Chapitre 3 Bilan de matiére dans les réacteurs idéaux

3.1 Généralité
L'étude des réacteurs chimiques est basée sur les bilans de matiére, de chaleur et de
quantité de mouvement, ainsi que sur la cinétique chimique.

L'approche macroscopique qui tend a idealiser les systémes, est la plus pratique. Dans
ce cas des modeles idéalisés, ou lI'on néglige les pertes de charge, les phénoménes de
diffusion, les gradients de concentration, de température, etc., sont utilisés pour simuler les
divers transports du fluide réactionnel, ce sont:

- Les modeles a mélangeage parfait.

- Les modeéles a écoulement piston,

L'expérience prouve dwailleurs qu'un grand nombre de réactions se font en pratique
dans des réacteurs sensiblement idéaux.
- On traitera ici de réacteurs homogenes : une seule phase (liquide ou gaz).
- Onverra le cas d'une réaction, puis de réactions multiples.
- Afin de modéliser les phénomenes physiques en milieu monophasique, il est utile
d’introduire la notion de réacteurs idéaux.

3.1.1. Réacteurs idéaux
Dans le domaine du génie chimique, on trouve trois grandes classes de réacteurs idéaux:
1. les réacteurs qui travaillent avec des flux continus: Les réacteurs continus ou
ouverts parfaitement agité (ROPA, RCPA, RPA) (en anglais CSTR-Continuous
Stirred-Tank Reactor);
2. les réacteurs a écoulement piston (REP, RP) (PFTR : Plug Flow Tubular Reactor,
PFR : Plug Flow Reactor);
3. les réacteurs discontinus ou fermeés (RF) (batch reactor) ;
4. les réacteurs semi-continus ou semi-fermés (RSF) (fed-batch) qui se situent
entre le réacteur fermé et le réacteur ouvert.

Ces réacteurs sont appelés réacteurs idéaux, car ils servent de modele de base pour le
design de procédés chimiques. Ils sont définis par un certain nombre d'hypothéses qui
facilitent la modélisation du procédé.

a. Réacteur continu
Les hypotheses liées au modeéle du réacteur continu sont les suivantes:
— Mélange homogéne au niveau moléculaire;
— Température homogene du milieu;
— Volume et densité constants (débit d'entrée = débit de sortie);
— Concentrations et température du flux de sortie sont les mémes que celles dans le
réacteur.
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b. Réacteur discontinu
Les hypothéses liées au modele du réacteur discontinu sont les suivantes :
— mélange homogene au niveau moléculaire ;
— température homogene du milieu ;
— volume constant (debit d'entrée = débit de sortie = 0).

c. Réacteur semi-continu
Le réacteur semi-continu est tres semblable au reacteur discontinu. Le principal
changement provient du fait que le volume change durant la réaction. Les principales
hypothéses du modele sont ainsi:
— mélange homogene au niveau moléculaire ;
— température homogéne du milieu.

d. Réacteur a écoulement piston
Les hypotheses liées au modéle du réacteur piston sont les suivantes:
— le mélange radial est considéré comme parfait ;
— 1'écoulement est de type piston ;
— la densité constante ;
— pas de mélange axial.

3.1.2. Notion de systéme
Elément ou ensemble d’éléments d’intérét, délimité(s) par une frontiére (pas forcement
réelle).

Fir

Fio

g6

Figure 3.1 présentation des systemes

S1 a S5 représentent des systémes macroscopigues.

S6 et S7 représentent des systéemes microscopiques : un élément de fluide de volume dV,
delimité par des frontieres (fictives), que sont les surfaces par lesquelles a lieu
I’écoulement.
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3.2. Notion et écriture des bilans

Les bilans sont une expression des lois de conservation dans les processus chimiques et
physiques. Dans une réaction chimique, la masse totale reste constante (sauf dans les
réactions nucléaires !!!) « Loi de LAVOISIER ».

En Génie des Réacteurs, les bilans sont en général écrits a 1’échelle macroscopique, sur les
composés (réactifs et produits)
- L’écriture en masse ou en moles est alors équivalente.
- L’écriture en moles est la plus pratique, puisque lasteechiométrie de la réaction peut
étre prise en compte directement.

3.2.1. Bilans globaux

- Peuvent étre appliqués sur I’ensemble des courants, sur les composés qui le
constituent, ou sur les éléments.

- La somme des bilans globaux de tous les constituants ou de tous les éléments d’un
courant est égale au bilan global total.

- Les bilans globaux peuvent étre écrits et résolus, sans besoin de connaitre la vitesse
de la réaction qui a lieu,donnent uniquement un renseignement général sur I’entrée
et la sortie mais ne permettent pas le calcul du réacteur.

- Les bilans globaux aux composés et aux éléments nécessitent de connaitre la
stoechiométrie et/ou I’avancement de la réaction qui ont lieu.

- Si la composition dans le réacteur est uniforme (indépendante de la position), le
bilan peut étre écrit sur I’ensemble du réacteur. Dans le cas contraire, il doit étre
écrit sur un élément de volume différentiel et intégré ensuite sur tout le réacteur
pour tenir compte des conditions de concentration et d’écoulement appropriés.

- En opérations non isothermes, le bilan de matiére doit évidemment étre complété
par un bilan d’énergie.

On traitera ici de réacteurs homogeénes : une seule phase (liquide ou gaz). On verra le cas
d'une réaction, puis de réactions multiples.

Pour établir un bilan de matiére dans un réacteur, il faut qu'il existe une variation des
paramétres opératoires. Faisons le choix d’un volume ou d’un élément de volume
déterminé, siége d’une transformation chimique, et considérons un constituant « i ».
Remarque : On parle souvent indifféeremment de volume de « mélange réactionnel » et
« volume du réacteur » :

- Dans les systemes liquides, seul le terme «volume du melange réactionnel » est
strictement juste, et ¢’est celui qui doit &tre compris.

- Dans les systtmes gazeux, les deux se confondent, puisque les gaz (mélange
réactionnel) s’adaptent aux contenants (réacteur)
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La conservation de la maticre exige qu’a chaque instant existe la relation :

de production d’accumulation
entrant p sortant transférer

- ) débit débit
débitde i ]+[ . ] _ deblt de l] [ ] T [deblt de l] 3.1)
dei dei

3.2.2. Les termes du bilan de matiére

1. Les termes d’entrée et de sortie représentent les flux de matiére qui rentrent et sortent
du systéme avec les courants (écoulement convectif) (kg.s*, mol.s™) :
— Un systeme est dit ouvert (continu), lorsque ces termes sont non nuls (au moins pour
un courant)
— Un systéme est dit fermé (discontinu), lorsque ces termes sont nuls.

2. Le terme de réaction représente la matiere qui réagi (générée ou consommeée) dans le
systéme suite & une réaction (chimique, biochimique, électrochimique) (kg.s™, mol.s™). Si
dans le systéeme il n’y a pas de réaction ce terme est égal a zéro.

3. Le terme de variation de la masse représente 1’accumulation ou 1’épuisement de matiére
dans le systéme avec le temps (kg.s”, mol.s®). Dans les systémes ouverts en régime
stationnaire, ou permanent, ce terme est égal a zéro...

4. Le terme de transfert représente 1’échange de maticre entre les phases présentes dans le
systéme (kg.s™, mol.s™). Dans les systémes monophasiques ce terme est égal & zéro.

3.2.3. Résolution d’un bilan
Pour le moment on s’intéressera qu’aux systémes monophasiques, le terme de transfert
sera donc toujours égal a 0, I’expression (3.1) devient :

débit de i1 [débit de production débit de i , débit .
. d’accumulation
entrant |+ de i =| sortant |+ de i (3.2
(E) (P) S (hee)

Donc le bilan sur j dans le volume V est écrit :

dn;

Fr +RV(t) =Fs5 + — T

(3.3)

F;; : Flux de I’élément i a I’entrée du réacteur [mole/s] ;
F;s : Flux de I’élément i & la sortie du réacteur [mole/s] ;
V : volume du mélange réactionnel dans le réacteur [m] ;

R; : vitesse de transformation du réactif i par rapport au volume V [mole/s.m?] ;

d?’ll‘

- Débit d’accumulation.
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Remarque : pour les Flux (ou débits) massiques (ou molaires), les calculs pour un
constituant (compos¢€) est toujours le produit de la concentration de ’espéce dans un
courant par le débit du courant, il faut juste s’assurer que les unités sont cohérentes.

Par exemple :

Flux molaire de i (mol/h) : Fi=Ci Q=x; F (3.4)
Flux massique de i (kg/h) : Qmi=p Q (3.5)
Flux molaire total (mol/h) : F'= C’i Qn (3.6)

Q : c’est le débit volumique du mélange réactionnel (m*/h); p: la masse volumique du
mélange réactionnel (kg/m®); F: flux total du mélange ; C;j :concentration molaire dei
(mol/m?) ; C’i: concentration massique dei (kg/m®) ; x;: la fraction molaire de i .

Nous allons exploiter I’équation (3.1) dans des configurations particuliérement simple, qui
permettent d’approcher le fonctionnement de la majorité des réacteurs industriels,
ouconstituent des briques €lémentaires pour en construire desmodeles. Ces
configurationssimples sont celles des réacteurs idéaux:

3.2.4. Bilan a un nceud : systéme ouvert en régime permanent sans réaction chimique
Dans un nceud, il n’y a pas de réaction chimique mais uniquement des courants qui se
séparent ou se rejoignent, les bilans de matiére peuvent alors étre écrits en masse ou en
mole indifféremment.

En moles (mol.s™) En masse (kg.s)
'F-' > II.I.IT”III F - E'}IIII 3 ::_':I-'-"ll' i‘}m-i..
) R £z
Fy Fz ()Y ¥ iz
F 0.
X iz
Fiz [

Figure 3.2 présentation des nceuds

Bilan global (en moles)
Fis = Fi1 + Fi2 soit Fi; + Fjp — Fiz=0 (3.7)

Xis Fis = Xi1 Fi1 + Xi2 Fiz soit Xi1 Fi1 + Xi2 Fip —Xis Fiz= 0 (3.8)

Bilan au constituant i (en masse)
Qmiz = Qmiz + Qmiz SOit Qi1 + Qmiz — Qmiz =0

Qi3 Qmiz = ®i1 Qmir + wi2 Qmizsoit  ®i1 Qmir + ®i2 Qmiz — Wiz Qmiz =0
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3.3. Application du bilan matiére aux différents types de réacteurs idéaux

3.3.1 Bilan de matiére pour un Réacteur Fermé agité (Batch Reactor)

L’expression pour un élément AV peut donc s’appliquer a 1’ensemble du volume V de
phase réactionnelle. Les termes correspondant aux débits entrant et débit sortant (sont nuls)
disparaissent, puisqu’il n’y a ni apport, ni soutirage de matiére.

Figure 3.3 Réacteur Fermé agité
L’expression (3.3) se réduit a :

Rvey = s, = G (3.9)
dt J vy Vdt
Avec
v;; : Le coefficient steechiométrique algébrique
(< 0 pour les réactifs et > 0 pour les produits).
7; : La vitesse de la réaction j. (c’est nous avons une réaction unique on peut écrire I)
Ri : vitesse de transformation du réactif i par rapport au volume V [mole/ s.m°]

V(t) : Le volume du mélange réactionnel a I’instant t.

Equations caractéristiques (aux avancements)

dni
= m avec n; = Ny + vij Tlo)(j = dni = vij Ny d)(]
_ Ny dX] 3.10
TV de (3.10)

7 . . ) _ N ax
Pour une réaction unique : = T (3.11)
Le volume du mélange réactionnel
S’il y’a lieu des dilatations, I’expression de V est :
V = BVy(1 + aX) pour une réaction a stcechiométrie unique (3.12)
V=pV(1+ Y anj) pour une réaction a steechiométrie multiple (3.13)
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Le temps de passage t (t = QL): s’il n’y a pas de passage du mélange réactionnel, T est
0
indéfini.

.. X; dX;
Le temps de séjour t,: t, = ng fo’# (3.14)
J

a. Exemple pour une réaction simple (unique ou a steechiométrie unique)

Soit la réaction : A—P dans un réacteur fermé
Si on s'intéresse au réactif A, on peut écrire le bilan par rapport a A, et y faire intervenir la

conversion x avec dans ce cas précis va= -1 (par rapport au réactif).

Pour un composé i intervenant dans une réaction simple, sa vitesse de transformation de
quisera: R, =v;r

Résolution du bilan de matiére au réactif A

Ry = 4, o G 3.15
T T (3.15)
d(VCy)
= = — 3.16
vdt (3.16)
1. Si le volume est constant, on peut le sortir de la dérivée de 1’équation (3.16):
d(Cy)
= — 3.17
r It (3.17)
Par intégration des équations (3.10) et (3.11), on peut calculer le temps de séjour t; :
E tion d dna _1an any 3.18
. == — = — R .
n fonction de ny T T s= T ( )
- . _ _dna . _nopX &K
En fonctionde X : r=-nr t, = v fo . (3.19)
. d x4 d
En fonctionde x, : r =— ﬁ >t = % A% (3.20)
. . _ d(Cy) _ Ca —d(Cy)
En fonctionde Cy : r=-—> t, = fCAOT (3.21)
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Sila cinétique estd'ordre1: r=kCa:Ca=naV = r = k"7A

En fonction de ny:

_1 na dnA 1 na — dnA 1 Nyo
= ty =— =—1 (—) >ny = —kt
fn A n " ny =ny exp( )

te=— =
S V - r S

A0

En fonctionde X :

ny (¥ dx 1 (% ax 1 1
t =t =— =>t5=—ln( )
V), r kJ, 1-X) ko \1-X

En fonction de x4 :

_ Nyo *a dxA N 1 %4 dxA 1 ln( 1 )
= R s =

t ti=—| ———>t,=-—

En fonctionde Cy :

—d(Cy) Ca—d(Cy) 1 (Cyo
r = kCA = T = ts = fc kCA = 2 In (a) = CA = CAO expifﬁ%kt)

A0

2. Si le volume n’est pas constant : V = BV, (1 + aX)

Le temps de séjour tsnécessaire pour faire passer le mélange d’un avancement Xg a un
avancement Xs s’obtient:

_ dnA _ _
ro=— - avec n=nytvangX et dn,=vangdX =- NgdX

N S Xs  dx
rV=np dt =t =10 fXE BVo(1+aX)r

Xs  dX
=>to=C [L°

0 Xg B(1+aX)r (322)

B. Exemple pour des réactions simultanées
Considérons le systeme de réactions du premier ordre, en phase liquide isotherme :

k1

A-R n = kch
k

R —Z)S = kZCR

Les bilans des constituants s’écrivent, d’apres le systéme :

d ny
_Vkch = 7
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an
V(k1Cy — k2 Cg) =
Vi, Cp = L1

3.3.2. Bilan de matiére pour un Réacteur semi Continu
Pour un réacteur semi discontinu avec entrée le terme correspondant au débitsortant
disparaisse, puisqu’il n’y a pasle soutirage de matiére.

Figure 3.4 Réacteur semi Continu avec entrée

L’expression (3.3) devient :
dnl’

dt

dni
: (3.24)

NR
j=1

Exemple pour une réaction simple (unique ou a steechiométrie unique)

Soit la réaction : A—P r=kCa

Résolution du bilan de matiére au réactif A

Fip + R4V (E) = % = QCyp +kCyV = % (Q débit volumique d’entrée)

dnA dnA

— QCAE +kCAV: E——

m — T kna=QCap ()

* : Equation différentielle du 1¢r ordre avec second membre

Résolution de 1’équation * :

Etape 1:

%+knA =0 :%z—kdt =n,=ce X .1
Etape 2 :
D) =2n'y=cjeM—kcie ™ 2)
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Remplacant (1) et (2) dans *: ¢’y = QCag et ............. (3)
L’intégration de I’équation (3) donne : ¢; = QC% ety 4)
Etape 3 :

Remplagant (4) dans et (1) : ny = (QC% ekt + cz) ekt

—QCyg QCag _ Jkt
‘ (1—ek)

at:O,nA:0:>C2: SNy = P

3.3.3. Bilan de matiere dans un réacteur ouvert (ou continu) parfaitement Agité
On fera un bilan sur un constituant sur tout le réacteur figure (3.5). Le bilan contient des
termes d'entrée et de sortie, mais pas d'accumulation, car on travaille en régime permanent.
Soit une concentration a I’entrée Cig= Cjp et une concentration a la sortie de Cis= Ci.

Figure 3.5 Réacteur continu parfaitement agité

On peut écrire le bilan sur i, sur le volume total du réacteur :

Fie + RlV(t) == FiS (325)
Pour une réaction multiple  F,, + V() X)5 v;1 = Fys (3.26)
NR
Qie Cie +V (1) z Vit = Qs Cig (3.27)
=1
Pour une réaction unique  F,, +v;rV(t) = Fig (3.28)
Qie Cie +vi7V(t) = Qis C; (3.29)

(Qestdébits volumique d’entrée et de sortie du mélange réactionnel)

L’expression du bilan de matiere generale pour un réacteur isotherme a débit constant
Q:=Q.=Qseradonc:QC;, +v;rV(t) = QC; (3.30)
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Equations caractéristiques (aux avancements)

A
NR
3.26 N el 3.31
(3.26) = 2V T Tym (3.31)
j=1
B.
(3.28) = Fio(1 —x3) + vi7V = Fio(1 — xi5) = Fio(xie — xi5) = vV
Xis=Xie _ T _ T o . _ X _ T
AT Si X O,V oC (3.32)
C.
( 328) = (Fi0+Vi FO X€)+Vi rV = (FiO +'Vl' FO Xs) = Fo(Xs—Xe) =rV
XoXe o7 _ 7§ x = -
Keolo i Xm0, = (3:33)
La variation du débit volumique du mélange réactionnel
S’il y’a lieu des dilatations, 1I’expression de Q est :
Q = BQy(1 + aX) pour une réaction a steechiométrie unique (3.34)
Q=p Qo(l +2 anj) pour une réaction a steechiométrie multiple (3.35)

Le temps de passage :

T est appelé le temps de passage du réacteur, c'est le temps mis pour traiter un volume de

mélange réactionnel égal au volume du réacteur. Il est défini par : t = V/Qq

X, — X
(333)> 1= CO(ST—Q) (3.36)

CoX
siX,=0,X, =X, r=°T (3.37)
(332)> 1= CL-O(”’T—”) (3.38)

CioX;

Sixpe =0,x,=x, T= 12 : (3.39)
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Le temps de sejour t; :
On définit un autre temps ts, le temps de séjour moyen du fluide. Ces deux temps (1 et ts)
sont égaux si le débit est uniforme dans le réacteur.

LV v
*Q BQ+aXx)
X _r QoCoX
V. QoG r
- V_QCoX _  QuCoX
S Q Or BQo(1+ aX)r
A —_ (3.40)
ST B+ aX)r :
Exemple : cinétique d'ordre 1 r=kCa
QeCAe+ valsV = QSCAS
QcChae - k CasV = Q.Chs etsi Qest uniforme, Cyq = Cae _ Cac
’ s 1+k% 1+kt

3.3.4. Bilan de matiére dans un Réacteur Piston
Ici, la concentration est uniforme sur une section de réacteur, mais varie axialement, entre
I'entrée et la sortie.

Figure 3.7 Réacteur a écoulement piston

Dans cette tranche de faible épaisseur, on peut supposer que les concentrations sont
uniformes, avec une évolution axiale de la conversion.

La résolution du bilan passe par I’écriture a I’échelle locale :
1. On définit un élement de volume dV dans lequel on considere C; homogeéne.
2. On écrit le bilan de matiere dans cet élément.
3. On inteégre sur ’ensemble du réacteur en fonction des données connues
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Ecrivons le bilan sur i et sur la tranche dV :

E + P

Fi + RldV = Fi + dFl

R; dV = dF, (3.41)
Pour une réaction unique: v; rdV = dF, (3.42)
Soit: wv;rdV=d(QC) = virdV = v;QCydX
rdV = FO ax
V =F XdX— C tax 3.43
=) —= QCo LT (3.43)
F; et F; + dF; sont les flux en entrée et sortie de tranche dV
Equations caractéristiques (aux avancements)
NR NR
dF,
(B4 = ) vV = dF = ) vyn = (3.44)
j=1 j=1
Pour une réaction unique :
dF;
(34‘2) SV r = W , avec Fi = FiO + ViF()X
On obtient :
r dX 3.45
Fy dv (3.45)
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La variation du débit volumique du melange réactionnel

S’il y’a lieu des dilatations, 1’expression de Q est :

Q = BQy(1 + aX) pour une réaction a steechiométrie unique

Q= ﬁQO(l + 2 anj) pour une réaction a steechiométrie multiple

Le temps de passage t: Ona t = V/Q,

14 Xdx Xdx
(343) > —= coj 2= cof il (3.46)
Qo o T o T
Le temps de séjour tq:
dv
— =dt;
Q
r dX Xdx _ X dx
%_W itS_FOJ‘O E - QOCOIO BQo(1+aX)
X
>t =C f ax (3.47)
ST A+ ax)r '
0

Remarque : siQ nevariepast, =t

3.3.5. Récapitulation des résultats de Bilans

Le tableau suivant regroupe les résultats trouvés dans les paragraphes précédents apres
’application deséquations debilans sur les réacteurs idéaux.
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Tableau 3.1- Réacteur idéaux : équations de bilan, équations caractéristiques

Type de réacteur
ype ce RF RCPA RP
ideal
m NR NR
. . v _dn _ Fs— F _dF;
Bilan des constituants _ O"i/rj T _ lvij7}' RO £ Vili =gy
j= j= j=
Equations .- M dX X_r r_a
caractéristiques (aux 7oV odt V. QG Fy av
avancements)
X
T= CO_ T = CO d_X
Tempsdepassaget . T
XidX; CoX X
rempstessiowr &, | %" ), 7 = t,=C X
empsde séjour o V5 =
P ) ° ST B+ aX) T
Volume : V. V:[,’VO<1+Z%.X].> Q:ﬁQO<1+Zanj> Q:BQO<1+Z%X].>
Débits volumiques : Q j j 7
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