équation suivante, exprimée pour
un constituant A; quelconque du systéme : ( Damkdhler , 1936 )

[Débit Entrant de A] +

dng
4 +
a )

( flux entrant)

>0 ou <0
[Débit de réaction de A] =

dnay o -
( dt )reacnon

( vitesse molaire de (R) )

[Débit Sortant de A] =

dng =
dt )s

( flux sortant )

[Débit d'accumulation de A]

da
( %)global en mol.s™!

( variation globale )

Lié au mouvement
physique de matiére
entrante dans le réacteur.

[Outils de mesure] :

Débit volumique >0 :

(@)

Dve en m3.s' ou L.s™!

=> Débit de matiére >0
Ou Flux de matiére >0

da
FeA=(%)e

Fea=DveXx Cae
en mol.s™*

indicé e pour entrant

Lié a la transformation
chimique, et a sa vitesse,
ou
Débit spécifique de
transformation,

[Outils de mesure] :

Vitesse spécifique

>0 ou <0
alA]
—— enmol.L"'.s™
dt
d[A _
Avec % = ZUA.V/

ou v;est la vitesse volumique
d’'une réaction dans laquelle
A est transformé.

Vitesse molaire en mol.s™"
= débit de réaction

dn d[A
Ay [A]
dt dt

Lié au mouvement
physique de matiére
sortante dans le réacteur.

[Outils de mesure] :

Débit volumique >0 :

(@),

Dvs en m3.s ou L.s™

=> Débit de matiére >0
Ou Flux de matiére >0

da
FSA=(%)S

FsA=Dvs xCas
en mol.s™'

indicé s pour sortant

Bilan de variation de qtté
de A selon t dans le
réacteur.

[Outils de mesure] :

dny
dt

en mol.s™

(définition du régime
permanent en systéme
ouvert)

Dans ce cours, on utilisera Débit pour le volume de solution en L ou m3.s™" et Flux pour I'espéce étudiée, en mol.s™.

1- Application au Réacteur fermé (parfaitement aqité) :

[Débit €A] + |[Débitde réactionde A] - [W}

al4A] _ dng
V. — = et donc —
dt dt dt vV dt

[Débit d'accumulation de A]

dng ajA] _ 1

et I'on retrouve I'expression

dlA

. [A] — s . N
que I'on exploite par 7 = Z Vyi-Vi a développer avec les ordres connus des étapes de mécanisme par

exemple.

L’équation précédente est donc bien cohérente avec le travail effectué en cinétique en 1° année.



2- Application au Réacteur Continu ( ouvert ) Parfaitement Agité ( RCPA)

ou RAC (Réacteur Agité Continu)
2-A DESCRIPTION DU MODELE RCPA ou RPA (Réacteur Parfaitement Agité)

el C, = [A]=C,,
)

O g,

=>UNIFORME =D,.C

[— 7

Le réacteur étant parfaitement agité et homogéne, => [A] = Ca = Ca s eten flux continu Dve = Dvs = Dy

A,s

d[A
NOTATION Abrégée : en cinétique des réacteurs ouverts | ONn Note ra = %
2-B ETUDE MATHEMATIQUE GENERALE
[Débit entrantde A] + [Débit de réaction de A] = [Débit sortantde A] = [Débit d' f € Aj

en régime permanent

ang dng, . - dﬂ —
( o )e + ( o )réaction ( s O
d[A —
+ Dve.Cae + v. 4 - Dvs.Cas = 0
>0 ou <0
=> + Dv.Cae + V. 1, - Dv.Cas = 0
| |
ce(1L\uAenJ}w cewmt*mnéuchmn C@Awﬂt wnrenymwn,e/nt
Si des études ordinaires (en réacteur fermé par exemple), ont permis de connaitre les expressions des vitesses des
d[A
réactions % (exemple typique, réaction ayant un ordre —% = k[A]™) on peut ensuite grace a cette équation

relier Cas a Cae , I'Objectif étant en général que Cas soit minimal ( réactif) ou maximal (produit).

2-C REACTION D'ORDRE 1 EN RCPA

déf. notation. Prop. RCPA
dlA]

Supposons une transformation simple d'ordre 1: A > ... /1ﬂ=—7 = —14 = kJ[A] = k. Cas

Reprenons I'équation de bilan de matiére dans le cas d'un réacteur ouvert :
+DyxCae + V.IA = DvxCas = 0 avec ra= - ¥=-k.Cas

Donc (1) devient: DvxCae - k.V.Cas - DvxCas = 0

CL g
Donc : C,=—1% = avec |T= — (définitiondet) |unité:s, min, h...
' 1ak V 1+kt Dv

Dy

T est appelé le temps de passaqge du réacteur . C'est le temps mis pour traiter un volume de réactif égal au volume
du réacteur.

Remarque : Si le débit est uniforme dans le réacteur (condition simplificatrice systématique en prépa), c'est aussi le
temps dont dispose une molécule A, en moyenne, pour réagir, appelé temps de séjour dans le réacteur, et donc

parfois notée Ts . Retenir que T et Ts sont la méme valeur.




Commentaires :

La concentration résiduelle de A sera d'autant plus faible (taux de transformation de A d'autant plus grand) que
sera grand, et donc que le volume du réacteur sera grand et le débit faible.

t t
=> PROBLEMES... coiileuac Em@?e[mdm[m[e

Le résultat peut aussi d’exprimer en fonction du taux de conversion X de A, A étant un réactif :

quantité convertie Cyo — Cy5 . Cys
~ quantité initiale Cae B Cae

=> CA,S = CA,e(1 - X)

On peut chercher a exprimer le taux de conversion en fonction des parametres du réacteur et de la réaction : t et k.

Ordre 1. déf X ordre 1 en ordre 1
v Cape Cas v v 1 kt
= = T2 =1-X= =>X = NE dépend PAS de Cpe.
A4S T 1 4kt Cae 1+kt 1+kt ’

Inversement on peut exprimer la caractéristique du réacteur en fonction du taux de conversion souhaité X et de la
caractéristique de la réaction k :

X en ordre 1.

X => X(1+kt) =kt =>7=

T
1+kt k(1—X)

Par exemple pour un taux de conversion souhaité de 95%, ( X=0,95) , connaissant la valeur numérique de la

constante de vitesse k ( exemple k=10"" min' ) => 7 =0,95/(0,10,05) = 190 min . Si le volume du réacteur est fixé

a par exemple 2000 L (une entreprise qui veut transformer son unité de production d’un systeme en réacteur fermé,

en réacteur ouvert, veut souvent garder les mémes cuves pour des raisons de codt d’investissement )
=>Dy=V/r=10,5 L.min""

Cela représente un débit a priori acceptable.

2-B REACTION D’ORDRE 2 EN RCPA

déf. notation  prop.
. . , ¢ a[A] ¢ ¢
Soit une transformation d'ordre 2: A+ B > ... v= Y = ha= k.Ca.Cs .
1 X
Soit X le taux de conversion de A (réactif limitant). Montrer que : 7 = P
C

(1-=X)(1 C X)
Bo (I — ——do
C

Bo

Exercices 1 a 3 : Etudes de réactions en RCPA.



3- Application réacteur piston ou RP, en quantité de matiére

3-A LA DESCRIPTION DU MODELE

A I'opposé du réacteur continu parfaitement agité ( RCPA) , il n’y a aucune agitation dans un réacteur piston : On
peut s’imaginer une seringue a l'intérieur de laquelle le mélange liquide se déplace. C’est le mélange entrant qui joue
le role du « piston » de la seringue.

Si l'on s’intéresse a I'espéce A, entrante dans le systéme, avec un débit Dve , a la concentration Cae , celle ci-entre
dans le systéme avec le flux entrant de matiére Fae = Dve.Cap.

De méme, cette espéce sort du systéme piston, avec le flux Fas = Dvs. Cays .

F A(V) F A(V+dV)
= D(V)'CA,V = D(V+dV)'CA,V+dV
J
A ed
N R} dv ,
'
Ve

En régime permanent, les débits d’entrée Dve, intérieur D), Dv+av) et de sortie Dvs sont égaux : notés Dv

On modélise un tel piston par des tranches trés fines, de volume infinitésimal dV, tranches qui seront homogénes
en concentration, car toutes les molécules d’une telle tranche auront passé le méme temps a l'intérieur du piston.

Autrement dit, chaque « tranche » est équivalente a une RCPA, puisque homogeéne :
> dans le cas du RP, on prendra [A]dv = CA dans latranche dv = CAv (=>Ca dans la premiére tranche = Cae)

3-B L'ETUDE MATHEMATIQUE GENERALE

On peut donc appliquer a cette tranche de volume infinitésimal dV, I'équation de Damkhdler :

[Débit entrant de A] + [Débit de réaction de A] = [Débit sortant de A] = [WA]
( dans dV) (dans dV) (de dV) =0 enrégime permanent
d[A]V _ dCA,V .
Dv . Cav + dv. Tav - Dv.Cav+dv = 0 car ot ; py ? Tav
RP notation
dc
Donc Dy (Cayv+av - Cayv) = dV. Tpp <=> Dv .dCayv =dV. Tpp <=> Dv. d‘;'V =Tap (diff 1)

L’objectif est d’exprimer le taux de conversion noté X de A, en fonction du temps de séjour dans le réacteur piston

e . VrRP
défini comme précédemment par T = _D
v

Exprimons les concentrations en fonction de Xv : le taux de conversion & un volume V est tel que Cayv = Cae(1-Xv)
dCA,V _ dXy

av e gy
Rapportée dans I'équation (diff 1) précédente, on en déduit une équation différentielle en taux de conversion :

=>

dXy .
—D,Cp. — =17 (diff2)
|74 Ae dV A,v
Lié a la vitesse de la réaction : simplifiable si ordre
On peut alors procéder a la séparation des variables dX et dV :

_ Dy - Cyp (diff 3)

_DV - CAe - dXV = TA,U - dV <=> dV = - dXV

rA,v




Soit Vrr le volume total du piston, qui permet de faire passer le taux de conversion de la valeur 0 a la valeur Xs en

sortie du réacteur piston :

Il suffit d’intégrer I'équation précédente, pour mettre ces valeurs en relation :

Xs Xs Xs

Dy -C V ax
VRP: f av = — f udXV => ﬂ_TRP:_CAe f 4
rA,v

rA,v DV

Xe=0 Xe=0 Xe=0

Ainsi le temps de passage, caractéristique de la « géométrie » du piston ( volume et débit ) , peut s’exprimer en
fonction de la concentration entrante en réactif caractéristique A, et en fonction d’une intégrale en dXv dépendante
de la vitesse de la réaction dans la tranche dV. Cette vitesse pourra elle-méme s’exprimer grace a la propriété
éventuellement connue de la réaction ( ordre 1 ou 2 ou... ) de telle sorte que seule la variable X sera présente dans

cette intégrale.

3-C CAS D’UNE REACTION D’ORDRE 1

déf. prop. +RP notation
] i _ dCpy i

Supposons une transformation simple dordre 1: A> ... #=——=k[A o

Eentrant CAe
Evol v Cae(1-Xv) ou & = Cpae.Xv

+RP

v
U == k CA,V

Ainsi, 74, = —k.C,y = —k - C,(1 — X};) que nous pouvons rapporter dans l'intégrale :
Xg X
Vrp dXy dXy 1 X 1
—_— = =—C — = ——=—|-ln(1 - X)) =——"In(1 - X
T el / e A Rl

— —-k'T
On peut travailler cette expression : => XS —_ 1 — e RP

Et revenir aux concentrations Cpg = Cpe(1 — Xg) => Cpg = Cpp - e K7rP

Il est intéressant de comparer I'efficacité d’'un réacteur piston et d’'un réacteur RCPA, de méme volume, avec le

méme débit , pour une méme réaction , et des conditions expérimentales identiques :

e V=2000L
e Dv=10,5L.min" => 1=190 min
e k=10" min’

T
En RCPA, ces conditions correspondaient 8 Xs = —— = 0,95
1+kt

EnRP: X, =1—e %7 =1—-¢701*190" = (0999999 =~ 1

Ou I'on constate la SUPERIORITE d’'un RP, de méme volume et débit, par rapport @ un RCPA , pour un ordre 1.



3-D COMPARAISON DE L'EFFICACITE D’UN RCPA ET D'UN RP DE MEME DIMENSION

En preuve de ce qui a déja été énoncé sur un exemple particulier, pour un temps de passage unique, on peut a une
température donnée, comparer les tracés des taux de conversion en sortie de 2 réacteurs RCPA et RP , a la méme
température, en fonction de leur « dimension » c’est-a-dire de leur temps de passage.

Taux de conversion en fonction du temps de passage

Rappel : (R) d’ordre 1 =>
EnRP: X,=1-—e ke

kTt

EnRCPA: X; = —~

taux de conversion en sortie

(Tracé effectué avec k=0,005 min)

0.0

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
temps de passage (min)

Quel que soit le temps de passage, le taux de conversion en sortie d’'un RCPA est inférieur au taux de conversion
en sortie d’'un RP, pour une réaction d’ordre 1. On peut obtenir un taux de conversion de 1 dans un réacteur piston,
ce que I'on ne peut pas faire dans un RCPA, pour cette réaction de constante de vitesse = 0,005 min’

Remargue : On peut montrer par le calcul que :
e Pour toutes les réactions d’ordre n>0, le RP est plus performant que le RPAC.
Plus n est grand, meilleur est le RP en comparaison du RPAC
(ie temps de passage RP < temps de passage RPAC ).

e Pour les réactions d’ordre 0, RP et RPAC ont la méme performance ( temps de passage identiques )

. Pour les réactions d’ordre n<0 (rare) , RPAC est plus performant que RP

Exercices 4 a 6 : Etudier / Comparer les efficacités de réacteurs et d’association de réacteurs , en quantité de
matiére.




Il- INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU REACTEUR ISOTHERME SUR LE TAUX DE CONVERSION

Dans ce §, en prenant en exemple le cas d’une réaction unique d’ordre 1, nous allons étudier l'influcence de la
température dans le réacteur, toujours considéré comme isotherme.

1- Rappel sur les expressions des taux de conversion selon les réacteurs

dlA
Supposons une transformation simple d'ordre 1: A > ... 4ﬂ=—% = —14 = k.[A]
A >
El CAe
Eétudié Ca = Cae(1-X) ou X est le taux de conversion de A
CAs bu RPAC CASDURP
_ _kt 1 _ ,—k1
Xs = 1+kz Xs=1-e
-k
Or les constantes de vitesse dépendent de la température selon la loi d’Arrhénius. :  k(T) = A. erT

de sorte que les expressions deviennent , en fonctionde T :
—E
A.eRT T
A= —F _
1+ AerT T

-E
—A.eRT-T

Xs=1-—e

2- Tracés des fonctions X=f(T) a des temps de séjour différents

Pour différents réacteurs ( temps de séjours arbitrairement choisis) , on trace le taux de conversion en fonction de

la température, pour les 2 types de réacteurs ouverts :

Conversion en sortie d'un RCPA selon T(K)

10

~— RCPA 20min
RCPA 40min
~— RCPA 60min
08d— RCPA 80min
~— RCPA 100min
v
4 .
S 100 min
T 06
c
-]
4
@V
>
[
S
o 041
©
x
-
s
0.2 1
0.0 4 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

temperature (K)

taux de conversion en sortie

10

Conversion en sortie d'un RP selon T(K)

0.8 1

0.6 1

04

0.2 1

0.0 4

| 1]

RP 20min
RP 40min
RP 60min
RP 80min
RP 100min

100 min

20 min

300

€00 700 800 900

tempeérature (K)

400 500 1000

On remarque que la température a un effet majeur sur le taux de conversion obtenu, en RCPA, comme en RP . On
remarque toutefois la supériorité ( toujours ! ) du RP, qui permet d’obtenir un taux de conversion de 1, a température
raisonnable (700 K) , a condition d’avoir un temps de séjour de 100 minutes , ce qui n’est pas négligeable...

En réalité, les réacteurs sont rarement isothermes : le contrdle de la température y est un enjeu clairement démontré
ci-dessus. Les conditions choisies sont soit adiabatique, soit avec régulation de température, c’est-a-dire apport
extérieur de chaleur, ou systéme de refroidissement installé, pour extraire de la chaleur du systéme en réaction.

Ce sont ces conditions nouvelles que nous allons étudier dans le § suivant : Bilans énergétiques nécessaires !



V- OUTIL MATHEMATIQUE POUR LE BILAN ENERGETIQUE EN RCPA

1- Le modéle RCPA, pour un bilan énergétique

pendant dt, dV entre

T, dQ <0 extrait pendant dt, si refroidissement

Cys T / 8Q =0 si adiabatique

——
b 0Q >0 apporté pendant dt, si chauffage

<D e==—

=>UNIFORME /R

V 7 MAe

D
pendant dt, dV sort

C

V 7 ~As

L’hypothése d’une transformation isotherme est abandonnée: Ts # Te . On tiendra compte du caractére
endothermique ou exothermique de la transformation, voire de la présence d'un systéme de refroidissement ou de
chauffage.

Dans la mesure ou le réacteur est Parfaitement Agité, on en déduit que la seule modification du systéme pendant
dt, provient de l'introduction, pendant dt, du volume dV, contenant la solution d’entrée a la concentration Cae , et a la
température Te , alors que pendant le méme temps dt, le méme volume dV sort, a une concentration modifiée en A
Cas, et a la température Ts . Tout se passe comme si la seule modification du systéme provenait de la transformation
d’'un volume dV avec variation de concentration et de température.

Néanmoins, en plus, dans le méme temps dt, il a été éventuellement échangé avec I'extérieur une chaleur 3Q ( >0
ou <0 ), a moins que le réacteur ne soit adiabatique.

2- Le premier principe appliqué au RCPA : équation thermochimique

On envisage qu’il se produit dans le réacteur une transformation chimique, en solution dans un solvant quelconque
L (pour Liquide, dont on connait la masse volumique pL ), modélisée par une réaction unique :

(L)

A + autres réactifs - produits
Entrée Che ...
Sortie Cas= Cae(1-X) ... =>avancement  de la réaction = Cae.X en mol.L-"

On admettra que la capacité calorifique de la solution se réduit a la capacité calorifique du solvant, de sorte que
celle-ci ne varie pas lors de la transformation.

Rappel du premier principe :

La chaleur échangé par un systéme , évoluant a pression constante, est égale a la variation d’enthalpie du systéme.

0Q = dHp

Equation obtenue en appliquant ce premier principe au systéme élémentaire dV, seul concerné par une évolution
pendant dt.

Or, en génie chimique, les chaleurs 6Q sont gérées par la puissance thermique qui est développée par les systémes
de chauffage ou de refroidissement. La puissance thermique est définie par :

)
g)th= —Q en J.s™
dt

gj_SQ_dH
th= — = —
dt dt

(la mention P en indice sera omise : on travaille a P constante dans toute la suite )

Ainsi, I'équation du premier principe devient, en divisant par dt :



dH s’évalue de fagon « normale » avec les outils du premier principe.

H étant une fonction d’état, sa variation est indépendante du chemin suivi, donc on peut proposer le chemin suivant
pour I'évolution du volume dV :

dH =
an, =€ (TN % AH°.dE
Che T,

Ae

Avec (€P qui représente la capacité calorifique du volume dV de solvant L.

Les données fournissent :
e Cpuw(L) en J.K'.kg"? , la capacité calorifique massique de L

e pLenkg.l' , lamasse volumique de L => pL= % = d;?/L =>dm; = p;.dV
e AH°en J.mol' |, enthalpie standard de la réaction.
e DvenlL.s? , débit volumique parcourant le systeme, constant
Ainsi :
@p =dmr Crw(L)= pL.dV.Cew(L) => dHe = prL.dV. Cpw(L).(Ts-Te)
dEJ = CaeXs.dV => dHX = ArH®. CaeXs. dV
Premier principe => dH = dHy, + dH, =dQ = prL.dV.Cpew(L).(Ts-Te) + ArH®. CaeXs.dV
o 6Q _ P av
En divisant par dt => 2 Jm= ( pL. Crw(L).(Ts-Te) + ArH®. CaeXs )=
o P
Soit th = Dv ( pL. Crw(L).(Ts-Te) + AH®. CaeXs )
ou th = Pv ( pL. Crw(L).(Ts-Te) )) + Pv. AH® . CaeXs Equation « thermochimique »
P P
ou J th = J 0 + J %
puissance th Puissance th Puissance th
échangée “Physique” “chimique”

( exercice 7)

Cette équation est une équation a 2 inconnues, puisque contient X et Ts , alors qu’on a appris qu’ils sont couplés
par effet cinétique, on constate ici qu’ils sont aussi couplés par effet thermochimique, de fagon AFFINE a priori.

3- Etude du fonctionnement adiabatique du RCPA, pour une réaction d’ordre 1

Nous pouvons coupler a I'équation thermochimique précédente, qui devient, dans les conditions adiabatiques ,
gvth =0 => 0= Dv ( pr. Cpw(L).(Ts-Te) + AH°.CacXs ) Equation « thermochimique » adiabatique

I'équation cinétique qui relie le taux de conversion au temps de passage, en tenant compte de linfluence de la
température sur la constante de la vitesse de réaction :

-E
A.exp (—
s = — Equation « cinétique »
1+A exp ( ) T

C’est donc un systéme de 2 équations, a deux inconnues : Xs et Ts .

Il est possible de calculer Ts, en introduisant cette expression cinétique de Xs dans I'équation « thermochimique » .
Mais une résolution graphique est plus instructive.



Pour cela, exprimons le taux de conversion Xs en fonction de T a partir de I'équation thermochimique. On notera Xsm
ce taux d’avancement :

.Cpy, (L
0= Dv ( pr. Cpw(L).(Ts-Te) + AH®.CaeXs ) => Xsth (T)=— M+W() (T — Te)
AyH®.Cye

A.exp (;—5 T
Alors que on note Xscin 'autre expression :  => Xscin (T) =—————F—

1+A.exp (;—5)-‘[

La solution des deux équations se trouve a I'intersection des 2 tracés, donnant le (les) point(s) de fonctionnement
du réacteur, caractérisé par ses coordonnées ( Xs, Ts ) .

3-A REACTION ENDOTHERMIQUE ( A\H° >0 )

.C L .C L
Xsth (T)=— pL+W() (T —T,) estune droite de pente — pL+W() < 0 ( droite thermochimique )
AyH°.Cpe ALH°.Cyge

qui coupe I'axe des abscisses en Te

A.exp (;—5 T
Xs,cin (T) = ———==— est une courbe ( courbe cinétique )
1+A.exp (ﬁ)-r

| Etude pour une méme réaction ENDOTHERMIQUE, a 2 températures d’entrée différentes

X

X  (zoom sur le point de fonctionnement T, faible)

4
10 0.0

- courbe cinétique
courbe th, Te faible

09

|
08

0.7

0.6

05

04

= courbe cinétique

courbe th, Te faible

= courbe th, Te élevée

0.03

0.02

03
0.2

01 |

0.0 T T :

- T(K)
Te Te

Xs

0.01

0.00

T(K)

1°) Endothermique => Pente <0 => il existe toujours un point de fonctionnement unique.

2°) Dans tous les cas , Ts < Te , car la réaction consomme de la chaleur.

I

I

| La chaleur apportée par le débit entrant de
- matiere, a T assez élevée, est suffisante
! pour assurer une température de sortie =
| température de réaction, suffisamment
| élevée pour que le taux de conversion soit
I convenable. C’est finalement le débit entrant
- chaud qui est la source de chaleur
| nécessaire la réaction endothermique. La
| réaction est rapide.
I
I

Point de fonctionnement : ( Ts, 0,92 ) @

I

I

I
I
I
I
I
I
I
I
J

Te basse

La chaleur apportée par le débit entrant de
matiere, a Te, n'est pas suffisante pour
assurer une température de sortie =
température de réaction, suffisamment
élevée pour que le taux de conversion soit
convenable. La réaction est trop lente.

Il faut envisager d’augmenter Te .

Point de fonctionnement : (Ts, 0,016 ) @

3°) Le fonctionnement en mode adiabatique pour une réaction endothermique n’est possible qu’avec un chauffage
préalable des réactifs entrants ( => Te élevée ), qui deviennent ainsi, en plus, la source d’énergie du systéme.



3-B REACTION EXOTHERMIQUE ( AfH® <0 )

.C L .C L
Xsth (T)=— PLlrw(l) (T —T,) estune droite de pente — PLCrw(l) > (0 (droite thermique )
AyH°.Cye AyH®.Cyhe
qui coupe I'axe des abscisses en Te
-E
A.exp (ﬁ T
Xs,cin (T) = est une courbe ( courbe cinétique )

1+A.exp (;—5)-‘[

| Etude pour des réactions différentes EXOTHERMIQUES, a T. différentes

1°) On obtient 2 types de graphe, selon que la réaction soit plus ou moins exothermique, et Te plus ou moins forte :
e Graphes a 1 seul point de fonctionnement stable
e Graphes a 3 points de fonctionnement, dont 1 instable

2°) Dans tous les cas , Ts > Te, car la réaction produit de la chaleur.

Exemple d’'une réaction peu exothermique Exemple d’'une réaction TRES exothermique
T variables T. élevée
X X
10 K L0
0.9 09
0.8 0.8
0.7 0.7
06 0.6
05 05 1 point de
fonctionnement
04 04 stable
& 1 [_)oint de 03
fonctionnement
i stable 02
01 - courbe cinétique 01 - courbe cinétique
courbe th, PEU exoth courbe th, TRES exoth
X g5 T — . , : —T(K) 00 +—<— ; . - T(K)
Te Ts Te Ts

Réaction PEU exothermique Réaction TRES exothermique
La pente de la courbe thermochimique est
toujours plus forte que celles de la courbe
cinétique => 1 seul point de
fonctionnement.

Avec Te choisie, la courbe thermochimique
est toujours plus basse que la courbe
cinétique => 1 seul point de
fonctionnement.

I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
| 1
I 1
1 1
1 1
1 1
1 1
| 1
Ts > Te mais reste trés proche de Te , de I Ts est trés élevée, >>> Te, de sorte que la
sorte que la transformation reste trop lente . transformation est rapide dans le réacteur, |
si Te est faible, => le taux de conversion est , et le taux de conversion est grand, ce qui |
faible , ce qui ne sera pas satisfaisant. I serait satisfaisant. I
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1

Il suffit d’augmenter Te pour obtenir un
résultat plus satisfaisant, ce qui sous-
entend une puissance thermique externe,
mais le contrOle sera a priori facile. @

TOUTEFOIS, Ts trop élevée pourra poser
des problemes de sécurité ( changement
de phase => explosions ).

Abaisser Te fera tomber sur une figure du
type 3 : voir ci-dessous. ®

Un point de fonctionnement STABLE est caractérisé par une configuration ou la pente de la courbe cinétique
est inférieure a la pente de la droite thermochimique.

La justification : en chauffant, la puissance produite par la réaction a sa vitesse locale devient inférieure a la
puissance d’absorption thermochimique => |la température va rebaisser, pour un retour au point de fonctionnement.
Inversement, en refroidissant, la puissance produite par la réaction a sa nouvelle vitesse locale devient supérieure a
la puissance d’absorption thermochimique => la température va remonter, pour un retour au point de fonctionnement.



X
10 T
/
’
/
XsC 09 1 C y
stable '
0.8 f
! 3 points de
07 - / fonctionnement
/
Ill
0 6 R ’
/
’
I
05 [
/
,I
0.4 1 .
XsB B Risque
instable, ; | d’emballement
,I
/
0.2 :
/
!
/
0.1 1 Y - courbe cinétique
XsaA A === courbe th, MOY exoth
stable 0.0 L—+—— T T . ' r
,/
T{e |—sA TsB TsC

T(K)

Réaction MOYENNEMENT ou TRES
exothermique avec T, trop faible.

La droite thermochimique est
alternativement au-dessus (entre AetB ),
et en dessous ( entre B et C ), de la courbe
cinétique : cela conduit a I'existence de 3
points de fonctionnement :

A et C sont des points de fonctionnement
STABLE, alors qu'on peut montrer que le
point de fonctionnement B est INSTABLE.

Un point de fonctionnement INSTABLE
conduit a un risque d’emballement : une
trés légere augmentation de température a
partir de B, conduit a une accélération de la
réaction, produisant plus de chaleur que ne
peut en absorber le systéeme => T augmente
brutalement (B>C): risque d’explosion... @

Inversement, une légére baisse de la
température conduit a un quasi arrét de la
réaction ( B->A) : facheux...

Un point de fonctionnement INSTABLE est caractérisé par une configuration ou la pente de la courbe cinétique

et supérieure a la pente de la droite thermochimique.

L’existence de plusieurs points de fonctionnement peut avoir des conséquences sur la sécurité
de P’installation. Ainsi, pour une installation décrite par les courbes ci-dessous, si I’opérateur
augmente la température en entrée de 7. a 7¢7, le systeme passe successivement par les points de
fonctionnement stables a, b, c, d, e, f et g. On voit ainsi que la conversion et la température de
sortie augmentent tres fortement en passant de 7i5 a T4 : la réaction s’emballe. Pire, si I’opérateur
cherche a diminuer la température en entrée en allant de 7.7 a i1, le systeme passe par les points
de fonctionnement stables g, f, e’, d’, ¢’, beta: il y a donc un retard au refroidissement.

T, A

TE1 Te2 TeE Te4 Te.’) TeS Ta?

k-
r
Ts

Te1 Ta2 TB3 TE4 TeS TEG Te? i

On observe un phénomeéne d’hystérésis décrit sur la courbe T; = f(T) sur laquelle on peut iden-
tifier le point e comme le point d’allumage du réacteur (2 75) et le point ¢’ comme le point
d’extinction (2 To3 < Ts).




Pour éviter le phénomene d’emballement tout en maintenant un taux de conversion élevé, on peut
diluer les réactifs (cela revient 2 diminuer Cae ). La pente de la droite Xtn(T) augmente ce qui
évite les cas de figure a trois points de fonctionnement. Dans ce cas, les graphes suivants montrent
I’évolution de T; et du taux de conversion ¢ quand 7, augmente de T a Ty7. Au point g on obtient
un bon taux de conversion et le phénomene d’hystérésis disparait.

X/

I 1
al by

T, A

S

Te1 TBZ Teﬁ Te4 Tef: TeS Te?

—Y

Te1 TEZ TB3 Te4 TeS TeB Te?

T.

Une autre maniére d’éviter I’emballement consiste a refroidir le systeme. Dans ce cas il faut
considérer un flux thermique supplémentaire.

4- Fonctionnement en présence d’un flux thermique

On peut reprendre I'équation du bilan thermochimique , avec g)th , NON NUL.
P
Jth > 0 dans le cadre d’un apport thermique au réacteur, ou chauffage du réacteur

a0
Jth < 0 dans le cadre du refroidissement d’un réacteur.

Pw=Dv (pL. Cpw(L) .(Ts-Te) + AH®.CaeXs )  Equation « thermochimique » en flux thermique

L’équation cinétique reste la méme :
-E
A.exp (ﬁ T

s = “E

= Equation « cinétique »
1+A.exp (ﬁ)-r

De méme que dans le cas adiabatique, le point de fonctionnement sera cherché par l'intersection des 2 courbes
X(T):

B o
i : 1 I ! 1
7
_ th _ pLCpw(l) . . ___pp-Cpy(L) , ,
Xs,th (T) = DB H Cae  AHCas (T — T,) est une droite de méme pente —a = AHE.C,, ( droite thermique )
N . . B
mais qui ne coupe plus I’axe des abscisses en Te mais en Te+;
A.exp (;—5 T
Xs,cin (T) = est la méme courbe cinétique .

1+A.exp (;—5)-1

4-A TRANSFORMATION ENDOTHERMIQUE => g)m >0

Le chauffage peut-étre effectué par exemple par une résistance chauffante de puissance constante g)m = RI? ( effet

joule ) . Ainsi, la courbe Xin(T) est décalée vers la droite car Pi>0 , et AiH° >0 => g >0 : cela augmente le rendement
au point de fonctionnement alors que la température d’entrée est identique .
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4-A TRANSFORMATION EXOTHERMIQUE => g)m <0

Techniquement, il s’agit de mettre le réacteur avec un systéme de refroidissement, qui peut étre, soit une
enveloppe placée autour du réacteur, et contenant un fluide caloporteur réfrigérant, soit un tuyau serpentin a
l'intérieur du réacteur, contenant lui-méme le fluide caloporteur réfrigérant.

Refroidissement par enveloppe Refroidissement par serpentin
=
——u
fluide
caloporteur
fluide
caloporteur

Quel que soit le dispositif, ces systémes de refroidissement générent un flux thermique de type conducto-convectif.

Le flux thermique peut alors s'écrire sous la forme : | %% = - AS(T-Ts)

qui dépend de la température T du réacteur.

e hestle coefficient de transfert conducto-convectif (en W.m2.K-1) >0
e Sestlasurface d’échange ( en m?)

e T estlatempérature du réacteur

e T5 estlatempérature du fluide caloporteur , < 7T

L’équation du bilan thermochimique s’écrit alors :

P = - hS(T-Ts) = Dv ( pL. Crw(L).(Ts-Te) + AH®.CaeXs )  de sorte que I'expression de Xtn(T) devient :

h.Ss h.S.To
_ —hS(T-T) pL-Cpw(L) _ _ _E'FPL-CPW(L) Dy +pL-Cpw(L).Te ) o
Xs th (D = DyAH Cr  AHCap (T-T,) = A Cae T + T droite thermochimique
e " h.s
De pente > 0 plus élevée ( par addition de o >0)
|4
Qui coupe I'axe des abscisses a T plus basse (admis !)
A.exp (;—5 T
Xs,cin (T) = est la méme courbe cinétique .

1+A.exp (;—5 T



Objectif : Dans l'idéal, le refroidissement devrait permettre de passer d’une situation a trés haute température de
sortie, a une situation a température de sortie plus faible, sans risque d’emballement :

XA
Xs adiabatique

o . L
4 Ts e TST

diminution de T a X=0, par effet du refroidissement,
la température d’entrée restant Te

En travaillant & Te légérement plus élevée, puis réfrigération, on peut, gradce a 'augmentation de la pente et,
simultanément, la translation de la droite thermique vers les températures plus basses, obtenir la nouvelle droite
thermochimique, qui croise la courbe cinétique, avec un point unique de fonctionnement, sans risque d’emballement.

Cette derniére étude termine cette introduction au génie chimique. Elle montre I'importance du contrdle de la
température dans les productions industrielles. Elle montre la nécessité de connaitre la cinétique de la réaction pour
modéliser en amont les points de fonctionnement, et ajuster les caractéristiques du réacteur. Ces exemples sont tres
simples : une seule réaction d’ordre 1, pas d’équilibre thermodynamique étudié. Les réacteurs réels NE sont PAS
parfaits ( non homogenes, déplacement dans le piston non régulier, etc... ) . Tous les probléemes sont résolus par
des modélisations de plus en plus subtiles !

Exercice 8 : Etude d'un réacteur refroidi : détermination de son point de fonctionnement



