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Résumé :

Notre travail consiste a étudier La production de I’Anhydride Acétique dans un réacteur
CSTR en utilisant la simulation par « ASPEN PLUS». Le réacteur est destiné a mélanger
I’éthanone (Ketene) et I’acide Acétique. La réalisation de cette étude a été menée a I’aide du
logiciel de simulation ASPEN PLUS version 9, en utilisant deux modéles thermodynamiques
Wilson-Nothnagel (WLS_NTH) et Non-Random Two Liquids - Hayden O’connell (NRTL-
HOC).

Mots clés : ASPEN PLUS, réacteur CSTR, Anhydride Aceétique, simulation.

Abstract:

Our work consists in studying the production of Acetic Anhydride in a CSTR reactor using
the simulation by "ASPEN PLUS". The reactor is intended for mixing ethanone (ketene) and
Acetic acid. The realization of this study was carried out using the ASPEN PLUS simulation
software version 9, using two thermodynamic models Wilson-Nothnagel (WLS_NTH) and
Non-Random Two Liquids - Hayden O’Connell (NRTL-HOC).

Key words: ASPEN PLUS, CSTR reactor, acetic anhydride, simulation.
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Liste des abréviations

Wilson-Nothnagel (WLS_NTH)

Non-Random Two Liquids-Hayden O’Connell (NRTL-HOC).

V est le volume du gaz.

N est le nombre de moles de gaz.

R est la constante des gaz parfaits.

T est la temperature en kelvins.

P est la pression.

V-FL est le débit volumique (volume flow)

METSPEC : Metric Units for Specialty Chemicals Applications

CSTR : continuous stirred tank reactor
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Introduction

Introduction :

Le génie des procédés est un domaine d'ingénierie, qui se penche sur l'application de la chimie
physique dans l'industrie. Plus généralement, c'est un domaine dont le but principal est de
transformer de la matiere (par des processus chimiques, voire physiques) dans l'industrie.

Le génie des procédés consiste a concevoir, dimensionner et gérer le fonctionnement d'un
procedé a différentes transformations chimiques et physiques.

Le génie des procédés est couplé au génie chimique, et quelquefois ces notions sont utilisées
pour désigner la méme chose - une petite différence entre les deux est que le génie des
procédés se concentre sur le global, alors que le génie chimique s'intéresse au théorique, aux
concepts et équations qui régissent le systeme étudié.

Le génie des procédés est un domaine trés vaste, on peut faire des choses trés intéressantes.
Dans des études de génie de procédés, on fait de la physique, de la chimie, de la modélisation
informatique, des mathématiques. C'est un domaine qui permet vraiment d'aller au bout des
choses, de comprendre énormément sur la matiere, sur le monde qui nous entoure.

Le génie chimique se situe a la convergence de plusieurs disciplines et étudie les
transformations, les transports et les transferts de la matiére, de I'énergie et de la quantité de
mouvement pour établir des lois et des corrélations utilisables lors de la transposition ou de
I'extrapolation a I'échelle industrielle. Le génie chimique ou génie des procédés s'integre dans
les secteurs suivants :

Laboratoire de contréle qualité ; Industries chimique et para chimique; Industrie
Pharmaceutique ; Industries pétroliere et pétrochimique ; Ingénierie et industries
d'équipement ; Environnement : traitement de l'eau, de lair, des déchets; Industrie
agroalimentaire et bioindustries ; Industries diverses : métallurgie, textile, caoutchouc, verre,
papier, etc......

L'anhydride acétique est un additif alimentaire autorisé utilisé pour modifier les amidons, des
ingrédients alimentaires. Il est également utilisé comme ingrédient non médicinal dans des

produits pharmaceutiques. [1]

Notre travail consiste a étudier la réaction I’acide acétique et 1’éthanone (Keten) dans un
réacteur CSTR par simulation « ASPEN PLUS».La réalisation de cette étude a été menée a
I’aide de logiciel de simulation ASPEN PLUS version v9, en utilisant la méthode de : Wilson-
Nothnagel (WLS_NTH) et Non-Random Two Liquids-Hayden O’connell (NRTL-HOC).


https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Contr%C3%B4le_qualit%C3%A9
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Généralité sur L’anhydride Acétique

1 Introduction :

L'anhydride acétique ou anhydride éthanoique est I'anhydride de I'acide acétique; il est obtenu
en liant deux molécules d'acide acétique par condensation avec élimination d'eau (d'ou le nom
d'anhydride). L'anhydride acétique dégage des vapeurs irritantes pour les muqueuses oculaires
et respiratoires. Ses effets sur le corps humain sont principalement des brilures cutanées dues
a un contact avec la peau et des effets lacrymogenes dus aux gaz volatils. 1l faut donc le
manipuler avec du matériel de protection et sous une hotte qui aspire les gaz dangereux. Il
s'hydrolyse facilement avec I'numidité de I'air et est inflammable.

2 Synthése :
La synthése de I'anhydride acétique peut étre menée selon trois processus [1] :

2.1 viale cétene :

L'acide acétique est craqué a haute température et sous vide :
CH3COOH — CH>=C=0 + H,0

cette réaction est catalysée par des esters de I'acide phosphoriqgue comme le phosphate de tri

éthyle puis le cétene réagit sur l'acide acétique :

CH>=C=0 + CH3COOH — (CH3CO) .0

2.2 Procédé Eastman :

L’anhydride acétique est fabriqué industriellement par carbonylation de I’acétate de méthyle :
CH3COOCH;3 + CO — (CH3CO) 20

Cette réaction est catalysée avec du rhodium.

2.3 Procédé BP Chemicals :

Il s'agit comme le procédé Eastman d'une insertion de CO dans l'acétate de méthyle mais un
sel d'ammonium quaternaire est utilisé comme cocatalyseur pour produire un mélange d’acide

acétique et d’anhydride acétique.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Anhydride_d'acide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ac%C3%A9tique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anhydride
https://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9t%C3%A8ne_(mol%C3%A9cule)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ester
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_phosphorique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tri%C3%A9thylphosphate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tri%C3%A9thylphosphate
https://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9t%C3%A8ne_(mol%C3%A9cule)
https://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9t%C3%A8ne_(mol%C3%A9cule)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbonylation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tate_de_m%C3%A9thyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rhodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ammonium_quaternaire
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3 Utilisation et sources d'émission :

L'anhydride acétique est utilisé comme agent d'acétylation ou de déshydration pour la
fabrication de :

o Fibres d'acétate de cellulose

e Plastiques

e Produits pharmaceutiques comme l'acide acétylsalicylique
e Colorants explosifs

e Parfums.

Il est aussi utilisé comme agent d'estérification pour I'amidon alimentaire. [14 - 16].

4 Applications :

4.1 ROle dans la synthése de I'aspirine :

L'anhydride acétique est utilisé pour faire la synthése de I'acide acétylsalicylique, plus connu
sous le nom d'aspirine en réagissant avec l'acide salicylique. La réaction a reflux est rapide et

totale.

4.2 ROle dans la synthése du paracétamol :

L'acylation du p-aminophénol avec de I'anhydride acétique permet d'obtenir du paracétamol.
4.3 ROle dans la synthese de I'acétate de cellulose :

L'anhydride acétique est utilisé pour faire de I'acétate de cellulose par réaction avec la

cellulose.
4.4 ROle dans la synthese de la vanilline :

L'anhydre acétique est employé lors de la synthese de la vanilline pour transformer

I'isoeugénol en acétate d'isoeugénol. Cette réaction est une acétylation.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ac%C3%A9tylsalicylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_salicylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/P-aminoph%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Parac%C3%A9tamol#Synth%C3%A8se
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tate_de_cellulose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellulose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vanilline
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isoeug%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tate_d'isoeug%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tylation

Chapitre 2 :

Les équations d’état



Les équations d’état

1 Introduction :

Les équations d’états ont pratiques pour modéliser le comportement thermodynamique des
phases fluides (gaz et liquide).Elle proposent d’exprimer la relation entre les variables P, V et
T sous la forme: f (P, T, V, n) =0. L’intérét principal de ce type d’équation est de permettre le
calcul de I’ensemble des propriétés thermodynamiques et des équilibres de phases

(moyennant 1’adjonction d’une équation d’état thermique type T = f(U)).
2  Les équations d’état (EOS):
L’équation d’état la plus connue est bien sir la loi des gaz parfaits: PV = NRT

Cette équation correspond a la loi que suit un gaz idéal. Elle suppose que les molécules n’ont
pas de taille, et n’interagissent pas entre elles. Une maniere de voir cette équation est 1’idéalité
absolue, contrairement a une idéalité par rapport a une reference (comme dans le cas des

modeles d’exces).

Les modeles basés sur des équations d'eétat (RK, SRK, PR, etc.) sont souvent utilises pour
calculer les systemes d'hydrocarbures et les systemes proches des idéaux. Par rapport a
d'autres modeles, leur avantage réside dans l'utilisation de coefficients d'interaction binaire.
Habituellement, I'équation d'état est utilisée pour calculer toutes les caractéristiques du produit

en termes de température et de fraction molaire.

Parmi les nombreuses équations d’état existantes, on citera deux d’entre elles, tres utilisées
dans tous les programmes de calcul des propriétes thermodynamiques des fluides, ces

équations sont :
2.1 Equation de SOAVE-REDLICH-KWONG (SRK):

L’équation empirique de REDLICH-KWONG a connu depuis son origine, plusieurs centaines
de modifications qui visent a la rendre plus performante. Ses formes les plus récentes sont
celle de : SOAVE-REDLICH-KWONG et PENG ROBINSON.

RT a(T)

P =y s v +p)
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SOAVE a introduit les relations suivantes pour exprimer la fonction a (T) :
a(T) = aca(TR)

Avec : (T_R)=[1+(1—~T_R)]?2

Le coefficient m est calculé en fonction du facteur acentrique :

m =0.480 + 1.574 w-0.176 w?2

2.2 Equation d’état de PENG-ROBINSON (1976) :

L’équation de PENG ROBINSON differe de 1’équation de SOAVE par I’expression du terme
d’attraction. Elle a été introduite en vue d’améliorer les résultats obtenus par 1’équation de
SOAVE notamment en ce qui concerne le calcul des densités en phase liquide, sans modifier

le nombre paramétres:

_RT a(T)
“V—B V(V+b)+b(V—Db)

P

Les termes a (T) et b sont définis comme suit :

2m2
a= 045724 5C a(T)
b=0,0778 RTC
o PC

Avec : Tc: Température critique ;
Pc: Pression critique.
m = 0.37464 + 1.54226w— 0.26992w 2

Lorsqu’il s’agit d’applications industrielles liées au raffinage du pétrole, au traitement de gaz
et de pétrochimie, I’équation d’état de PENG ROBINSON (PR) établie en 1976 est
généralement le modele le plus recommandé. Elle permit de résoudre avec exactitude tous les

systémes constitués d’une seule phase, les systémes bi-phasiques ou méme tri-phasiques, avec
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un haut degré d’efficacité et de précision. De plus, ce modele est applicable sur une large

gamme de conditions opératoires, au méme titre d’ailleurs que le modele SRK.

Les domaines d’applications de I’équation de PENG ROBINSON sont indiqués dans le

tableau suivant :

Equation Température (°C) Pression (bar)

PR >-271 10000

L’¢équation de Peng-Robinson est recommandée pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur
des hydrocarbures sous pression (application en pétrochimie, au gaz naturel), ses résultats
sont comparables a 1’équation SRK. Avec cette derniére, I’équation de Peng-Robinson est
essentielle et relativement irremplagable pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur sous

pression [20].
2.3 Equation de REDLICH-K WONG (RK):

Considerée comme I'équation d'état la plus simple, elle est largement utilisée pour prédire

I’état de la phase gazeuse [19].

V(V+b)

3 Ensemble de méthodes avec les régles de mélanges avancées :
3.1 Chao- Seader :

La méthode de Chao-Seader (CS) est la combinaison d’un ensemble de méthodes couplée a
une corrélation. Dans la méthode de Chao Seader, la phase gaz est modélisée par 1I’équation
d’état de Redlich-Kwong, et la phase liquide est modélisée par la théorie des solutions
réguliéres de Scatchard-Hildebrand. L’apport de la méthode de Chao-Seader est d’ajouter une

corrélation pour le coefficient de fugacité de la phase liquide pure oL pur.

Cette méthode est utile pour le calcul des équilibres liquide-vapeur des hydrocarbures lourds

et hydrogénés. Elle est indiquée pour des utilisations jusqu’a 120 bar et 260°C environ.
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Toutefois, on lui préférera la méthode de Grayson-Streed, proposant un domaine plus grand
(T et P).

3.2 Equation d’état de Redlich Kwong :

En 1949, Redlich et Kwong ont proposé¢ une nouvelle équation d’état comprenant une
modification du terme d’attraction de 1’équation de Van der Waals et une dépendance du
paramétre (a) par rapport a la température. L’équation ““‘RK’” est plus précise que Van der
Waals, notamment pour la phase vapeur mais n’apporte pas d’amélioration significative dans
le calcul des équilibres liquide — vapeur. Notons que cette modification du terme d’attraction
effectuée par Redlich et Kwong ne modifie en rien le nombre de paramétres intervenant dans
I’équation. Comme pour I’équation de Van der Waals, les deux parameétres requis sont la
température critique (Tc) et la pression critique (Pc) du corps pur i. Cette équation peut

s’écrire de la maniére :

RT |
P= Vo1 ai(T)/V(V_bi)
Avec ‘a — 04274R*2Tc* b = 08664RTc
AT TR T pc

3.3 Equation de Lee, Kesler, Plocker :

Cette méthode permet I’estimation de la pression de vapeur saturante et le facteur de
compressibilité a une température donnée pour tout composé dont Tc, Pc et ® sont connus.

C’est le modele le plus précis pour le calcul des enthalpies des gaz [21].

Z=7(0)+ Wi(r) (2(r) = 2(0)) = Zo + WZo

Z_PV_PrVr
" RT Tr

3.4 Grayson-Streed :

La méthode Grayson-Streed (GS) est une amélioration de la méthode de ChaoSeader. La
fugacité de la phase liquide pure est calculée a 1’aide d’une corrélation (Curl-Pitzer), utilisant

le facteur acentrique :
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Log ¢ L Puri=1log ¢ (0) i + wi log ¢ (1)
Ou e (0)iet o (1) idépendent de Tr et Pr et des constantes associées au composant.

Cette méthode est utile pour le calcul des équilibres liquide-vapeur des hydrocarbures lourds
et Hydrogénés. Elle est meilleure que la méthode de Chao-Seader et est indiquée pour des

utilisations jusqu’a 200 bar et 430°C environ [19].
3.5 Le modéle de Wilson :

Le modéle de Wilson [22], est un modeéle thermodynamique a enthalpie libre d’excés. C’est
un modele classique du Génie des Procédés pour la prédiction d’équilibres liquide-vapeur ou

de I’estimation d’enthalpie libre d’exces de mélanges miscibles.

Le concept important de ce modele (partagé par d’autres modeles qui ont suivi comme
UNIQUAC, UNIFAC...) est le concept de composition locale. Cette hypothéese implique que
la composition locale autour d’une molécule i1 est indépendante de la composition locale
autour d’une molécule j différente (la concentration au- tour d’une molécule est différente de
la concentration de la solution).La notion de composition locale fait intervenir ce quel ‘on
appelle le nombre de coordination, c’est-a-dire le nombre de plus proches voisins autour
d’une molécule ,utile pour quantifier les variations d’énergie lors d’un mélange .Le principe
de ce concept ne sera pas plus développée ces lignes. Au final, la composition locale peut étre
étendue a toute la solution par I’intermédiaire de facteurs de Boltzmann. A noter que ce type
de modeles n’est pas cohérent thermodynamiquement, I’hypothése de la composition locale
étant fausse comme I’ont montré F le mrou Mc Dermott [22, 23]. Cela ne les empéche pas

d’étre par miles meilleurs pour modéliser les écarts a 1’idéalité dans la phase liquide. Modéle

de Wilson : équation et utilisation Dans sa forme initiale, le modéle de Wilson exprime AG®

sous la forme:

GE
RT - —Zm In l_z xjAji

1 J

Ou xi est la fraction molaire de ’espece i et Aji des par a métres ajustables tels que Aii =0

et Aij= /= Aji =/= 0.
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Le coefficient d’activité s’€écrit ainsi:

In(yi) = —In I—ijAj/i +I—Z[xj(l—Ai/j)/<ZxKAk/j>]
. j 4

J

Les deux parameétres Aij et Aji sont positifs si I’écart a 1’idéalité 1’est (In > 1), et ils sont
négatifs dans le cas contraire (In < 1). Si les deux paramétres correspondant sont de signes
opposés, I’écart a I’idéalité dépendra de I’effet prédominant entre les deux espéces. Enfin, un
parametre égal a I'unité signifie une interaction nulle entre les deux entités. Pour déterminer
les valeurs de ces parametres ajustables, des données expérimentales sont requises, ce qui fait
du modéle Wilson un modéle semi-empirique.Dans le cadre d’un mélange binaire, il ya donc
deux parametres a identifier: Al=2 et A2=1. lls sont obtenus a partir de données
expérimentales. L’équation de Wilson est réputée pour donner une bonne représentation de
I’enthalpie libre d’excés pour un grand nombre de mélanges liquides contenant des solvants
miscibles. Elle se montre particulierement efficace dans le cas de solutions polaires ou de
composes associatifs (comme les acides carboxyliques) dans des solvants non polaires. Le
modeéle de Wilson souffre cependant de deux désavantages : il n’est pas intéressant pour les
systemes ou les fonctions In i = f (xi) montrent des minima, et il ne prédit pas les équilibres

liquide-liquide.
3.6 Lemodele NRTL :

NRTL, pour Non-Random Two Liquids [25], est un modele thermodynamique qui repose sur
deux concepts importants : les concepts de composition locale (c.f. Wilson) et de dispersion
non aléatoire. Ce dernier concept traduit ’aspect non aléatoire de la répartition des molécules
dans la solution, causé par les différences d’énergies d’interaction entre les molécules.
Précédemment dans le modele de Wilson, ces deux aspectsétaientréunis dans les parametres
ajustables. Dans le cas de NRTL, un nouveau paramétre apparait pour prendre en compte la
répartition non aléatoire des molécules (le paramétre ). Dans le cas de NRTL pour un

mélange binaire (x1 +x2 = 1), I’expression de 1’enthalpie libre d’exces est la suivante :

Gh « ( 21 G21 112 G12 )
RT xI4x2 G21 ~ x2+x1 G12

12—g22 21—gll
112 = % 0] =8¢

RT
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G12 = exp(—al2t12)G21 = exp(—al2121)

Ou gij est un paramétre d’interaction caractéristique des interactions i —j, de la méme maniére
que les Aij du modéle de Wilson, et (al2) le paramétre de dispersion non aléatoire de la
solution. Si ce dernier est fixé a zéro, la solution est complétement aléatoire. En pratique, sa
valeur se situe entre 0,20 et 0,47.Elle est souvent arbitrairement fixée a 0,20 pour les
équilibres liquide-liquide, ou a 0,30 pour les équilibres liquide-vapeur.ll reste alors a
déterminer (g12 - g22) et (g21 - gl11). La relation entre la composition et le coefficient

d’activité qui permet d’établir ces valeurs et de calculer la solubilité est:

2
Gy, ) o1

Lny, =x,% |t (
"2 l l %, + x,Gs (x1 + x5 Gy1)?

Le modéle NRTL ne connait pas les mémes limitations que le modéle de Wilson, et est
parfaitement utilisable pour des mélanges partiellement miscibles (LLE). Il excelle d’ailleurs
dans tous les systemes fortement non idéaux ou dans des mélanges de solvants partiellement
immiscibles (équilibres liquide-liquide). Pour des mélanges modérément non-idéaux, il ne se

montre pas plus i intéressant que des équations simples du genre VanLaar ou Margules.
4  Conclusion :

Il existe un trés grand nombre de modeles thermodynamiques permettant d’accéder de
maniére prédictive ou pseudo-préedictive a des grandeurs thermodynamiques ou a des écarts a
I’idéalité permettant le calcul d’équilibre entre phases. Avant toute émulation de procédé, il
est essentiel de choisir le modele thermodynamique adéquat, sous peine d’obtenir des résultats

quantitativement faux.

Les logiciels de simulations integrent généralement les modeles présentés ci- dessus (a part
les plus récents). Avant de les utiliser, il est vital de veérifier la présence de tous les parametres

d’interaction utiles, sous peine de mettre en pratique un modéle tronqué de son intérét.

10
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Les modeles de réacteurs

1 Introduction :

En chimie, un réacteur est une enceinte ou récipient apte a la réalisation et l'optimisation
de réactions chimiques et généralement de procédés de transformation de la matiére (génie
des procédés). Le but recherché dans un réacteur est I'nomogénéité du milieu réactionnel du
point de vue de la température et du mélange des réactifs.

Par exemple :

e Cuve: réacteur ouvert a l'atmosphére permettant de faire une transformation
chimique ;

e Bioréacteur : réacteur permettant de faire une transformation biologique. Dans le cas
d'une fermentation, on utilise aussi le terme de fermenteur ;

e Grignard : réacteur permettant de travailler sous légere pression ou dépression ;

e Autoclave : réacteur permettant de travailler sous forte pression.

En fonction des limitations imposées par la sécurité, la thermodynamique ou la cinétique,
I'ingénieur-chimiste est charge de dimensionner le réacteur afin d'optimiser la performance du
procéde. Comme il n'est pas possible d'obtenir un taux de conversion de 100 %, un bon
dimensionnement permet de réduire les colts de séparation et de réduire la quantité de

déchets.

2 Réacteurs idéaux :

Dans le domaine du génie chimique, on trouve trois grandes classes de réacteurs :
e Les réacteurs qui travaillent avec des flux continus :

1. Les réacteurs continus ou ouverts (en anglais CSTR - Continuos Stirred-Tank
Reactor) ;

2. Les réacteurs a ecoulement piston (PFTR - Plug Flow Tubular Reactor) ;

3. Les réacteurs discontinus ou fermés (batch Reactor) ;

4. Les réacteurs semi-continus ou semi-fermeés (Fed-batch) qui se situent entre le réacteur

fermé et le réacteur ouvert.
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Ces réacteurs sont appelés aussi 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. [17]

Le bilan de matiere global sur un systéme quelconque s'écrit en termes de débits (flux)

massiquesQ§,=Q5, + &

e EtQ3, sont respectivement les débits massiques totaux entrant et sortant du systeme.

d , .
% est le terme d'accumulation de masse totale.

En régime permanent, il n'y a pas de terme d'accumulation. Po est le terme d'accumulation

de masse totale. Un systeme fermg, il n'y a pas de termes d'entrée ni de sortie. [18]
2.1 Réacteur continu (CSTR) :

Les hypothéses liees au modéle du réacteur continu sont les suivantes :

Mélange homogene au niveau moléculaire ; température homogene du milieu ; volume et
densité constants (débit d'entrée = debit de sortie) ; concentrations et température du flux de

sortie sont les mémes que celles dans le réacteur.
|l satisfait au bilan suivant : ENTREE + SOURCE + PUITS = SORTIE.

Un tel bilan est dit stationnaire (propriété du réacteur continu aprés sa phase de démarrage
c'est-a-dire 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. Voir la Figure (111.1)
e Bilan matiére :
R;.V + (C; entres — Cisortie)-V
e Bilan d’énergie :
P.Cp V. (Tentres — Tsorte) + U- A. (Tmanteau — tréacteur) + R —AH.V
e Avantage :
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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 sécurité,
meilleure conversion pour des ordres de réactions inférieurs a 1 ou en cas

d'inhibition par le substrat).

Désavantage :

Moins bonne conversion pour des ordres de réactions supérieurs a 1 ou en cas
d'inhibition par le produit.
Nécessite un excellent controle des flux (entrée et sortie).

Ne permet pas des réactions necessitant des variations des conditions opératoires.

|

Figure (3.1):Reacteur contenu (CSTR)

2.2 Réacteur discontinu (BATCH) :

Les hypothéses liées au modéle du réacteur discontinu sont les suivantes :

Mélange homogéne au niveau moléculaire ; température homogéne du milieu ; volume
constant (débit d'entrée = débit de sortie = 0). Voir la Figure(l11.2)

Il satisfait au bilan suivant : SOURCE + PUITS = ACCUMULATION. Un tel bilan est

dit transitoire, c'est-a-dire que les concentrations des composants du milieu changent avec le

13
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temps. La température peut rester constante (réacteur isotherme) ou non. Mathématiquement
cela donne :
. . dCi .
e Bilan de matiere : V'I =Ri.V

e Bilan d'énergie (trois possibilités)

dT

1. Mode poly tropique : m.c,. = U.A. (Tmanteau — Tréacteur) + R- —AH.
2. Mode isotherme : U.A. (Tpanteau — Tréacteur) + R- —AH. V=0
3. Mode adiabatique : m. CP'(:T: =R.—AH.V

e Avantage :

1. Installation simple et offrant une trés grande polyvalence.
2. Permet des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires (notamment

changement de la température).

e Désavantage :

1. 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).
2. Nécessite un temps mort entre chaque opération (remplissage, vidange, nettoyage) qui

nuit a la performance.
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-y
—_—

Figure (3.2):reacteur discontinu (BATCH)
2.3 Réacteur a écoulement piston (PFR) :

Les hypothéses liées au modele du réacteur piston sont les suivantes :

le mélange radial est considéré comme parfait ; I'écoulement est de type piston ;la densité

constante ;pas de mélange axial. Voir la Figure (111.3)
I satisfait au bilan suivant : ENTREE + SOURCE + PUITS = SORTIE.

Le réacteur est considéré a I'état stationnaire, mais possede un profil de température et de
concentration en fonction de son axe. On considere non pas le réacteur dans sa totalité, mais

on le divise en fine tranche, ce qui permet d'écrire :

e Bilan de matiere : % = Ri  Pour une tranche d'épaisseur dL et de volume dV ;

e Bilan d'énergie: m. Cp.g—‘TI = U.dA. (Tmanteau — Tréacteur) + R-—AH

e Avantage :

1. Peu de variation dans la qualité d'un produit sur une longue période de temps.

2. Haute performance.
e Désavantage :

1. Nécessite un excellent contrdle des flux (entrée et sortie).

. B —

Figure (3.3):Reacteur piston (PFR)
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2.4 Réacteur a lit fixe :

Le réacteur a lit fixe est un type de réacteur a écoulement piston. Il est principalement utilisé
pour des réactions catalytiques hétérogénes en phase gazeuse: la réaction a lieu a la surface
d'un catalyseur solide, les réactifs et les produits étant des gaz. Le catalyseur est déposé a la
surface de supports inertes (grilles métalliques ou éléments en silice) qui forment une
structure fixe (lit fixe) placé dans le réacteur. Les réactifs circulent dans le réacteur autour des
éléments du lit (voire dans les éléments du lit si ce dernier est constitué d'éléments poreux) et

réagissent a la surface de ce dernier avec le catalyseur.
2.5 Réacteur semi-continu :

Le réacteur semi-continu est trés semblable au réacteur discontinu. Le principal changement
provient du fait que le volume change durant la réaction. Les principales hypotheses du

modele sont ainsi :

Mélange homogene au niveau moléculaire ; température homogene du milieu. Voir la Figure
(Nn.4).

1 satisfait au bilan suivant : ACCUMULATION = ENTREE + SOURCE + PUITS.

dc; :
— =Ry V+V.Cenurce

e Bilan de matiére : V. el

e Bilan d'énergie (trois possibilités) :

1. Mode poly tropique :

dT .
m. Cp- E = U.A. (Tmanteau - Tréacteur) +R. _ArH- V+ P. Cp- V. (Tentrée - Tréacteur)
2. Mode isotherme :

U.A (Tmanteau - Tréacteur) + R. _ArH- V+ P- Cp- V (Tentrée - Tréacteur) =0

3. Mode adiabatique :
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dT

m. Cp- dt =R.—AH.V+p. Cp- V. (Tentrée - Tréacteur)
Bilan de volume : 3—‘: =V
Avantage :

Permet un contrdle de la concentration (meilleure sécurité).

Permet des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires (notamment
changement de la concentration des réactifs).

Meilleure conversion en cas d'inhibition par le substrat.

Permet d'atteindre de tres hautes densités cellulaires en biotechnologie.
Désavantage :

Nécessite un excellent controle du flux d'entrée (danger d'accumulation des reactifs).
Nécessite un temps mort entre chaque opération (remplissage, vidange, nettoyage) qui

nuit a la performance.

| .
. T

-y

M

————

Figure (3.4):Reacteur semi contenu

2.6 Réacteur avec recyclage :

Il s'agit en général d'un réacteur a écoulement piston dont une partie du flux de sortie est

réinjectée dans le réacteur par mélange avec le flux d'entrée. Ce type de réacteur est

couramment utilisé lorsque la conversion est faible dans le réacteur, afin d'augmenter les

rendements.
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2.7 Cascade de réacteurs :

Ce type de réacteur est caractérisé par une succession de réacteurs (plusieurs réacteurs
continus ou un duo réacteur continu-réacteur a écoulement piston). Le flux de sortie du
premier réacteur sert de flux d'entrée au second réacteur et ainsi de suite. Cette configuration
permet d'atteindre des conversions trés élevés. Les réacteurs peuvent s'associer en série ou en

paralléle.

3 Réacteurs non idéaux :

Dans la réalité, les hypotheses ne sont pas respectées et ceci d'autant plus si le réacteur est
volumineux. Ainsi, dans un réacteur de plusieurs milliers de litres, la température n'est pas
uniforme, ce qui engendre des profils de concentrations, car la vitesse de réaction, dépendante

de la température, n'est pas uniforme dans la masse réactionnelle. [17]

L'équilibre / la stichométrie baseé sur :

4 R Stoic:
e Modele un réacteur steechiométrique avec une étendue de réaction ou une conversion
spécifiée.
e Lesmodeéles:
1. Reéacteurs dans lesquels la cinétique de la réaction est inconnue ou sans importance,
mais dont la steechiométrie et I'étendue de la réaction sont connues.

2. La cinétique de la réaction est inconnue ou sans importance et la steechiométrie et

I'étendue molaire ou la conversion sont connues pour chaque réaction.
o Effectue:

1. Calculs de sélectivité du produit et de chaleur de réaction.

2. Simultanément ou séquentiellement.
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e -
¥
-

R Stoic: A+2B = 3C
5 RYield:
e Réacteur de rendement :
Modeles de réacteur avec rendement specifié.
e Lesmodeles:

1. Réacteurs ou la stecechiométrie et la cinétique sont inconnues ou sans importance mais
dont la distribution du rendement est connue.

2. La steechiométrie de la réaction est inconnue ou sans importance.

3. Lacinetique de la réaction est inconnue ou sans importance.

4. La distribution du rendement est connue.

R Yield
6 Equilibruim :

Basé sur ;

e R équilibre.
e R gibbs.
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7 Le modeéle Kinetic :

Basé sur ;

e RCSTR.
e RPlug.
e R Batch

8 Les déclinaisons classiques :
Il existe des déclinaisons classiques de ces trois réacteurs idéaux :

Le RPA semi-fermé ou semi-ouvert :

ou
=0

e [’association d'un RPA et d'un réacteur piston :

@4_F

e Lacascade de RPA;

p

e Le réacteur piston a recyclage :
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9 Conclusion :

Afin de mesurer l'idéalité d'un réacteur, il existe une technique, la distribution de temps de
séjour (DTS). Cette technique permet, via la mesure de la concentration d'un traceur a
différents endroits du réacteur, de comparer un réacteur avec les modéles et le cas échéant de
corriger le modele pour tenir compte des déviations. [17]
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Simulateur et simulation

1 Introduction :
Les simulateurs de procédés sont les outils de base des techniciens et des ingénieurs de
procédés, ils permettent d’établir aisément et avec rigueur les bilans matiére et énergie sur les

procédés.

2  Définition de la simulation :

La simulation est un outil utilisé dans différents domaines de 1’ingénierie et de la recherche en
général, permettant d’analyser le comportement d’un systeme avant de I’implémenter et
d’optimiser son fonctionnement en testant différentes solutions et différentes conditions
opératoires. Plusieurs simulateurs et code du calcul ont été développés pour résoudre les

problémes complexes dans le cas ou le calcul manuel s’avére impossible. [26]

3 Principes de fonctionnement et rdle des simulateurs :

Les simulateurs de proceédés, utilisés classiqguement dans l'industrie, peuvent étre considérés
comme des modeles de connaissance. Ils sont basés sur la résolution de bilans de masse et
d'énergie, des equations d'équilibres thermodynamiques. Ils sont a méme de fournir
I'information de base pour la conception. lls sont principalement utilisés pour la conception de
nouveaux procedés (dimensionnement d'appareil, analyse du fonctionnement pour différentes
conditions opératoires, optimisation). Pour l'optimisation de procédes existants et I'évaluation
de propriétés physiques de la matiére. C'est pourquoi tous ces simulateurs disposent d'une
base de données thermodynamiques contenant les propriétés des corps purs.

Avec ce type de logiciel, les ingénieurs peuvent a partir des données des corps purs presents
dans le procedé et du schéma de procédé, déevelopper un modéle du processus reposant sur la
mise en commun des équations décrivant les différentes opérations unitaires, les réactions
chimiques, les propriétés des substances et des melanges. Ils peuvent aussi communiquer avec

d'autres applications comme Excel, Visual Basic et Matlab. [27]

4 Objectifs de la simulation :

Les objectifs majeurs de la simulation des procédes sont :

* Résoudre les équations de bilans de matic¢re et d’énergie pour ’ensemble des appareils du
procéde.

« Calculer les caractéristiques (débit, composition, température, pression, propriétés

physiques) pour tous les fluides qui circulent entre les appareils.
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* Estimer les colits d’investissement et de fonctionnement dans un contexte de développement
durable, et I’impact sur I’environnement et la sécurité.

* Optimiser les conditions de fonctionnement du procédé.

5 Utilisation de simulation:
e Dans la conception (engineering) :
- Etablissement des bilans de matiéres, et d’énergie d’un procédé industriel.
- Dimensionnement des équipements.
- Evaluation économique des procédés.
e Dans le suivi des procédés :
- Réajustement des paramétres de fonctionnement dans le cas de changement de composition
de I’alimentation.

- Détermination des performances des équipements.

6 Choix des modeles :

Le simulateur RCSTR a été utilisé dans ce travail.

7 Modele thermodynamique :
Le modele thermodynamique NRTL —HOC ouWILS-NTH a éte utilisée comme une méthode

appropriée.

8 Modes de fonctionnement des simulateurs :
Il'y a deux modes de fonctionnement dans un simulateur : statique (ou stationnaire) et
dynamique. [28]

e Simulation statique :
La simulation statique d'un procédé vise a définir les propriétés des flux (débit, température,
fraction vaporiseée, ...), ainsi que les bilans matiere et d'énergie en régime stabilisé.
Le procédé est décomposé en blocs représentant les différentes opérations unitaires mises en
oeuvre. Les blocs sont liés entre eux par
Des flux de matiere ou d'énergie.

e Simulation dynamique :
L'avenement de la simulation dynamique signifie que la description, la prédiction et le
contrble temporels de processus réels en temps réel sont devenus possibles. Cela inclut la
description du démarrage et de l'arrét d'une usine, des changements de conditions au cours

d'une réaction, changements thermiques et plus encore. Les simulations dynamiques
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nécessitent un temps de calcul accru et sont mathématiquement plus complexes qu'une
simulation d'état. Il peut étre vu comme une simulation en régime permanent a répétitions

multiples (basée sur un pas de temps fixe) avec paramétres en constante évolution.

9 Cinétique chimique :
La chimie spécifique utilisée pour comprendre le comportement a I'état stationnaire du CSTR
et demontrer l'utilisation d'Aspen Plus est la réaction de Ketene avec I’acide acétique pour

former I’anhydride acétique.

CH>=C=0 + CH3COOH — (CH3CO) 0

En analysant soigneusement la réaction chimique ci-dessus et la cinétique de vitesse, nous

conclusion directement le débit d'alimentation, la tempeérature et le volume du réacteur.
9.1 Effet du débit d'alimentation :

Le débit d'alimentation en I’acide acétique doit étre supérieur au débit d'alimentation en
éthane pour la formation du moindre de produit indésirable, c'est-a-dire de I’anhydride
acetique.

Augmenter le debit d'alimentation du benzene a également des impacts négatifs tels que
l'augmentation du colt de séparation qui s'ajoute au co(t de production, c'est-a-dire la
minimisation de la marge bénéficiaire.

La solution du probléme citée ci-dessus consiste a optimiser le débit d'alimentation en

utilisant Aspen plus par la fixation de l'un du débit d'alimentation et en faisant varier l'autre.
9.2 Effet de la température du réacteur :

En comparant les enthalpies de la réaction ci-dessus, I'enthalpie du produit indésirable est
supérieure a l'enthalpie du produit souhaité ce qui signifie que l'augmentation de la
température du réacteur favorise la formation d'un produit indésirable plus que le produit
souhaité.

Il est donc nécessaire de maintenir la température optimale du réacteur afin de les

performances.

9.3 Effet du volume du réacteur :
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Le réacteur fournit un temps de séjour suffisant aux réactifs, ou les réactifs sont convertis en
des produits. En cas de réaction exothermique, la réduction de la chaleur est nécessaire dans
ce cas, le réacteur fournit une zone de réacteur suffisante pour le refroidissement.
L'augmentation du volume du réacteur permet un meilleur refroidissement mais agréger le
temps de résidence et le codt en capital. La diminution du volume du réacteur peut entrainer

deviennent incontrdélables et conduisent a la formation de produits indésirables.

10 Présentation du simulateur ASPEN PLUS :
10.1 Définition :

Il s'agit d'un instrument de démonstration de processus pour la simulation, la conception, la
performance, l'optimisation et la planification en régime permanent pour les industries

chimiques, chimiques spécialisées, pétrochimiques et métallurgiques.

10.2 Les principales caractéristiques d’Aspen Plus :

10.2.1 Opérations unitaires et les courants :
Aspen plus est construit autour d’une architecture séquentielle-modulaire. Une opération
unitaire est représentée par un sous-programme auquel on fournit les variables des débits

d’entrée et les paramétres de fonctionnement, et qui renvoie les variables des débits de sortie.

Un débit est représenté par un vecteur contenant :
e Les débits partiels de chaque constituant
e La pression, la température
e [’enthalpie massique, la fraction de vapeur, celle de liquide 1’entropie massique, et la

densité

Il est possible de décomposer un débit en sous-débits, ayant chacun cette structure genérale.

Les sous-débits peuvent étre du type MIXED (mélange de liquide, vapeur et solide),
CISOLID (solide conventionnel inerte vis a vis des équilibres entre phases) ou NC (solide

non- conventionnel), c’est a dire auquel on ne peut pas attribuer de formule chimique précise.
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10.2.2 Calcul de recyclage :

Dans une approche séquentielle-modulaire, les recyclages sont converges itérativement : on
définit un courant “coupé”, et on établit un processus de convergence sur les variables de ce

courant coupé, en calculant de facon itérative les opérations de la boucle de recyclage.

A partir d’une description de la structure du procédé (schéma de connexion des opérations
unitaires) le logiciel détermine automatiquement les boucles de recyclage, choisit les courants
a couper pour permettre la convergence, et détermine la séquence de calcul des opérations

unitaires.

Il est né au moins possible pour I'utilisateur de choisir d’autres courants coupés que ceux

proposés par le logiciel, ce qui est tres utile lorsque I’on sait en initialiser les valeurs.
10.2.3 Le systeme de propriétes physiques :

Les propriétes physiques (thermodynamiques et propriétés de transport) sont nécessaires au
cours d’une simulation pour le calcul des opeérations unitaires (équilibres liquide-vapeur et

enthalpies), et pour le dimensionnement (viscosité, conductivité thermique...).

Un systeme de calcul de ces propriétés physiques donne ces propriétés comme fonctions des
variables d’état (température, pression, composition), a partir de modeles D’origine empirique
ou moléculaire, en utilisant des parameétres stockés dans des banques de données

(coordonnées critiques, paramétres de corrélation (Antoine)).

ASPEN fournit un grand nombre de "méthodes” de calculs pour ces propriétés physiques, les
collections de routines de calcul des propriétés physiques qui sont directement utilisées par les

modéles d’opérations unitaires.

Le choix raisonné des modeéles et corrélations adaptées au calcul des propriétés
thermodynamiques et de transport pour un type de mélange donné est souvent un domaine de

spécialiste.
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10.3 Les méthodes qui déterminent la constante de vitesse dans ASPEN PLUS :

E\[1 1 —_
10.3.1 Cinétique :K = K (Tl)n I

0

10.3.2 Equilibre :
1. Keq from Gibbs energies.

2. Keq from Built : InKeg = A+ 2+ CIn(T) + DT, Tin (k)

10.4 Les étapes de simulation :

Pour une meilleure compréhension de la méthodologie d’une simulation sous ASPEN PLUS,
plusieurs étapes sont requises pour réaliser une bonne simulation.
Apres le lancement du simulateur, I’interface d’ASPEN PLUS semble comme indiquée sur la

boite de dialogue (Figure4.1)

~ Prewview

Blank and Recent Blank and Recent

My Templates... j
Installed Templates
Air Separation Blank Simulation

Chemical Processes Recently Selected Templates
Electrohytes
Gas Processing
Metallurgy
Pharmaceutical
Polymers
Refinery

Solids

User

Create ] [ Cancel ]

Figure (4.1): Start Aspen plus

27



Simulateur et simulation
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4 Clean Parameters 23 DECHEMA
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All Itermns. =
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& Customize

I [g Results

A Properties
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&Y Energy Analysis

|[Resulss Available [ Check Status |

100%

Figure (4.2) : Interface dEdimarage « propriété »

1- Démarrer une nouvelle simulation sous ASPEN PLUS (Figure 4.2)

2- Ouvrez ASPEN PLUS, et cliquez sur "New" puis sélectionnez "Blank simulation™ pour

ouvrir le "Gestionnaire de simulation de base", qui est I'endroit ou tous les composants et

leurs propriétés peuvent étre specifies.

3- commencer avec « proprieteé setup » (Figure 4.3)

Wi

p H |4 -

Customize Resources

Simulation 1 - Aspen Plus W&.4 - aspenQME

Search aspenONE Exchange

= [=] X3
Bl e =

# Cut EMNG =
23 Copy | 92 Unit Sets
I Paste

Clipboard Units
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W Components & Custarnize
; kethiods

Na' Chermistry P ‘}Methnds Assistant

4 Clean Pararmeters
Drrawe

Prop Sets Structure ‘3 Retriewe Pararmeters

Mawigate Taols

B [IST
2 DECHEMA,

Run
Mode ~
Data Source

» B <

Run | Summary | &nalysis

Properties

Al Tterns

< Setup - Specifications - |+

4 | Setup
[&] Specifications
[@] Calculation Options
P Cg Unit Sets
[&] Report Optians
4 g Components
@Specificatiuns
[+ 4 Molecular Structure
[ Assay/Blend
[@] Light End Properties
[+ 1 Petro Characterization
[C] Pseudocomponents
[@] Component Attributes
[ Henry Cormps
[&] UMIFAC Groups
I L& Polymers
[ »

Title:

~Global settings

- /||| | @slobal | @Description | Accounting | Diagnastics | Infarmatian

Global unit set:
Walid phases:

m

MET

METCBAR

Free water: Mo

METCKGCR
51
SI-CBAR

o Properties

D-[g Simulation

‘Q’ Energy Analysis

 FEGUFSHBUEHESTBIEE | Check Status

100% & L] @

Figure (4.3): Propréité Setup
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4- Pour ajouter des composants a la simulation, écrivez les composants dans la case
"component ID" pour les ajouter dans le gestionnaire de base de simulation. (Figure4.4)

5- Cliquez sur "Find" et taper le nom de composant pour faire apparaitre la "Vue des
composants List" qui est une liste de tous les composants disponibles dans ASPEN PLUS.
(Figure4.4)

® W N Ty M= simutation statique CSRT.apwz - Aspen Plus V11- aspenONE - o X
File Home View Customize Resources Search Exchange e v 2
s -~ Setup ( f & Methods Assistant 108 NIST V: sis N,,?
% Uniit Sete 2 Components & ;" 4 Clesn S DECHEMA | ) Estimati ot
Dra N )
& Methads Structs 3 iy ¥ oIPPR
Clipboard Units ¥ Tools Dtz Source Rur rialy i

Properties . Components - Specifications ~ + >

- ‘Giﬂrrrinn lP!!lElzum | Manconventional | Enterprise Database | Comments

Select components

Component ID Type Component name Alias

L4 Pararmeters
1 Routes

| Find Elec Wirard | | SFEAssistont | | UserDefined | | Reorder

[GINC Props

d Tabpely
3 Chemistry
1 Property Sets
 Data

7 Progerties
(- Simutation
Ja satery Amaysis
§V Energy Anslysix

EERIFBORMEGMONE. | Crock Sotus 0. O ) @ |

Figure (4.4) : Propriété _ input component_
6- lorsque tous les composants sont sélectionnés. Fermer la vue Component List.
7- Sélectionnez « Méthodes ».

8- Dans le gestionnaire de base de simulation, cliquez sur le bouton "base méthode™ pour
spécifier un Methode. Cela vous aménera a une liste de toutes les différentes équations d'état
qu’ASPEN PLUS utilise. (Figure4.5)
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[ Chernistry ety Liquid maolar walurme:
I g Property Sets Use true campeonents A
|4 Data
I [ Estirmation Paynting correction
L3 Analysis - Use liquid reference state enthalpy

Dl E——

" Properties

= Simulation

&9 Energy Analysis
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Figure (4.5):Méthodes

9- Parmi les modéles proposés, choisi le modele : NRTL (Figure 4.6)

| « = p = 4~ Sirmulation 1 - Aspen Plus V8.4 - aspenOME = = ==
3 3
Home Wi Customize Resources Search aspenOME Ewchange B - @ ==
¥ Cut EMG ~|  [& Setup & Chemistry @9 L Methods Assistant RE MIST 3 > A =
s Copy | 9= Unit Sets & Components JF Customize o € Clean Pararneters & DECHEMA
ra
4, Paste L Methods 5} Prop Sets Structure 3 Retriewve Pararmeters e | Run | Suramang | Analysis
Clipboard Units Mavigate Tools Data Source
Properties < Methods - Specifications - | + -
All Iterns = [ @ Global | Flowsheet Sections | Referenced | Information
4 Henry Comps - .
[&] UMIFAC Groups ':Dp:'t:f'_'rem”ds &DPEZEF Ceilaivee] memmes
b L& Polymers ethad filter: MNRTL - Methods Sssistant
4 5 Methods Ease method: NRTL -
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& Selected Method 3
b pe ecte . srneds ~Petroleumn calculation options WATREr Sk E=5
« i Parameters L . ~
5 Free-water method:  STEAM-TA - B oas e ~
4 Pure Components . . . P
4 |3 Binary Interaction Meater solubility: = - 1quie garmrna:
] aMDED-1 Data set: 1 =
(] ANDRMI-1 - Elosielkis sdlsuEion eEismns Liquid melar enthalpy: | HLMX86
[ HEMRY-1 e HEn - Liquid molar wvolume: | WLhX01
(@] MLOKD-1 Use true components S
[ MUKD-1
=l rauLn-1 Poynting correction
[=]MRTL-1 = Use liquid reference state enthalpy
- m .
" Properties

] Simulation
&9 Encray Analysis

" 1006 © ] @

Figure (4.6):Thermodynamic Model -NRTL-

10- Une fois le modéle thermodynamique et la composition sont choisies, cliquer sur « return

to simulation environnement ». (Figure4.7)
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Figure (4.7):Interface de simulation

L’interface se compose de deux parties espace de travail et palette des équipements.

11- Sélectionner le flux matériel pour introduire les données de ce dernier.
12-Pour faire les courbes il faut compléter les informations de chaqu’une:

e Properties \ Analysis \Binary Txy (Figure 4.8) ,

e Properties \ Analysis \Binary Pxy (Figure 4.9) ,

e Properties \ Analysis \Binary Gibbs energy of mixing(Figure 4.10) ,
e Properties \ Analysis \Pure(Figure 4.11) ,
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Figure (4.9): Diagram Pxy

32




Simulateur et simulation
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Figure (4.10): Diagram Gibbs energy of mixing

BINRY-1 (BINARY) BINRY-1 (Binary) - Gibbs - Plot EINRY-2 (BINARY] - Input BINRY-2 (Binary) - P-xy - Plot BINRY-2 (BINARY) - PURE-1 (PURE) Ii

Properties <
‘AII Items v [ @Pure Analysis | Diagnostics | Results | Comments | i Status |
I g Setup c .
) g Components Property method WILS-NTH - - Companents
I [g Methods ~Property ilable components Selected components
[ Chemistry Property type  Thermodynamic e ACIDACIT ACETI-01
I g Property Sets Property V-FL - KETEN
EL_?-Data Units cum/hr -
4 |7 Estimation
Ph |V
Einput ase apor
[Tl Results Liquid
4 [ Analysis [ Solid
b 7 BINRY-1
. E;I%\‘RV-Z - Temperature =gz
| Input .
Unit: C - -
b [ PUREA e ; i 0.1 bar
I [ Customize (@ Equidistant ) Logarithmic () List of values .
I 7 Results Start point 0 Run Analysis
End point 100
@ Mumber of intervals 50 :
) Increment 2
& Properties
=) Simulation
i safety Analysis
69 Energy Analysis

Figure (4.11): Diagram of V-FL

33



Partie |1
Approche Pratique



Chapitre5 :
Résultats et
Discussion



Résultat et discussion

1 Aspen Plus simulation de CSTRS :
1.1 Configuration de la simulation :

e Cliquez sur "démarrer" et sélectionnez le programme Aspen Plus V9. Ensuite cliquer
sur « new », puis « chemical processes » et choisissez « specialty chemicals with
metric units », aprés avoir cliquez sur « create » une feuille de calcul vierge illustrée a
(la figure 5.1) et (5.2).

wn n = <Mo Docurment> - Aspen Plus V9 - aspenONE

lﬁg Vlew Resources : . : -
2B o BEBRE 9 @ W & ([ © = @
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Figure (5.1): Simulation Open Aspen Plus.
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Figure (5.2): Fenétre Aspen Plus avec feuille de flux.
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e Auvec le formulaire : simulez " specialty Chemicals with MetricUnits", nous modifions
les unités en «kMETSPEC ». Comme le montre sur (la figure 5.3).

Home View Customize Resources

¥ Cut METSPEC - [& Setup Na Chemistry p L+ Methods Assistant 2B NIST Hé;_ Analysisl
23 Copy | B Unit Sets (® Components _j{ Customize 45 Clean Parameters (&) DECHEMA -__ag Estimation
- aw

Tk Paste s Methods Prop Sets Structure ‘g, Retrieve Parameters |,_z</;_ Regression
Clipboard Units Mavigate Tools Data Source Run Mode
Properties < Setup - Specifications « | +
All ltemns * I & Global | & Description |Acc0unting | Diagnostics | Comments |
4 |og Setup

ESpecifications Title |

ECalculatian Options

— i -Global settings
v g Unit Sets Global unit set  METSPEC : I

(@] Report Options Valid phases -

I g Components Free water No -

Figure (5.3): Spécification des unités.

e Les composants chimiques qui seront utilisés dans la simulation sont déterminés en
cliquant sur Components, Specifications, et Find. La fenétre illustrée a (la figure 5.4)
s'ouvre. Nous écrivons le nom du composant ou de la formule et cliquons sur " Find
now “. Par exemple, si vous avez écrit «Ethanone(Keten) », la boite sous (la figure
5.4) s'ouvre. Cliquez sur "Acide Acétique™ et cliquez sur Add. Répétez la procédure

pour "L’ Anhydride Acétique».

v o) Ne Tl P 14+ Simulation FINAL.apwz - Aspen Plus V9 - aspenONE
Home View Customize Resources Search aspenONE
£ Cut METSPEC - [ Setup Na" Chermigtee——=8 Tl Rietbemde it TDE RICT M2 awc] am . B 4  mwesm 8. bSioo A\ Temary Diag

23 Copy | @aUnitSess | @ Components ¢ Custon| - o T e G

%, Past 2 Method: &t Prop S PT Envel
L Faste - ods P39 [ Compounds | Databanks B s
Clipboard Units Mavigate Analysis
| poab=s [
Properties < _ Components « || Search Criteria
4l ltems - @Selection | Pe 7 Begins with
4 (L% Setup Mame or Alias: @ Contains KETENE
(@] Specifications Select components )
[&] Calculation Options c
» B Unit Sets Smpanen) Compound class: All =
Le ACIDACIT
[&]Report Options Molecular weight:  From To
b L& Components g kETEN oo . .
» g Methods ACETI-01 oiling point: rom o
[ Chemistry
I [ Property Sets Compounds found matching the specified criteria
[ Data E Compound name  Alias Datsbank  Alternate name MW  BP <C>  CAS number Compound class
» [ Estimation DIKETENE CaH402 APVIO.PUR ACETYLKETEN 8407 12605  674-82-8 KETONES
3 Analysis KETENE c2H20 APVOO.PUR CARBOMETHE 4203 -49.815  463-51-4 KETONES
» g Customize DIMETHYLKETEME C4H60-N1  APVOD.PUR 1,1-DIMETHYLl 7008 343 508-26-5 KETOMES
" [ Results BASKETENE CI0HT0-NT7 NISTVSO.N PENTACYCLO[¢ 1301 202652 5603-34-9  OTHER-HYDROC
ETHENONE-D2 €2020 NISTVSO.N DIDEUTERIOKE 44,04 4769-21-3
= Add selected compounds
., Properties
{2 Simukation Matches found: 5 (11 seconds)
fe) satety Analysis
&Y Energy Analysis |

Figure (5.4): Sélection du composant ketene.
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e Les noms des composants dans Component ID la figure (5.5)

Components +

@ Selection |Petru:n|eum |Nonconventinnal |EnterpriseDatabase |Cnmments |

Select components

Component D Type Component name Alias
ACIDACIT Conventional ACETIC-ACID C2H402-1
» KETEN Conventional KETEMNE C2ZH20
ACETI-01 Conventional ACETIC-ANHYDRIDE C4H603
[ Find | [ Elec Wizard | [ User Defined | [ Reorder | [ Rewview

Figure (5.5):’Ethanone (Ketene) ; I’Acide Acétique ; ’anhydride Acétique sont ajoutés

comme composants.

e On peut utiliser « Méthodes Assistant » pour choisir la meilleure méthode.

e Le package de propriétés physiques a utiliser doit étre spécifié. « WLS-NTH » est
concéder comme le meilleur fonctionne pour ce type d’acide carboxylique .cliquez sur
Methods et Specifications. Utilisez la fleche déroulante dans Base method pour

sélectionner« WLS-NTH » comme indiqueé sur (la Figure 5.6) et (5.7).

Properties < Methods - Specifications +
All ltermns = @ Global | Flowsheet Sections I Referenced | Comments
LS Setup Property methods & opticns Method name
4 | F Components
@] Specifications D i COMMON M - Methods Assistant...
L& Molecular Structure Base method -
1 Assay/Blend Henry components - [C] Modify

[@] Light End Properties  |=

N Petroleurn calculation options
1 Petro Characterization

- ~
Free-water method STEAM-TA - Data set =
[ Pseudocomponents (e
[@] Component Attributes Water solubility 3 - iquid garmma
- A
3 Henry Comps ] ] Data set =
S UNIFAC Groups Electrolyte calculation options (i vl el
; Chemistry ID -
LG Pelymers S Liquid molar volume
r ._.;;Method.s. : Use true components [4eel s
‘<] Specifications
& Selected Methods Poynting correction
LS Parameters Use liquid reference state enthalpy
1 Routes -

m 2

| ; Properties
| ) Simulation
4 safety Analysis

"E" Energy Analysis

Figure (5.6) : Méthode de sélection des propriétés physiques.
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[ o H Ne 0 b 4=

File Home View Customize Resources
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Search aspenONE
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na" Chemistry @ & Methods Assistant  TRE NIST
5 4 Clean Parameters | (&) DECHEMA | {Jj Estimation

= Input = Pure ﬁT&maryDlag
@] History |7 Binary _& Residue Curves

axe No b 14

Mext Run Reset Control

. raw
4, Paste & Methods Prop Sets | Structure %3 Retrieve Parameters L4, Regression Panel | 2l Report | 5 Mixture | PTEnvelope
Clipboard Units Navigate Data Source Run Mode Run % Summary Analysis
Properties < Methods 2=
Al ltems - I & Global ‘ Flowsheet Sections | Referenced | Comments
4 | Setup
(@] Specifcations Prnpertyr.wethnd;&nptmns Method name
@] Calculation Options ERthai COMMON T | wis-ntH = [ Methods Assistant... |
& Unit Sets Base method WILS-NTH -
@] Report Options Henry components - [T Modify
j Components W S
L{? P Petroleum calculation options EpETIEE ESHITES
& Methods FEmss FpES
- Free-water method  STEAM-TA - ata e =
[ Chemistry _ "
[ Property Sets Water salubility 3 - Liguid gamma GMWILSON
[J Data Data set 1
[ Estimation Bizsirel el sl HiET SiEns Liguid molar enthalpy A HLMX58
Ch try 1D -
L3 Analysis Sy Liquid molar volume | VLMX01
& Customize Use true components (e
[ Results
Poynting correction
Use liquid reference state enthalpy

Figure (5.7): Méthode « WLS-NTH » choisie.

e Nous avons maintenant terminé toutes les saisies nécessaires pour commencer notre
simulation.

e Au bas de la fenétre se trouvent des onglets de page pour différentes unités et
opérations. cliquez sur l'onglet de la page "Reactor” pour afficher les types de

réacteurs alternatifs (Figure 5.8).

| Mixers/Splitters

Separators Exchangers Columns Reactors Pressure Changers Manipulators
P
= -
. (EJ- 8- @ | 8 - -
_ —
|| MATERIAL RStoic RYield REquil RGibbs RBatch

Figure (5.8): Types des réacteurs.

e Cliquez sur la fleche a droite du type RCSTR, puis, définissez I'un des symboles et
déplacez le pointeur sur la feuille de flux vierge. Cliquez sur inserts du schéma de flux
CSTR (Figure 5.9). De nombreux CSTR peuvent étre installés en continuant a cliquer
sur le schéma de fonctionnement. Pour arréter d'ajouter des unités, cliquez sur la
fleche a gauche au bas de la fenétre, cela annule le mode dentrée. Vous pouvez
renommer La masse du réacteur en cliquant sur l'icbne "Organigramme”,

e Cliquer sur le bouton droit et sélectionnez R.
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—4

Made| phlctt ]
li/ Wlixers/Splittees Separators Bchangers Columns Reactors Pressure Changers Manipulators Solids Selids Separators Batch Models User M4 »
N =
=.(B//0//80/0
MATERIAL | R¥ield REquil | RGibbs RCSTR

Figure (5.9): Placer RCSTR sur le schéma.

e Pour installer des flux pour le matériau, les produits et les connexions intermediaires,
cliquez sur la fleche de la zone Material Streams en bas a gauche de la fenétre et
sélectionnez Material. Déplacer le curseur sur le schéma produit un certain nombre de
fleches sur I’entrée et la sortie de bloc. Un flux est installé en cliquant d'abord sur le
schema, puis en cliquant sur la fleche pointant vers le reacteur. montre le schéma final
avec toutes les lignes installées et les flux renommés. Ensuite, enregistrez le fichier

dans un répertoire approprié (La figure 5.10)

Simulation ¢ | Economics O | Energy © | EDR Exchanger Feasibility i
Al ltems - Capital Cost Utility Cost Available Energy Savings Unknown ~ OK  AtRisk

0 0 0

I g Setup — — _
b [ Property Sets usD USDfYear  (CHEED MW % of Acual  CHEED)
R —

o Analysis Main Flowsheet KETENE (MATERIAL) - +
I g Flowsheet T

®.

4 [ Streams

b LG ACETACID

b [ ACETANH

I g KETENE
I [ Blocks

[ Utilities

[ Reactions
I g Convergence
I [ Flowsheeting Options
i [ Model Analysis Tools
I g EO Configuration

I [ Results Summary

I g Dynamic Configuration

Figure (5.10): Diagramme final

e Cliquez sur «<NEXT »pour afficher les propriétés du flux d'entrée d’Acide Acetique.
(La figure 5.11)
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Main Flowsheet - ' ACETACID (MATERIAL) - Input « | +
[ & Mixed | ClSelid | MCSolid | Flash Options | EQ Options I Costing | Comments
» | Specifications
Flash Type Temperature ~ Pressure ~ Composition
Mole-Fl ~ kmol/h
- State variables oletow mol/hr
Temperature 25 C - Compeonent Value
Pressure 1 bar v » | ACIDACIT 25,27
Vapor fraction KETEN
Total flow basi Mol -
otal flow basis ole ACETI-O1
Total flow rate 25,27 kmol/hr -
Solvent
~Reference Temperature

v Component Attributes

v | Particle Size Distribution

Figure (5.11): Propriétés d’Acide Acétique en termes de T, P et de débit de composition.

e (Lafigure 5.12) montre les proprié¢tés d’ETHANONE « Ketene».

Main Flowsheet ~  KETENE (MATERIAL) - | +

[ @ Mixed | ClSolid | NCSolid | Flash Options | EO Options

| Specifications

| Costing | Comments

Flash Type Temperature ~  Pressure ~ Composition

. Mole-Flow > kmolthr -
Temperature 50 C A Component Value
Pressure 1 bar hd ACIDACIT
Vapor fraction KETEN 25.27
Total flow basis Mol -

o ACETI-01

Total flow rate 25,27 kmol/hr -
Solvent

-~ Reference Temperature

v ) Component Attributes

w ) Particle Size Distribution

Figure (5.12): Propriétés d’Ethanone « Ketene » en termes de T, P et de débit de

composition.

e (La figure 5.13) montre les spécifications de « RCSTR», et Valid phases est réglé sur

vopor— Only. La sélection a été faite pour avoir une meilleure convergence de

simulation.
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Main Flowsheet 'RCSTR (RCSTR) - Setup | +

| & Specifications | Streams | w Reactions | PSD | Component Attr, | Utility | Catalyst | Comments
~Operating conditions
Pressure 0.1 bar hd
i@ Termnperature 50 C -
) Duty kcal/hr
() Vapor fraction
~Holdup
Valid phases Vapor-Only -
Specification type Reactor volume -
~Reactor ~Phase
Volume 20 cum - Phase

Figure (5.13) : Spécifications du bloc «kcRCSTR»

1.2 Spécification des réactions :

e Cliquez sur {Reactions} ans la colonne a gauche de la fenétre du {Data Browser},

puis cliquez a nouveau sur {Reactions}, (figure 5.14). Pour configurer une nouvelle

réaction, cliquez sur {New}.

Al ltems

[w]

. Main Flowsheet -

T ST RS G
¥d Summary

4 V2
@] Input
@] Block Options

U % EO Modeling

@] Dynamic
| Results
] Stream Results
¥d Summary

b E3V3

[ Utilities

_Reactions ~ |+

-

' New ‘

Copy I Paste I Export I Edit Input l

‘ Name

Type Hide

|7 Reactions
I % Convergence
i | Flowsheeting Options
i [ Model Analysis Tools
I & EO Configuration
4 |77 Results Summary

m

Figure (5.11) : Configuration des réactions.
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e La petite fenétre illustrée a (la figure 5.15) s'ouvre sur laquelle un nom de réaction R-

1 est spécifié et le type de réaction est sélectionné.donc Powerlaw est sélectionné

A% Create New ID

Enter ID:
R-1

Select Type:

X

[

CRYSTAL
EMULSION
| FREE-RAD
GEMERAL
[OMIC
LHHW

[PowERLAW ]
REAC-DIST

COOBACRIT OAC

Figure (5.15): Taux de réaction selon la loi de puissance.

e La fenétre illustrée a la figure (5.16) s'ouvre. Dans la case de Reaction type,

sélectionnez EQUILIBUIM. Notez qu'il s'agit de la Reaction N°1, comme indiqué

dans la case

Main Flowsheet R-1 [I;f
@ Stoichiometry |Kineti:

Mew |

Rxn Mo, Reactic

1 Equilibriurm

Reaction No.

Reaction Mo, w1

Reactants

Component

Coefficient

0

Reaction type  Equilibrium

Products

Exponent Component Coefficient

() (oo

Figure (5.16): Spécification du type de réaction.

Exponent

TT

e Cliquez sur la case Reactant Components et utilisez le menu déroulant pour

sélectionner le composant ’Ketene’’. Réglez le coefficient stoechiométrique sur « -1 »

(le réactif est consommeé) et laissez la case "Exponent"” vide ; (voir Fig.5.17). Répétez

l'opération pour l'autre réactif "Acide Acétique”. De la méme maniere, définissez-le
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L

produit comme «I’ Anhydride Acétique» avec un coefficient de « 1 » (produit dans la

réaction). Exponent reste vide. Cliquez sur « Next ».

Main Flowsheet R-1 (POWERLAW) - Input +

& Stoichiometry |Ki|1eti|: |Eu::|ui|i|::|riurr1 |Acti1.rit_~,r |C|:|rr1r‘r1er1ts |

Mew [ | |
Rxn Mo, Reaction type Stoichiometry Delete
1 Equilibrium KETEM + ACIDACIT «<--» ACETI-01{MIXED) X
4
Reaction No. @1 - Reaction type  Equilibrium -
Reactants Products
Component Coefficient Exponent Component Coefficient Exponent
KETEN - -1 k| ACETI-01 1
P ACIDACIT -1

(] [

Figure (5.17) : Spécification des réactifs et des produits pour la réaction

Cliquez sur l'onglet de la page EQUILIBRUIM pour ouvrir la fenétre illustrée sur (la
figure 5.18). Les paramétres cinétiques de la réaction «1» sont illustrés a (la figure
5.18). La phase de réaction est sélectionnée comme vopor. Sélectionnée « compute

Keq from Gibbs energies.
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hain Flowsheet E-1 (POWERLAW) - Input -+

| & Stoichiometry

Kinetic [@Equilibrium Activity ICDmrﬂents
13 KETEM + ACIDACIT =--= ACETI-01(MIXED)

Equilibrium parameters

Reacting phase Vapor
Ternperature approach to equilibrium
Q@ Compute Keq from Gibbs energies

Compute Keq from built-in expression
Built-in Keq expression
InKegq=~A + B/T + C In(T) + DT, Tin (K}
Keq basis
A B:

=]

[l
=]
g

)

Figure (5.18): Spécification des paramétres cinétiques pour la réaction.

La simulation est maintenant complete et préte au fonctionner. Cliquez sur le bouton

bleu N pour ouvrir la fenétre illustrée a (la figure 5.19). Ensuite, cliquez sur le bouton
OK et la simulation s'execute.

®

All required input is complete. You can run the simulation now, or enter more input. Te enter
more input, select Cancel, then select the input you want from the Simulation pane.

Run the simulation now?

OK | [ Cancel

Figure (5.19): Exécution de la simulation

1.3 Resultats:

e Les flux d'entrée et de sortie du réacteur peuvent étre vérifiés en cliquant sur Stream

Results, (la figure 5.20).
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Main Flowsheet Distillation Synthesis RCSTR (RCSTR) - Stream Results (Default) -« | +

| Material | Heat | Load | Vol.% Curves | Wt % Curves | Petroleumn | Polymers | Solids

LI ACETACID = KETEME - ACETANH =

hass Density grfcc 107252 000157705 0000383353
Enthalpy Flow kcal/hr -2, 81706=+06 -2T2679 -3,45682=+06
Average MW 60,0526 42,0373 102,052

= Mole Fractions

ACIDACIT 1 0 000031627

KETEN o 1 000031627
ACET-O o o 0.999367

= Mass Fractions

ACIDACIT 1 0 00001 860099

KETEN o 1 0000130271
ACET-O o o 0.999634
‘olume Flow 1/hr 141481 673206 5, 7205%=+04

= Mole Flows kmol/hr 25,27 25,27 25,278

ACIDACIT krnol/hr 2527 0 000795467

KETEN krnal/hr i 25,27 000795467

ACETI-ON krnol/hr o o 25,232

= Mass Flows kg/hr 1517.53 1062.28 257981

ACIDACIT kg hr 1517.53 o 0480101

KETEN keguhr o 106228 0.336074

ACET-0 kgyhir b o 2575,99

Figure (5.20) : Résultats de flux

b Outlet ternperature 50 C
Outlet pressure 0,0986923 atm
Qutlet wvapor fraction 1
Heat duty -260080 kcal/hr
Met heat duty -260080  kcal/hr
Volume

Reactor 20000 1
Vapor phase 20000 |
Liquid phase

Liquid 1 phase
Salt phase
Condensed phase
Residence time

Reactor 000297195 hr
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ACETIC ANHYDRIDE
CH,COOCOCH,

C,H,0 I CH,COOH N
j )‘]\m GCenerates heat /U\Oj\

Reaction Exothermique

KETENE ACETIC ACID

Main Flowsheet 'RCSTR (RCSTR) - Results | -+

Polymer Attributes 1> Status

Summary ‘EE|EHCE |Uti|it:,"UEEgE Distributions
In Out Generated Rel, diff

Total Units
»  Mole-flow kmol/hr 50,54 25278 -25,262  7,02951e-17
Mass-flow kg/hr 2579,81 2579,81 0
Enthalpy kecal/hr -319674e+08 -3 45682e+08 00752366

e Cliquez sur « Resultes » et faire verification (Figure 5.21).

+

__Main Flowsheet ~ | Data Fit

() Tempsatwe ()
D Pressune (&) n
E Mass Fiow Rabe (g
D Vebume Fiow Rate (UTe) |y
D Mot Flcow Rate (o)
[ vaser mraction ]

@ Duty (kcsme)

Q=-260080

Figure (5.21):Resultats
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S ¢ WIX-T (MIXTURE] | MiX-1{Miture)-Misture-Plot -~ BINRY-1 (BINARY) - /BINRY-1 (Binary) - T-xy - Plot « | BINRV-2 (BINARY) - Input - | BINRY-2 Binary) - P-xy - Plot - | BINRY-2 (BINARY) - | +
Allterns Txy diagram for ACIDACIT/ACETI-01
L@ Setup

L Components

L& Methods a0
[ Chemistry
L Property Sets
| Data
(£ Estimation
@] nput 80
j Results
12 Analysis
[0 BINRY-1
4 [1BINRY-2
j Input
4 M1
] Input
7 PURE-1
[ Customize

S

S

Tem perature, ©

7 Results 60 + & e b s |

" Properties 50

{7 Simulation

i satety Analysis

4

y . 4 ! ! ! L L L ! L ! L ! ! ! L L L ! ! ! I
‘Q B 0,00 005 010 0,15 020 025 030 035 040 045 0,50 035 0,60 0,65 070 075 0,50 0,85 0,90 0,95 1,00

Liquid/vapor mole fraction, ACETI-01

Figure (5.22):Txy diagram Acide Acétique \ Anhydride Acetique

La courbe présente la température en fonction la fraction molaire liquide \vapeur par une
certaine pression; La réaction entre le céténe et 1’acide acétique pour la formation de
I’anydride acétique est une réaction exothermique, ce qui signifie qu’elle dégage de la
chaleur et par conséquent une augmentation de la température pourrait accélérer la réaction,

mais il est important de contréler la température pour éviter un emballement de la réaction.

En ce qui concerne la pression, elle peut également avoir un effet sur la vitesse de la réaction
mais dans ce cas, la pression atmosphérique est généralement suffisante pour permettre un

bon déroulement de la réaction.
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Properties < MIX-1 (MIXTURE) WIIX-1(Micture)-Micture-Plot | BINRY-1(BINARY)  “BINRY-1(Binary) - T-xy - Plot » | BINRY-2 (BINARY) - Input ' BINRY-2 (Binary] - P-xy - Plot | BINRY-Z (BINARY) « +

All ltems

T-xy diagram for KETEN/ACETI-01

L Setup

Lg Components
g Methods
[ Chermistry
L@ Property Sets
|7 Data
7 Estimation
@] Input
2] Results
12§ Analysis
[ BINRY-1
4 [E3BINRY-2
T input
4 [EMix-1
j Input
£ PURE-1
g Customnize
[ Results

N

N

Tem perature, ©

' Properties

o Simulation

i safety Analyss

‘(‘ AR 000 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 0§ 070 075 080 08 0% 0% 100

linvid hiannr mala feackian AFETI A1

Figure (5.23):Txy diagram Ketene \ Anhydride Acétique

La courbe présente la température en fonction de la fraction molaire liquide / vapeur par une
certaine pression; La réaction entre le céténe et 1’acide acétique pour la formation de
I’anydride acétique est une réaction exothermique, ce qui signifie qu’elle dégage de la
chaleur et par conséquent une augmentation de la température pourrait accélérer la réaction,

mais il est important de contréler la température pour éviter un emballement de la réaction.

En ce qui concerne la pression, elle peut également avoir un effet sur la vitesse de la réaction
mais dans ce cas, la pression atmosphérique est généralement suffisante pour permettre un

bon déroulement de la réaction.
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Properties < BINRY-1(BINARY) - ~BINRY-1 (Binary) - Gibbs - Plot | BINRY-2 (BINARY) BINRY-2 (Binary) - P-xy - Plot | +

All lkems M ) Gibbs free energy of mixing for ACIDACIT/ACETI-01

g Setup
L& Components -100
L& Methods -200
[ Chemistry 300
LG Property Sets w0
|7 Data
[ Estimation
El Input -600
T Results -700
27 Analysis
7 BINRY-1
4 [F3BINRY-2
j Input
3 PURE-1
g Customize
[ Results

-500

N

S

-300

-300
-1000
1100
1200
-1300
-1400
-1500
-1600
-1700
-1800

[ Simulation 2000
2100

ﬁdj Safety Analysis 2200

2300 L ! ! ! ! L L ! L L ! ! ! ! ! L L ! ! |
0,00 0,05 010 015 020 0,25 030 035 040 045 0,50 055 060 065 0.70 0.75 080 085 090 0% 100

Mala frartinn ACETI M

Gibbs free energy of mixing, kifkmol

‘(‘ Energy Analysis

Figure (5.24):M¢lange d’énergie libre de gibbs pour Acide Acétique /Anhydride Acétique
La courbe présente de I’énergie libre de Gibbs. L'énergie libre de Gibbs AG est une mesure de
I'énergie disponible pour faire un travail lorsqu'une réaction chimique se produit a pression
constante et a temperature constante. La formule de AG pour une réaction chimique est :AG =

AH —-T.AS

Ou:

AGest le changement d'énergie libre de Gibbs.

e AHest le changement d'enthalpie (chaleur) de la réaction.
e Test la température en kelvins.
e ASest le changement d'entropie de la réaction.

Pour savoir si une réaction est spontanée (c'est-a-dire si elle se produira spontanément sans

apport d'énergie extérieure), on peut utiliser la relation AG< 0.

Si AG> 0, la réaction est non spontanée. Si AG = 0, la réaction est a I'équilibre.
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Résultat et discussion

La courbe montre que la réaction de production de I’anhydride acétique est une réaction

spontanée dans les conditions opératoires citées précédemment.

e Le M¢élange d’énergie libre gibbs pour Acide Acétique /Anhydride Acétique C’est le
méme Mélange d’énergie libre gibbs pour Ketene /Anhydride Acétique;
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Figure (5.25): Pxy diagram for Acid Acétique /Anhydride Acétique

La courbe présente la pression en fonction de la fraction molaire liquide / vapeur par une
certaine température ; La réaction entre le céténe et ’acide acétique pour la formation de
I’anydride acétique est une réaction exothermique, ce qui signifie qu’elle dégage de la
chaleur et par conséquent une augmentation de la température pourrait accélérer la réaction,

mais il est important de contréler la température pour éviter un emballement de la réaction.

En ce qui concerne la pression, elle peut également avoir un effet sur la vitesse de la réaction
mais dans ce cas, la pression atmosphérique est généralement suffisante pour permettre un

bon déroulement de la réaction.
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Résultat et discussion

Plus la pression est élevée, plus la chaleur est expulsée, donc la température augmente et la
fraction molaire augmente avec elle. Ainsi a mesure que nous augmentons la température et

en maintenons la pression atmosphérique constante la fraction molaire diminue.
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Figure (5.27): Pxy diagram for Ketene /Anhydride Acétique

La courbe présente la pression en fonction de la fraction molaire liquide / vapeur par une
certaine température ; La réaction entre le céténe et ’acide acétique pour la formation de
I’anydride acétique est une réaction exothermique, ce qui signifie qu’elle dégage de la
chaleur et par conséquent une augmentation de la température pourrait accélérer la réaction,

mais il est important de contréler la température pour éviter un emballement de la réaction.

En ce qui concerne la pression, elle peut également avoir un effet sur la vitesse de la réaction
mais dans ce cas, la pression atmosphérigque est généralement suffisante pour permettre un

bon déroulement de la réaction.
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Résultat et discussion

Plus la pression est élevée, plus la chaleur est expulsée, donc la température augmente et la
fraction molaire augmente avec elle. Ainsi a mesure que nous augmentons la température et

en maintenons la pression atmosphérique constante la fraction molaire diminue.
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Figure (5.28):V-FL sur Température d’Anhydride Aceétique

La courbe présente le débit volumique en fonction température ; La relation entre le débit

volumique (Volume flow) et la température dépend du systéme et des propriétés des fluides

impliqués.

En général a température constante le débit volumique peut étre influencé par plusieurs
facteurs, notamment la viscosité du fluide, la densité du fluide, la pression et les propriétés

géométriques du systeme.

Cependant, en utilisant la loi des gaz parfaits, on peut établir une relation entre le débit

volumique et la température, sous certaines conditions. La loi des gaz parfaits stipule que,
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Résultat et discussion

pour un gaz parfait, le volume est directement proportionnel a la température, a pression

constante. Mathématiquement, cela peut étre représenté par I'équation :

V=NRT/P Ou:

e Vest le volume du gaz.
e N est le nombre de moles de gaz.
e Rest la constante des gaz parfaits.

e T est latempérature en kelvins.

P est la pression.

Si la pression reste constante et que le nombre de moles de gaz reste constant (ce qui est
souvent le cas dans les systemes ouverts ou le débit volumique est mesuré), alors le débit
volumique Q (le volume de fluide qui passe par une section de la conduite par unité de
temps) peut étre directement proportionnel a la température. Cela signifie que lorsque la

température augmente, le débit volumique peut également augmenter, et vice versa.

Cependant, dans des situations réelles avec des fluides non parfaits et des conditions
variables, la relation entre le débit volumique et la température peut étre plus complexe et

nécessite une analyse plus approfondie des propriétés du systeme

Remarque :

Nous avons également appliqué la deuxieme méthode de NRTL_HOC dans Aspen Plus et
nous avons obtenu les mémes résultats donc les deux méthodes peuvent étre utilisées pour la

production de I’anhydride acétique.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Etant un des principaux utilitaires de 1’industrie le logiciel Aspen Plus est utilisé pour
modéliser et simuler les processus qui impliquent des systemes physiques et chimiques. 1l a
montré son efficacité de résoudre les problemes a I’échelle industrielle. Il utilise des modeles

implacables de thermodynamique et d’opérations unitaires.

L’étude de la simulation effectuée m’a permis de maitriser 1’outil de simulation en utilisant
Aspen plus, et d’approfondir mes connaissances du réacteur CSTR avec toutes les
particularités qui lui sont propres. L’étude menue a montré que la réaction de production de

I’anhydride acétique évolue avec une minimisation de 1’énergie de Gibbs.

Les tableaux ci-dessous résument les résultats obtenus des bilans matieres et bilans

énergétiques :

] Entrée Sortie Rel .diffa
Ecoulement de taupe | 50,54 25,278 7 ,02951e-17
(k mol /hr)
Débit massique 2579,81 2579,81 0
(kg/hr)
Enthalpie (kcal /hr) -3,19674e+06 -3,45682°+06 0,0752366
Masse volumique | Flux enthalpique | Fraction molaire | Fraction massique

Acide acétique 1,07252 -291706e +06 1 1
céténe 0,00157795 -279679 1 1
Anhydride 0,000383353 -3,345682¢ +06 0,999367 0,999684
acétique

Débit molaire Débit massique
Acide acétique 25,27 1517,53
Cétene 25,27 1062 ,28
Anhydride acétique 25,262 2578 ,99
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Les conditions de production de I’anhydride acétique sont T=90°C et P =0,2 bar .
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	Laboratoire de contrôle qualité ; Industries chimique et para chimique ; Industrie Pharmaceutique ; Industries pétrolière et pétrochimique ; Ingénierie et industries d'équipement ; Environnement : traitement de l'eau, de l'air, des déchets ; Industrie...
	L'anhydride acétique est un additif alimentaire autorisé utilisé pour modifier les amidons, des ingrédients alimentaires. Il est également utilisé comme ingrédient non médicinal dans des produits pharmaceutiques. [1]
	1 Introduction :
	L'anhydride acétique ou anhydride éthanoïque est l'anhydride de l'acide acétique; il est obtenu en liant deux molécules d'acide acétique par condensation avec élimination d'eau (d'où le nom d'anhydride). L'anhydride acétique dégage des vapeurs irritan...

	2 Synthèse :
	La synthèse de l'anhydride acétique peut être menée selon trois processus  [1] :
	2.1 via le cétène :
	L'acide acétique est craqué à haute température et sous vide :
	CH3COOH → CH2=C=O + H2O
	cette réaction est catalysée par des esters de l'acide phosphorique comme le phosphate de tri éthyle puis le cétène réagit sur l'acide acétique :
	CH2=C=O + CH3COOH → (CH3CO) 2O

	2.2 Procédé Eastman :
	2.3 Procédé BP Chemicals :
	Il s'agit comme le procédé Eastman d'une insertion de CO dans l'acétate de méthyle mais un sel d'ammonium quaternaire est utilisé comme cocatalyseur pour produire un mélange d’acide acétique et d’anhydride acétique.

	3 Utilisation et sources d'émission :
	L'anhydride acétique est utilisé comme agent d'acétylation ou de déshydration pour la fabrication de :
	 Fibres d'acétate de cellulose
	 Plastiques
	 Produits pharmaceutiques comme l'acide acétylsalicylique
	 Colorants explosifs
	 Parfums.
	Il est aussi utilisé comme agent d'estérification pour l'amidon alimentaire. [14 - 16].

	4 Applications :
	4.1 Rôle dans la synthèse de l'aspirine :
	4.2 Rôle dans la synthèse du paracétamol :
	4.3 Rôle dans la synthèse de l'acétate de cellulose :
	4.4 Rôle dans la synthèse de la vanilline :

	1 Introduction : (1)
	Les équations d’états ont pratiques pour modéliser le comportement thermodynamique des phases fluides (gaz et liquide).Elle proposent d’exprimer la relation entre les variables P, V et T sous la forme: f (P, T, V, n) =0. L’intérêt principal de ce type...

	2 Les équations d’état  (EOS):
	L’équation d’état la plus connue est bien sûr la loi des gaz parfaits: PV = NRT
	Cette équation correspond à la loi que suit un gaz idéal. Elle suppose que les molécules n’ont pas de taille, et n’interagissent pas entre elles. Une manière de voir cette équation est l’idéalité absolue, contrairement à une idéalité par rapport à une...
	Les modèles basés sur des équations d'état (RK, SRK, PR, etc.) sont souvent utilisés pour calculer les systèmes d'hydrocarbures et les systèmes proches des idéaux. Par rapport à d'autres modèles, leur avantage réside dans l'utilisation de coefficients...
	Parmi les nombreuses équations d’état existantes, on citera deux d’entre elles, très utilisées dans tous les programmes de calcul des propriétés thermodynamiques des fluides, ces équations sont :
	2.1 Equation de SOAVE-REDLICH-KWONG (SRK):
	L’équation empirique de REDLICH-KWONG a connu depuis son origine, plusieurs centaines de modifications qui visent à la rendre plus performante. Ses formes les plus récentes sont celle de : SOAVE-REDLICH-KWONG et PENG ROBINSON.
	P=,RT-V−b.−,a,T.-V,V+b..
	SOAVE a introduit les relations suivantes pour exprimer la fonction 𝑎 (T) :
	𝑎(𝑇) = 𝑎𝑐𝛼(𝑇𝑅)
	Avec :                       (𝑇_𝑅) = [1 + (1 −√𝑇_𝑅)] 2
	Le coefficient m est calculé en fonction du facteur acentrique ω:
	𝑚 = 0.480 + 1.574 𝜔– 0.176 𝜔2

	2.2 Equation d’état de PENG-ROBINSON (1976) :
	L’équation de PENG ROBINSON diffère de l’équation de SOAVE par l’expression du terme d’attraction. Elle a été introduite en vue d’améliorer les résultats obtenus par l’équation de SOAVE notamment en ce qui concerne le calcul des densités en phase liqu...
	P=,RT-V−B.−,α,T.-V,V+b.+b,V−b..
	Les termes à (T) et b sont définis comme suit :
	a=0,45724,,R-2.,T-2.-PC.α,T.
	b=0,0778,RTC-PC.
	Avec : Tc: Température critique ;
	Pc: Pression critique.
	𝑚 = 0.37464 + 1.54226𝜔− 0.26992𝜔 2
	Lorsqu’il s’agit d’applications industrielles liées au raffinage du pétrole, au traitement de gaz et de pétrochimie, l’équation d’état de PENG ROBINSON (PR) établie en 1976 est généralement le modèle le plus recommandé. Elle permit de résoudre avec ex...
	Les domaines d’applications de l’équation de PENG ROBINSON sont indiqués dans le tableau suivant :
	L’équation de Peng-Robinson est recommandée pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur des hydrocarbures sous pression (application en pétrochimie, au gaz naturel), ses résultats sont comparables à l’équation SRK. Avec cette dernière, l’équation de ...

	2.3 Equation de REDLICH-K WONG (RK):
	Considérée comme l'équation d'état la plus simple, elle est largement utilisée pour prédire l’état de la phase gazeuse [19].
	P=,RT-V−b.−,a-,T,1-V,V+b....


	3 Ensemble de méthodes avec les règles de mélanges avancées :
	3.1 Chao- Seader :
	La méthode de Chao-Seader (CS) est la combinaison d’un ensemble de méthodes couplée à une corrélation. Dans la méthode de Chao Seader, la phase gaz est modélisée par l’équation d’état de Redlich-Kwong, et la phase liquide est modélisée par la théorie ...
	Cette méthode est utile pour le calcul des équilibres liquide-vapeur des hydrocarbures lourds et hydrogénés. Elle est indiquée pour des utilisations jusqu’à 120 bar et 260 C environ.
	Toutefois, on lui préférera la méthode de Grayson-Streed, proposant un domaine plus grand (T et P).

	3.2 Équation d’état de Redlich Kwong :
	En 1949, Redlich et Kwong ont proposé une nouvelle équation d’état comprenant une modification du terme d’attraction de l’équation de Van der Waals et une dépendance du paramètre (a) par rapport à la température. L’équation ‘‘RK’’ est plus précise que...
	P=,RT-,V−b..−ai,T./V,,V-−.bi.
	Avec :a=,0,4274,R-2.2,Tc-2,5.-pc,T-0,5..                       b=,0,08664RTc-Pc.

	3.3 Équation de Lee, Kesler, Plôcker :
	Cette méthode permet l’estimation de la pression de vapeur saturante et le facteur de compressibilité à une température donnée pour tout composé dont Tc, Pc et ɷ sont connus. C’est le modèle le plus précis pour le calcul des enthalpies des gaz [21].
	Z=Z,0.+,W-W,r..,Z,r.−Z,0..=Zo+WZo
	Z=,PV-RT.=,PrVr-Tr.

	3.4 Grayson-Streed :
	La méthode Grayson-Streed (GS) est une amélioration de la méthode de ChaoSeader. La fugacité de la phase liquide pure est calculée à l’aide d’une corrélation (Curl-Pitzer), utilisant le facteur acentrique :
	Log φ L Puri = log φ (0) i + ωi log φ (1)
	Où φ (0) i et φ (1)  i dépendent de Tr et Pr et des constantes associées au composant.
	Cette méthode est utile pour le calcul des équilibres liquide-vapeur des hydrocarbures lourds et Hydrogénés. Elle est meilleure que la méthode de Chao-Seader et est indiquée pour des utilisations jusqu’à 200 bar et 430 C environ [19].

	3.5 Le modèle de Wilson :
	Le modèle de Wilson [22], est un modèle thermodynamique à enthalpie libre d’excès. C’est un modèle classique du Génie des Procédés pour la prédiction d’équilibres liquide-vapeur ou de l’estimation d’enthalpie libre d’excès de mélanges miscibles.
	Le concept important de ce modèle (partagé par d’autres modèles qui ont suivi comme UNIQUAC, UNIFAC...) est le concept de composition locale. Cette hypothèse implique que la composition locale autour d’une molécule i est indépendante de la composition...
	,,G-m-E.-RT.=−,i-xi,ln-,1_,j-xjAji....
	Où xi est la fraction molaire de l’espèce i et Aji des par a mètres ajustables tels que  Aii = 0  et Aij = /=  Aji  =/=   0.
	Le coefficient d’activité s’écrit ainsi:
	,ln-,γi.=−,ln-,1−,j-xjAj/i..+1−,j-,xj,1−Ai/j./,,K-xKAk/j......
	Les deux paramètres Aij et Aji sont positifs si l’écart à l’idéalité l’est (ln  > 1), et ils sont négatifs dans le cas contraire (ln  < 1). Si les deux paramètres correspondant sont de signes opposés, l’écart à l’idéalité dépendra de l’effet prédomina...

	3.6 Le modèle NRTL :
	NRTL, pour Non-Random Two Liquids [25], est un modèle thermodynamique qui repose sur deux concepts importants : les concepts de composition locale (c.f. Wilson) et de dispersion non aléatoire. Ce dernier concept traduit l’aspect non aléatoire de la ré...
	,,G-m-E.-RT.=x1 x2,,τ21 G21-x1+x2 G21.+,τ12 G12-x2+x1 G12..
	τ12=,g12−g22-RT.     τ21=,g21−g11-RT.
	G12=exp,−α12τ12.G21=exp,−α12τ21.
	Où gij est un paramètre d’interaction caractéristique des interactions i –j, de la même manière que les Aij du modèle de Wilson, et (α12) le paramètre de dispersion non aléatoire de la solution. Si ce dernier est fixé à zéro, la solution est complètem...
	,Ln-,γ-2.=,,x-1.-2.,,τ-12.,,,,G-12.-,x-2.+,x-1.,G-12...-2.+,,τ-21.-,,,x-1.+,x-2., G-21..-2....
	Le modèle NRTL ne connaît pas les mêmes limitations que le modèle de Wilson, et est parfaitement utilisable pour des mélanges partiellement miscibles (LLE). Il excelle d’ailleurs dans tous les systèmes fortement non idéaux ou dans des mélanges de solv...


	4 Conclusion :
	Il existe un très grand nombre de modèles thermodynamiques permettant d’accéder de manière prédictive ou pseudo-prédictive à des grandeurs thermodynamiques ou à des écarts à l’idéalité permettant le calcul d’équilibre entre phases. Avant toute émulati...
	Les logiciels de simulations intègrent généralement les modèles présentés ci- dessus (à part les plus récents). Avant de les utiliser, il est vital de vérifier la présence de tous les paramètres d’interaction utiles, sous peine de mettre en pratique u...

	1 Introduction : (2)
	En chimie, un réacteur est une enceinte ou récipient apte à la réalisation et l'optimisation de réactions chimiques et généralement de procédés de transformation de la matière (génie des procédés). Le but recherché dans un réacteur est l'homogénéité d...
	Par exemple :
	 Cuve : réacteur ouvert à l'atmosphère permettant de faire une transformation chimique ;
	 Bioréacteur : réacteur permettant de faire une transformation biologique. Dans le cas d'une fermentation, on utilise aussi le terme de fermenteur ;
	 Grignard : réacteur permettant de travailler sous légère pression ou dépression ;
	 Autoclave : réacteur permettant de travailler sous forte pression.
	En fonction des limitations imposées par la sécurité, la thermodynamique ou la cinétique, l'ingénieur-chimiste est chargé de dimensionner le réacteur afin d'optimiser la performance du procédé. Comme il n'est pas possible d'obtenir un taux de conversi...

	2 Réacteurs idéaux :
	Dans le domaine du génie chimique, on trouve trois grandes classes de réacteurs :
	 Les réacteurs qui travaillent avec des flux continus :
	1. Les réacteurs continus ou ouverts (en anglais CSTR - Continuos Stirred-Tank Reactor) ;
	2. Les réacteurs à écoulement piston (PFTR - Plug Flow Tubular Reactor) ;
	3. Les réacteurs discontinus ou fermés (batch Reactor) ;
	4. Les réacteurs semi-continus ou semi-fermés (Fed-batch) qui se situent entre le réacteur fermé et le réacteur ouvert.
	Ces réacteurs sont appelés aussi réacteurs idéaux, car ils servent de modèle de base pour le design de procédés chimiques. Ils sont définis par un certain nombre d'hypothèses qui facilitent la modélisation du procédé. [17]
	Le bilan de matière global sur un système quelconque s'écrit en termes de débits (flux) massiques,𝐐-𝐦=-𝐞.,𝐐-𝐦-𝐬.+,,𝐝𝐦-𝐝𝐭..
	,𝐐-𝐦-𝐞.Et,𝐐-𝐦-𝐬. sont respectivement les débits massiques totaux entrant et sortant du système. ,𝐝𝐦  -𝐝𝐭  . est le terme d'accumulation de masse totale.
	En régime permanent, il n'y a pas de terme d'accumulation. Po est le terme d'accumulation de masse totale. Un système fermé, il n'y a pas de termes d'entrée ni de sortie. [18]
	2.1 Réacteur continu (CSTR) :
	Les hypothèses liées au modèle du réacteur continu sont les suivantes :
	Mélange homogène au niveau moléculaire ; température homogène du milieu ; volume et densité constants (débit d'entrée = débit de sortie) ; concentrations et température du flux de sortie sont les mêmes que celles dans le réacteur.
	Il satisfait au bilan suivant : ENTRÉE + SOURCE + PUITS = SORTIE.
	Un tel bilan est dit stationnaire (propriété du réacteur continu après sa phase de démarrage c'est-à-dire dans sa phase de production), c'est-à-dire que la température ainsi que les concentrations des composants du milieu ne changent pas avec le temps...
	 Bilan matiére :
	,𝐑-𝐢..𝐕+,,𝐂-𝐢 𝐞𝐧𝐭𝐫𝐞é.−,𝐂-𝐢 𝐬𝐨𝐫𝐭𝐢𝐞...,𝐕.
	 Bilan d’énergie :
	𝛒.,𝐂-𝐩..,𝐕.,,𝐓-𝐞𝐧𝐭𝐫𝐞é.−,𝐓-𝐬𝐨𝐫𝐭𝐢𝐞..+𝐔.𝐀.,,𝐓-𝐦𝐚𝐧𝐭𝐞𝐚𝐮.−,𝐭-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..+𝐑.−.,∆-𝐫.𝐇.𝐕
	   Avantage :
	1. Peu de variation dans la qualité d'un produit sur une longue période de temps.
	2. Haute performance.
	3. Bon pour des études cinétiques.
	4. Travaille à des faibles concentrations de réactifs (meilleure sécurité, meilleure conversion pour des ordres de réactions inférieurs à 1 ou en cas d'inhibition par le substrat).
	 Désavantage :
	1. Moins bonne conversion pour des ordres de réactions supérieurs à 1 ou en cas d'inhibition par le produit.
	2. Nécessite un excellent contrôle des flux (entrée et sortie).
	3. Ne permet pas des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires.

	2.2 Réacteur discontinu (BATCH) :
	Les hypothèses liées au modèle du réacteur discontinu sont les suivantes :
	Mélange homogène au niveau moléculaire ; température homogène du milieu ; volume constant (débit d'entrée = débit de sortie = 0). Voir la Figure(III.2)
	Il satisfait au bilan suivant : SOURCE + PUITS = ACCUMULATION. Un tel bilan est dit transitoire, c'est-à-dire que les concentrations des composants du milieu changent avec le temps. La température peut rester constante (réacteur isotherme) ou non. Mat...
	 Bilan de matière :         𝐕.,𝐝𝐂𝐢-𝐝𝐭.=𝐑𝐢.𝐕
	 Bilan d'énergie (trois possibilités)
	1. Mode poly tropique :            𝐦.,𝐜-𝐩..,𝐝𝐓-𝐝𝐭.=𝐔.𝐀.,,𝐓-𝐦𝐚𝐧𝐭𝐞𝐚𝐮.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..+𝐑.−,∆-𝐫.𝐇.
	2. Mode isotherme :                        𝐔.𝐀.,,𝐓-𝐦𝐚𝐧𝐭𝐞𝐚𝐮.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..+𝐑.−,∆-𝐫.𝐇.𝐕=0
	3.  Mode adiabatique :                           𝐦.,𝐂-𝐏..,𝐝𝐓-𝐝𝐭.=𝐑.−,∆-𝐫.𝐇.𝐕
	 Avantage :
	1. Installation simple et offrant une très grande polyvalence.
	2. Permet des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires (notamment changement de la température).
	 Désavantage :
	1. Travaille à des concentrations de réactifs élevées au début de la réaction (problème de sécurité, moins bonne conversion en cas d'inhibition par le substrat).
	2. Nécessite un temps mort entre chaque opération (remplissage, vidange, nettoyage) qui nuit à la performance.

	2.3 Réacteur à écoulement piston (PFR) :
	Les hypothèses liées au modèle du réacteur piston sont les suivantes :
	le mélange radial est considéré comme parfait ; l'écoulement est de type piston ;la densité constante ;pas de mélange axial. Voir la Figure (III.3)
	Il satisfait au bilan suivant : ENTRÉE + SOURCE + PUITS = SORTIE.
	Le réacteur est considéré à l'état stationnaire, mais possède un profil de température et de concentration en fonction de son axe. On considère non pas le réacteur dans sa totalité, mais on le divise en fine tranche, ce qui permet d'écrire :
	 Bilan de matière : ,𝐝,𝐂-𝐢.-𝐝𝐭.=𝐑𝐢      Pour une tranche d'épaisseur dL et de volume dV ;
	 Bilan d'énergie :   ,𝐦 .  ,𝐂-𝐩.. ,𝐝𝐓-𝐝𝐕.=𝐔.𝐝𝐀.  ,,𝐓-𝐦𝐚𝐧𝐭𝐞𝐚𝐮.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫...+𝐑.−,∆-𝐫.𝐇
	 Avantage :
	1. Peu de variation dans la qualité d'un produit sur une longue période de temps.
	2. Haute performance.
	 Désavantage :
	1. Nécessite un excellent contrôle des flux (entrée et sortie).

	2.4 Réacteur à lit fixe :
	Le réacteur à lit fixe est un type de réacteur à écoulement piston. Il est principalement utilisé pour des réactions catalytiques hétérogènes en phase gazeuse: la réaction a lieu à la surface d'un catalyseur solide, les réactifs et les produits étant ...
	2.5 Réacteur semi-continu :
	Le réacteur semi-continu est très semblable au réacteur discontinu. Le principal changement provient du fait que le volume change durant la réaction. Les principales hypothèses du modèle sont ainsi :
	Mélange homogène au niveau moléculaire ; température homogène du milieu. Voir la Figure (III.4).
	Il satisfait au bilan suivant : ACCUMULATION = ENTRÉE + SOURCE + PUITS.
	 Bilan de matière :   𝐕.,𝐝,𝐂-𝐢.-𝐝𝐭.=,𝐑-𝐢..𝐕+,𝐕. . ,𝐂-𝐢 𝐞𝐧𝐭𝐫é𝐞.
	 Bilan d'énergie (trois possibilités) :
	1. Mode poly tropique :
	𝐦.,𝐂-𝐩..,𝐝𝐓-𝐝𝐭.=𝐔.𝐀.,,𝐓-𝐦𝐚𝐧𝐭𝐞𝐚𝐮.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..+𝐑.−,∆-𝐫.𝐇.𝐕+𝛒.,𝐂-𝐩..,𝐕..,,𝐓-𝐞𝐧𝐭𝐫é𝐞.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..
	2. Mode isotherme :
	𝐔.𝐀.,,𝐓-𝐦𝐚𝐧𝐭𝐞𝐚𝐮.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..+𝐑.−,∆-𝐫.𝐇.𝐕+𝛒.,𝐂-𝐩..,𝐕..,,𝐓-𝐞𝐧𝐭𝐫é𝐞.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..=𝟎
	3. Mode adiabatique :
	𝐦.,𝐂-𝐩..,𝐝𝐓-𝐝𝐭.=𝐑.−,∆-𝐫.𝐇.𝐕+𝛒.,𝐂-𝐩..,𝐕..,,𝐓-𝐞𝐧𝐭𝐫é𝐞.−,𝐓-𝐫é𝐚𝐜𝐭𝐞𝐮𝐫..
	 Bilan de volume :    ,𝐝𝐕-𝐝𝐭.=,𝐕.
	 Avantage :
	1. Permet un contrôle de la concentration (meilleure sécurité).
	2. Permet des réactions nécessitant des variations des conditions opératoires (notamment changement de la concentration des réactifs).
	3. Meilleure conversion en cas d'inhibition par le substrat.
	4. Permet d'atteindre de très hautes densités cellulaires en biotechnologie.
	 Désavantage :
	1. Nécessite un excellent contrôle du flux d'entrée (danger d'accumulation des réactifs).
	2. Nécessite un temps mort entre chaque opération (remplissage, vidange, nettoyage) qui nuit à la performance.

	2.6 Réacteur avec recyclage :
	Il s'agit en général d'un réacteur à écoulement piston dont une partie du flux de sortie est réinjectée dans le réacteur par mélange avec le flux d'entrée. Ce type de réacteur est couramment utilisé lorsque la conversion est faible dans le réacteur, a...
	2.7 Cascade de réacteurs :
	Ce type de réacteur est caractérisé par une succession de réacteurs (plusieurs réacteurs continus ou un duo réacteur continu-réacteur à écoulement piston). Le flux de sortie du premier réacteur sert de flux d'entrée au second réacteur et ainsi de suit...

	3 Réacteurs non idéaux :
	Dans la réalité, les hypothèses ne sont pas respectées et ceci d'autant plus si le réacteur est volumineux. Ainsi, dans un réacteur de plusieurs milliers de litres, la température n'est pas uniforme, ce qui engendre des profils de concentrations, car ...
	L'équilibre / la stichométrie basé sur :

	4 R Stoic :
	 Modèle un réacteur stœchiométrique avec une étendue de réaction ou une conversion spécifiée.
	 Les modèles :
	1. Réacteurs dans lesquels la cinétique de la réaction est inconnue ou sans importance, mais dont la stœchiométrie et l'étendue de la réaction sont connues.
	2. La cinétique de la réaction est inconnue ou sans importance et la stœchiométrie et l'étendue molaire ou la conversion sont connues pour chaque réaction.
	 Effectue :
	1. Calculs de sélectivité du produit et de chaleur de réaction.
	2. Simultanément ou séquentiellement.
	R Stoic:  A+2B   =   3C

	5 R Yield:
	 Réacteur de rendement :
	Modèles de réacteur avec rendement spécifié.
	 Les modèles :
	1. Réacteurs où la stœchiométrie et la cinétique sont inconnues ou sans importance mais dont la distribution du rendement est connue.
	2. La stœchiométrie de la réaction est inconnue ou sans importance.
	3. La cinétique de la réaction est inconnue ou sans importance.
	4. La distribution du rendement est connue.
	R Yield

	6 Equilibruim :
	Basé sur ;
	 R équilibre.
	 R gibbs.

	7 Le modèle Kinetic :
	Basé sur ;
	 R CSTR.
	 R Plug.
	 R Batch

	8 Les déclinaisons classiques :
	Il existe des déclinaisons classiques de ces trois réacteurs idéaux :
	Le RPA semi-fermé ou semi-ouvert :
	 L’association d'un RPA et d'un réacteur piston :
	 La cascade de RPA :
	 Le réacteur piston à recyclage :

	9 Conclusion :
	Afin de mesurer l'idéalité d'un réacteur, il existe une technique, la distribution de temps de séjour (DTS). Cette technique permet, via la mesure de la concentration d'un traceur à différents endroits du réacteur, de comparer un réacteur avec les mod...
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