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EXEMPLE D'APPLICATION BATCHREACTOR

INDUSTRIE AGROALIMENTAIRE

OXYDATION BATCH DE LA SAUCE TOMATE

OBJECTIFS DE CET EXEMPLE

Ce document illustre la modélisation d'un bioréacteur, en tenant compte des cinétiques de bioréaction et de la
résistance au transfert de matiére en phase liquide.

Cet exemple, pris dans le domaine de la transformation alimentaire, traite des réactions de certains constituants
de la sauce tomate lors de la fabrication du produit, tels que I'acide ascorbique, I'acide chlorogénique et le [3-
caroténe. Les réactions étudiées concernent I'oxydation et la dégradation de I'acide ascorbique, I'oxydation de
I'acide chlorogénique et I'isomérisation du B-carotene.

Les cinétiques de bioréaction sont modélisées a l'aide du mode avancé de Simulis Reactions, serveur de
réactions chimiques utilisé dans BatchReactor. Cette fonctionnalité permet a l'utilisateur de coder des modeéles
mathématiques personnalisés ne faisant pas partie des bibliothéques standard de modeles cinétiques.

Le transfert d'oxygéne en phase liquide est une étape essentielle, ayant une influence importante sur le
rendement des réactions d'oxydation. Par conséquent, I'option « modele de transfert » est sélectionnée et permet
de prendre en compte la résistance au transfert de matiéere, et donc de calculer rigoureusement la concentration

d’oxygéne en phase liquide.

DIFFUSION |ZI Libre internet D Réservée aux clients ProSim D Réduite D Confidentielle

BATCHREA_EX_FR — Sauce tomate Essai 050C.pbpr
FICHIERS BATCHREACTOR BATCHREA_EX_FR - Sauce tomate Essai 070C.pbpr
CORRESPONDANTS BATCHREA_EX_FR - Sauce tomate Essai 095C.pbpr
BATCHREA EX FR - Sauce tomate Essai 105C.pbpr

Il est rappelé au lecteur que ce cas d'utilisation est un exemple et ne doit pas étre utilisé a d’autres fins. Bien que cet exemple soit basé sur un
cas concret, il ne doit pas étre considéré comme cas d'utilisation typique, et les données utilisées ne sont pas toujours les données disponibles
les plus précises. ProSim se dégage de toute responsabilité pour tout dommage provenant de I'utilisation des résultats de calculs basés sur cet
exemple.
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1. INTRODUCTION

Cet exemple présente I'étude des réactions qui interviennent lors de la production de la sauce tomate au cours de

la transformation des tomates fraiches en sauce concentrée.
Quatre réactions principales sont étudiées :

e I'oxydation de I'acide ascorbique
e la dégradation de I'acide ascorbique
e ['oxydation de I'acide chlorogénique

e lisomérisation du B-caroténe

En ce qui concerne les phénoménes d’oxydation, I'acide ascorbique réagit en contact avec I'oxygéne pour donner
de I'acide déhydroascorbique et du peroxyde d’hydrogene, tandis que I'acide chlorogénique réagit avec I'oxygene
pour donner de la quinone ainsi que du peroxyde d’hydrogene. Ces deux réactions étant limitées par le transfert
d’'oxygene dans la phase liquide ou elles ont lieu, la résistance au transfert de matiére est prise en compte dans le
modéle. Dans le processus d'isomérisation, le réactif est le E-caroténe (trans-isomére) qui devient le Z-carotene
(cis-isomere). Enfin, en ce qui concerne la dégradation de I'acide ascorbique, il est considéré qu’'une molécule de

ce constituant donne une molécule d’acide ascorbique dégradé.

Toutes ces réactions suivent la loi d’Arrhenius, les valeurs de I'énergie d’activation et du facteur exponentiel
provenant de [BRA12]. Il est a noter que les paramétres de ces lois d’Arrhenius dépendent de la plage de

température.
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2. MECANISME REACTIONNEL

Le mécanisme réactionnel pris en compte au cours de la transformation de tomates fraiches en sauce concentrée

est le suivant :
v/ Oxydation de I'acide chlorogénique :
Acide chlorogénique + Oxygéne — Quinone d'acide chlorogénique + Péroxyde d'hydrogéne
Soit :
C16H1809 + 02 — C16H1609 + Hy 0, (R1)

v' Oxydation de I'acide ascorbique

Acide ascorbique + Oxygéne — Acide déhydroascorbique + Péroxyde d'hydrogéne
Soit :
CeHgOg + 0, — CeHgOg + H,0, (R2)

v/ Dégradation thermique de I'acide ascorbique :

Acide ascorbique — Acide ascorbique dégradé
Soit :
CeHgOg — CoHgOg (a¢graac) (R3)

v' Isomérisation du B-caroténe
E-carotene — Z-caroténe
soit :

Cs0Hs6 (trans) — CaoHse (cis) (R4)
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3. CONSTITUANTS

Les constituants pris en compte dans les simulations figurent dans le tableau ci-dessous :

Nom Numéro CAS?
Oxygéne © 7782-44-7
Azote ) 7727-37-9
Eau © 7732-18-5
Peroxyde d’hydrogéne ¢ 7722-84-1
Acide ascorbique 50-81-7

Acide ascorbique dégradé )

Acide déhydroascorbique

Acide chlorogénique

Quinone d'acide
chlorogénique

E-caroténe

Z-caroténe

Matiére seche

Les constituants suivis d’un astérisque proviennent de la base de données standard de Simulis Thermodynamics,

serveur de calculs de propriétés physico-chimiques et d'équilibres entre phases utilisé dans BatchReactor. Les

propriétés physico-chimiques stockées dans cette base de données sont issues de la base DIPPR [ROW21].

Pour les constituants « oxygéne » et « azote », les paramétres de la corrélation de pression de vapeur saturante

ont été remplacés par les parametres de la loi de Henry de ces constituants dans I'eau. Cette derniére permet de

mieux représenter la solubilité de ces gaz en phase liquide.

Ln(P°) = A + g + C xIn(T) + D x TE (Equation 101)

Coefficient Oxygene Azote
Tmin 273 K 63.15K
Tmax 617 K 600 K
151.011089 152.79
B -6889.6 -6921.99
-18.554 -18.7292
D, E 0 0

Le constituant « acide ascorbique dégradé » est un clone du constituant « acide ascorbigue », seul le numéro CAS

a été modifié (numéro arbitraire).

1 CAS Registry Numbers® are the intellectual property of the American Chemical Society; and are used by
ProSim SA with the express permission of ACS. CAS Registry Numbers have not been verified by ACS and may

be inaccurate.
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Les autres constituants (acide déhydroascorbique, acide chlorogénique, quinone d'acide chlorogénique,

E-caroténe, Z-caroténe et matiére seche) ont été créés en utilisant la fonction « Créer un nouveau constituant »

dans Simulis Thermodynamics. Leurs propriétés sont les suivantes :

v

D VN NI NN

AN

Numéro CAS

Formule chimique

Masse molaire

Enthalpie de formation du gaz parfait a 25°C
Chaleurs spécifiques massiques vapeur et liquide

Pression de vapeur saturante

Enthalpie de vaporisation

Masse volumique liquide

: Numéro arbitraire

: Extraite de la documentation
: Extraite de la documentation
: 0 J/mol

. Identiques a celle de I'eau

: Choisie pour éviter la vaporisation

Ln(P%) = =30 (Equation 101)

: 0 J/mol

: Identique a celle de I'eau

Toutes les données expérimentales étant relatives a la quantité de matiére séche dans le systéme, le constituant

« matiére séche » a été créé. Une masse molaire de 1 g/mol est adoptée. Ce constituant est considéré comme

étant un solide insoluble.
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4. MODELE THERMODYNAMIQUE

Les réactions se produisent a une température allant jusqu’a 105°C et a pression atmosphérique, la phase gaz est
supposeée suivre la loi des gaz parfaits.

La phase liquide contient un solide insoluble, la matiére séche. Ce solide a été représenté par un liquide non-
volatile (voir § 3) qui doit étre exclu de la phase liquide pour les calculs d’équilibre liquide-vapeur. En effet, dans le
cas contraire il modifierait les compositions réelles de la phase liquide, et donc les constantes d’équilibre liquide-
vapeur des constituants volatils. Ainsi, le profil thermodynamique « Applications bio avec solides » a été
sélectionné, dans lequel le modéle « Exclusion des solides de la phase liquide » est défini pour calculer les
fugacités en phase liquide. Pour plus d'informations, se reporter a I'aide thermodynamique accessible notamment

depuis I'onglet « Modeéle » de I'éditeur de calculator thermodynamique.

¥ Editeur de calculator thermodynamique - [m] X

CALCULATOR

Cette fenétre permet de spécifier le contexte de votre calculator thermodynamique.
FICHIER
W Ouvrir...

} Enregistrer sous...

CONSTITUANTS tlels]SR PARAMETRES | DLL DE CALCUL | SCRIPT DE CALCUL

MODELE THERMODYNAMIQUE

Nom Bio applications with solids|
P CONFIGURATION
PACKAGE - Catégorie Tous les profils - _
' Quurir le gestionnaire de package...
Profil applications bio avec solides -

A Assistant thermodvnamiaue

-
ﬁ Importer un package...

" Construire un package...

Aide thermodynamique

Type d'approche A partir des coefficients d'activité -

Equation d'état Perfect gas -
SERVICES Non déf - LT
[ Calculer - M Modéle eau-hydrocarbures
G fichier PSF - S
& Générerun fichier s Modéle des coefficients dactivité  Ideal - SolA _
E Diagrammes - . "
== Fugacité liquide pur état standard | Exclusion des solides de la phase liqgu « Sol B _
Volume molaire liquide Mélange idéal -
Générer un fichier PVT
Propriétés de transport Méthodes dassiques - Il Prise en compte de la démixtion
Courant...
Calcul enthalpique H*=0, gaz parfait, 25°C, 1 atm -
Maodéle thermodynamique utilisateur Aucun -

MODIFICATIONS Index du modéle

CONFIGURATION Commentaires :

Nom

[Mew calculator]

Commentaires

Type de calculator

Montrer le mode expert
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5. MODELE DE TRANSFERT DE MATIERE

5.1. Description du modeéle

Le modéle de transfert est activé afin de tenir compte de la résistance au transfert de matiére de I'oxygéne en

phase liquide. Ce modele s’appuie sur la théorie du double film : il existe de part et d’autre de l'interface gaz -

liquide un film au niveau duquel le transfert de matiére est régi par la diffusion. En émettant I'hypothése que la

résistance au transfert est localisée dans la phase liquide, la phase gaz est considérée a I'équilibre

thermodynamique avec le film liquide, et le flux de transfert de matiére est calculé a partir de la connaissance des

coefficients de transfert de matiére (k,a) en phase liquide :

@ =kpa(C,—Cp)

Avec :

@ Flux de transfert de matiére (mol/(L.h))

kpa Coefficient volumique de transfert de matiere en phase liquide (h't)

c Concentration molaire (mol/L)

Phase gaz

Les coefficients de transfert de matiére de I'oxygéne dans la phase liquide ont été estimés [BRA12] :

Phase liquide

Température kLa
50°C 15,6 h't
70°C 38,4 ht
95°C 105,6 ht
105°C 151,8 ht
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5.2. Configuration du modéle de transfert dans BatchReactor

L'option « Avec modeéle de transfert » est sélectionnée dans le panneau de contréle. Les paramétres du modéle de

transfert sont renseignés de la fagon suivante au niveau de la fenétre « Procédé » :

"N Transfert de matiére

20| 9
Constituant
E-CAROTENE
Z-CAROTENE
DRY MATTER
OXYGEN
NITROGEN

Propriétés de la phase gaz

O Ciel gazeux
(@ Gaz dispersé

Restaurer

Coefficients volumiques de transfert de matiére

Modéle
Pas de résistance
Pas de résistance
Pas de résistance
Fourni

Pas de résistance

% volumique Négligeable v

- O X

Valeur A Renseigner ici la valeur du k;a
(dépend de la température opératoire)

|15.6 1/h ::

Phase gaz considérée pour le transfert de matiére

La phase « gaz dispersé » (correspondant aux bulles de gaz dispersées dans la phase liquide) est considérée pour

le transfert de matiére. Plus d’informations sont disponibles dans le fichier d’aide (accessible en appuyant sur

« F1 » depuis la fenétre de configuration du modéle de transfert).
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6. MODELE CINETIQUE

6.1. Description du modeéle

[BRA12] a développé un modéle mathématique pour les réactions se produisant au cours de la production de

sauce tomate (transformation de tomates fraiches en sauce concentrée).

v Vitesse d’oxydation de I'acide chlorogénique :

—Eaycuy,

) X [ACHL (R1)

— 1,0
Tacur = kacy % exp (
v' Vitesse d'oxydation de I'acide ascorbique :

—Eayasc

= ) x [AASC] % [0, ] (R2)

_ 1,0
Taasc = Kaasc X exp(
v' Vitesse de dégradation de I'acide ascorbique :

—Agasc (dégrad)
Taasc(dégrad) = Kaasc (@egrad) X €Xp ( T “ITE20) x [AASC] (R3)

v' Vitesse d'isomérisation du B-caroténe :

E Acaro

BT ) X [E- Caroteéne] (R4)

— 1,0 —
Tcaro = kCaro X exp (

Tous les paramétres proviennent de [BRA12] et sont présentés dans le tableau ci-dessous. En dehors des plages
de température indiquées, il est considéré que les réactions correspondantes ne se produisent pas (vitesse de

réaction nulle).

Constituant Plage de température Parameétres
Acide chlorogénique (ACHL) 25°C - 95°C
EaACHL = 35100] mol_l
k3 4sc = 12300 min~1100g/m
25°C — 95°C AASC g/mg

EaAASC = 37400]mol_1

Acide ascorbique (AASC)

0 _ .
kaasc (@égraa) = 1,756 min™!
25°C —125°C

Apasc (dégrad.) = 7480 K

k2., = 2070 min~t
B-Carotene (Caro) 95°C — 125°C

Edcgro = 39300 J.mol™?!
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6.2. Implémentation du modéle cinétique en utilisant Simulis Reactions

Les réactions sont décrites dans Simulis Reactions, comme illustré sur la figure suivante.

#N Editeur de réactions chimiques - O x
REACTIONS CHIMIQUES Cette fenétre permet de gérer une liste de réactions
REACTIONS -
# Défaut Nom Type
Ajouter une réaction 1 M ¢  Acide chlorogénique = O2 -> Quinone = H202 (Tomates fraiches -> Sauce concentrée) Controlée
Editer cette réaction... 2 || Acide ascorbique = 02 -> Acide déhydroascorbique = H202 (Tomates fraiches -> Sauce concentrée) Controlée
_ 3 M Acide ascorbique -> Acide ascorbique dégradé (Tomates fraiches -> Sauce concentrée) Contrélée
Cloner cette réaction . . . . .
4 @ E-Caroténe -> Z-Caroténe (Tomates fraiches -> Sauce concentrée) Controlée

Supprimer cette réaction
Réaction par défaut

Expressions littérales...

-
Déplacer la réaction vers le haut
¢) Déplacer la réaction vers le bas

x

MODIFICATIONS

PACKAGE - -

‘ Quvrir le gestionnaire de package...
» Commentaires :
n Importer un package... |

" Construire un package...

ok || Annuter

Etant donné que les paramétres cinétiques des réactions sont modifiés en fonction de la plage de températures, le
mode « utilisateur interprété » a été utilisé pour implémenter le modéle cinétiqgue présenté par [BRA12] pour les
4 réactions, comme présenté sur la figure ci-aprés. Cette fonctionnalité de Simulis Reactions permet a I'utilisateur
de coder un modéle cinétique personnalisé en VBScript (Microsoft Visual Basic Scripting Edition), qui est un
langage interprété (c’est-a-dire un langage ne nécessitant pas de compilateur). Pour plus d’informations sur le

langage VBScript, se référer a :

http://msdn.microsoft.com/en-us/library/t0aew7h6(v=vs.84).aspx

http://en.wikipedia.org/wiki/VBScript

Toutes les réactions ont lieu en phase liquide et sont supposées athermiques.

Copyright © 2021 ProSim, Labége, France — Tous droits réservés. www.prosim.net


http://msdn.microsoft.com/en-us/library/t0aew7h6(v=vs.84).aspx
http://en.wikipedia.org/wiki/VBScript

Industrie agroalimentaire : oxydation batch de la sauce tomate

Version: Mai 2021

Page: 12/23

REACTION CH”‘-'“QUE Cette fenétre vous permet de spécifier le contexte de votre réaction chimique

REACTION P 1D: (590393CC-5209-4AB7-ACBS-SEIFOB4AF003)

@ Equilibrée Général | Chaleur de la réaction | Cinétique

© Contrdlée Modéle de vitesse Energie d'activation _
@ Instantanée Utilisateur “interprété” 0 J/mol -

MODIFICATIONS

Code A Montrer les erreurs du script
e 17 * Rate: Variant - rate in mol/l/s.

21 * Err: Variant - Error code.

22
23 Sub CalcRate(T, P, z, Rate, dRatedT, dRatedP, dRatedN, Erz)
24
25 'Model parameters
26 e
27 R =8.31 " {J/mol.K)
£
T= K
P= atm

Fractions molaires
W.. H. A. D. 0. 0. C. Q. D. E-.Z. D.

Le code VBS pour la réaction (R1) est le suivant :

18 * dRatedI: Variant - rate derivative with the respest to temperature in mol/l/s
N 19 * dRatedP: Variant - rate derivative with the respect to pressure in mol/l/s/ati
20 * dRatedN: Variant - rate derivative with the respect to number of moles

CODE INTERPRETE —— &

Ouvrir...

Enregistrer...

Copier

Coller

A

in mol,

Equation | Code | Constituants | Constantes | Modéle

Ok

| | Annuler

' CHECK PROCEDURE
Function CheckRate
CheckRate = True

End Function

" CALCULATION PROCEDURE

! === [DEfie ===

T: Variant - Temperature (K).

P: Variant - Pressure (atm).

z: Variant - Molar fractions.

--- Results ---

Rate: Variant - rate in mol/Ll/s.

dRatedT: Variant - rate derivative with the respect to temperature in mol/l/s/K.
dRatedP: Variant - rate derivative with the respect to pressure in mol/l/s/atm.
dRatedN: Variant - rate derivative with the respect to number of moles in mol/l/s.
Err: Variant - Error code.

Sub CalcRate(T, P, z, Rate, dRatedT, dRatedP, dRatedN, Err)

'Model parameters

R = 8.31 "(3/mol .K)
Ko = 5.18E3/60 "(s-1)

Ea = 35100 "(3/mol)

K = K@*exp(-Ea/(R*T)) '(s-1)
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"Calculation of the molar volume
Vml = ThermoCalculator.PCalcVml(T,P,z)

'Units conversion

Set Quantity = Repository.QuantityByName("Molar volume")
vml = Quantity.Convert(Vml,"cm3/mol","1/mol")
Set MwQty = Repository.QuantityByName("Molar mass")

"Calculation of the concentrations

CASN_ChloroAcid = "55010-02-1"

For i=1 To ThermoCalculator.Compounds.Count
With ThermoCalculator.Compounds.Items(i-1)

If (.CasRegistryNumber = CASN_ChloroAcid) Then

ipos_ChloroAcid = i-1
Mw_ChloroAcid = MwQty.Convert(.Mw.Value, .Mw.UnitName,"g/mol")
C_ChloroAcid = z(ipos_ChloroAcid)*Mw_ChloroAcid/Vml
End If
End With
Next

"Calculation of the rate of the reaction

If (T >= 298.1 And T <= 368.2) Then 'Temperature between 25°C and 95°C

Rate = K*C_ChloroAcid "(g/L.s)
Rate = Rate/Mw_ChloroAcid "(mol/L.s)
Else
Rate = @
End If
End Sub

Le code VBS pour la réaction (R2) est le suivant :

' CHECK PROCEDURE
Function CheckRate
CheckRate = True

End Function

CALCULATION PROCEDURE

' --- Data ---

T: Variant - Temperature (K).
P: Variant - Pressure (atm).
z: Variant - Molar fractions.
--- Results ---

Rate: Variant - rate in mol/l/s.

dRatedT: Variant - rate derivative with the respect to temperature in mol/l/s/K.

dRatedP: Variant - rate derivative with the respect to pressure in mol/l/s/atm.

dRatedN: Variant - rate derivative with the respect to number of moles in mol/Ll/s.
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Err: Variant - Error code.
Sub CalcRate(T, P, z, Rate, dRatedT, dRatedP, dRatedN, Err)

'Model parameters

R =8.31 " (3/mol .K)

Ko = 12.3E3/60 "(s-1.100g/mg)
Ea = 37400 " (3/mol )

K = Ke*exp(-Ea/(R*T)) '(s-1)

"Calculation of the molar volume

Vml = ThermoCalculator.PCalcVml(T,P,z)

'Units conversion

Set Quantity = Repository.QuantityByName("Molar volume")
Vml = Quantity.Convert(Vml,"cm3/mol","1/mol")
Set MwQty = Repository.QuantityByName("Molar mass")

"Calculation of the concentrations

CASN_Oxygen = "7782-44-7"

For i=1 To ThermoCalculator.Compounds.Count
With ThermoCalculator.Compounds.Items(i-1)

If (.CasRegistryNumber = CASN_Oxygen) Then

ipos_Oxygen = i-1
Mw_Oxygen = MwQty.Convert(.Mw.Value, .Mw.UnitName,"g/mol")
C_Oxygen = z(ipos_Oxygen)*Mw_Oxygen/Vml
End If
End With
Next

CASN_AscorbicAcid = "50-81-7"
For i=1 To ThermoCalculator.Compounds.Count
With ThermoCalculator.Compounds.Items(i-1)
If (.CasRegistryNumber = CASN_AscorbicAcid) Then

ipos_AscorbicAcid = i-1

Mw_AscorbicAcid = MwQty.Convert(.Mw.Value,.Mw.UnitName,"g/mol")
C_AscorbicAcid = z(ipos_AscorbicAcid)*Mw_AscorbicAcid/Vml
End If
End With

Next

'Calculation of the reaction rate
C_Oxygen = C_Oxygen*100 "(mg/160g)
K = K*C_Oxygen

If (T >= 298.1 And T <= 368.2) Then 'Temperature between 25°C and 95°C
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Rate = K*C_AscorbicAcid "(g/L.s)
Rate = Rate/Mw_AscorbicAcid "(mol/L.s)
Else
Rate = @
End If
End Sub

Le code VBS pour la réaction (R3) est le suivant :

' CHECK PROCEDURE
Function CheckRate
CheckRate = True

End Function

" CALCULATION PROCEDURE
' --- Data ---
T: Variant - Temperature (K).
P: Variant - Pressure (atm).
z: Variant - Molar fractions.
--- Results ---
Rate: Variant - rate in mol/Ll/s.
dRatedT: Variant - rate derivative with the respect to temperature in mol/l/s/K.
dRatedP: Variant - rate derivative with the respect to pressure in mol/l/s/atm.
dRatedN: Variant - rate derivative with the respect to number of moles in mol/l/s.
Err: Variant - Error code.
Sub CalcRate(T, P, z, Rate, dRatedT, dRatedP, dRatedN, Err)
'Model parameters
R =8.31 "(3/mol .K)

Ko

1.75E6/60  '(s-1)
A

7.48E3 "(K)

K = K@*exp(-A/T) '(s-1)

"Calculation of the molar volume

Vml = ThermoCalculator.PCalcVml(T,P,z)

'Units conversion

Set Quantity = Repository.QuantityByName("Molar volume")
vml = Quantity.Convert(Vml,"cm3/mol","1/mol")
Set MwQty = Repository.QuantityByName("Molar mass")

"Calculation of the concentrations
CASN_AscorbicAcid = "50-81-7"
For i=1 To ThermoCalculator.Compounds.Count
With ThermoCalculator.Compounds.Items(i-1)
If (.CasRegistryNumber = CASN_AscorbicAcid) Then

ipos_AscorbicAcid = i-1
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Mw_AscorbicAcid = MwQty.Convert(.Mw.Value,.Mw.UnitName,"g/mol")
C_AscorbicAcid = z(ipos_AscorbicAcid)*Mw_AscorbicAcid/vml
End If
End With

Next

'Calculation of the reaction rate

If (T >=
Rate
Rate

Else
Rate

End If

End Sub

298.1 And T <= 398.2) Then ‘Temperature between 25°C and 125°C

= K*C_AscorbicAcid "(g/L.s)
= Rate/Mw_AscorbicAcid "(mol/L.s)
=0

Le code VBS pour la réaction (R4) est le suivant :

' CHECK PROCEDURE

Function CheckRate

CheckRate

= True

End Function

' --- Data

T: Varian

" P: Varian
' z: Varian
' --- Resul

' dRatedT:
' dRatedP:

' dRatedN:

CALCULATION PROCEDURE

t - Temperature (K).

t - Pressure (atm).
t - Molar fractions.
ity ===

Rate: Variant - rate in mol/Ll/s.

Variant - rate derivative with the respect to temperature in mol/l/s/K.

Variant - rate derivative with the respect to pressure in mol/L/s/atm.

Variant - rate derivative with the respect to number of moles in mol/l/s.

Err: Variant - Error code.

Sub CalcRate(T, P, z, Rate, dRatedT, dRatedP, dRatedN, Err)

'Model parameters

R = 8.31 "(3/mol .K)
Ke = 2.07E3/60 "(s-1)

Ea = 39300 "(3/mol)

K = Ko*exp(-Ea/(R*T)) '(s-1)

"Calculation of the molar volume

Vml=ThermoCalculator.PCalcVml(T,P,z)

'Units conversion

Set Quantity = Repository.QuantityByName("Molar volume")

Vml

Quantity.Convert(vml, "cm3/mol","1/mol")
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Set MwQty = Repository.QuantityByName("Molar mass")
"Calculation of the concentrations
CASN_ECarotene = "55310-01-5"
For i=1 To ThermoCalculator.Compounds.Count
With ThermoCalculator.Compounds.Items(i-1)
If (.CasRegistryNumber = CASN_ECarotene) Then
ipos_ECarotene = i-1

Mw_ECarotene = MwQty.Convert(.Mw.Value,.Mw.UnitName,"g/mol")

C_ECarotene z(ipos_ECarotene)*Mw_ECarotene/Vml
End If
End With
Next

'Calculation of the reaction rate

If (T >= 368.1 And T <= 398.2) Then 'Temperature between 95°C and 125°C

Rate = K*C_ECarotene "(g/L.s)
Rate = Rate/Mw_ECarotene "(mol/L.s)
Else
Rate = @
End If
End Sub
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7. SIMULATION

7.1. Description du procédé

Les caractéristiques du réacteur utilisé dans le procédé de concentration de tomates fraiches sont les suivantes :

Réacteur
Type Diphasique liquide-vapeur, fermé
Volume global (vapeur + liquide) 500 |
Type de ciel Air

Les conditions initiales sont données dans le tableau suivant. Pour le cas ou T = 105°C, une pression de
fonctionnement de 1,3 atm est imposée afin d’'éviter I'évaporation de I'eau. Une masse de 10 kg de matiére seche
est choisie et les charges initiales de tous les autres constituants sont calculées en fonction de cette quantité. La
matiére séche représentant approximativement 5% du poids de la charge initiale, la charge initiale de I'eau est de
200 kg. Le ciel étant initialement constitué d’air, le modéle calcule les concentrations initiales d’oxygéne et d’azote

en phase liquide, correspondant aux valeurs de solubilités dans les conditions opératoires données.

Conditions expérimentales [BRA12] Conditions initiales de simulation
Température 50°C 70°C 95°C 105°C 50°C 70°C 95°C 105°C
Pression Non spécifiée 1 atm 1,3 atm

Concentration expérimentale [BRA12] . ) )
Charges initiales de la simulation
(mg/loogmatiére_séche)
Eau Non spécifiée 200 kg
Matiére séche Non spécifiée 10 kg
s 8,88 Non spécifiée 0,888 g
chlorogénique
Acide
ascorbigue 282 338 271 247 28,2 ¢g 33,8¢g 27,1¢g 24,7 ¢
a L oes Non
E-carotene Non spécifiee 4,24 g s 0,424 ¢g
spécifiée

Autres
constituants 0 Og
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Un flux d’air alimente en continu le réacteur afin que 'oxygéne soit toujours en excés dans la phase gaz. Les

caractéristiques de ce flux sont les suivantes :

Température 50°C 70°C 95°C 105°C
Pression 1 atm 1,3 atm
Débit total 10 kg/h
Fractions molaires

Oxygéne 0,21

Azote 0,79

Le mode opératoire est constitué d'une seule étape isotherme avec les paramétres suivants :

Type TR fixée sans dispositif thermique
Température 50°C 70°C 95°C 105°C
Pression 1 atm 1,3 atm
Durée de I'étape 2h 1h

La figure suivante présente la fenétre principale : le scénario apparait & gauche de I'écran, et le schéma procédé a

droite.

| Fichier Edition Affichage Configuration Simulation Eléments Formes Outils Aide
EEE-T=P Y. TN ER Y e L =i ey )
Een® D 20 4Bl |~ Bal OO ) T (2] O sitne e e PR (R
EE Scénaric B Frocsas

X

Procédé

E Mode de calcul

O Monophasique liquide
(® Diphasique liquide-vapeur
(O Monophasique vapeur

sl

Type de réacteur diphasique
O Ouvert
@Femé

[] Avec modéle de transfert
[CJerésence dun soutirage liquide
[JPrésence dun condenseur
Présence dun décanteur
[]La géométrie de la cuve est connue
Torisphérique
[[]Présence dun agitateur
Turbine a 4 pales droites
Chaleur dissipée incluse
[Jerésence dun échangeur externe
[JPrésence dun serpentin
[CJerésence dun échangeur par la paroi
Présence dun inducteur

Double enveloppe

[P~ T E el o] e
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7.2. Résultats

Le graphique suivant permet de comparer les profils de concentration obtenus par BatchReactor et les données

expérimentales provenant de [BRA12].

Evolution dans le temps de I'acide chlorogénique a 50°C
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Evolution dans le temps de la concentration de I' acide ascorbique
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9. NOMENCLATURE

A Constante cinétique K

C; Concentration molaire du constituant i mol/I

Ea; Energie d’activation J/mol

k? Facteur pré-exponentiel min-t
koa Coefficient de transfert de matiére volumique min-t

R Constante des gaz parfaits J/(mol.K)
T Vitesse de réaction g/(l.s)

T Température K

[X] Concentration massique du constituant X g/l

@ Flux de transfert de matiere (mol/(I.min))
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