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Résume :

Dans ce mémoire on a étudié I’influence de parametres importants sur les
performances d’un réacteur fermé qui est le si¢ge d’une réaction endothermique de
déshydratation d’un diacide. Les parameétres considéres ont été la capacité calorifique
(Cp), I’énergie d’activation (E) et la puissance de chauffe. (Q). Les résultats obtenus
montrent que I’accroissement de Cp et la diminution de E favorisent la conversion. Il

a aussi €té trouvé que I’augmentation de Q favorise la conversion.

Mots clés : réacteur fermé, adiabatique, conversion, énergie d’activation, capacité

calorifique.

Abstract:

In this thesis we studied the influence of important parameters on the
performance of a batch reactor in which an diacid endothjermic deshydratation
reaction occurs The parameters considered were the thermal capacity Cp, activation
energy E and the heat rate. The obtained results show that the increase of Cp and the
decrease of E induce the conversion rise. It was also found that the increase of Q

induce the conversion rise.
Keywords: batch reactor, adiabatic, conversion, activation energy, thermal capacity.
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définition

le nombre d’heures de travail par an

la masse du produit fini
to + t1 la durée totale des opérations

La masse du produit initiale

rendements de la réaction

rendements de la purification
Volume de reacteur utile

Temps de passage

Masse volumique

le débit volumiqgue total de tous les constituants.

La puissance de chouffe

Energie d’activation

la température du milieu réactionnel

La température moyenne du fluide pour échange thermique ;
Enthalpie de la réaction

est fonction de 1’épaisseur et de la nature de la paroi

coefficient de transfert de chaleur par convection qui dépend de la
nature du mélange réactionnel
coefficient de transfert de chaleur par convection qui dépend de

I’écoulement du fluide au voisinage de la paroi.
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INTRODUCTION

Les réacteurs sont des appareils permettant de réaliser une réaction chimique,
c’est-a-dire la transformation de produits de caractéristiques données en d’autres

produits de caractéristiques et propriétés différentes.

Il est a la fois le siege de phénomeénes chimiques et de phénomenes physiques;
ces derniers se divisent en deux catégories: les phénoménes physiques a dominante
hydrodynamique (écoulements monophasiques ou poly phasiques, création et
suppression d’interface entre phases, etc.) et les phénomeénes physiques a dominante
cinétique relevant de la science des transferts, soit a 1’intérieur d’une phase
(homogeénéisation des concentrations et des températures), soit entre phases

(dissolution d’un gaz dans un liquide).

Le but de ce mémoire est d’étudier 1’influence de parameétres tels que la capacité
calorifique (Cp), I’énergie d’activation (E) et la puissance de chauffe (Q) sur le taux de
conversion et le temps de réaction d’une réaction endothermique de déshydratation

d’un diacide afin de produire 1’anhydride correspondant.
Ce mémoire a été organisé comme sulit :

Chapitre 1 : généralité sur réacteur

Chapitre2 : étude du réacteur fermé

Chapitre 3 : présentation du procedé (réacteur) étudié et discussion des résultats

obtenus.



CHAPITRE I :

Généralités sur les
réacteurs



CHAPITRE I Généralités sur les réacteurs

I.1. Introduction

Le réacteur chimique est I’équipement siége des réactions chimiques, il a un role tres
important et incontournable dans I’industrie chimique. La nature des réactifs et des produits et la
reaction chimique qui aura lieu imposent le type de réacteur a choisir. Ce chapitre est consacré a
I’étude des classifications des réacteurs du point de vue classification et comparaison [1].

I.2. Définition des réacteurs chimiques

Le réacteur est un appareil permettant de réaliser une réaction chimique, c'est-a-dire
la transformation de produits de caractéristiques données en d'autres produits de
caractéristiques et propriétés différentes. 11 est a la fois le siege de phénomeénes chimiques
et de phénomenes physiques; ces derniers se divisent en deux catégories : les phénoménes
physiques a dominante hydrodynamique (écoulements monophasiques ou poly phasiques,
création et suppression d'interface entre phases, etc.) et les phénomenes physiques a
dominante cinétique relevant de la science des transferts, soit a l'intérieur d'une phase
(homogénéisation des concentrations et des températures), soit entre phases (dissolution
d'un gaz dans un liquide) [1].

1.3. Types de réacteurs
1.3.1. Réacteurs monophasique
1.3.1.1. Réacteurs discontinus

Ce sont les plus simples que I’on puisse envisager pour réaliser une transformation
chimique (figure.l.1) lls consistent en un récipient dans lequel les réactifs sont introduits au
début de I’opération ; apres mise en conditions de température et de pression, la réaction se
déroule jusqu’au taux de transformation désiré [2].

» Avantage :
- Installation simple et offrant une trés grande polyvalence.

- Permet des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires (notamment

changement de la température) [3].
» Désavantage :

- Travaille a des concentrations de réactifs élevées au début de la réaction (probleme de

sécurité, moins bonne conversion en cas d'inhibition par le substrat).

- Nécessite un temps mort entre chaque opération (remplissage, vidange, nettoyage) qui
nuit a la performance [3].
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Figure I. 1. Opération discontinue : différentes phases.

1.3.1.2. Les réacteurs continus
Les hypothéses liées au modéle du réacteur continu sont les suivantes :

e melange homogéne au niveau moléculaire ;
e température homogene du milieu ;
¢ volume et densité constants (débit d'entrée = débit de sortie) ;
e concentrations et température du flux de sortie sont les mémes que celles dans le
réacteur.
Il satisfait au bilan suivant : ENTREE + SOURCE + PUITS = SORTIE
Un tel bilan est dit stationnaire (propriété du réacteur continu apres sa phase de démarrage
c.-a-d. dans sa phase de production), c'est-a-dire que la température ainsi que les
concentrations des composants du milieu ne changent pas avec le temps (figure.l.2) [3].
» Avantage :

- Peu de variation dans la qualité d'un produit sur une longue période de temps.
- Haute performance.
- Bon pour des études cinétiques.

- Travaille a des faibles concentrations de réactifs (meilleure securité, meilleure conversion

pour des ordres de réactions inférieurs a 1 ou en cas d'inhibition par le substrat) [3].
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» Désavantage :
- Moins bonne conversion pour des ordres de réactions supérieurs a 1 ou en cas d'inhibition
par le produit.

- Nécessite un excellent contréle des flux (entrée et sortie).

- Ne permet pas des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires [3].

%

(@ écoulement de type piston (réacteur tubulaire idéal)

(B) écoulement a travers un récipient parfaitement agité
(réacteur & cuve parfaitement agitée)

4

'f!-z;,',l

Figure. 1.2. Opération continue : modeéles idéaux d’écoulement d’une phase a travers un

appareillage.

1.3.1.3. Réacteurs parfaitement agités

Dans la pratique industrielle, les réacteurs parfaitement agités sont de simples
récipients cylindriques munis d’un dispositif d’agitation interne efficace ainsi que d’une
tubulure d’alimentation et d’une tubulure de soutirage. Le temps de séjour est situ¢ entre
dix minutes et quatre heures. Ces réacteurs se distinguent le plus souvent les uns des autres
par leur systéeme d’agitation et par leur mode de chauffage ou de refroidissement [2].
1.3.1.4. Réacteurs tubulaires

Trés répandus a 1’échelle industrielle, ces réacteurs sont exploités pour les réactions
en phase gazeuse homogéne nécessitant une température élevée, des conditions
d’écoulement piston (temps de séjour compris entre une demi-seconde et une heure) et un
important débit d’échange thermique.
— les réacteurs disposés dans un four (figure 1.3.) et chauffés au moyen de brlleurs a gaz ou

a fuel a des températures supérieures a 500 °C. Le tube est en forme d’épingles avec des
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longueurs droites comprises généralement entre 6 et 12 m. C’est le cas, par exemple, des

réacteurs de cracking thermique et de steamcracking des hydrocarbures.

t Fumées

[ T a——

Réactifs ==
fone
de convection

fone
de radiation

|
:t_l Produit

de la réaction

Figure 1.3. — Réacteur pour réaction a haute température, a) braleur ; b) matiére réfractaire

Lorsque le réacteur tubulaire traite deux phases fluides, il correspond alors aux
colonnes a contre-courant que 1’on utilise pour faire absorber un gaz par un liquide ou pour
I’extraction liquide — liquide. Pour favoriser les contacts entre les phases, ces colonnes sont
munies de plateaux ou de garnissage [2].
1.3.1.5. Comparaison des divers types de réacteurs

Aprés avoir décrit les trois types de réacteurs utilisables pour les systémes
monophasiques, il est intéressant de les comparer sous divers aspects [4].

1.3.1.5.1. Phase réactionnelle

Pour traiter une phase gazeuse, seul le réacteur tubulaire est bien adapté.

Dans le cas ou 1’on a une phase liquide, tous les types de réacteurs peuvent convenir [4].
1.3.1.5.2. Capacité de production

Si 'on se référe a la quantité de charge traitée par jour, on peut dire que les
systémes continus 1’emportent pour les fortes capacités (> 10 000 t/an). Pour des capacités
tres faibles, s’il s’agit de réactions en phase liquide, le systéeme discontinu s’impose.

Dans le domaine des capacités intermédiaires, le choix résulte de comparaisons

économiques, tenant compte en particulier du fait qu’un systéme continu nécessite du
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personnel posté (5 équipes), alors que le travail en discontinu peut étre réalisé de jour (5
jours par semaine) [4].
1.3.1.5.3. Temps de séjour

Sur ce plan, le réacteur discontinu offre une grande souplesse permettant, sans
inconvénient, d’avoir un temps de séjour pouvant atteindre 10 ou 20 h., le réacteur
tubulaire lui est beaucoup plus limité (6 <1 h).
Le réacteur parfaitement agité¢ permet d’atteindre des temps de séjour de 5 a 6 h, sans
grosses difficultés. Il faut cependant se souvenir que le temps de séjour 6 n’a pas la méme
signification pour les trois types de réacteurs [4].
1.3.1.5.4. Conversion et sélectivité

Sauf cas particulier, les réacteurs discontinu et tubulaire permettent d’obtenir plus
facilement des conversions élevées. Le réacteur parfaitement agité est donc défavorisé de
ce point de vue ; le réacteur étagé permet, cependant, de se rapprocher de I’efficacité
volumique du réacteur tubulaire, lorsque cela est nécessaire (0 ¢levé et/ou forte chaleur de
réaction).

En ce qui concerne la sélectivité, le systeme optimal dépend du schéma réactionnel.
Dans un certain nombre de cas, c’est ce critére de sélectivité qui décide du choix entre les
deux types de réacteurs continus [4].
1.3.1.5.5. Problémes thermiques

De ce point de vue, le réacteur parfaitement agité présente beaucoup d’avantages
(grande surface d’échange, fonctionnement auto thermique).
Le réacteur discontinu peut résoudre également tous les problémes rencontrés, mais en
n’offrant pas ou peu de possibilités pour récupérer le contenu calorifiqgue du milieu
réactionnel en fin d’opération.
Le réacteur tubulaire est, par contre, limité en possibilités d’échange de chaleur et c’est
souvent ce facteur qui fixe la capacité maximale de tels réacteurs [3].
1.3.2. Réacteurs a deux phases

Parmi les plus répandus dans cette catégorie, on trouve les réacteurs a deux phases
fluides et les réacteurs catalytiques [2].
1.3.2.1. Réacteurs a deux phases fluides

Il s’agit habituellement des réacteurs dans lesquels sont présentes soit une phase

gazeuse et une phase liquide, soit deux phases liquides non miscibles.
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La condition essentielle pour obtenir une réaction efficace étant le transfert rapide
de masse, les critéres importants pour évaluer un tel réacteur sont :
—I’air inter faciale ;
— le rapport du débit masse (ou volume) de gaz au debit de liquide ;
— I’énergie nécessaire pour mélanger les phases.
Les réacteurs gaz-liquide les plus courants sont : les colonnes a bulles, & plateaux et a
garnissage, les appareils a agitation mécanique et les laveurs de gaz, les réacteurs a couche-
mince [2].
1.3.2.2. Réacteurs catalytiques

Ce sont les plus répandus. lls se distinguent a la fois par le mode de chauffage, le
mode de travail (continu, périodique, cyclique); la nature du catalyseur (solide, liquide), le
mode de récupération ou de régénération du catalyseur.
La phase fluide (liquide ou gaz) doit entrer en contact avec la phase solide qui constitue le
catalyseur. On distingue trois types principaux de réacteurs catalytiques : a lit fixe, a lit
mobile et a lit fluidisé [2].
1.3.2.2.1. Réacteurs a lit fixe

Dans un réacteur a lit fixe, le catalyseur de forme solide (particules sphériques ou
cylindriques de 1 a 5 mm) est disposé en général dans des tubes de plusieurs meétres de
long ou méme de plusieurs dizaines de meétre. Le fonctionnement (pour une bonne
rentabilité le catalyseur doit durer des milliers d’heures) est assuré jusqu’a ce que le
catalyseur soit épuisé. Si le lit de catalyseur est constitué par un seul tube (I’enveloppe du

réacteur) le réacteur est dit a lit fixe adiabatique (figure 1.4) [2].

Alimentation gaz

'—l— Fluide
T de refroidissement

O

—I\\J*E/r

Figure 1.4 — Réacteur catalytique a lit fixe multitubulaire.
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1.3.2.2.2. Réacteurs a lit mobile

Les réacteurs a lit mobile ont un lit de catalyseur en mouvement ; c’est-a-dire que le
catalyseur s’écoule de haut en bas par gravité, tandis que la phase fluide peut s’écouler a
co-courant, & contre-courant ou horizontalement.
Ce type de reacteur permet ainsi la régénération du catalyseur en continu mais les
applications sont limitées étant donné le phénoméne d’attrition (I’usure des grains de
catalyseur par frottement) [2].
1.3.2.2.3. Réacteurs a lit fluidisé

La technique du lit fluidisé, dans laquelle le catalyseur en particules tres fines est
rendu fluide par entrainement avec les réactifs, présente des avantages dans les deux cas
suivants :
— lorsque ’appareil requiert une élimination ou un apport important de chaleur ;
— lorsqu’il est nécessaire de régénérer fréquemment le catalyseur.
Parmi les applications, on cite le craquage catalytique [2].
1.3.3. Réacteurs spéciaux
1.3.3.1. Réacteurs thermiques

La réaction recherchée s’effectue sans autre concours que celui de la chaleur, en
portant la matiére premiére a la température convenable pour provoquer, en général, une
dissociation des molécules. Le cas le plus souvent cité est celui du craquage thermique de
certains produits pétroliers. Le chauffage peut se faire par action direct de flamme ou de
gaz de combustion ou par rayonnement d’une voite ou de blocs réfractaires chauffes a
haute température, la matiére brute et les produits finis circulent dans une enceinte
généralement constituée par un faisceau de tubes en série ou en paralléle. Eventuellement,
I’intérieur de I’enceinte contenant les produits peut étre sous pression, sous vide ou tout
simplement a la pression atmosphérique. Exception faite des cas ou la chaleur est
directement produite au sein de la masse a chauffer, sa transmission se fait essentiellement
par rayonnement (environ 80 % a 500 °C, 90 % & 800 °C) [2].
1.3.3.2. Réacteurs électrochimiques

Tout dispositif dans lequel se produit une réaction sous 1’effet d’un apport d’énergie
¢lectrique peut €tre désigné par 1’expression « réacteur €lectrochimique ». En conséquence,
un réacteur électrochimique désignera indifferemment des appareillages plus

habituellement connus sous les dénominations « €lectrolyseur », « cellule d’électrolyse »
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ou « cellule électrochimique ». Les cellules (ou cuves) électrolytiques sont realisées avec
différents matériaux (verre, métal, matiére plastique) et peuvent recevoir deux électrodes
appelées anode et cathode, ainsi que la solution a électrolyser (Figure 1.5). Les cuves
¢lectrolytiques sont trés souvent équipées d’accessoires spéciaux, tels qu’agitations,
insufflateurs d’air ou de gaz, cloisons de séparation et résistances chauffantes lorsque
I¢lectrolyse doit étre réalisée sur des sels fondus. Ces cellules sont alimentées en courant
continu et leurs dimensions peuvent atteindre quelques dizaines de m3 (soude, alumine).
Les réactions électrochimiques anodique et cathodique se produisant au niveau d’interfaces
liquide-solide (ou électrolyte électrode), I’analogie avec les réacteurs chimiques
hétérogenes est suffisamment importante pour tenter d’appliquer une méthodologie ainsi
que des méthodes de résolution identiques. Bien entendu, I’existence d’une force motrice
supplémentaire liée au potentiel électrique constitue la spécificité du réacteur
électrochimique, de méme que la forme particuliére et plus complexe des lois de cinétique
aux électrodes ; les préoccupations restent cependant sensiblement identiques quant a la
prise en compte des phénomenes de transferts simultanés de matiere, chaleur et quantité de

mouvement, au couplage des phénomeénes de cinétiques physique et électrochimique [2].

YA
Noll

6%
Nat

KaOH

Figure 1.5. Production du chlore par électrolyse : procédé & membrane.
a) membrane ;

b) anode de titane ;

c¢) cathode d’acier ;

d) saumure saturée ;
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e) saumure purifiée ;

f) concentration du sel.

1.3.3.3. Réacteurs a couche mince

Bien que congus pour réaliser des opérations physiques d’évaporation, de
distillation, d’adsorption ou de désorption, les appareils a couche mince ont des
caractéristiques particulieres qui peuvent étre exploitées avec profit aussi dans le domaine
du génie de la réaction chimique. Dans le domaine, ce type d’appareil peut donc étre
envisagé en tant que réacteur continu pour mettre en ceuvre :
— soit des réactions homogenes en phase liquide (la phase gazeuse ne joue alors aucun
role) ;
— soit des réactions hétérogénes gaz-liquide.
Les applications pratiques sont en tant que réacteurs pour :
— une réaction fortement exothermique se déroulant dans une phase liquide trés visqueuse ;
— une réaction exothermique en phase liquide, un des réactifs étant transféré a partir d’une
phase gazeuse ;
— une réaction endothermique dans une phase liquide visqueuse avec production d’un
compos¢ dont la vaporisation ou la désorption présente de 1’intérét sur le plan de la
thermodynamique (réaction équilibrée) ou sur le plan de la seélectivité (réactions
consécutives non souhaitables).
On distingue les réacteurs :
— a film ruisselant ; cette variante, qui est aussi la plus ancienne, se fonde sur le
ruissellement naturel des liquides sur des parois verticales sous l’action de la gravité.
Comme la surface de support du liquide doit étre importante par rapport au débit traité tout
en n’exigeant qu’un encombrement réduit, les appareils a film ruisselant sont la plupart du
temps de simples faisceaux tubulaires verticaux. Le liquide a traiter est introduit dans la
partie supérieure, a I’intérieur des tubes, et s’écoule en un flot uniformément réparti sur la
surface tubulaire tandis que le chauffage est assuré, a D’extérieur des tubes, par la
circulation d’un fluide de chauffage ;
— a film centrifugé ; une premiére fagon d’imposer une action mécanique a un liquide
réparti en film consiste a provoquer la rotation de la surface solide qui le supporte, ce qui

aboutit au concept du film centrifugé.
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Pour appliquer ce principe a un appareil industriel, il suffit d’enfermer le dispositif rotatif
dans une enceinte adéquate en disposant & l’intérieur les circuits d’alimentation et de
soutirage des différents fluides ;

— a film rotatif ; les insuffisances des écoulements en film ruisselant ou en film centrifugé
résultent principalement de la faiblesse des forces motrices assurant ces écoulements, ¢’est-
a-dire des forces de gravités et des forces centrifuges. Une action mécanique extérieure
agissant judicieusement sur le film doit nécessairement améliorer les performances de la
technique. C’est 1’idée maitresse qui a guidé la construction des appareils a film rotatif
(Figure 1.6) dont le principe conceptuel présente une surface cylindrique verticale (stator)
chauffée extérieurement, habituellement par un fluide circulant dans une enveloppe
coaxiale. Du c6té intérieur, un rotor concentrique se meut et, grace a un anneau de
distribution dont il est équipé, répartit en nappe sur la surface chauffante le liquide

alimenté ;

Vapeurs =— rﬁ -

Rlecs
Liquide
a traiter — a

Fluide de __
chauffage

g
f

C

———

—u-q-—--L—-

- — — — —

b _. Fluide de
chauffage

} Concentrat
Figure 1.6. Réacteur a couche mince a film rotatif.
a) anneau de distribution ;
b) bague de guidage ;
¢) enveloppe de chauffage ;
d) entrainement du rotor ;

e) joint d’étanchéité et palier.
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— a film pulsé ; les appareils utilisant cette variante permettent, par rapport aux simples
faisceaux tubulaires a flot tombant, d’augmenter considérablement les possibilités
opératoires de la technique du film. lls constituent une nouvelle génération, caractérises par
une plus grande simplicité de construction et une meilleure utilisation de I’énergie. Le
liquide & traiter est reparti uniformément a la partie supérieure d’une surface cylindrique
mais, dans cette nouvelle version, il circule a I’extérieur d’une surface cylindrique chauffée
intérieurement [1].
1.3.4. Choix d’un réacteur

Pour concevoir le meilleur réacteur possible afin de réaliser une réaction donnée, il
faut d’abord choisir le ou les facteurs que 1’on a intérét a privilégier, qui peuvent étre :
— le taux de conversion d’un réactif donné ;
— le rendement en produit cherché, c’est-a-dire la sélectivité dans le cas trés fréquent ou la
réaction cherchée est accompagnée d’une ou de plusieurs réactions parasites ; la recherche
de cette sélectivité peut en effet amener a se contenter d’un faible taux de conversion,
surtout si les réactifs sont faciles a isoler des produits de la réaction en vue de leur
recyclage ;
— la minimisation de la formation d’une impureté tres difficile a séparer, ou susceptible de
créer des problémes (pour la sécurité, I’environnement, sa destruction, etc.) ;
— la minimisation du volume global, autrement dit la maximisation de la capacité de
production, ou la minimisation des investissements ;
— la sécurité du fonctionnement ;
— la qualité du produit obtenu.

Mais il faut tenir compte de bien d’autres facteurs, notamment :
— de la nature des réactifs et des produits de la réaction. Le réacteur ne peut en effet étre le
méme selon qu’il s’agit d’une réaction en milieu homogene entre gaz ou entre liquides, ou
d’une réaction entre deux phases liquides, entre un gaz et un liquide, entre des liquides
mais avec production d’un gaz, entre des solides fondus, etc.;
— de la gamme de température et de pression a Iintérieur de laquelle la réaction se déroule ;
— de la quantité de chaleur mise en jeu dans la transformation. Cette derniere peut étre
endothermique, athermique ou exothermique. On doit remarquer a ce propos, a titre
d’exemple, qu’une réaction rapide et fortement exothermique orientera sur un réacteur en

continu, méme si les tonnages sont relativement modestes, et que la conception du réacteur
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sera influencée par I’intérét qu’il y a a utiliser la chaleur produite, ou une partie de celle-ci,
pour amener les réactifs a la température de la réaction [2].
I.4. Classification des réacteurs

La configuration d’un réacteur dépend de nombreux facteurs liés & la nature
chimique de la transformation qui s’y opeére : réaction homogeéne ou hétérogene, écart a
I’équilibre, présence de catalyseurs, turbulence, état thermodynamique (pression,
température, etc.) [2].
1.4.1. Selon la nature des phases en présence
1.4.1.1. Systemes monophasiques
— systéme gazeux (par exemple, chloration de 1’éthyléne, vapocraquage) ;
— systéme liquide (par exemple, acétate d’éthyle a partir de CH 3 COOH + C 2 H 5 OH) [2].
1.4.1.2. Systemes poly phasiques (ou hétérogénes)
— mélange liquide-liquide (par exemple sulfonation, nitration des aromatiques) ;
— systéme gaz-liquide (par exemple oxydation, hydrogénation, chloration d’un réactif
organique en phase liquide) ;
— systeme gaz-solide (par exemple combustion de charbon, grillage de pyrites) ;
— systeme gaz-solide (catalyseur) (par exemple synthese de NHz) ;
— systeme gaz-liquide-solide (par exemple, réaction Fischer-Tropsh, liquéfaction du
charbon, hydro sulfuration d’une coupe pétrolicre) [2].
1.4.2. Selon le mode de fonctionnement
1.4.2.1. En discontinu

On qualifie parfois ces appareils de systemes fermés, car durant le laps de temps
pendant lequel la réaction se déroule il n’y a pas de flux de matiére entrant ou sortant du
systeme ; ce type d’appareil a la faveur des industriels pour les opérations jugées trés
délicates et les petites productions [2].

1.4.2.2. En continu

Les appareils fonctionnant en continu, qualifiés de systémes ouverts, sont dotés
d’une ou plusieurs entrées pour introduire les réactifs, et d’une ou plusieurs sorties par
lesquelles les produits de la transformation sont évacués.
Ainsi, il est possible de caractériser les deux modes d’opération définis ci-dessus par le fait
que le systéme discontinu opére d’une mani€re non stationnaire, alors que le systéme

continu est genéralement congu pour travailler en régime stationnaire.
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Dans certains systemes poly phasiques, on trouve des régimes en semi-continu.

—
a
Fluide thermigue g

== #=s= Fluide thesmigue

Figure 1.7 — Réacteur semi-continu avec élimination d’une vapeur : a) condenseur ; b)

décanteur.

Une opération est dite en semi-continu lorsqu’il y a chargement des matiéres
premicres et vidange de 1’appareil de maniere périodique, mais il y a évacuation continue
d’un produit ou sous-produit de telle sorte que pendant une période relativement longue, on
peut rajouter de nouvelles quantités de matieres premieres. Le réacteur en semi-continu ne
differe de la marche en discontinu que par les appareils annexes. Dans la (figure 1.7), on
voit le schéma d’un réacteur avec élimination continue d’une vapeur [2].

1.4.3. Selon le degré de mélange des substances en réaction

Dés I’instant ou I’on considére une opération continue, on a a I’intérieur du réacteur
un cheminement des diverses phases, de leurs points d’entrée a leurs points de sortie. Cet
écoulement interne peut revétir diverses formes qui dépendent évidemment de la structure
de I’appareillage.

Afin de modéliser les phénomeénes physiques en milieu monophasique, il est utile
d’introduire la notion de réacteurs idéaux. Dans une opération continue, on considere que,
a intérieur du réacteur, le mouvement des diverses phases de leurs points d’entrée a leurs
points de sortie peut revétir diverses formes qui dépendent évidemment de la structure de
I’appareillage. On est ainsi amené a définir deux modeles d’écoulement bien
caractéristiques, auxquels les cas rencontrés en pratique sont ensuite comparés et parfois

identifiés :
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| ~
S
2
} k3 i
® o

Figure 1.8. — Modeles idéaux d’écoulement :a) du type piston ; b) du type parfaitement agité.

— I’écoulement de type piston (figure 1.8.a) est réalisé lorsque ’on fait circuler a grande
vitesse un fluide peu visqueux dans un tube (la charge progresse en bloc sans se mélanger
le long de 1’axe du réacteur) ; il est caractérisé par un temps de séjour unique pour toutes
les molécules ;
— I’écoulement a travers un récipient parfaitement mélangé (agite) (figure 1.8.b) fait appel
a un réacteur ouvert dans lequel la composition du mélange en cours de réaction est
uniforme (donc la méme que celle du courant de sortie), et les temps de séjour peuvent
varier de 0 a oo [1].
1.4.3.1. Ecoulement de type piston

Dans le réacteur tubulaire la transformation de [’espéce chimique se fait
progressivement le long du tube ; il s’établit, entre les extrémités de I’appareil, un profil de
concentration décroissant du réactif qualifiant cet appareil de réacteur a gradient de
concentration [1].
1.4.3.2. Ecoulement a travers un réacteur parfaitement mélangé

Dans le cas du réacteur parfaitement agité, la concentration du milieu réactionnel
est uniforme en tout point de I’appareil, a I’exception du point d’admission dans le réacteur
ou il y a une discontinuité de la concentration [1].
1.4.3.3. Ecoulement a travers un réacteur étagée

Un cas intermédiaire entre ces deux modeles idéaux est appelé réacteur étagé
(Constitué par une série de zones parfaitement agitées). Ses caractéristiques se situent entre
le réacteur a gradient et le reacteur parfaitement agité.
Remarque
L’adjectif agité signifie, en fait, de composition, pression et température uniformes dans
tout le volume.

De cette maniére, les modeles définis ci-dessus nous permettent la classification suivante :
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* réacteurs a fonctionnement discontinu (y compris la variante semi continue) ;
* réacteurs a fonctionnement continu :
— tubulaire ;
— parfaitement agiteé ;
— étagé.
Le fonctionnement des appareils industriels s’écartant de ces modéles idéaux, certains
termes correctifs sont nécessaires. Parmi les réacteurs industriels les plus proches des
réacteurs idéaux on trouve les réacteurs a cuve agitée mécaniquement et le réacteur
tubulaire [1].
1.4.4. Selon la mise en contact des phases

De la méme facon que pour les appareils de séparation, on a le choix entre divers
modes de circulation des phases : a courants paralléles, a courants croisés ou a contre-
courant. Si ce dernier mode de circulation est le plus utilisé, dans le cas des processus
purement physiques c’est la rétention des phases (spécialement celle de la phase
réactionnelle) qui constituera I’un des parameétres essentiels lors de 1’étude d’un réacteur
poly phasique [1].
1.5. Calcul des réacteurs
1.5.1. Volume

Le volume utile d’un réacteur dépend du temps de la réaction, lequel est défini par
le temps de séjour pour les réacteurs fonctionnant en continu, et par la durée d’une
opération pour les réacteurs en batch.
Pour la marche en discontinu, le nombre d’opérations réalisées durant une année
correspond & 3600 N/t:. Il résulte que la quantité de produit fini sera :

_  Cpte
M2 = Js00N (1.1)

Avec m; la masse du produit fini ; Cp la capacité de production annuelle de I’appareil ;
t= to + t1 la durée totale des opérations, somme du temps de la phase de réaction et des
temps morts accompagnant chaque opération ; N le nombre d’heures de travail par an.

Etant donné que la masse des matiéres premiéres chargée dans ’appareil s’écrit :

_ Nz
Mo = N112 (|.2)
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On obtient :
__ Cpte
"~ 3600Nnin;

(1.3)

my

Le volume utile du réacteur devient :

my Cptt

Vu =" = Seoonemm (4

Dans ces formules, p est la densité des matieres en réaction ; n1 et 12 les rendements
de la réaction et de la purification.
Généralement, pour avoir le volume total de I’appareil, on augmente le volume utile
d’environ 20 a 30 %.
Le rapport entre le temps to pendant lequel se déroulent effectivement la réaction et la
durée totale tt pour réaliser I’opération correspond au facteur d’utilisation.
Dans le cas des réacteurs en continu, a la place de mo et my, on utilise les débits horaires Fo
et F>. En supposant qu’il n’y ait pas d’élimination de produit, le réacteur sera chargé d’une

masse de produit :

FZ tl _ Cptl

my = Fyt; = = 1.5
0 = Fotu = 0, = Seoommm, ()
On en déduit pour le volume du réacteur :
Cpt
V=021 (1.6)

p 3600Npn 112

Ou V, est le plus souvent le volume utile du réacteur en continu.
La connaissance de V: permet de définir une grandeur opératoire importante,

Le temps de passage t, donné par :
_Vr
tp, = . (1.7)
Avec Gt le débit volumique total de tous les constituants [2].
1.5.2. Echange thermique
Une autre caractéristique de la réaction a souvent une influence décisive sur la structure du
réacteur et sur son aspect extérieur : l’effet thermique inévitablement li¢ a toute

transformation chimique. Nombre de réactions pratiquées industriellement ont des chaleurs

de réaction considérables, que ce soient des réactions exothermiques ou endothermiques.
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Pour cas, le réacteur doit étre doté de surfaces d’échange thermique capables de transférer
la chaleur correspondante dans le sens convenable.

On distingue souvent les deux cas particuliers suivants :

— le réacteur isotherme ;
— le réacteur adiabatique.

Le réacteur adiabatique, souvent rencontré industriellement constitue un cas
particulier du cas général correspondant a une surface d’échange nulle.

Pour le chauffage ou le refroidissement, on peut utiliser de I’cau, de la vapeur ou un fluide
caloporteur adapté au domaine des températures envisagées.

La source des phénomenes thermiques ayant lieu dans le réacteur est soit une
variation d’enthalpie liée aux phénoménes de dissolution, vaporisation, absorption, etc.,
soit une modification des conditions opératoires puisque la charge n’est pas introduite dans
le réacteur et les produits ne sont pas extraits a la température de marche.

Pour le réacteur batch, suite a un bilan thermique, la quantité totale de chaleur

échangée sera :

Q= Cpte

~ 3600Nt, AH, (1.8)

Cette relation devient dans le cas d’un réacteur continu :

Q=2

= Z200N AH, (1.9)

La surface d’échange thermique doit pouvoir éliminer ou apporter la quantité de chaleur
exigée par le processus réactionnel. Elle se calcule avec la relation :

_ Q
"~ ke(Tm=Tr) (1.10)

Avec Tm la température moyenne du fluide pour échange thermique ;
T, la température du milieu réactionnel ;

Et ou le coefficient global d’échange de chaleur k; est donné par :

1_1,8. 1
S==424—  (110)

kg a 2

Relation dans laquelle
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a1 coefficient de transfert de chaleur par convection qui dépend de la nature du mélange
réactionnel ;

d/\ est fonction de 1’épaisseur et de la nature de la paroi ;

az coefficient de transfert de chaleur par convection qui dépend de 1’écoulement du fluide
au voisinage de la paroi.

Remarque.

Il est rare qu’un réacteur industriel soit directement construit sur les données
thermodynamiques et cinétiques du laboratoire. Le plus souvent, on procéde au
dimensionnement du réacteur par extrapolation d’un appareil pilote dont les paramétres
chimiques et physiques pourront étre transposés a I’échelle industrielle. Ainsi, il est
primordial de bien déterminer quel est le mécanisme contrélant la vitesse de réaction et
I’endroit ou est localisée la réaction [2].

1.5.3. Temps de sejour

En génie chimique, le temps de séjour est utilisé pour caractériser les réacteurs qui
travaillent avec des flux continus (réacteur continu et réacteur a écoulement piston).

Lors d’un écoulement d’un fluide a travers un récipient de volume V, les diverses
molécules du fluide séjournent a I’intérieur du volume V pendant des temps ts qui
dépendent directement du type d’écoulement réalise.

Ces temps de séjour ts peuvent s’écarter notablement du temps moyen tsm = V/G ; G étant
le débit (m®/s). Il existe donc une distribution des temps de séjour (DST) qui dépend du
type d’écoulement.

Pour établir les bilans massiques et enthalpies des réacteurs continus, on a utilisé des
concepts idéaux correspondant a deux types d’écoulement simple, a savoir :

— I’écoulement de type piston ;

— 1’écoulement avec mélange parfait [2].

1.6. Controéle, régulation et sécurité

Les schémas utilisés pour le contrble et la régulation dépendent du processus
réactionnel et du type de réacteur. Les instruments sont placés a proximité du réacteur
quand ’intervention de I’opérateur se fait manuellement et sur un tableau dans la salle de

commande pour les grandes installations automatisées.
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Les parametres exigés par le mode opératoire et les débits peuvent étre contrblés
automatiquement, tout comme la composition du produit qui peut étre visualisée
continuellement de maniére a obtenir la quantité et la composition de produit désirées.
Souvent, ’opérateur intervient dans la boucle de régulation, en ajustant les points de
contrdle, afin de maintenir le produit dans I’intervalle de spécification communiquée par
les analyses périodiques au laboratoire.

La température du réacteur sera maintenue a sa valeur de consigne par la régulation
du débit du fluide de chauffage ou de refroidissement.

La pression reste normalement constante, tandis que le controle du bilan des
matiéres permet de garder les flux d’alimentation en réactants et le soutirage de produit et
de sous-produit.

Les alarmes sont nécessaires pour alerter le personnel dans le cas de déviations des
conditions opératoires du processus. Si une absence de réponse est constatée, pour éviter
les cas conduisant & une situation de risque, les instruments peuvent déclencher
automatiquement des actions telles que : arrét d’une pompe, fermeture d’une vanne, mise
en marche d’un systéme de sécurité.

Les dispositifs de sécurité, extrémement importants pour assurer le bon
fonctionnement du réacteur sont de deux sortes :

— les sécurités, qui maintiennent la température et la pression dans la plage de valeurs
prévue par le mode opératoire. Ces dispositifs doivent limiter les réactions parasites et
éviter surtout le risque d’explosion ou d’incendie ;

— les dispositifs d’assainissement (filtres, cyclones, condensateurs, ventilateurs) qui doivent
éviter I’échappement dans 1’atmosphere de produits nocifs en assurant leur récupération.
Pour le premier type de systemes, on distingue :

— les sécurités préventives, ayant pour but, en cas de variation anormale de la température
ou de la pression, d’arréter I’alimentation de I’une ou de toutes les matieres premicres, de
couper le chauffage ou le refroidissement ou encore d’actionner un signal optique ou
acoustique avertissant 1’exces ou le manque de produit dans le réacteur;

— les sécurités curatives (disque de rupture, soupape, etc.) qui doivent protéger le personnel
et I’installation en cas d’explosion.

De maniére générale, I’accident survient lorsque la chaleur produite par la réaction

chimique ne peut plus étre intégralement évacuée par le systeme de refroidissement, ce qui
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provoque une accumulation d’énergie sous forme d’augmentation de température et de
pression, qui peut mener a I’explosion [2].
I.7. Thermodynamique chimique

Réactifs jusqu’au transport des produits, en passant par leurs stockage et leur
conditionnement. Lore de la conception d’un réacteur chimique la thermodynamique
apporte des informations complémentaires indispensables pour établir le bilan énergétique
de la transformation ainsi que les limites imposées a la conversion par 1’équilibre

thermodynamique [5].

1.7.1. Le bilan énergétique de la transformation chimique

- L’énergie interne ;

- L’énergie potentielle ;

- L’¢énergie cinétique ;

- L’énergie superficielle ; etc.

Au cours de son évolution, le systéme échange avec 1’extérieur différent formes d’énergie :
- énergie mécanique ;

- énergie calorifique ;

- énergie électrique ;

- énergie rayonnement ; etc.

Lorsque le systeme évolue d’un étatl pour atteindre un état 2, la loi de conservation de

I’énergie s’écrit :

Contenu énergétique a 1’état 2 = contenu énergétique a I’état
+énergie apportée ou systeéme de I’extérieur
-énergie fournie par le systeme au milieu extérieur

Pratiquement, en suivant 1’évolution du systéme réactionnel, nous aurons a distinguer deux

cas .
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1. Lecasou; au cours de la transformation, il Ya échange de chaleur & pression constante
ou variation d’enthalpie.
2. Le cas ou il y a échange de chaleur a volume constant ou variation d’énergie interne.la

premier cas étant le plus fréqguemment rencontreé retiendra ici notre attention [5].

1.7.2. Variation d’enthalpie associée a une réaction chimique
Dans un systéme réactionnel décrit par relation steechiométrique :

ZViAi =0 (|12)

On écrit que la variation d’enthalpie a cette relation et correspondant a la transformation

compete des réactifs (v; <0) en produits (v; >0) est égale a :
(AHR)T= X v; .hy (4;) (1.13)

Expression dans laquelle (AHRr)T désigne la variation d’enthalpie (exprimée en joules)

associee a la réaction ) v; A; = 0 se déroulant a la température T.
Dans le cas des systemes complexes par R relations steechiométriques, chaque

relation j est caractérisée comme précédemment par une enthalpie de réaction :

(AHp)T =Y vi;.hy (A)  (1.14) i=1,S

Les R valeurs AH; peuvent étre évalués indépendamment.
En conclusion, il convient de bien marquer la différence entre :
- I’enthalpie de réaction proprement dite(A Hr)Tou (A Hj)t a une température T ;

- la variation d’enthalpie entre deux états de la transformation chimique caractérises par

des avancements différents, et des températures souvent différentes.

Dans ce dernier cas en particulier, il y aura lieu de tenir compte de la présence des
inertes. Aucune ambiguité n’est possible si 1’on prend soin de décrire correctement le
chemin thermodynamique du passage de 1’état 2 via un état de référence correctement

choisi pour utiliser les données des tables thermodynamique [5].
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1.8. La cinétique chimique

La cinétique chimique permet de définir des lois d’avancement des réactions en fonction
du temps séjour des réactifs au sein du réacteur I’introduction de ce parametre temps est essentiel
pour le volume réactionnel nécessaire a la réalisation d’une transformation chimique jusqu’a un

avancement donné.

Ces lois de vitesse de transformation constituent la cinétique chimique, considérée ici
comme ensemble d’équations, exprimées en fonction de paramétres observables ; ces lois seront
introduit en tant que telles dans un calcul de réacteur chimique. Ceci revient a dire que nous
prendrons comme directement utilisables les lois de vitesse, souvent qualifiées de cinétique

formelle, méme si le mécanisme intime n’a pas pu étre établi dans tous ses détails [5].

1.9. Bilans dans les réacteurs idéaux

Calcul de:

Parametres : .
Taux de conversion ou

Nature des

ot Volume du réacteur
;e"}lfn s Distribution des produits
- REACTEUR
ENTREE /1 SORTIE
Ou DEBUT L 4 Ou FIN
Données cinétiques Géométrie du
et réacteur

thermodynamiques

Figure.l.9. bilan dans réacteur

L’objectif est un dimensionnement de réacteur pour réaliser une certaine

conversion, ou a réacteur fixé, d’optimiser son fonctionnement et sa conversion [6].
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CHAPITRE 11 Etude du réacteur fermé

11.1. Introduction

Les réacteurs fermés discontinus sont treés utilisés en industrie chimique,
pétrochimique ou biochimique, pour la production de produits de diverses qualités. Les
processus mis en jeu sont discontinus et polyvalents. Ils présentent un volume restreint de

production et des systemes réactionnels complexes et parfois imprévisibles [7].
11.2. Définition de réacteur fermé (Réacteur discontinu)

On peut introduire en une seule fois les réactifs dans le réacteur et effectuer la
vidange, également en une seule fois, en fin de réaction. Le systéeme reste fermé pendant la
réaction ; en ce sens qu’l n’y a ni gain de matiére. Cette méthode est aussi connue sous le

nom de méthode statique [8].

C’est I’appareillage le plus simple que I’on puisse envisager pour réaliser une
transformation chimique. Il consiste en un récipient dans lequel les réactifs sont introduits
au début de I’opération ; aprés mise en conditions de température et de pression, la

transformation se déroule jusqu’a I’obtention du taux de conversion désiré [7].
11.3. Bilan caractéristique du réacteur fermé

Le réacteur fermé est parfaitement mélangé, en général en phase liquide. La

concentration est uniforme dans le réacteur.
Bilan sur le constituant Ai sur le réacteur entier :
E +P =S + Acc (ll.1)
Les termes d'entrée et de sortie sont nuls (pas d'échange de matiere avec I'extérieur). Il reste :

Production = accumulation

o= vV =2 (11.2)

Ecrivons la réaction: A - P.

Si on s'intéresse au réactif-clé A, on peut écrire le bilan par rapport a A, et y faire

intervenir la conversion Xa [8].

rp =VarVv = dstA (1.3)
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avec: V,= —1

__d(VCp)
-1V = (114)

Si le volume est constant, on peut le sortir de la dérivée, et on retrouve une expression

connue :

_ _4dC
r=—2 (I5)

Si on préfére travailler en conversion, on peut aussi écrire : 1y = nyo (1 —X,)

—rv =20 (116)

Par intégration, on peut calculer le temps permettant d'obtenir une certaine concentration

Carou une conversion Xar [8].

— (Cardca _ nao XadXa
t= [ ArSA = Mo IS (I1.7)

Exemple : cinétique d'ordre 1 r=KCa

= (11.8)

— [(CaFdca _ Nao (Xa dXa
= frrooa —2ao BT (119)

Ou Cas = Cpp €K0 (11.10)
I1.4. Fonctionnement d’un réacteur fermé.

D’une maniere générale, le fonctionnement d’un réacteur discontinu peut étre divisé

en cing phases successives plus ou moins distinctes :

1. chargement des réactifs dans le réacteur (jusqu’au temps tl) ;

2. mise en conditions de température et de pression (de t1 a t2) ;

3. phase de réaction proprement dite (de t2 at3) ;

4. retour aux conditions normales de température et de pression (de t3 a t4) ;

5. vidange du réacteur (de t4 a t5).
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La durée totale de ces opérations est donc la somme des temps nécessaires pour
réaliser chacune de ces étapes. Les étapes 1 et 5 sont bien identifiées et distinctes ; leurs
durées sont déterminées compte tenu des dispositifs mis en ceuvre pour faire écouler le
milieu réactionnel vers le réacteur ou a partir du réacteur ; on peut, pour cela, mettre en
ceuvre des pompes, des dispositifs d’écoulement par gravité ou tout autre systeme capable

de véhiculer des fluides.

En premiere approximation, on peut dire que les temps de remplissage t1 et de

vidange t5 seront proportionnels au volume V de phase réactionnelle dans le réacteur :

v v
t, =— et te =— 11.11
17 qen > 7 qva (11.11)

Avec Qch et qua debits-volumes moyens réalisés lors du chargement et de la vidange du

réacteur

Par contre, les étapes 2, 3 et 4 ne sont généralement pas distinctes, mais, au contraire,
s’operent avec un chevauchement plus ou moins important. Pour les décrire, il faudra utiliser

les équations traduisant les bilans molaires des réactifs et le bilan énergétique global.

Dans certains cas (polymérisation, par exemple), il faut ajouter aux cing phases citées

ci-dessus une sixieme étape réservée au nettoyage du réacteur (durée te) [9].

11.5. Appareillage

On peut donc schématiser cet appareillage (figures 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5), les éléments

essentiels étant :
—un récipient capable de contenir un volume V de fluide réactionnel ;
—une surface utilisable pour I’échange thermique ;

—un systéme d’agitation pour mélanger, si nécessaire, les réactifs au début de 1’opération et

faciliter le transfert thermique avec la surface d’échange.

Ainsi décrit, cet appareil apparait bien adapté pour réaliser une réaction en phase liquide,

mais difficilement applicable au cas d’une phase gazeuse.

— Un récipient capable de contenir le volume V de fluide a traiter et, ce, aux conditions de

température et de pression correspondant aux exigences de la reaction.
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Le volume utile V du réacteur est calculé (en m®) sur la base de la production & assurer et du

nombre d’opérations N qu’il est possible de réaliser par jour :
Production journaliere du composé Ai (en kg/j) = N Cif MiV

Avec Cir (k mole/m?) concentration du composé Ai a la fin de I’opération,

Mi (kg/k mole) masse molaire du composé A

— Une surface d’échange de chaleur suffisante pour apporter ou évacuer la chaleur absorbée
ou générée par la réaction. Cette surface d’échange peut étre localisée a I’intérieur du
réacteur (serpentin, plaques), a ’extérieur (échangeur classique sur la phase liquide ou
condenseur sur la phase vapeur) ou constituer la paroi du réacteur (double enveloppe, en
anglais : jacket). Ces divers systemes peuvent parfois étre utilisés simultanément.

La surface d’échange de chaleur () est choisie de telle sorte que 1’apport ou
I’élimination de chaleur puisse étre réalisé a tout instant. La capacité d’échange W (en watts)

peut étre calculée au moyen d’une formule classique :

W=UQTyu-T) (11.12)

(W > 0 si de la chaleur est fournie au systeme) ;
Avec T température du milieu réactionnel,
Tmt température moyenne du fluide pour échange thermique,

U (en W - m2 - K1) coefficient global d’échange thermique.

— Un systeme d’agitation servant a la fois a mélanger les réactifs au début de I’opération et
ensuite a promouvoir 1’échange de chaleur. On peut ainsi utiliser soit un agitateur rotatif
lorsque la surface d’échange de chaleur est intégrée au réacteur, soit une pompe de
circulation externe dans les cas ou I’échange de chaleur se fait a I’extérieur du réacteur. Dans

quelques cas particuliers, les deux systemes peuvent étre mis en ceuvre simultanément.

En ce qui concerne le réacteur lui-méme, il a souvent une forme cylindrique verticale
avec fond elliptique. Sa construction est telle qu’il pourra résister au vide et/ou a une certaine
pression interne. Le matériau retenu pour le réaliser est souvent sélectionné en vue
d’utilisations variées ; a ce titre, I’acier vitrifi¢ constitue une solution particulierement

intéressante du fait de sa résistance a la corrosion et de sa facilité nettoyage.
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(Le tableau I1.1.) Indique les caractéristiques principales de quelques réacteurs

standards vendus dans le commerce.

Tabeau.l1.1. caractéristique de réacteurs standards en acier vitrifié :

Caractéristiques de réacteurs standards en acier vitrifié

Capacité......c.cccvevevrerenne. m) 1 4 63 8 10 16 20 25 32 40
Diametre........cccccevvennen. (m) 12 1,8 20 22 24 26 28 30 34 34
Hauteur 1,2 20 25 3,0 3,18 4,08 4,38 4,75 4,87 579
1] (] [T (m)
Surface 4,6 11,7 156 18 20,7 295 34 39,5 454 552
d’échange...................... (m?)

Pression de service : 0a 0,7 MPa.
Température de service : — 20 a 250 °C.

En ce qui concerne 1’échange de chaleur, si la double enveloppe (figure 11.1.) est relativement
simple a réaliser, elle est cependant limitée en surface d’échange (de 2,5 m? par m® pour des
petits réacteurs, & 1,5 m? par m® pour des réacteurs de 35 m®). Par ailleurs, le coefficient
global de transfert de chaleur obtenu avec une double enveloppe est relativement faible (de
60 4350 W - m2 - K1), Pour cette raison, on remplace souvent la double enveloppe par un
serpentin constitué par un demi-tube enroulé a spires jointives a I’extérieur et soudé sur la

paroi du réacteur (figure 11.2.).

R
- E*F
v-]-- M
n; (1)
T(1) O
=

F

Y
\\m

Figure 11.1 : Réacteur fermé ou batch avec double enveloppe.
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g V
F
Figure 11.2 : Réacteur fermé avec serpentin demi-tube enroulé a I’extérieur.

Un serpentin ou des plaques a ’intérieur du réacteur permettent aussi d’obtenir de
relativement bons coefficients de transfert de chaleur (700 2 800 W - m~2 - K1), mais leur

surface d’échange est limitée et leur présence peut géner I’action de ’agitateur (figure 11.3).

R|
F oot — l’\{’E-’F'
— o
O—IE—-|| — ¢
o | °
M — .
A H
S
F e—p B

Figure 11.3 : Réacteur fermé avec serpentin demi-tube enroulé a I’extérieur.

L’échangeur externe, qu’il soit inclus dans une boucle de recirculation du liquide
(figure 11.4.) ou qu’il opére en tant que condenseur sur la phase vapeur (figure 11.5.), est le
seul systéme permettant d’avoir une surface d’échange élevée comme le nécessitent les

réactions fortement exothermiques (polymérisations par exemple).
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Figure 11.4 : Réacteur fermé avec serpentin a I’intérieur.

'y
2P

HX

Figure 11.5 : Réacteur fermé avec recirculation externe du mélange réactionnel.

11 faut cependant se souvenir que le coefficient global d’échange U prend en compte
trois composantes qui correspondent respectivement aux trois résistances au transfert
thermique localisées a I’intérieur du réacteur (1/hint), a travers la paroi (1/hp) et du c6té du

fluide caloporteur (1/hext) :

1 1 1 1
—=—+—+— (113
U }\int }\ixt }\p ( )

hine dépend de la nature du fluide réactionnel (en particulier de sa viscosité) et de la
turbulence au voisinage de la paroi ; une vitesse linéaire ¢€levée, telle que celle qu’il est
possible de provoquer dans les systemes a recirculation externe (figure 11.5), permet de

réduire cette résistance au transfert thermique.
hp dépend de 1’épaisseur de la paroi (€) et de sa nature (conductivité thermique Ap) :

hp = Ap/e (1.14)
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La présence de revétements de protection contre la corrosion (verre, plastique) tend

a diminuer hp.

hext et hint dépendent de 1’écoulement du fluide au voisinage de la paroi. Il faut se
souvenir que, si le transfert se fait avec changement d’état (condensation d’une vapeur par
exemple), le coefficient de film (1/hext ou 1/h int) peut étre notablement plus important que
dans le cas ou I’on a simplement circulation du fluide sans changement d’état. C’est
pourquoi, trés souvent, le chauffage d’un réacteur se fera par condensation d’une vapeur
dans la double enveloppe ou dans un serpentin. C’est ce qui explique aussi que I’agencement
indiqué sur la (figure 11.5.) conduise a des capacités d’échange trés intéressantes.

Pour le chauffage et le refroidissement du réacteur, on peut utiliser de 1’eau, de la

vapeur ou un fluide caloporteur adapté au domaine de température envisagé.

Il faut noter que, dans le temps total nécessaire pour réaliser une opération en
discontinu, les temps t et t4 correspondant au chauffage et au refroidissement du mélange
réactionnel sont souvent considérables (plusieurs heures chacun). Ces temps peuvent

d’ailleurs étre calculés en premicre approximation au moyen des formules suivantes :
t; = [(XnipCphi + mc)/UcQ] In (Tec — To/Tpe—Tr)  (11.15)
ty = [(Xni0Cpi + mc)/U Q] In (Tpr — Ter/Te—Ter)  (11.16)

Avec

Cpi capacité thermique molaire, a pression constante de I’espéce A

C capacité thermique massique moyenne se rapportant a m

m masse de la partie du réacteur et de ses accessoires soumise au chauffage
Mip nombre initial de moles de 1’espéce Ai

Trc température moyenne du fluide utilisé pour le chauffage,

Trr tempeérature moyenne du fluide utilisé pour le refroidissement,

Tr température a laquelle on désire réaliser la réaction,

Toet T températures du milieu réactionnel en début et en fin d’opération,
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Uc et Ur coefficients globaux d’échange thermique pris en valeurs moyennes durant les

phases d’échauffement et refroidissement.

Coefficients globaux d’échange thermique pris en Dans une cuve agitée (telle que
celle de la (figure 11.1), Q/V est voisin de 2 m?/m? alors que U peut étre de 1’ordre de 350 W
-m2 - K?;dans ce cas, t et ts sont donc de ’ordre de 1 a 3 h, soit au total 2 a 6 h utilisées

uniquement pour les transferts thermiques.

Le calcul de U nécessite en particulier de connaitre le coefficient de transfert dans le
film sur la surface interne de la cuve (hint). On trouve dans la littérature des corrélations pour

estimer hint.

Pour une cuve munie de baffles et agitée au moyen d’une turbine a six pales planes,

les coefficients a et b ont les valeurs ci-apres selon la valeur du nombre de Reynolds :

a=0,54 pour Re <400 et a = 0,74 pour Re > 400,
b=10,67.
Dans le cas de cuves en acier vitrifié, il ne faut pas oublier de tenir compte de

I’épaisseur de verre, qui peut réduire notablement le coefficient global de transfert.

Si I’on veut réduire ces attentes non productives, il faut a la fois augmenter U et Q.
La seule possibilité qui s’offre alors est d’utiliser un systéme avec boucle de recirculation et
échangeur externe (figure 11.4.). Dans ce cas, on pourra en effet facilement atteindre les
valeurs suivantes : U =1 000 W - m2 - K et Q/V = 10 m?/m3, ce qui divise t; et t4 par un
facteur 15. Cette réduction des temps nécessaires aux échanges thermiques peut d’ailleurs
étre poussée plus loin, puisque Q/V peut facilement étre supérieur a 10 (jusqu’a 50 par
exemple), alors que U peut dépasser 1 000 et atteindre dans certains cas 2 000 a 3 500 W -

m2. K1

Durant la phase de réaction, on est amené a poursuivre I’échange thermique pour
maintenir la température du milieu réactionnel aussi proche que possible de la valeur choisie
Tr. Dans le cas de réactions fortement exothermiques, le choix de AT = Tr — Tk, assocCié a
U Q afin de réaliser I’échange thermique nécessaire, est limité par une valeur maximale, au-

dela de laquelle le systeme devient instable.
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Tous les appareillages que nous venons de décrire peuvent étre utilisés pour réaliser des

opérations semi-continues.
Ce type de fonctionnement est particulierement intéressant dans les cas suivants :

—réaction fortement exothermique que 1’on désire réaliser dans un appareillage dont la
surface d’échange thermique est insuffisante. En réglant I’injection de 1’un des réactifs, on
peut ainsi facilement contrdler la température, sans risquer un emballement de la réaction.
C’est le cas par exemple de réactions exothermiques tres rapides (neutralisation d’un acide
par une base) ;

— reaction dont la sélectivité décroit rapidement lorsque la concentration d’un réactif est
trop forte (fabrication des heptenes a partir de propylene et de buténes) ;

— copolymérisation lorsque les réactivités des Co monomeres sont différentes et/ou pour

ajuster la composition du copolymere.

Il est d’autres cas ou, au contraire, il peut étre avantageux d’éliminer un réactif au
cours de la réaction ; on pourra ainsi réduire I’effet limitatif de 1’équilibre thermodynamique
dans le cas d’une réaction équilibrée ou diminuer I’effet inhibiteur d’un produit. A titre
d’exemple, on peut citer les réactions d’estérification pour lesquelles I’élimination de 1’eau
formée peut se faire par distillation. 1l faut cependant noter que la séparation d’un des
produits de la réaction ne pourra se faire que par création d’une autre phase et que nous

sortons ainsi du cadre strict de ce paragraphe (distillation réactive).

Finalement, nous voudrions attirer 1’attention sur deux caractéristiques des réacteurs

discontinus, souvent déterminantes en pratique :

—1Ia polyvalence de ces appareillages qui permet d’utiliser un seul réacteur pour réaliser
successivement diverses fabrications. Cette qualité est particulierement appréciée lorsqu’un
grand nombre de produits différents sont a fabriquer en quantités relativement faibles (cas
de I’industrie pharmaceutique, par exemple) ;

—Tle facteur d’utilisation relativement faible de ces appareils. Par facteur d’utilisation, on
entend le rapport entre le temps pendant lequel se déroulent effectivement la réaction (t3) et

le temps total nécessaire pour réaliser une opération (4 + % + %5+ % + %5 +%).
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Par ailleurs, il faut noter que la récupération de chaleur par échange thermique entre
la charge et I’effluent est difficilement réalisable du fait du décalage dans le temps des

opérations de chargement et de déchargement.

Tout cela explique que les réacteurs discontinus soient surtout réservés a des
fabrications de faibles tonnages, sauf si d’autres facteurs influant fortement sur 1’économie
du processus viennent dicter un autre choix [9].

A agitateur

B tubulure pour vidange du réacteur

C condenseur

D double enveloppe

E échangeur de chaleur du type tubulaire

F, F’ fluides pour échange thermique

H vanne de vidange M mélange réactionnel

P pompe

R tubulure pour remplissage du réacteur S serpentin

11.6. Commande des réacteurs chimiques discontinus

Les réacteurs fermés ou semi fermés sont frequemment utilisés pour la fabrication de
produits a forte valeur ajoutée dans l'industrie pharmaceutique et en particulier pour les
réactions exothermiques. En effet, I'utilisation d’une grande quantit¢ de solvant et la
présence d’un dispositif de refroidissement permet d’évacuer ’énergie libérée par la
réaction. Ainsi, leurs flexibilités et les conditions opératoires similaires a celles d’un réacteur
a I’échelle d’un laboratoire, rendent leur utilisation intéressante.

Les réacteurs discontinus (en mode-fermé ou semi-fermé) différent des réacteurs
continus par le fait qu’il n’y a pas de régime stationnaire durant les phases de
fonctionnement, par conséquent il n’existe pas de consigne constante ou de point stationnaire

autour duquel on peut réguler les variables d’état du systéme.
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Le principal objectif dans le cadre des opérations discontinues n'est donc pas de
maintenir le systéme & une consigne optimale constante, mais plutdt d'optimiser une fonction
co(t qui exprime les performances du systéme.

Une approche intéressante consiste a rechercher les profils optimaux, dans le temps ou dans
I’espace, des variables de commande du réacteur qui optimisent un critere donné (temps,
sélectivité, consommation d’énergie...) sous des contraintes spécifiées (sécurité, limitations

physiques...) [10].
11.7. Calcul du réacteur fermé adiabatique

Le mode adiabatique est caractérisé par de faibles pertes thermiques. L’étude en
mode adiabatique constitue une étape de caractérisation la réaction et déduire ensuit les

parametres thermodynamique et cinétique [8].
Bilan thermique

L’équation qui décrit un réacteur fermé adiabatique est comme suit :

0= nOMc_pj—:; + Aﬂ".% (1.17)

Dans cette équation, les termes nu,et nyetM sont constants. Par ailleurs si Cp et AH;
varient avec la température, le domaine de température est souvent assez faible pour que leur

variation puisse étre considérées comme significatives :

__ AHpnpg A

?;.XA (11.18)

Ou To est la température du réacteur pour t;=0 et le terme T = nyMCp/ny,
correspond a la capacité calorifique du mélange ramenée a une mole d’actif dans 1’état de

référence [8].
11.8. Modélisation des réacteurs fermes

11.8.1. Bilan matiere

De fagcon générale, a tout instant t, la loi de conservation de la matiére appliquée au
volume réactionnel V du réacteur et pour le constituant Aj s’écrit :
Débit d'accumulation de Aj = Débit d'introduction de Aj - Débit de sortie de Aj + Débit de

transformation de Aj
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Dans le cas des réacteurs discontinus ou semi-continus (alimentés), le débit de sortie
d’Aj est nul [10].
Si on definit :
- njp le nombre de moles du constituant A;j dans le réacteur a I'instant t (mol)
- Fejp le débit d’introduction du constituant j (mol.s-1)
- Vp, le volume du milieu réactionnel a I'instant t (m®)

- Rjp la vitesse de réaction du constituant j (mol.m=3.s)

Le bilan s'écrit :

dn;
B — Fejp + VR, (11.19)

11.8.2. Bilan thermique
Le cas d’application considéré ne présente pas d’effet thermique marqué. En
conséquence, nous nous limiterons a présenter les bilans thermiques globaux dans les cas les

plus fréquemment rencontreés.

Dans la pratique industrielle, le controle thermique des synthéses chimiques mises en ceuvre
dans les réacteurs discontinus est réalisé par action sur un fluide caloporteur circulant dans
la double-enveloppe. Dans le cas d’un systéme mono fluide, la température du fluide est
régulée de facon a maintenir la température réactionnelle a sa valeur de consigne [10].
11.8.2.1. Bilan thermique général

Dans ce paragraphe, nous présentons la modélisation des échanges thermiques entre
le milieu réactionnel et le fluide caloporteur circulant dans la double-enveloppe. On établit
un bilan thermique en tenant compte des réactions chimiques, de I'ajout des réactifs et du
systeme de chauffage-refroidissement.

Echauffement du Chaleur générée Chaleur fournie par Chaleur évacuée par

= + -
milieu réactionnel  par les réactions la coulée des réactifs le fluide caloporteur

Le bilan thermique simplifié utilisé pour modéliser les échanges thermiques entre le

mélange réactionnel et le fluide caloporteur s'écrit :
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n
dTy FCpC(TC_Tm)_Ume'Amfc(Tc_ch)_zi:1 r;VrAH;
dt mmpmCpm

(11.20)

Umfc : coefficient global d'échange thermique entre le mélange réactionnel et le fluide

caloporteur (W.m2.K™1)
Anic : aire d'échange thermique entre le mélange réactionnel et le fluide caloporteur (m?)

Tt : température du fluide caloporteur considérée constante (°C)
T : température du mélange réactionnel (°C) t : temps d'opération (s)

F : débit massique d'alimentation (kg.s™)

Cp. : capacité thermique du mélange de réactif(s) coulé (J.kgt.K™) T : température du
mélange de réactif(s) coulé (°C)

i : vitesse de la réaction i (mol.m=3.s™)

V; : volume du mélange réactionnel (m?) AH; : chaleur générée par la réaction i (J.mol™?)
mm : masse du melange réactionnel (kg)

Cpm: capacité thermique du mélange réactionnel (J.kg™.K') n; : nombre de réactions.

Le coefficient global d'échange thermique entre le milieu réactionnel et le fluide

caloporteur Unsc, est calculé selon la relation :

1 1+i+1

Umfc hrpr )\pr hprfc

(11.21)

Nrpr : coefficient local d’échange thermique entre le milieu réactionnel et la paroi de la cuve

du réacteur (W.m2.K?)

Npric : coefficient local d’échange thermique entre la paroi du réacteur et le fluide circulant

dans la double enveloppe (J.5t.m2.K™?)

e : épaisseur de la paroi du réacteur (m)

Apr : conductivité thermique de la paroi du réacteur (J.s*.m*.K™) [10].
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11.8.2.2. Marche adiabatique
Un réacteur fonctionne en mode adiabatique lorsqu'il n'échange pas de chaleur ni
avec la double-enveloppe, ni avec I'extérieur. Ainsi, toute la chaleur dégageée par la réaction

sert a chauffer le mélange réactionnel.

Dans ce cas, le risque d'un emballement thermique est important pour une
transformation chimique fortement exothermique. Ces conditions dangereuses peuvent étre
provoquées par exemple par un dysfonctionnement du systeme de chauffage-
refroidissement. Afin d'optimiser la qualité de la production dans une telle situation, on peut
déterminer le profil optimal de coulée des réactifs qui respecte les contraintes de sécurite.

Pour cela, nous avons considére le bilan thermique suivant :

n
dTm FCpc(Te—Tm)-X, 1, riVrAH;
dt MmCpm

(11.22)

L’équation (I1.22) permet de calculer la température maximale atteinte par le
mélange réactionnel dans le cas d’une panne du systéeme de chauffage-refroidissement et de
définir ainsi une contrainte sur la température du milieu réactionnel lors de 1’optimisation
[10].

11.9. Type de réaction en reacteur ferme.

Le réacteur fermé (discontinu) est des réacteurs qui fonctionnent en systeme fermé
dans un récipient de volume fixé Vr. Il n'y a donc pas d'échange de matiére avec I'extérieur,
donc pas d'entrée, ni de sortie. Les réactifs sont placés dans le réacteur, il est fermé, le
systeme est porté a température et on attend que cela se passe [11].

11.9.1. Réaction en phase liquide

Les réacteurs discontinus qui peuvent étre rencontrés dans I'industrie renferment des
réactions se déroulant presque exclusivement en phase liquide. Ce type de réacteur est utilisé
pour la fabrication des composés chimiques en moindres quantités et de colt élevé (par

exemple, les produits pharmaceutiques, cosmétologiques, etc.).

Il est admis que I'atmosphere gazeuse et inerte surmontant la phase liquide est
maintenue a pression constante et que le liquide est incompressible, de sorte que le réacteur

fonctionne a pression constante. La figure suivante schématise le réacteur étudié.
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Figure.l1.6 : réacteur en phase liquide.

Ou V; est le volume du réacteur, V est le volume de fluide réactionnel et Z, est la

quantité de moles en réactif limitant a un moment donné.

Il suffit d’appliquer le bilan de matiére A = E - S + G au réactif limitant (ou clé)

pendant le temps trés petit dt, de sorte qu’il est possible d’écrire -

- dzL 4o _ g — 97
A =17 +5kdt — 7, =2 dt (11.29)

G =v,Vrdt (11.24)

Ou Z est le nombre de moles du réactif limitant a I'instant t (kmol),

V est le volume du fluide réactionnel a I'instant t (m?3),

vL est le coefficient steechiométrique du réactif limitant,

r est la vitesse spécifique de la réaction prise a l'instant t (kmol s m) [11].

Il vient alors :

dZL_
- = v Vr  (11.25)

11.9.2. Réaction en phase gazeuse

Le réacteur discontinu a cuve agitée en phase gazeuse n'est d'utilité courante qu'en
laboratoire pour faire des mesures cinétiques. Il peut étre mis en ceuvre selon deux modes
[11].

11.9.2.1. Volume constant
Ce type de réacteur a cuve est appelé une bombe, la phase gazeuse occupe tout le volume du

réacteur. Le volume de cette phase gazeuse est donc celui du réacteur Vr et il vient :

V = Vr = constante
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La figure suivante schématise ce type de réacteur.

Figure.l1.7 : réacteur en phase gazeuse a volume constant

11.9.2.2. Pression constante

Ce type de réacteur a cuve est appelé un dilatomeétre, la phase gazeuse occupe encore

tout le volume du réacteur mais celui-ci varie. La figure suivante schématise ce type de

réacteur [11].

Figure.l1.6 : réacteur gazeuse a pression constant

11.10. Application de réacteur fermé

1
2
3.
4

Polymeérisation de styrene pour produire le polystyréne.
En génie pharmaceutique, production des médicaments.
Production de 1’acide gluconique par fermentation apériodique de glucose.
I’estérification du butanol avec du I’acide acétique, utilisant de 1’acide sulfurique comme
catalyseur
C4H9OH + CH3COOH —  CH3COOC4Hg + H20O

La conversion de 1’acide hydroxy valérique vers la valérolactone
La saponification discontinue de 1’acétate d’éthyle

CH3COOC2Hs + NaOH = C2HsOH + C2HsOH
Production d’acétate d’éthyle a partir d’éthanol et d’acide acétique [7].
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C2HsOH + CH3COOH = CH3COOC:Hs+ H20

Le réacteur fermé est assez bien représenté par les équipements caractéristiques du
réacteur (idéal) fermé parfaitement agité que nous venons d’étudier.

Il est bien adapté pour réaliser industriellement des réactions en phase liquide, mettant
en jeu des petites quantités de produits couteux.

Ses avantages principaux sont la souplesse et sa généralit¢ d’emploi, ainsi que la
possibilité d’obtenir un rendement €levé en produit recherche en une seule opération. Il a
pour inconvénients essentiels un débit de production faible et des frais de fonctionnement
élevés [12].
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Chapitre 111 présentation du procédé étudié et des résultats

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va étudier comment varie le temps de réaction en fonction du
taux de conversion dans du fonctionnement adiabatique et chauffé. Dans le cas adiabatique,
on va établir I’influence de ’energie d’activation (E) de la réaction et de la capacité
calorifiqgue du mélange réactionnel (Cp) sur le taux de conversion. Dans le cas chauffé, on

va aussi établir I’influence de la puissance de chauffe Q sur le taux de conversion.
111.2. Schéma descriptif du réacteur fermé

On considére le réacteur batch schématisé dans la (figure 11L1) le réactif (A) est

chargé dans la cuve.

S

consigne provenant
du génératenr de

e

s
e

=
=

5552
-
=

e

W

(i

Figure 111.1 : Schéma d’un réacteur discontinu avec systéme de contréle de la Température.

La vapeur est introduite dans I ‘enveloppe pour amener le mélange réactionnel

jusqu'a température désirée [7].
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Chapitre 111 présentation du procédeé étudié et des résultats

111.3. Calcul d’un réacteur ferme adiabatique et d’un réacteur chauffe.

Dans le réacteur étudié, un diacide organique (AH) se décompose selon la réaction

suivant :

R(COOH): % »  H,0 +R(CO)0

Réaction est endothermique, 1’enthalpie étant égale a :
+AH=18000 cal/mole d’eau vapeur produite.

La cinétique de la réaction est du premier ordre, la vitesse r étant exprimée par
relation :
r= kCAH (I“l)

C,y Etant la concentration en diacide, exprimée, pour simplifier les calculs, en gramme

d’acide contenu par gramme d’eau. k est la constante de vitesse, exprimée en min™.

Des mesures expérimentales ont montré que 1’énergie d’activation de la réaction était

de 50000 cal/mole, la constant de vitesse étant donnée par la relation suivante [13].

—50000
Ink==—"2=+41  (l11.2)

Ceci pour des variations de température comprises entre 200°C 350°C.

La déshydratation est conduite dans un réacteur fermé, chargé initialement de 500 kg
d’acide a 327°c, cet acide contenant 0.1g d’eau par gramme d’acide. La capacité calorifique

du milieu peut étre supposée constante et égale a Cv=0.50cal/g.°c [13].

Si on appelle x le taux de conversion de 1’acide, le temps t de réaction sera donné

par :

r 1dx

x dx _ . . . .
t = Cap, fo — car e var (équation de base du réacteur fermé)

En remplagant r par son expression, on aura

X dx
t = Can, J, YY) (111.3)

CAH*e( RT
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Chapitre 111
Avec
CAH = CAHO(l_x) (”|4)
D’ou
. .[‘x dx
- 50000
0 (1—x)e™"rr)
(111.5)

L’intégration de cette équation n’est pas simple, puisque la température T est fonction

du taux de conversion x, donc du temps t. la relation entre T et x se déduit du bilan calorifique

pour le cas adiabatique et pour le cas chauffé.
Le bilan calorifique établi pour la masse totale de liquide dans le réacteur dans le cas

adiabatique s’écrit comme suit :

H
(masse d’eau ) X ( 18) dx = (masse totale) X c, dt

Avec les mases exprimées an grammes. D’autre part, on a :

(masse initiale d’eau) = (masse totale) X Cpy,

D’ou:
Can, (‘f—s“) dx = c,dT  (I11.6)
Soit
0.1(- 181"80") dx = 0.5dT  (lI1.7)
dt
= =-200 (111.8)
Sachant que pour x=0 (début de la réaction), T=327+273=600°K, I’intégration
donne :

T(°K) = 600 — 200x  (I11.9)

L’intégration de 1’équation (I11.5) a été faite par la méthode de Simpson .Les résultats

obtenus sont consignés dans le (tableau 111.1).

—t
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Tableau I11.1. Temps de réaction et température en fonction du taux de conversion pour le

cas adiabatique.

X Ti°K Temps de réaction en minutes
0,0 600 0,0

0,1 580 0,73

0,2 560 4,53

0,3 540 27,03

0,4 520 181,5

Les (figures 111.2 et 111.3) montrent I’effet de la variation de la capacité calorifique
Cp et de I’énergie d’activation. La (figure 111.2) montre que plus grande est la valeur de Cp,
plus élevée sera la valeur du taux de conversion. Ceci s’explique par le fait que la capacité
calorifique traduit la capacité de stockage de 1’énergie du liquide réactionnel. La (figure
[11.3) montre que plus grande est I’énergie d’activation plus faible sera le taux de conversion.
Ceci s’explique par le fait que 1’énergie d’activation représente une barriére énergétique qui

s’oppose au déroulement de la réaction.

0.45

0.4

0.35(1/

0.25 Cpl = 0.5 cal/(g.°C) 1

0.2 Cp2 = 0.4 call/(g.°C) J

taux de conversion

Cp3 = 0.6 cal/(g.°C)

0 r r r r r r

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
temps (min)

Figure 111.2 : Taux de conversion en fonction du temps pour différentes valeurs de la

capacité calorifique Cp (cas adiabatique).
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0.45

0.4

0.35

0.3(f E1 = 50 kcal/mole

e‘ E2 = 51 kcal/mol
0251 51 kcal/mole

| E3 = 49 kcal/mole
0.2

taux de conversion

0 r r r r r
0 200 400 600 800 1000 1200

temps (min)

Figure 111.3 : Taux de conversion en fonction du temps pour différentes valeurs de 1’énergie
d’activation (cas adiabatique).

Cas du réacteur chauffé

L’intégration de 1’équation (IIL.5) a éte faite par la méthode des différences finies.

En effet, dans ces conditions, 1’équation devient :

At = Iﬁl xAx  (111.10)

“1-—x7)
(1-x)e RT moyen

Si on apporte une quantité de chaleur de Q (cal/min) au réacteur, le bilan thermique
va s’écrire :
Ly AH
(masse totale) X cy dT = (masse initiale d'eau) X (— E) dx + Qdt
On constate, dans ce cas que la relation entre T et x fera intervenir le temps, dt. En
passant aux différences finies, et en remplacant les lettes par leur valeur, cette relation

devient, avec les masses exprimées en gramme :

18000
15

(500 x 103) x 0,5 x At = (500 x 103 X 0,1) X (— ) X Ax + 10°At
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Chaque intervalle de calcul, on prendra pour le terme entre, crochets (terme que 1’on
notera A) la moyenne arithmétique entre le terme calculé pour I’intervalle précédent et celui

calculé pour I’intervalle, soit, pour un intervalle 1 :

Aty = B Ay (111.11)

. 1
Avec Ai= sov0%; (111.12)

(1-xpe’ ' KT

Et ATi = 4Ati — 200Axi (111.13)

On peut choisir pour Ax la valeur Ax=0.1.

La résolution se fait par approximations successives, en recherchant les incréments

AX et At compatibles. Le principe est le suivant :

Ayant choisi une valeur pour AX soit Ax =0,1, on se fixe arbitrairement une valeur
pour At, et on calcule la valeur de T correspondant; on en déduit la valeur de A et, par
I’équation (II1.10), At.si cette valeur est identique a celle choisie arbitrairement, on peut
continuer le calcul, si non, il faut rechercher une nouvelle valeur de At. Les résultats sont

consignés dans le tableau suivant :

Tableau 111.2. Temps de réaction et température en fonction du taux de conversion pour le cas

chouffe.
X T TEMPS (min)
0.0 600 0
0.1 582.5 0.63
0.2 570.1 2.53
0.3 565.4 6.33
0.4 565.8 11.43

Dans le cas d’un apport de 10% kcal/ min au réacteur, il ne faut que 11,43 minutes
pour atteindre un taux de conversion de 0,4, la température valant a ce moment 565.8 K. Il
sera possible, dans ce cas, de poursuivre la réaction jusqu’ a des taux de conversion ¢élevés.

La (Figure.ll1.4). Montre les résultats obtenus par simulation. 1l ressort de cette figure que

plus grande sera la puissance de chauffe Q, plus élevé sera le taux de conversion et inversement.
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0.8 T T T T T
Q2 = 1500 keal/min Q1 = 1000 kcal/min
ool \ / |
/
0.6 / _ i
/ < Q3 =500 kcal/min
/

o
o

taux de conversion
o o
w i

o
N

0.1

0 r r r r r r

0 10 20 30 40 50 60 70
temps (min)

Figure.l11.4 : Taux de conversion en fonction du temps pour le cas du réacteur chauffé et pour
différentes valeurs de la puissance de chauffe Q (Cp = 0.5 cal/g.°C , E = 50 kcal/mole).
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail on a étudié I’influence de quelques paramétres tels que la
capacité calorifique du mélange réactionnel, I’énergie d’activation et la puissance de
chauffe sur les performances d’un réacteur fermé adiabatique et chauffé qui est le siege
d’une réaction endothermique de déshydratation d’un diacide afin de produire

I’anhydride correspondant.

On a congu deux programmes de simulation en langage Matlab et Fortran qui
nous ont donné les influences de ces paramétres sur le taux de conversion et le temps

de réaction.

Les résultats obtenus montrent que 1’augmentation de la capacité calorifique du
mélange réactionnel favorise la conversion et I’augmentation de 1’énergie d’activation
provoque une diminution de la conversion, cela pour le fonctionnement adiabatique du

réacteur.

Concernant le réacteur chauffé il a été trouvé que I’augmentation de la puissance
de chauffe provoque un accroissement du taux de conversion. Il a été aussi trouvé que
le cas chauffé permet d’atteindre des taux de conversion trés élevés (80 %) et des temps
de réaction peu élevés comparativement au cas adiabatique ou on atteint des taux de

conversion moins élevés (45 %) avec des temps de réaction trés grand.

Enfin, pour toute personne intéressée par ce theme, on recommande d’étudier le
cas du réacteur fermé dans lequel se fera une réaction exothermique et fonctionnant
d’une manié¢re adiabatique et non adiabatique (réacteur refroidi) et de comparer les

résultats obtenus avec ceux qu’on a obtenus.
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ANNEXE

METHODE de SIMPSON

. b N . -
On veut estimer fa f(x)dx al’aide de cette méthode numérique. On commence par

subdiviser I’intervalle [a-b] en un nombre pair n de sous-intervalles.
b— < 12 .
Posez h = Ta et considérez les points

Xo=a xa=a+hx;,=a+2h..x,=a+nh=0>

La formule simpson dit que :

[7 FGodx = 2[f7 Fxo) + 4 (1) + 2F () + 4F () + 2F () + +++ + 4 (o) + £ ()]
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