Introduction :

                Dans un réacteur réel, les molécules séjournent dans le volume réactionnel pendant des temps qui dépendent notamment du profil hydrodynamique, et de la géométrie du réacteur ; ces temps peuvent s’écarter notablement du temps de séjour moyen ts. De même, dans un milieu hétérogène, les temps de contact entre phases peuvent être variables lors de la traversée du réacteur.

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

            Le but de ce travail est d’étudier la distribution des temps de séjour dans les systèmes à écoulement, dans nôtre cas, dans un réacteur tubulaire à garnissages en billes de verre.

La détermination expérimentale de la DTS au moyen d’un traceur, consiste à « marquer » les molécules entrant dans le réacteur, et suivre leur trajet jusqu’à la sortie. Ce traceur doit être décelable par une propriété physique caractéristique. On applique à l’aide du traceur un certain signal à l’entrée du réacteur, de manière à ne pas perturber le régime d’écoulement, et on examine sa réponse à la sortie.

Il est préférable d’injecter et de détecter le traceur dans des zones rétrécies où règne une forte turbulence assurant la condition du mélange.  

But du TP :

Modéliser la distribution des temps de séjour (DTS) dans un réacteur tubulaire

muni d’un garnissage de billes de verre.   

  Partie théorique :

 Un traceur (H2So4) est injecté rapidement à l’entrée du réacteur

(Injection impulsion) et sa concentration est suivie au cours du temps à la sortie de 

celui-ci .Le dosage de l’acide est effectue par conductimètre.
Le montage est comme suit :
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                                                     Billes en verre                   

          Injection

On rappelle que la DTS est définie telle que la fonction E (ts).dt représente la

fraction des molécules ayant séjourné entre un instant ts et ts+dts 

Donc : 

dm / m0 = E (ts).dts = Q.C (ts).dts /   ∫ Q.C (ts).dts

m0 = masse initiale du traceur injectée

Q = débit de liquide constant

C (ts) = concentration du traceur à l’instant ts

Comme                                         DTS = E (ts)

On aura                              DTS = Q.C (ts) / ∫ Q.C (ts).dts

Débit constant, on simplifie :        DTS = C (ts) / ∫ C (ts).dts

Le temps de séjour moyen est défini par :

ts =  ∫ ts E(ts)dts = ( ∫ ts.C(ts).dts ) / ( ∫ C(ts).dts )

Et la variance par :

δ² = ∫ (ts - ts) ² E (ts)dts

Partie pratique :
MODE OPERATOIRE :
CALCULE DE LA CONCENTRATION DU TRACEUR :
La solution d’acide de (H2So4) est à 98 % en (H2So4) 

M=M (H2So4) =98.07g/mol. 

d (H2So4) =1.83

On a :      ci =ni/mi = mivi/Mvi =ivi/M =diH2Ovi/M
C =C (H2So4) =(1.83*103*0.98/98.07) =18.287 mol/l.

C : représente le [ ] de la solution en acide pur.

Courbe d’étalonnage :
 On prépare des solutions de différentes [  ] et on détermine leurs conductivités . on obtient les résultats suivantes :

	 mol / l
	0.37
	0.185
	0.092
	0.046
	0.023
	0.011

	Ksolution ms/cm
	166.3
	86
	42.6
	22.7
	13
	6.7

	Ktraceur ms/cm
	165.6
	85.3
	41.9
	22.0
	12.3
	6.0


On a :

Ksolution =A.C 

Ktraceur + Keau = A.C

Ktraceur = A.C –Keau

On retranche Keau                        (        K traceur = A.C 

C’est une droite qui passe par l’origine, qu’on va déterminer la pente

Pour cela, on trace Ktraceur = f (C) (voir le graphe ci-dessous)

Après l’ajustement linaire, on trouve :

K (traceur)= 446.17. C

	                 C = 0.0022 .K (traceur)



Réglons le débit de sortie en agissant sur le robinet d’entrée ; contrôlons le tout le 

  long de l’expérience.
Mettons le conductimètre après avoir ouvert le robinet et régler le débit.

Apres quelques minutes, la lecture de la conductivité s’est stabilisée, procédons alors 

  a l’injection de 10 ml de solution d’acide à 10% et déclenchons simultanément le 

Chronomètre.

Relevons la conductivité à la sortie du réacteur toutes les 5 secondes et arrêtons nous 

lorsque la variation de cette dernière se stabilisera. 

Nous ferons l’expérience pour débits différents compris entre 100 et 600 ml / min.

PARTIE EXPERIMENTALE : 
On fixe le débit d’eau entrant et on le mesure.

On remplit une éprouvette, on note le volume et le temps de remplissage :

Le débit sera le rapport du volume sur le temps.
Premier débit :                     Volume : 35 ml

    Temps : 15 s

Q = 35 / 15 = 140 ml /min. 

On attend que le conductimètre se stabilise et on note la valeur : 0,7ms / cm.

Au départ nous n’avons que de l’eau donc c’est la conductivité de l’eau.

On injecte notre traceur rapidement et au même moment on déclenche le chronomètre

, pour relever la conductivité de la solution toutes les cinq secondes.
Nous avons :                            K solution = K eau + K traceur
   K traceur = K solution – K eau
K traceur = K solution –0,7
RESULTATS : pour les déférents débits ; Les résultats sont regroupés dans les tableaux se dessous :
	Temps (s)
	K Solution (ms/cm)
	K Traceur (ms/cm)
	C. 10 ³ (mol/l)

	0
	0.7
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	170
	//
	0
	0

	175
	0.8
	0.1
	0.22

	180
	1.2
	0.5
	1.1

	185
	2.1
	1.4
	3.08

	190
	2.8
	2.1
	4.62

	195
	3.4
	2.7
	5.94

	200
	3.6
	2.9
	6.38

	205
	3.6
	2.9
	6.38

	210
	3.7
	3
	6.6

	215
	3.7
	3
	6.6

	220
	3.7
	3
	6.6

	225
	3.7
	3
	6.6

	230
	3.7
	3
	6.6

	235
	3.6
	2.9
	6.38

	240
	3.5
	2.8
	6.16

	245
	3.5
	2.8
	6.16

	250
	3.5
	2.8
	6.16

	255
	3.4
	2.7
	5.94

	260
	3.3
	2.6
	5.72

	265
	3.2
	2.5
	5.5

	270
	3.2
	2.5
	5.5

	275
	3.1
	2.4
	5.28

	280
	3.1
	2.4
	5.28

	285
	3.0
	2.3
	5.06

	290
	2.9
	2.2
	4.84

	295
	2.8
	2.1
	4.62

	300
	2.7
	2
	4.4

	305
	2.7
	2
	4.4

	310
	2.6
	1.9
	4.18

	315
	2.5
	1.8
	3.96

	320
	2.4
	1.7
	3.74

	325
	2.4
	1.7
	3.74

	330
	2.3
	1.6
	3.52

	335
	2.2
	1.5
	3.3

	340
	2.1
	1.4
	3.08

	345
	2.0
	1.3
	2.86

	350
	1.9
	1.2
	2.64

	355
	1.9
	1.2
	2.64

	360
	1.9
	1.2
	2.64

	365
	1.9
	1.2
	2.64

	370
	1.9
	1.2
	2.64

	375
	1.9
	1.2
	2.64

	380
	1.9
	1.2
	2.64

	385
	1.9
	1.2
	2.64

	390
	1.8
	1.1
	2.42

	395
	1.8
	1.1
	2.42

	400
	1.7
	1
	2.2

	405
	1.7
	1
	2.2

	410
	1.7
	1
	2.2

	415
	1.6
	0.9
	1.98

	420
	1.6
	0.9
	1.98

	425
	1.6
	0.9
	1.98

	430
	1.5
	0.8
	1.76

	435
	1.5
	0.8
	1.76

	440
	1.5
	0.8
	1.76

	445
	1.4
	0.7
	1.54

	450
	1.4
	0.7
	1.54

	455
	1.3
	0.6
	1.32

	460
	1.3
	0.6
	1.32

	465
	1.2
	0.5
	1.1

	470
	1.2
	0.5
	1.1

	475
	1.1
	0.4
	0.88

	480
	1.1
	0.4
	0.88

	485
	1.1
	0.4
	0.88

	490
	1.0
	0.3
	0.66

	495
	1.0
	0.3
	0.66

	500
	1.0
	0.3
	0.66

	505
	1.0
	0.3
	0.66

	510
	0.9
	0.2
	0.44

	515
	0.9
	0.2
	0.44

	520
	0.9
	0.2
	0.44

	525
	0.9
	0.2
	0.44

	530
	0.9
	0.2
	0.44

	535
	0.9
	0.2
	0.44

	540
	0.8
	0.1
	0.22

	545
	0.8
	0.1
	0.22

	550
	0.8
	0.1
	0.22

	555
	0.8
	0.1
	0.22

	560
	0.8
	0.1
	0.22

	565
	0.8
	0.1
	0.22

	570
	0.8
	0.1
	0.22

	575
	0.8
	0.1
	0.22

	580
	0.8
	0.1
	0.22

	585
	0.8
	0.1
	0.22

	590
	0.8
	0.1
	0.22

	600
	0.8
	0.1
	0.22

	605
	0.8
	0.1
	0.22

	610
	0.8
	0.1
	0.22

	615
	0.8
	0.1
	0.22

	620
	0.7
	0
	0

	625
	0.7
	0
	0

	630
	0.7
	0
	0


Deuxième débit :                      Volume : 70 ml
                                                  Temps : 15 s
                                                  Q = 70 / 15 = 280 ml/min. 
  Nous avons :                           K traceur = K solution – 0.7
	Temps (s)
	Solution (ms/cm)
	Traceur (ms/cm)
	C .10 ³ (mol/l)

	0
	0.7
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	65
	1.2
	0.5
	1.1

	70
	2.9
	2.2
	4.84

	75
	4.0
	3.3
	7.26

	80
	4.6
	3.9
	8.58

	85
	4.2
	3.5
	7.7

	90
	3.5
	2.8
	6.16

	95
	3.0
	2.3
	5.06

	100
	2.9
	2.2
	4.84

	105
	2.6
	1.9
	4.18

	110
	2.4
	1.7
	3.74

	115
	1.0
	0.3
	0.66

	120
	1.4
	0.7
	1.54

	125
	1.2
	0.5
	1.1

	130
	1.0
	0.3
	0.66

	135
	0.9
	0.2
	0.44

	140
	0.8
	0.1
	0.22

	145
	0.8
	0.1
	0.22

	150
	0.7
	0
	0

	155
	0.7
	0
	0

	160
	0.7
	0
	0

	165
	0.7
	0
	0


Troisième débit :                             Volume : 110 ml
                                                         Temps : 15 s

                     Q = 110 /1 5 = 440 ml/min. 
                                                          K traceur = K solution – 0.7
	Temps (s)
	K solution (ms/cm)
	K traceur (ms/cm)
	C. 10 ³ (mol/l)

	0
	0.7
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	45
	0.8
	0.1
	0.22

	50
	2.5
	1.8
	3.96

	55
	3.8
	3.1
	6.82

	60
	4.3
	3.6
	7.92

	65
	3.8
	3.1
	6.82

	70
	3.2
	2.5
	5.5

	75
	2.9
	2.2
	4.84

	80
	2.2
	1.5
	3.3

	85
	1.7
	1
	2.2

	90
	1.4
	0.7
	1.54

	95
	1.1
	0.4
	0.88

	100
	1.0
	0.3
	0.66

	105
	0.8
	0.1
	0.22

	110
	0.7
	0
	0

	115
	0.7
	0
	0

	120
	0.7
	0
	0


Quatrième débit :                             Volume : 135 ml

Temps : 15 s

                                                           Q = 135 /1 5 = 540 ml/min. 
	            Temps (s)
	K solution (ms/cm)
	K traceur (ms/cm)
	C. 10 ³ (mol/l)

	0
	0.7
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	…
	//
	0
	0

	35
	1.2
	0.5
	0.23

	40
	3.1
	2.4
	1.09

	45
	4.0
	3.3
	1.50

	50
	3.0
	2.7
	1.23

	55
	2.0
	1.3
	0.59

	60
	1.3
	1.6
	0.73

	65
	1.1
	0.4
	0.18

	70
	1.0
	0.3
	0.14

	75
	0.8
	0.1
	0.04

	80
	0.8
	0.1
	0.04

	85
	0.7
	0
	0

	90
	0.7
	0
	0

	95
	0.7
	0
	0


1) Traçons la courbe d’étalonnage.
D’après la définition :                                 C = n / V

C : concentration du soluté.
n : nombre de mole du soluté.
V: volume total. 
Or   :                                                             n = m / M

m : masse du soluté 

M : masse molaire du soluté 
On aura :                                                       C = m / M.V

Nous pouvons encore écrire :

m = ρ.v                                                         C = ρ.v / M.V

ρ : masse volumique du soluté 

Les traces nous donne pour les quatre courbes des gaussiennes, qui nous montre la progression de notre traceur au sein du réacteur.
Au départ la concentration est presque nulle pendant un petit moment, pour ensuite 

augmenter jusqu'à atteindre un maximum et diminuer lentement jusqu'à s’annuler.
  Plus le débit est élevé plus la montée commence beaucoup plus tôt ce qui est logique, du fait que nous détectons a la sortie du réacteur l’arrivé du traceur se fera donc plus rapidement, même principe pour la vitesse de diminution de sa quantité jusqu'à s’annuler.
 2- calcul de la masse réelle et la masse expérimentale : 
    2-1/ la masse réelle 
             C acide = 18.087 mol/l
 La solution mère de notre traceur est à 10 % en volume est de [ ] = C0
V : de traceur égale à =10-2l. 
D’où C0=0.183 mol/l.

Le nombre de mole de la solution injectée :

C0 =m/v ( n = C0*v =0.183*10-2 =1.83*10-3 mol.

D’où la masse du traceur m = n*M.
 m = 1.83*10-3*98.07 =0.1795 g.
La masse réelle injectée dans nos trois manipulations est de 0.1795 g.
   2-2/ la masse expérimentale :                         

On a :                                                  n = Q ∫ C (t).dt 
Q : débit volumique 

∫ C (t).dt : aire sous la courbe de la fonction C = f (t)
n : nombre de mole du traceur.
On utilise la méthode des trapèzes ; ∫ C (t).dt = h/2 [C0 +Cn + 2 (C1+C2 + …C (n-1)]

Avec h =5 s

Premier débit : 0,140 l/min

∫ C (t).dt = ∑ C (i).∆t (i) = 0.584 mol.s/l =9.72*10-3 mol.mn/l
∆t (i) = 5 s = constant.
m = 0.14*98.07*9.73*10-3 = 0.13 g
Deuxième débit : 0,280 l/min

∫ C (t).dt = ∑ C (i). ∆t (i) = 0.29 mol.s/l =4.85*10-4 mol*mn/l.
∆t (i) = 5 s = constant.
m = 0.28* 4.85*10-4 *98.07= 0.133 g

Troisième debit: 0, 440 l/min

∫ C (t).dt = ∑ C (i).∆t (i) = 0.2214 mol.s/l =3.69*10-3 mol.mn/l
∆t (i) = 5s = constant.
m =0.44*98.07*3.69*10-3 = 0.17 g

* La différence entre les valeurs de la masse réelle et celles de la masse calculée est due aux erreurs de mesure (lecture sur le conductimètre, sur le chronomètre).              Egalement les erreurs dues à la variation du débit et celles due au volume mort du réacteur ainsi qu’à la cour circuit.
*-Interprétation des résultats :
     On remarque que plus le débit d’eau est grand plus l’étalement de la courbe est faible (car les molécules du traceur n’ont pas le temps suffisant pour se disperser).

    Donc, plus le débit est élevé plus on obtient presque toute la masse du traceur injecté à la sortie du réacteur.

*-calcul le temps de séjour et la variance :
     On calcul le temps de séjour moyen   ( ts ) et la б 2 pour chaque essai :

On a :
  t s =( t.E (t).dt = ( t[C (t)/C0].dt.

   ts = (∑ti.Ci.∆ti)/( ∑Ci. ∆ti)        

   б 2 = [(∑ti2.Ci. ∆ti)/ (∑Ci. ∆ti)]- ts2
   б2 = [(∑ti2.Ci)/ (∑Ci)]- ts2

	Q (l/mn)
	∑C (i)
	∑C (i)*t (i)
	ts
	∑C (i)*t (i)2
	б2

	0.14
	0.2330
	70.32
	301.8
	23007.55
	7661.6

	0.28
	0.0583
	5.27
	90.39
	541.25
	113.52

	0.44
	0.0449
	3.01
	67.04
	208.93
	158.87

	0.54
	0.0058
	2.85
	49.14
	144.78
	81.47


· interprétation des résultats :
   On remarque que plus le débit est faible plus le temps de séjour moyen est élevé, c’est-à-dire les molécules du traceur restent assez longtemps dans le réacteur.

· Calcul le nombre de réacteurs équivalents au réacteur tubulaire :
On a :             N = [1-(top /ح)]-1
N : nbre de R.C.P.A

Top : temps correspondant à la [ ] max
ح : t. de passage “ح =VR /Q).

VR = l*s = l*(( / 4).d2   .
L = 24cm. d= 6.4cm   
 * calcul du volume de réacteur :

VR = (( / 4).d2 . L

       = (( / 4).[6,410-2]2. 24.10-2         

             = 0.000772 m3

	Q (l/mn)
	ح(s)
	top(s)
	N

	0.14
	330
	210
	1.84

	0.28
	165
	80
	1.94

	0.44
	120
	60
	2.00

	0.54
	86
	45
	2.09


Calcul le rapport de б2/ ts  
	Q (l/mN)
	б2/ ts  

	0.14
	0.084

	0.28
	0.014

	0.44
	0.035

	0.54
	0.034


  A partir des conditions initiales ; on peut dire que le réacteur dans ce cas est un réacteur fermé à la dispersion.
 Calcul le nombre de peclet et le coefficient de diffusion axial :
 C’est le modèle d’écoulement piston avec dispersion donc :

 б2/ ts = 2/pe - 2 / pe (1-exp (-pe)).

Avec : ts = ح 
En faisons des approximations : l’écoulement dans le réacteur est à faible écart à l’écoulement piston donc :    Pe est grand d’où 1/Pe> 1/Pe2 
D’où :

Avec : ع  : porosité du garnissage (   ع  =0.4).

Donc : 

Dax = Q*l/(s*pe*ع)
   Avec s = 3.22*10-3m2            et l = 24 cm.

	Q (l/mn)
	ح(s)
	
	pe
	Dax (m2/s)*103

	0.14
	330
	7661.6
	23.81
	1.09

	0.28
	165
	113.52
	142.86
	3.65

	0.44
	120
	185.87
	57.14
	1.43

	0.54
	86
	81.47
	58.82
	3.16


   
Le pourcentage du débit en court circuit ou le pourcentage de volume mort :
 Le volume accessible au fluide ; Va =Q.ts.
VR =Q.ح.
· Volume mort : ts < ح
                   D’où (Vm/VR) =1-(ts /ح).
· Court circuit : ts= 1-(ح/ts).
             D’ou (QCC/Q) = 1- (ح/ts).

   D’après l’expérience, on remarque que le temps de séjour moyen est toujours inférieur au temps de passage, ce qui implique l’existence seulement du volume mort dans le réacteur tubulaire le court circuit n’existe pas.
	Q (l/mn)
	ts(s)
	ح(s)
	Vm (%)

	0.14
	301.8
	330
	0.39

	0.28
	90.39
	165
	2.08

	0.44
	67.04
	120
	2.33

	0.54
	49.14
	86
	1.98


· interprétation des résultats :

    La distribution des molécules dans un réacteur tubulaire muni d’un garnissage est fonction du débit d’alimentation ce qui implique la variation de la DTS ainsi le temps de séjour moyen et la variance dans ce réacteur.

    Dans le cadre de notre expérience, le temps de séjour moyen est inférieur au temps de passage donc, l’existence d’un volume mort qui est du aux garnissage (billes de verres) se trouvent dans le réacteur. Elles sont responsables de la dispersion axiale des molécules du traceur. 
Conclusion :

         Dans cette expérience, nous a permit de modéliser la distribution des temps de séjour (DTS) dans un réacteur tubulaire à l’échelle laboratoire pour ensuite l’appliquer à l’échelle industrielle.

      Pour cela, nous avons appliqué la méthode d’injection impulsion pour pouvoir suivre l’évolution de la concentration du traceur en fonction du temps pour différentes valeurs du débit qu’on a maintenu constant. 

Parmi les deux paramètres important qu’il faudrait tenir compte : 

· Le volume mort ou le court circuit.

· La variance et le temps de séjour moyen.
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