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Chapitre | : Macromeélange - Distribution des temps de séjour (DTS)

Connaissances requises :

— Grandeurs de composition d’un mélange réactionnel

en systéeme fermé et en systeme ouvert en régime permanent

— Paramétres d’avancement d’une réaction chimique simple (& stoechiométrie
unique)
P Lavariable chimique&

P Le taux de conversion X,
¥ L’avancement généralisé X

— Le concept de «réacteur idéal »

Les réacteurs idéaux sont des configurations réactionnelles simples, ou les conditions
hydrodynamiques et physiques sont supposees idéalisées et bien déterminées :

P Cuve parfaitement agitée, écoulement piston, perte de charge et
phénoménes de diffusion négligeables, absence de gradients de
concentration et de température.

Notions de temps de séjour (t,) et de temps de passage (7)
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— Bilans de matiére dans les réacteurs idéaux

Type de réacteur idéal Bilans de Equations Temps de Volumes
constituants | caractéristiques passage o
(aux avancements) Debits
Réacteur fermé uniforme | dn; ax V=
——=yrV ng——=rV
RF
Réacteur agité continu | |, ,. — fis ~Fie s Xs¢—Xg Vi
] VR e T =—
. ; Fo Vr Qo
(régime permanent) ; X — X
— ~0
RA Ts Q=
: . BQo(1 + aX)
Réacteur piston dF; . r dX W 0
_ =V _——=— = —
L dvg 7 Fy dVg Qo
(régime permanent) X
sdX
o[
RP xg T

— Combinaison de réacteurs idéaux

P Association en série, association en parallele

P Réacteur piston a recyclage

Objectifs du cours :

— Etudier les distributions de temps de séjour (DTS) dans les systéemes en écoulement ;

— Comment utiliser la DTS pour tirer des informations concernant le fonctionnement
hydrodynamique du réacteur ;

— Comment utiliser ces informations, conjointement a la connaissance de la cinétique
chimique de la réaction, pour prévoir les performances du réacteur.
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Nous avons vu dans la matiere « Réacteurs homogénes » que la description du fonctionnement
en régime permanent des réacteurs « idéaux », fait appel a deux types d’écoulement simples :

— L’écoulement « piston » caractérisé par un temps de séjour unique pour toutes les
molécules ;

— L’écoulement en « mélange parfait » ou les temps de séjours sont a priori quelconques
(une distribution des temps de séjour) et ou I’on suppose la composition uniforme en tout
point.

Nous avons vu également que la conversion, le rendement et les comportements thermiques des
réacteurs piston et agités continu sont trés différents. Nous avons vu aussi que des associations
de réacteurs idéaux permettent de représenter des situations intermédiaires entre le mélange
parfait et 1’écoulement piston. On en conclut que de faibles écarts au comportement idéal
peuvent étre responsables d’écarts notables de conversion, de rendement ou de stabilité
thermique.

Le but est donc de caractériser et quantifier ces écarts et leurs conséquences, a deux niveaux :

— A D’échelle du réacteur pour appréhender le role macroscopique de [’écoulement sur ses
performances ou interpréter des expériences de laboratoire. C’est le probléme de
macromélange et c’est I’objet du premier chapitre intitulé : Macromélange — distribution des
temps de séjour.

— A I’échelle microscopique pour appréhender le rdle du mode de mise en contact des réactifs.
C’est le probleme de micromélange et c’est 1’objet du deuxiéme chapitre intitulé :
Micromélange
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Dans un réacteur réel, les molécules séjournent dans le volume réactionnel pendant des temps ts
qui dépendent du profil hydrodynamique et de la géométrie du réacteur.

Il existe donc une distribution des temps de séjour, et cette dispersion a une influence sur les
performances chimiques du réacteur.

1.1 Description des écoulements réels : concepts d’age, d’espérance de vie et de temps de
séjour.

Réacteur ouvert

L’4Age interne a de la molécule : le temps qui s’est écoulé depuis qu’elle a franchi la
surface d’entrée du réacteur.

— Son espérance de vie A : le temps qui lui reste a passer dans le réacteur avant de franchir
la surface de sortie.

— Son temps de séjour ¢, : le temps qu’elle aura passé au total dans le réacteur.

Remarque :

P Le temps de séjour n’est que 1’Age interne dans le courant de sortie.

P Onad’une maniére générale : t; = a+ A4 (L.1)

Le nombre de molécules étant suffisamment grand dans le réacteur, on peut décrire cette
population en terme statistique par des fonctions de distribution.

1.2 Les principales fonctions de distribution

Nous allons définir trois fonctions de distributions dans des systémes d’écoulement auxquels
s’appliquent les hypothéses restrictives suivantes :

1. I’écoulement est en régime permanent ;

2. T’écoulement est déterministe (pas de basculement de filets ni de créations de tourbillons
a grand échelle de temps et d’espace ;

3. le fluide est incompressible ;
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4. T’écoulement a travers les sections d’entrée E et de sortie S se fait uniquement par
convection forcée, a I’exclusion de toute diffusion et de mélange en retour ;
5. les conduites d’entrée et de sortie sont de petit diametre devant les dimensions du

réacteur et I’écoulement y est de type piston.
1.2.1 La fonction de distribution des ages internes locale f

On définit la fonction f(x,y, z, a, t) telle que f(x,y, z, a, t)da représente la fraction du nombre
total d’éléments (molécules) en circulation a I’instant t dans le volume dVp = dx dy dz avec

un &ge compris entre a et a + da
1.2.3 La distribution des temps de séjours (DTS)

Placons-nous dans I’hypothése 1,2 et 4.

La fonction la plus importante est la distribution des temps de séjour (DTS) que 1’on note E(ty).
Elle est définie telle que E(t,) dt, est la fraction du débit de fluide sortant composé de
molécules qui ont passé un temps compris entre t, et t, + dt,.

D’apres cette définition, on peut exprimer E(tg) en

fonction de f :

s 7vds _ 2 (12)  Ouuest la vitesse du fluide en différents points de S

E(t;) = =
(&) JIg wds

AMAMANSNRAR AR

A\

A 4

~
©
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La fonction E(ts) est par définition, une fonction normée. Ce qui implique que :

[ fooE(ts) dt, =1 ]

1&

DTS ou courbe E

Fraction of exit stream
older than 1y

Total area = 1

0 ti
Remarques :

1. La quantité f:E (t,)dt représente la fraction de fluide ayant séjourné plus longtemps

que t; dans le réacteur.
2. La quantité fotlE (tydt, =1— f:’ E (t,)dt, représente la fraction de fluide ayant un

temps de séjour compris entre 0 et ¢;.
3. E(ts) a ladimension de t 1.

1.2.4 La fonction de distribution des ages internes globale 1

La distribution des ages internes globale I(«) est telle que I(a)da est la fraction du volume
interne contenant des molécules d’age compris entre a et a + da .

Son expression en fonction de f est :

1 —_
I(a) = ﬁva fdVg=f (1.3)
La relation (1.3) signifie que I (a)est la moyenne volumique de f.

t ’ . / - Ie
fol I (a)da représente la fraction des molécules « plus jeunes » que t; dans le réacteur.
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1.2.5 Les moments statistiques de la fonction E(ts)

On peut definir des moments statistiques pour chacune des distributions définies precédemment.
Ceux de la DTS ont une importance particuliére. On les désigne par la lettre u.

P Le moment d’ordre n autour de 1’origine est défini par :
o = Jy 68 E(5) dt (14)

En particulier, le moment d’ordre 1:pu; =t; est la moyenne ou temps de séjour
moyen dans le réacteur.

P Le moment d’ordre n autour de la moyenne, ou moment centré est défini par :

Vn = fooo(ts - ES)E(tS) dts (|5)

En particulier :

— w=pu, —pu¥=0c% est la variance de la distribution qui caractérise son

étalement autour de la moyenne.
— 3 marque I’asymétrie de la distribution.
— v, marque son aplatissement etc.

1.3 Détermination expérimentale de la DTS au moyen de traceurs. Le réacteur en tant que
systeme linéaire.

La méthode des traceurs consiste a marquer les molécules entrant dans le réacteur, et a suivre
leur histoire jusqu’a la sortie, en particulier de les dénombrer dans le courant de sortie en
fonction du temps. Pour cela, on utilise un traceur qui peut étre un traceur radioactif, un colorant
ou toute substance de méme proprietés hydrodynamique que le fluide, mais décelable par une
propriété physique caractéristique telle la conductibilité électrique, thermique, etc.

On applique a ’aide du traceur un certain signal a I’entrée du réacteur, de maniére a ne pas
perturber le régime d’écoulement, et on examine sa réponse a la sortie. On en déduit des
enseignements sur le comportement interne du fluide.

Il est préférable d’injecter et de détecter le traceur dans des zones rétrécies ou regne un fort
critere de Reynolds donc une turbulence spontanée assurant la condition de mélange.

1.3.1 Injection-échelon ou Purge-échelon : la courbe F

Dans une injection-échelon, la concentration de traceur passe brusquement de 0 & C, dans
I’alimentation a I’instant t = 0.
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Detection

1
L Signal dentrée
F__Ce Reponse
Co Courbe F
0 T t

Dans une purge-échelon, I’injection permanente et établie de traceur est brusquement
interrompue a I’instant t = 0.

— Expression de | en fonction de F

Supposons le fluide incompressible (hypothése 3) et plagons-nous a un instant t aprés une
injection-échelon.

La fraction de volume interne occupé par du fluide marqué est celle qui est plus jeune que t soit :
t
fo [ (a)da

La fraction de débit marqué, dans le courant de sortie, est celle qui a un temps de séjour plus
petit que t, soit : fOtE (t,)dt

Le bilan de matiére du traceur s’écrit :

QCo = Qc+=|(Va fy I(a)da) Co| (1.6)

Ou encore :

Co=c+ %R:—t[CO (fotl(a)da)]
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On obtient alors :

1=F+tI(t) (.7) ou =80 (1.8)

T

— Expression de E en fonction de F

On fait une injection-échelon a t = 0. Le fluide coloré remplace progressivement le fluide
incolore. Ecrivons qu’a t > 0, la quantité de fluide coloré qui existe dans le réacteur est égale a
la quantité de fluide incolore sortie depuis t = 0. On obtient :

Ve Jy I(@da = [; Qdt" [ E(¢;)dt,]
En dérivant par rapport a t, on obtient :
Vel (t) = Q) J,” E(ty) dt,
t
Ouencore : VzxI(t) = Q [1 — J, E@ts) dts]

(1—f0tE(tS)dtS)
T

Cequidonne:tiI(t)=1-— fOtE(tS) dt, ouencore I(t) = (1.9)

La combinaison des relations (1.8) et (1.9) donne : F = fot E (t,)dt, (1.10)

La réponse a une injection-échelon est la courbe F = mais donne aussi accés aux fonctions de

c@®
Co
distribution : 1 =3 o F=%

T dt

[ La réponse a une purge-échelon dessine directement la forme de | ]
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1.3.2 Injection-Impulsion (de type Dirac)

L’expérience consiste a injecter une quantité¢ donnée de traceur (disons n moles) a ’entrée du
réacteur, pendant un temps trés court devant le temps de passage z (< 0,017).

Injection Detection

A signal d'entree
/ g

— Expression de E en fonction de C

A I’instant t, la quantité de traceur qui est sortie du réacteur depuis le début de I’expérience est
celle qui a un temps de séjour inférieurat:

fy Qedt = n [ E(t,) dt, (1.11)
On obtient :
Qc(t) =nE(t) (1.12)

Posons Cy = Vl: concentration qu’aurait le traceur uniformément réparti dans tout le
R

volume.
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La relation (1.12) devient :

lc(t)

T E(t)

On obtient la DTS : [E(t) =Llcw } avec la fonction C(t) = ? (1.13)
T 0

[ La DTS apparait ainsi comme la réponse a une injection-impulsion de type Dirac ]

1.3.3 Injection de forme quelconque. Le réacteur en tant que systéeme linéaire

Un systéeme est dit linéaire lorsque les variables d’entrée et de sortie sont reliées par un
ensemble d’équations différentielles ou aux dérivées partielles linéaires. On peut appliquer dans
ce cas le principe de superposition habituel : la réponse a une somme de perturbations est égale a
la somme des réponses a chaque perturbation agissant seule.

Le signal de concentration de traceur a la sortie du réacteur suite a une injection de forme
quelconque peut donc étre considéré comme la réponse d’un systéme linéaire a une perturbation
du signal d’entrée. Soient, un signal de concentration x(t) a I’entrée et la réponse correspondante

y(t) en sortie. Nous considérons les signaux normes parS = % De sorte que :

g x@®dt = [y dt =1

La contribution de I’impulsion élémentaire x (t;) dt;, & la réponse au temps t,, est, par définition
la réponse impulsionnelle : dy = x (t;) dt;. E (t; — t1).

En sommant sur tous les temps t; de 0 a t,, on obtient :
y(t2) = [ x(ty) - E(t — t1) - dt (114)

Cette intégrale exprime que y est le produit de convolutionde x parE : y = x *x E
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Introduisons les transformées de Laplace :
X(s) = f0°°e‘“x(t)dt . Y(s) = f0°° e Sty(t)dt et f0°° e StE(t)dt = G(s) (1.15)
G(s) est la fonction de transfert du réacteur.

La relation (1.14) se traduit dans le domaine de Laplace par :

Y(s) = X(s) G(s) (1.16)

Relation de Van der Laan :

Comparant la définition des moments (1.4) et celle de la fonction de transfert (1.15) et dérivons n
fois cette derniére relation par rapport a s. En passant a la limite s — 0, on établit la relation de
Van der Lann :

G (1.17)

— (1 1}
Hn = (=1) ll—{%as”

Cette relation est trés utile car elle permet de trouver ’expression des moments de la DTS a partir
d’un modele mathématique sans revenir dans le domaine réel. Comme les premiers moments de la
DTS sont accessibles a partir de I’expérience, on dispose ainsi d’'une méthode d’identification des
paramétres des modeles d’écoulement trés utilisée dans la pratique.

Soient fx,fy,afetaf les moyennes et les variances des signaux d’entrée et de sortie. En
appliquant la relation de Van Der Laan a la relation (1.16), on établit les relations suivantes :

t=t,—t, et o?=0f—o0f (1.18)

L’opération qui consiste a tirer E(t) d’un couple (x,y) a partir de (I.14) ou (1.16) s’appelle une
déconvolution.
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1.4 Distribution des temps de séjour dans les réacteurs idéaux (fluide incompressible)
1.4.1 Réacteur piston

Un réacteur piston se comporte comme un retard pur. Toutes les molécules ont le méme temps
i - v PR .
de séjour t, =1 = 3‘* . La DTS est un pic tres étroit situé au temps r, soit :

i

[E(ts) — 5(t, — r)] (1.19)

»

E(ts)4

La réponse & un échelon-unité est un échelon-unité décalé de t dans le temps, soit :

[F(ts) = H(t, — r)] (1.20)

F(t)4
Ou H est la fonction échelon-unité de Heaviside.
_(Opourt<o |
H(t) = {1 pourt =0 !

1.4.2 Réacteur parfaitement agité continu

Pour établir I’expression de E(ts), cherchons la réponse a une injection-impulsion. Introduisons
une quantité de traceur (n moles) dans le réacteur. La concentration monte instantanément a

Co = — , puis évolue suivant 1’équation :
Vg A
E(ts)

dc
0=Qc+Vg—
On en déduit facilement :

0= 2= om(-)

c
0

D’ou I’on établit d’apres (1.13) laDTS

[E(ts) = %exp (— tT—S)] (1.22)

~V
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Et la fonction F (la fonction intégrale) :

F(t)t
F(t) = J," E@) dt
[F =1—exp (— t;) ] (1.22)
:ts
E(t)A AF(ty)

R.E.P

- R. glcque

R.P.AC Ralcque

N /
t,=1
Distribution des temps de séjour.

ts =1

~V
~ Vv

)
o
>
O

Distribution des temps de séjour.

Fonction de fréquence e
Répartition intégrale
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1.4.3 Réacteur quelconque

Dans un réacteur réel ou I’écoulement est de type quelconque, on observe en général des courbes
intermédiaires entre les deux comportements limites (R.E.P et R.P.A.C).

1.4.4 Exemple : Réacteur tubulaire en écoulement laminaire établi

On suppose que 1’écoulement est purement convectif en 1’absence de toute diffusion. Le profil de
vitesse sur la section du réacteur est parabolique : u = uy(1 — y?)

Ou y= % est la distance radiale a I’axe du tube, de

rayon R. u, est la vitesse maximale au centre du tube. u t JR
La vitesse moyenne du fluide est iz = “2—0 T U -
Soit L la longueur du tube. Le temps de passage dans le
tube est : o
t=2=2L  avec 2 lasection du tube L
Q Qu

L
D’ou : T==—

u

Le temps de séjour du filet de fluide situé a la distance relative "y" de I’axe du tube est :

_dVy 2zrdrL

s T A . e mmmmmm— t (_j[ ______

dQ u2zrdr /N

fr ?
foLbooLo L Y/
U oull-y?) aof-y?) 0 TS
Do t =—r— - h L -
20—y
Par définition de la DTS :
2

E(ts)dtszd—Q:u'Zﬂrdr:uf’(l_y )zrdr:4y(1—y2)dy (1.23)

Q UaR? uR?

L
2

D’autre part, de I’expression de tg, on tire : (l— yz):i et donc y:[l—éJ

2
D’ou : dy:l 1--- +L2 dt,
2\ 2t 2t,
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En reprenant la relation (1.23), il vient :

1 1
2 2
Et,) dt, =4 1 | | 2 |« L[1- = = dt,
2t ) \2t, ) 207 2t ) |2t

On obtient enfin :

2
,
E(t, )=

)7

Mais il faut se rendre compte que le plus petit temps de séjour possible est t, :% correspondant

au filet central, on obtient ainsi :

T
TZ r - =0 tS <E
E(t,) = —5 H|t,—— || (1.24) avec H|t, —_j
2t; 2 2 ;
=1 t,>—
2
La DTS est constituée par un front raide a t, = %
E(t )y
suivi d’une décroissance en t_° -
4
z L
2

On peut également obtenir F (t) :

-2

t
T

F(t):jat)dt:l_%(_j
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1.5 Interprétation hydrodynamique des mesures de DTS. Diagnostic de mauvais
fonctionnement

Supposons que les 5 hypothéeses énoncées précédemment soient vérifiées.

Si tout le volume interne Vp est accessible au fluide, il est simple de monter que le temps de
passage T = %R est égal au temps de séjour moyen ¢, :

Démonstration :

dvpg

Le temps de séjour d’un filet (modé¢le des filets paralleles) est : t, = 20

Et comme E(t,) dt, = %Q , il en résulte que : d% =t E(t,) dtg, en intégrant sur tous les filets :

fomd% = [, t,E(t,) dt, soit: %R =7=1¢ (1.25)

Considérons maintenant une injection-impulsion dans un réacteur (fermé a la diffusion) et
parcouru en régime permanent par un fluide incompressible.

Soit y(t) le relevé expérimental de la courbe C(t) en unités arbitraire, par exemple sur une
bande d’enregistrement.

Plusieurs renseignements peuvent étre obtenus a partir d’une telle mesure, suivant la richesse des
informations (données) dont on dispose :

1. On ne connait ni la quantité de traceur injectée, ni la concentration absolue a la sortie. On ne
dispose que de y(t).

On calcule la surface S sous la courbe :S = f0°° y(t)

La DTS est obtenue par normation : E(t) = % (1.26)
Ie - . — 1 fo0

On peut en déduire le temps de séjour moyen :t, = Efo ty(t)ydt (1.27)

2. on connait de plus la quantité n de traceur injectée et le détecteur de sortie est étalonné en
concentration absolue y(t) = C(t).

On déduit le débit volumique de [’expression de n : n = fooo Qcdt=20Q fooo cdt=QS
dou:Q = % (1.28)

On calcule ensuite le volume accessible au fluide V, a partir du temps de séjour moyen
déterminé comme suit : V, = Q ¢t, (1.29)

Cette méthode s’avere tres précieuse dans 1’étude d’appareils industriels ou de milieux
naturels ou il n’y a parfois pas d’autre moyen d’accéder a ces grandeurs.

Jacques Villermaux Génie de la réaction chimique Page - 17 -



Chapitre | : Macromeélange - Distribution des temps de séjour (DTS)

3. On connait en outre le volume géométrique V du réacteur et le debit par des mesures
. . . 14 . =
directes. On peut ainsi calculer t = Q—R et le comparer a ¢,.
0

P Sit, <1, cecipeut étre Iindice de I’existence d’un volume mort ou stagnant 7, tel que
Ve =Vo+Vy don:t=1-= (1.30)

R T

S’il y a un lent échange de fluide entre le volume accessible et le volume stagnant, la
courbe y(t) présente une trainée.

% /"\—~ % )
<Va>’:. >~ ; stagnant
Fluide stagnant Vg~ O t 'l‘ e n
troncature

C(t)  Fluide

P Sit, > 1, ceci peut signifier qu’il existe un court-circuit, et que le pic initial
correspondant au débit de court -circuit Q. a échappé a I’enregistrement :

0b=0+0, et £=1-L (131
QO ts

II faut alors refaire I’injection en portant son attention sur les tous premiers instants de

la réponse. S’il s’agit d’une injection-impulsion, on observe un pic de court-circuit

sortant immédiatement. La surface rapportée a la surface totale sous la courbe donne %
0

f-Fl pPocoomeccccs cooo D
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Enfin ces quelques indications montrent que les mesures de DTS a ’aide de traceurs constituent
un outil de diagnostic tres précieux, qui donne acces a des parameétres difficiles a mesurer par des
méthodes directes. Industriellement, lorsque ’état du mélange réactionnel interdit les mesures
physico-chimiques in-situ (suspension, bouillie agressives, etc.), on a recours a des traceurs
radioactifs (a des doses compatibles avec les normes de sécurité). Les émetteurs y se prétent en
particulier & une détection a travers les parois du réacteur ou des canalisations.
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