








Avant propos

Ce livre constitue une introduction a la cinétique chimique. La raison d’étre de
cette discipline est d’introduire le facteur temps dans les réactions. Par 1a, elle joue un rdle
essentiel dans toutes les transformations chimiques que celles-ci soient mises en ceuvre au
laboratoire ou dans des unités industrielles. Ce rdle est complémentaire de celui de la
thermodynamique chimique qui permet de connaitre les limites de la réaction envisagée
dans les conditions opératoires choisies.

La cinétique chimique s’intéresse a la fois aux réactions et a leur mécanisme,
c'est-a-dire au cceur de la chimie et aux réacteurs, c'est-a-dire au coeur des procédés de
transformation chimique. Ce livre est donc naturellement divisé en deux parties, chacune
d’elles plus spécifiquement orientée vers [’un et [’autre de ces deux domaines :

1) La compréhension du déroulement des réactions chimiques, 1.e. de leur
mécanisme a [’échelle moléculaire. Les réactions peuvent se produire en une seule étape
(réactions simples ou élémentaires) ou faire intervenir plusieurs étapes (réactions
complexes). La complexité des réactions chimiques est encore accentuée lorsqu’elles font
intervenir plusieurs phases, les réactions par catalyse hétérogéne (catalyseurs solides
poreux, phase réactionnelle gaz et/ou liquide), constituant I’exemple le plus important
dans la pratique industrielle. Ces transformations n’impliquent plus seulement des étapes
réactionnelles (chimiques) mais aussi des étapes de transport de matiére et d’énergic
d’une phase a une autre (étapes physiques) qui peuvent affecter leur vitesse.

La premiére partie de ce livre montre comment 1’évolution de la vitesse des réactions avec
les parametres opératoires : concentration des réactifs et produits, température, etc. permet
de préciser ou de confirmer leur mécanisme. Les réactions sont examinées par ordre
croissant de complexité : réactions—¢lémentaires puis réactions complexes en phase
homogéne, enfin réactions hétérogénes sur I’exemple des réactions de catalyse hétérogéne.

2) La mise en ceuvre optimale de la transformation de réactif(s) choisi(s) en
produit(s) désiré(s): choix du réacteur, des conditions opératoires, d’un éventuel
catalyseur, etc. qui reléve du génie de la réaction chimique. La diversité et la complexité
des réactions, leur thermicité, la non linéarité de leur comportement, etc. rendent
nécessaire un traitement cas par cas, s’appuyant sur une méthodologie cohérente basée sur
I’écriture de bilans de matiére et d’énergie.

Dans tous les cas, la premiére étape de ['optimisation consiste & représenter la
transformation a réaliser par un modéle cinétique simple tenant compte de toutes les
réactions possibles. Les éléments nécessaires pour choisir le réacteur et les conditions
opératoires optimales sont donnés dans les divers chapitres de la seconde partie de ce
livre. Les réactions et les conditions de leur mise en ceuvre sont examinées par ordre
croissant de complexité : réactions a stoechiométrie unique puis réactions composites
(compétitives, consécutives, mixtes) dans des réacteurs idéaux isothermes, enfin prise en
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_ kK', CyCop—k_ 2K, 3C5Csp kC, -k Cg

7, = (65)
1+K',,C,+K', ,Cy 14K, €+ K.

. & faible conversion de A, Cp est trés petite et les termes de 1’équation (65) contenant Cp
- peuvent étre négligés. La vitesse initiale r49 s*écrit donc :
k-C
Tap = (66)
I+K',,Cy

88 K°,Cyp est négligeable devant 1, 4= kC49 (ordre 1 en A) ; si au contraire K ’c;Cyp est
' Sezucoup plus grand que 1, 740= KK’ (ordre 0 en A) ; entre ces cas limites, 1’ordre de
~meaction prend toutes les valeurs comprises entre 1 et 0. L’équation (66) peut aussi se
_ werifier en tracant I/r49 en f (C4) : une droite de pente & et d’ordonnée a I’origine K'.//k
" &st obtenue :

KI
L=k~CA0+ =

T40

(67)

- De cette droite, les valeurs de k= k,K’.;Csy et de K’,;, donc aussi celle de k,Csp peuvent
. &we estimées. Si la concentration des sites Cgp, est connue, la constante de vitesse de
~ U"ztape 2 : ky peut étre déterminée.

K_ 2 23. Catalyse de coordination

La catalyse par les complexes de coordination des métaux de transition, appelée
- plus simplement catalyse de coordination est a la base de nombreux procédés industriels
de catalyse homogéne. A 1’exception de quelques applications en raffinage et pétrochimie
~ selles que la dimérisation des alcénes légers (C,-Cs) : procédés Dimersol et Alphabutol
- @sveloppés par I'Institut Frangais du Pétrole (IFP), les applications principales se trouvent
. =n polymérisation : ex. : Catalyse Ziegler Natta découverte en 1953, en chimie des grands
- mmermédiaires et en chimie fine : hydrosilylation, hydrocyanation, réactions de I’oxyde de
- garbone  (hydroformylation,  carbonylation,  homologation),  oxydations et
- amocarbonylations (D.Commereuc, Techniques de I'Ingénieur, J-1220). Le Prix Nobel 2005 a
- s=compensé la découverte du mécanisme de la métathése des alcénes (Yves Chauvin, IFP)
- = le développement de catalyseurs particuliérement efficaces et de grand intérét pour la
synthése de molécules bioactives, de nouveaux polyméres,etc. par deux chercheurs
américains, Robert H. Grubbs et Richard R. Schrock.

- LU'n complexe de coordination est constitué d’un cceur d’un ou plusieurs atomes de métal
- &= mansition des groupes 4 4 10 de la classification périodique des éléments, auquel sont
- woordonnées diverses molécules ou ions appelés ligands. Le cycle catalytique comporte au
. mwoins trois étapes :

(1) Activation des molécules de réactif par coordination simultanée ou successive,
celles-ci devenant des ligands ;

(2) Réaction entre les espéces activées dans la sphére de coordination ;

(3) Décoordination des molécules de produits.
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kH30+ Ka k Kel"

fen posant : r=Cy/Cuy et k= ko + O
r K,
constante de vitesse & s’écrit : k=ki + (kag + rka. ) Cap (70)
Log k
7 pH

f Figure 9 : Evolution de la constante de vitesse des réactions de catalyse acido-basique en fonction du pH.

3.2.5 Catalyse en phase gaz
Un premier exemple est celui de la déshydratation de 1’alcool tertiobutylique :

(CH3); C-OH — (CHj3), C=CH, + H,0

- Em absence de catalyseur cet alcool ne se déshydrate qu’au dessus de 400°C ; I’addition
~ &une petite quantité de HBr provoque la déshydratation dés 250°C. La vitesse est
proportionnelle & la concentration de HBr et 1’énergie d’activation du processus
- samalytique est environ 2 fois plus faible que celle du processus thermique.

- L= mécanisme proposé pour expliquer 1’ordre 1 observé par rapport a 1’alcool comporte
~ deux étapes : formation d’un bromure (ROH + HBr S RBr + H,O0) comme étape
- mmétiquement limitante suivie de sa décomposition avec reformation de HBr. Un autre
- mecanisme, avec protonation de I’alcool suivie de la décomposition de Iion oxonium
j Sormé en ion carbenium, puis de la formation de 1’isobuténe, permet également de rendre
- compte de 1’équation cinétique.

- Um second exemple concerne un probléme d’une trés grande importance
- emvironnementale : la diminution de la concentration d’ozone dans la stratosphére (15 a 50
- &m au dessus de la Terre) avec création de trous d’ozone au dessus des poles. Le modéle
& Chapman permet de rendre de la formation et de la destruction d’ozone dans une
- mmosphére ne contenant que de I’oxygéne. Ce modele propose que I’absorption des
sadiations solaires ultraviolettes par O, et O; (étapes 1 et 3) conduit & la production
&'atomes d’oxygéne réactifs qui participent a des réactions trés exothermiques : étapes 2
 (AH=-107 kJ.mol™) et 4 (4,H= —392 kI.mol ™).
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& Catalyse enzymatique

1 Presque toutes les réactions chimiques des systémes biologiques sont catalysées
e des macromolécules spécifiques dénommées enzymes. Certaines de ces réactions,
sell=s que hydratation de CO,, sont trés simples, d’autres, telles que la réplication de tout
. chromosome, sont extrémement complexes. Plusieurs milliers d’enzymes ont été
mctérisés ; un grand nombre d’entre eux sont des protéines (L. Stryer, La Biochimie, 4™
8 Flammarion Medecine, Paris, 1997).

Les enzymes sont des catalyseurs trés efficaces, rendant possibles des réactions dont la
messe est pratiquement nulle en leur absence. Le facteur multiplicatif de la constante de
=sse est généralement supérieur au million (10%) : il est ainsi de 107 pour I’anhydrase
‘ssrhonique, catalyseur de I’hydratation de CO, et atteint méme environ 10° pour la
mlase, catalyseur de décomposition de 1’eau oxygénée. Toutefois, leur particularité
sssenticlle est leur spécificité, exercée non seulement vis a vis de la réaction mais aussi vis
& wis du réactif (substrat).

B effet pour qu’il y ait catalyse, enzyme et substrat ou plus exactement site actif de
Wemzyme et molécule de substrat doivent avoir des formes complémentaires. Le site actif
‘wasrrespond 2 une faible part de I’enzyme. 11 a la forme de fissures ou crevasses comportant
s groupes trés divers, généralement hydrophobes qui permettent de nombreuses

=ractions faibles avec le substrat. La complémentarité des formes entre site actif et
e e de substrat est souvent comparée a celle existant entre une serrure et la clé qui
‘pemmet de Pouvrir (Fig. 11a). La réalité est souvent plus complexe ; la forme du site actif
& adapte 2 celle de la molécule de substrat lors de sa liaison avec celle-ci (Fig. 11b).

a b

11 : Complémentarité entre le site actif de I’enzyme et la molécule de substrat : catalyse clé- serrure
(a) ; Adaptation du site actif de I’enzyme a la molécule de substrat (b).

|

i

" me zufre particularité des enzymes est la régulation de leur activité catalytique sous
===t inhibiteur d’un produit.

L= mécanisme suivant a été proposé par Michaelis et Menten pour I’isomérisation de A en
'8 catalysée par un enzyme E. Ce mécanisme ne comporte que deux étapes inversibles, la
‘memicre de combinaison du réactif A avec ’enzyme E, la seconde de décomposition du

wsmplexe enzyme-réactif (AE) avec récupération de I’enzyme et formation du produit B :












H'+Et=>> E Terminaison
=c E. I’éthane, Me et Et les radicaux méthyle et éthyle.

mirer en appliquant 1’approximation de |’état stationnaire aux concentrations des
sces radicalaires que ce mécanisme permet de rendre compte de 1’ordre 1 observé.

- La vitesse de la réaction en chaine de déshydrogénation de I’éthane s’écrit :
te,n, =ksCr

aximation de [’état stationnaire : la vitesse nette de formation des especes intermédiaires
zbles (ici les radicaux Et, Me et H) sont nulles :

15 =0=k,CpeCp —ksCp, + £,C.Cp —ksC,.Cp, M

Tie =0=2k,Cp —k,Cy,Cp )]

rye =0=kCp-k,C, .Cp-kC, .Cp, 3)

'somme des équations (1) & (3) conduita:  2k,Cp —2k;C, .Cp, =0 4)
zilleurs ’équation (3) donne : C LA )

H T Cp + hC
substitution de CH, dans ’équation (4) conduit a 1’équation (6) :

k3k5C512

6)
k,.Cr +ksCp,

kCg =

s laquelle le terme k5Cp du dénominateur, qui correspond a I’étape de terminaison, peut
smeralement étre négligé devant k,Cr qui correspond a une étape de propagation. Cyy tirée de

v‘ sguation (6) ainsi simplifide est égale a (k.k, /k3k5)0‘5CE et la vitesse de formation de I’éthyléne
et - ren, =lkksk, ) k7C, (M

me le processus de type Lindemann, le mécanisme en chaine proposé est donc en accord avec
Wardre 1 observé.

== exemple est particuliérement instructif sur les limites de la détermination d’un mécanisme de
‘m=sction 2 partir de données cinétiques. Il montre en effet que, si I’analyse des résultats cinétiques
memmet souvent de préciser le mécanisme des réactions, il est essentiel de faire I’inventaire
~e=sbaustif de toutes les possibilités et de les discuter a la lumiere d’autres résultats expérimentaux
e théoriques

' 2-5 La décomposition du pentoxyde d’azote s’écrit : 2 N,Os = 4 NO, + 0,. Le mécanisme
smwvant a été proposé pour cette réaction :

i
|

N205 5 NO, + NOs 1
NO; + NO; = NO; + NO+ O, 2
NO +N,Os5 = 3 NO, 3)
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=t se faire par combinaison d’espéces polymériques en cours de croissance (pas de
sactions possibles entre deux anions). Il en est évidemment de méme pour les
rmérisations cationiques.

élape de terminaison peut ici étre provoquée par une impureté telle que I’oxygéne de
(ce que ’on cherche a éviter). Si aucune impureté n’est présente, la terminaison se
woduit par transfert de protons du solvant NH; aux espéces polymériques anioniques :

k
NH, + M,- —> MH+NH,"

Montrer que cette polymérisation est d’ordre 2 en styréne et d’ordre 0,5 en initiateur
1 4 D.

ion : Le mécanisme peut se mettre sous la forme simplifiée suivante :

k1
NH, +S —> M,"

k,
M,, +S—> M,"
k,
NH, + M, —> M,H +NH,"

vitesse de polymérisation s’écrit: r=k,C, _Cj (1) Dans cette expression, C, _ peut étre

slacée par une fonction des concentrations connues de monomére et d’initiateur tirée de
-=alité existant en régime permanent entre les vitesses des étapes d’initiation et de terminaison :

kCyyyCs =kC,, Con, )

€galité donne la concentration CM _ des espéces polymériques en croissance :
x

FCw s )
My ktCNH3
kkC.__CS
Doi: | 4)
kCom,

Lz concentration C v~ st déduite de I’équilibre de dissociation de I’amidure de potassium :
2

@ G, €
K=t & ] | M dou  C _=(KCqu,)"" ()

CKNHZ C » CKNHQC

R R R . PP
La vitesse de polymérisation du styréne s’écrit donc : 7 =— 1(KiCoom, )" Cs 6)
4 ktCNH3

‘Lz polymérisation du styréne est donc bien d’ordre 2 en styréne et d’ordre 0,5 en initiateur KNH,.















































































































































































‘ Chapitre IV

' Réacteurs idéaux. Equations caractéristiques.

" 1. Réacteurs idéaux

IL.1. Réacteur fermé et réacteurs continus

' Comme cela est déja souligné dans le chapitre I, la majorité des réactions
 =dustrielles sont mises en ceuvre dans des réacteurs continus, les réacteurs fermés étant
~m=servés pour la synthése de trés petites quantités de produits (chimie pharmaceutique
- motamment). Si le réacteur fermé uniforme (RF) peut étre considéré comme un réacteur
ad2al, il n’en est pas de méme pour les réacteurs fonctionnant en continu. Leur
comportement est intermédiaire entre celui de deux réacteurs idéaux: réacteur
 parfaitement agité continu (RPAC) et réacteur en écoulement piston (RP) qui
~ sorrespondent a des conditions hydrodynamiques extrémes. Trois remarques importantes
~ doivent étre faites :

- 1) des réacteurs presque idéaux sont utilisés dans de nombreux procédés industriels.

- 2) les réacteurs idéaux, fermés ou continus, permettent d’établir aisément 1’équation

cmétique des réactions.
3) I'association de réacteurs idéaux permet de décrire les réacteurs réels (Chap. VII).

1 "équation caractéristique des réacteurs idéaux se déduit de leur bilan de matiere. Ce bilan
. ==t établi ici sur I’exemple simple d’une réaction homogene a steechiométrie unique mise
e ccuvre dans un réacteur isotherme. Toutefois, le paragraphe 2.5. et I’exercice 4-8 sont
. somsacrés aux réactions de catalyse hétérogéne. Par ailleurs, les réacteurs continus sont

considérés comme étant en régime permanent, c'est-a-dire que les périodes de démarrage
- = d’arrét des réacteurs ne sont pas prises en compte.

1.2. Description des réacteurs idéaux
Un réacteur fermé uniforme, RF (en anglais : batch reactor) est une cuve agitée
dans laquelle on introduit une quantité donnée de matiére qu’on laisse évoluer dans le
. =mps (Fig. 1).
‘ I

V
/ ny
&

X,

K’

2 Figure 1 : Réacteur fermé uniforme.



























































































































































































































































































































































































6. Réacteurs adiabatiques 241

Le bilan thermique d’un réacteur fermé adiabatique se traduit donc dans le plan (X, T) par
une droite de pente — f"/A,H° (Fig. 18) :

-

X, =- 420(7‘—%) (39)

Cette droite est le lieu de tous les états possibles (définis par X, et 7) du mélange
réactionnel : & une valeur de X dans le réacteur est liée une valeur de 7. Chaque couple de
valeurs correspond a une valeur de ¢..

AH®> 0 AH=0 AH<0

noukF, 7

T

Figure 18 : Trajectoires adiabatiques X en f (T) dans les réacteurs fermés et les réacteurs continus en
régime permanent.

6.1.2. Réacteurs continus adiabatiques en régime permanent

Pour tous les réacteurs continus idéaux ou non, le bilan énergétique global contient
les termes puissance consommée par réaction et puissance emportée par le mélange
réactionnel lors de la traversée du réacteur écrits en 5.2.2. pour le RPAC. En effet ces deux
termes (équations (29) et (30)) ne dépendent que des conditions d’entrée et de sortie du
réacteur, donc en aucune fagon du type de réacteur utilisé.

0=FMCp(T~T;)+ AH® FyuX 45

D’oit : T-1, =—41{_J X s (40)

ou I'= Fy,MC,'/F,), la capacité calorifique ramenée a une mole d’actif dans I’état de
référence, a déja été définie dans le réacteur fermé.

Comme le bilan thermique des réacteurs fermés, le bilan thermique global de tous les
réacteurs continus se traduit par I’expression (39) qui donne dans le plan (X, T) une droite

de pente —I'/AH? (Fig. 18).

Cette droite est le lieu de tous les états (définis par X4 et 7) du mélange réactionnel en
sortie des réacteurs, 1’état du mélange réactionnel dépendant de la valeur du temps de

























Exercices 249

température choisie de 50°C, la constante d’équilibre K est égale a 1.
b) en fonction de la température 7 du réacteur

Hypotheses simplificatrices :
- Réacteur de volume constant
- A, B et I sont des gaz parfaits,
- Température comprise entre 0°C et 120°C,
- Enthalpie de la réaction constante dans le domaine de température considéré et
égale 4 —38 kJ.mol ™’

Solution :

1) A temps de séjour t,= 0, le mélange réactionnel est composé de A et d’un inerte 1. Soit g, la
fraction molaire de I dans ce mélange : a= n;/ny d’ou ny, le nombre de moles de [ est égal a a nyp et
149, le nombre de moles de A a (1—a)-ny.

A ¢, infini, c'est-a-dire a I’équilibre thermodynamique, #; est toujours égal a a'ny et :
7 feq :nAO(]_Xeq)z (] - a)' nto(‘,_Xeq) » nBeq :2'(nA0— nAeq)=2'(] _a) ! nrOXeq

et n,eq=[1+(1—a)'Xeq]-n,0

Le nombre total de moles augmente donc avec le taux de conversion et ce d’autant plus que la
proportion d’inertes (@) est plus faible.

(Do) PV _ (Pshg
(Paleg/ P° (Paleg*(P°)

La constante d’équilibre thermodynamique s’écrit : K =

ol p° est la pression standard de référence égale a 1 bar.

Ainsi, X se réduit a pBeqz/pAeq (c'est-a-dire une constante X’) si ces pressions sont exprimées en bar.
A, B et I étant des gaz parfaits, les pressions partielles de A et B s’écrivent :

ny, ng,,
Paog =2 Py=(1=a)(1=-X )Ry & Ppy =2 y=2(1-a) Xy By

10 10

L’introduction de ces expressions dans la formule de X donne :

2 2
2(1-a)X 4(l1-a)X,,*
K:pBeq _ [ ( ) eq] 'R0= ( ) eq

pAeq _(I—a)(I—Xeq) I_Xeq

-P, ol Py=1,01325 bar.

En remplagant K et P, par leurs valeurs et en réarrangeant, 1’équation suivante est obtenue :
4,053(1-a)X,;’+X,,~1 = 0, dont la résolution donne :

_—1+4J1+16,212(1-a)

@ 8,106(1-a)

L’évolution de X, en fonction de la proportion d’inertes (a) est reportée dans la figure 1a.
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8-3 La progression optimale de température (P.O.T.) est utilisée dans un réacteur piston
(RP) pour mettre en ceuvre la réaction A S B de I’exercice 8-2.

1) Sachant que la température maximale du réacteur est de 65°C, tracer la courbe de
P.O.T. dans le diagramme X,= f (7).

2) Quel est le temps de passage nécessaire pour obtenir, dans ce réacteur piston, la méme
conversion Xy= 0,736 que dans les conditions isothermes optimales (exercice 8-2,
question 2) ?

3) Déterminer la valeur de X; pour un temps de passage de 10 min et comparer a la valeur
optimale obtenue dans I’exercice 8-2.

4) Estimer le gain de productivité par rapport aux conditions isothermes optimales.

Solution :

1) La procédure adoptée pour déterminer graphiquement la progression optimale de température
(P.O.T.) dans le RP est développée dans le paragraphe 3.1. du cours. La réaction étant d’ordre 1, sa
vitesse diminue proportionnellement a la conversion :

X
r=C ok (1-—2) (1)
X,
La premiére étape consiste a tracer les droites ry/Cyy en f (X,) pour diverses valeurs de la

température T, comprises ici entre 0°C et 85°C (Fig. 1). Dans cette figure, la POT correspond a
I’enveloppe externe (lissée) des droites.

15 R Enveloppe : P.O.T.

Xypory= 0,26 pour T= 328K
Figure 1 : Détermination de la progression optimale de température (P.O.T.)

La lecture de I’enveloppe permet d’estimer la conversion optimale notée Xypo7 pour chaque
température. A P’entrée du réacteur, la température est la température maximale de fonctionnement
(65°C). Les valeurs de X, en fonction de la température T peuvent étre tirées de la figure | : par
exemple, pour 7= 328 K, X,= 0,26. Ces valeurs sont reportées dans la figure 2.







Exercices 255

Ca
TqpoT) .
=10 min
80 4
‘/
60 ,
2z
Temps de passage
= pour X, = 0,736
401 — =7
Conversion pour
T=10min
20 A /
0 m,,ﬂ////ﬁ//,V//////// . X
? f f 7 > ¢
0 0,2 0,4 0,6 T 0.8 7

X, =0,736

Figure 3 : Détermination a) du temps de passage pour obtenir une conversion X,= 0,736
b) de la conversion pour un temps de passage de 10 min.

8-4 Deux réacteurs parfaitement agités continus de méme volume sont utilisés en série
pour la réaction A S B de I’exercice 8-2. La température de chaque réacteur est choisie
pour que la conversion en sortie de la série de réacteurs soit optimale.

1) Quel est le temps de passage nécessaire pour obtenir la méme conversion X,= 0,677
que dans les conditions isothermes optimales (exercice 8-2, question 4) et la température
choisie pour chaque réacteur ?

2) Déterminer la valeur de X; pour un temps de passage de 5 min dans chaque réacteur
(comme dans I’exercice 8-2).

3) Estimer le gain de productivité par rapport aux conditions isothermes optimales.

Solution :
1) Le bilan de matiére de chaque RPAC s’écrit: r, V' =F,,(X ,,—X, ) En remplagant F,, par
QoCao €t V/Qy par 7, cette expression devient : 747 = Cyp(X4e;—X4) qui peut se mettre sous la
forme :

r/Cao= (I/ﬁ'aAeq_X‘ie)-

Cette équation montre que, dans le diagramme Cy /74 en f (X)), le point de fonctionnement d’un
RPAC est le point de concours entre la droite de pente /7 issue du point de I’abscisse de
coordonnée X, et la courbe Cy/74 en f(X)).

La courbe donnant C4/r, en f (X,) en progression optimale de température (Fig. 1, exercice 8-2)
est reportée dans la figure ci-dessous aprés quelques modifications : tracé de la courbe limitée aux
valeurs de X, > 0,30, ordonnée éclatée pour augmenter la précision de la solution graphique.

Les valeurs du taux de conversion sont connues a ’entrée du premier RPAC : X~ 0 et a la sortie
du second: X,= 0,677 (point B). Il s’agit donc de tracer deux droites paralléles, passant par
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continu (RPAC) adiabatique. Ce réacteur, de volume 0,50 L, est alimenté avec un débit
volumique de 0,1 L.min"! d’une solution de concentration Cp= 7 mol.L™! portée a 75°C.

La capacité calorifique de cette solution est de 0,65 kJ.kg"'.K™' et sa masse volumique est
de 1,07 kg.L_l. Ces valeurs seront considérées comme constantes dans le domaine
opératoire,

1) Etablir le bilan de matiére et le bilan thermique du réacteur.

2) Estimer la conversion de A (X,) et la température (7) en sortie du réacteur.

Solution : La réaction se déroulant en phase liquide, les coefficients de dilatation « et £ sont
respectivement égaux a 0 et 1, donc le débit volumique constant : Q= Q.

1) Le bilan de matiére du réacteur RPAC s’écrit: rylV= FypXy= QpCaoXy, ce qui donne :
FasT= Cy0Xys. Par ailleurs : ry= k-Cyo(1-Xy), ol :

B kT
A ke

M

En réacteur adiabatique, la quantité de chaleur dégagée par la réaction est égale a celle emportée
par le mélange réactionnel. Le bilan thermique s’écrit :
~FMC,(T-T,)

AHF,,
Or: M =(Qm0 /F,)): PO,/ F, ot Qe et F,, sont respectivement les débits massique et molaire en
entrée de réacteur. D’ou :

FMC, (T~T,)+ AH°F,X , =0, ce qui donne : X ,; =

_—pC,(T-T,)

X
“ AHC,

2

0,6

0.4

0 : . , : l ‘ — l » T(K)
0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100

Figure : Détermination du point de fonctionnement d’un RPAC en régime adiabatique.

2) Le point de fonctionnement du réacteur (X, T;) est le point pour lequel les équations (1) et (2)
sont satisfaites. C’est donc le point d’intersection des deux courbes correspondant a ces équations,
ce qui donne X~ 89,3 % et T= 53,5°C (Figure).







Exercices 259

7 E 4L o g o 10X
o drt,
- ° naMC,'
dont I’intégration donne : T-T,= 4.1 ‘X, avec I =2 F
r Ny
Apreés introduction des valeurs numériques, on obtient : T=T,-65X, )
X
e 7 1 dx,,
Le remplacement de T dans I’équation (1) donne : .= I . 3)
—22500 I-Xy
0 ——+352
-65X,; +1T,

La résolution numérique de cette équation conduit aux courbes donnant la conversion Xy et la
température T dans le réacteur en fonction du temps de séjour ¢, respectivement présentées par les
figures a) et b).

Xy T(K)
Iy ﬂ‘
/A
340
0.8 -
0.6 - a) 320
b)
%47 300 -
1 . t, (min)
0,2 £}
' t (min
; ‘L 4 280 : : : —
0 50 100 150 200 0 30 100 130 200

Figure : Evolution en fonction du temps de séjour : a) de la conversion du réactif X ; b) de la température.

8-7 La combustion adiabatique du méthane dans 1’air: CHs + 20; —» CO, + 2H,0,
AH°=—-800 kJ.mol™" de méthane, a pour équation cinétique ;

FCH4 (mol.h"l.g‘1 de catalyseur)= kpcpy
avec pcys exprimée en bar et k= 10%%-exp(-9000/T ) .

La capacité calorifique du mélan%e est admise comme constante dans le domaine
opératoire et égale 4 31.107 kJ.mol .K\.

1) Un réacteur a agitation parfaite (RPAC) contenant 1 g de catalyseur est utilisé en
condition adiabatique. Ce réacteur est alimenté sous pression atmosphérique et a la
température de 300 K par un débit de 25 molh™ d’un mélange d’air et de méthane
contenant 4 % de méthane en volume.

Quelles sont les composition et température du mélange en sortie du réacteur ? Déterminer
les conditions d’allumage de ce réacteur.

Pour répondre a ces questions, une solution graphique utilisant les courbes ¢,(T) et ¢ (T)
est conseillée; ¢, et ¢, sont respectivement les puissances calorifiques produite par
réaction et emportée par le mélange réactionnel.
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réaction ¢, devient supérieure a celle emportée par le fluide et la baisse de température est

immédiatement compensée. En revanche, le point B est instable: toute augmentation ou
diminution de température provoque un passage progressif aux points C ou A.

Le seul point de fonctionnement intéressant est le point C pour lequel le taux de conversion est
proche de I’unité : Xy = 0,995. Pour atteindre ce point, le réacteur doit étre porté pendant un
temps court & une température supérieure a celle du point B (= 720 K), ce qui permet son
allumage.

q
A

250 A

200 A

150 A

100

0 = T T T T —> T(OC)
0 200 400 600 800 1000 1200

Figure : Réacteur parfaitement agité continu : Evolution avec T des puissances calorifiques : produite par
réaction, q,, emportée par le mélange réactionnel, ¢, additionnée de la puissance éliminée aux parois par

convection, 4, (4'y=q, +4,).

2) Le réacteur est refroidi aux parois, la température extérieure 7, étant égale a la température
d’entrée des réactifs dans le réacteur 7). Dans ce cas particulier, une expression simple est obtenue
pour la puissance calorifique ¢’ (7 ) éliminée du réacteur, soit par les parois soit par le mélange
réactionnel :

¢\ (T)=AS(T-T,)+ F,C (T ~T,) 5

L’expression de la puissance ¢, dégagée par la réaction (cf. équation 3) n’est pas modifiée. Le
simple tracé d’une droite de pente (4-S + F,C,) passant par le point de fonctionnement du
réacteur : 7= 1000 K et Xcy,= 0,959 permet d’obtenir la température d’alimentation du réacteur :
T, = 621 K soit = 348 °C (Figure). Le point de fonctionnement du réacteur est un point stable. Ce
point peut étre obtenu sans préchauffage : il y a donc autoallumage du réacteur.

Composition du mélange sortant : On raisonne sur 100 moles de mélange d’alimentation. La
combustion se produisant sans changement du nombre de moles, ces 100 moles conduisent a 100
moles en sortie du réacteur. En entrée, le mélange contient 4 % de méthane et 96 % d’air (20,16 %
d’oxygene et 75,84 % d’azote). Donc pour 100 moles en entrée, il y a: 4 moles de CH,, 20,16
moles d’0O; et 75,84 moles de N,.
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L

Amd _[(T—Te).de =—AH°-F,,, soit: g —AHEy )
o

L
ndj(T—Te).de
@)

Aprés intégration du profil de température T (£) donné dans I’énoncé, 1’équation (2) permet
d’obtenir : A=115,6 W.m 2. K.

2) Pour déterminer le profil des vitesses de réaction au coeur du réacteur, le bilan thermique est
réalisé sur un élément de volume d¥. La puissance dégagée par réaction est égale a la somme des
puissances emportée par le mélange réactionnel et éliminée par les parois :

~AHFy-dX,=0Q-C,py, - dT + A-(T~T,)-7ed -dt 3)

p(vol.)

Le débit volumique Q peut évoluer en cours de réaction. En effet, I’équation de la réaction montre
que 4 moles de réactifs sont transformées en 3 moles de produits. De plus, la température change
avec la distance a I’entrée du réacteur. La variation du nombre de moles peut étre négligée car le
mélange réactionnel contient un trés grand excés d’hydrogéne. En revanche, I’effet de la
température sur la valeur de Q est trés important : Q= (,7/7,. Donc le débit dépend de Ia
température et Q (7) doit donc étre considéré.

Le bilan de mati¢re du RP s’écrit : ry-dV=F,-dX, @)

Les équations (3) et (4) donnent : —AH 1, dV=Q(T)Cpppy dT + A(T T, )-7d-d¢ Aprés

remplacement de d¥ par zd’d#/4, la vitesse dans une tranche de volume d¥ est donnée par :

> :4A‘(T—Te)+4Q0'Cp(\-o/.)'T'dT
AT _AH°d  -AHT, md?-dl

Cette expression de met sous la forme :

. 40,-C
ri=a(T=T)+b- 9L (5) avec: a=— 1 et szoiP(w/)z,
de —AH°-d —AH T, -md
Les valeurs numériques de a et b sont : a= 2,39.1072 mols 'm K et b= 2,74.107¢
mol.s .m 2K Les valeurs de T°dT/d#sont tirées du profil de température.

Le profil de vitesse obtenu de I’équation (5) est reporté sur la figure a). On remarque que la vitesse
de la réaction devient nulle a environ 30 cm de ’entrée. Ceci signifie qu’une partie importante du
réacteur ne sert pas a la conversion du nitrobenzéne.

7 (mnl.s'l.m'j) XA

A A
4 - I
34

a) b)
2 A 4 0.5 7
1 -
! (em) ! (cm)

0 T T v r-— 0 T T T >

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Figure : Profils de vitesse a) et de conversion b) dans le RP non adiabatique.
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Remarque : La capacité calorifique et la masse volumique de la solution seront
considérées comme constantes et égales respectivement a 4,1 kJkg ' K" et 1,02 kgL .

Solution :

1) Le tableau montre que I’ordre en anhydride acétique (AA) est égal a 1. Par ailleurs, bien que
I’eau soit, comme AA, un des réactifs, sa concentration ne semble pas intervenir dans I’équation
cinétique (ordre apparent nul). En réalité, I’ordre en eau n’est pas nul mais sa concentration est si
grande (1000/18 = 55,5 mol.L™") qu’elle n’est pas affectée par le choix de la concentration en AA
(de 0,152 0,40 mol.L_]). L’équation cinétique compléte devrait s’écrire: r= kC4Crzo"= k'Cyy. Ce
sont donc les valeurs de la constante de vitesse apparente k = k-Cpz0” et non de la constante k qui
apparaissent dans les équations de vitesse du tableau de ’énoncé.

A partir de ces valeurs, 1’équation d’Arrhenius permet de déterminer 1’expression classique de k’
en f (7). Le tracé de In k" en f (1/T) (non reporté ici) est une droite dont la pente (—E,/R) donne la
valeur de I’énergie d’activation E,: 46,5 + 0,5 kJ.mol™' et I’ordonnée a I’origine le facteur
préexponentiel 4. L expression suivante de £’ (T) est obtenue :

K(D)=217.10". exp[_ 5;93) (min ") 1)
2) Le bilan de matiére du réacteur fermé donne : r,, =r= _L dn_ndX
vV odr, Vdt,
ol ny est le nombre de AA a temps de séjour £= 0.
Par ailleurs I’équation cinétique s’écrit : r=k"C= k’~§= k’-fQ(IV_J .

De I’égalité de ces deux équations, on tire : —Z—X—:k'-( /- X) qui par intégration donne :
t\'
Xy

t, = I———— qui conduit a : ¢, =—M 2
A R(I-X) ' Iz

k’ est donnée pour 7= 15°C dans I’énoncé : k’ (288 K) = 80,6.10° min™', valeur trés proche de
celle tirée de I’équation (1) : = 80,7.10° min™'. L’équation (2) donne la valeur de ¢, pour une
conversion Xy de 70 % : 14,9 min soit 895 s.

3) En régime adiabatique, le bilan thermique se réduit a 1’égalité entre la puissance calorifique
dégagée par la réaction d’une part, et la puissance d’échauffement du mélange réactionnel et de la
carcasse du réacteur (négligée ici) d’autre part, soit pour un temps d :

-AH °Zz—:’§£= p,VC "Ig ou py est la masse volumique du mélange initial.
De cette équation, ontire: 7= ﬂTC"' ‘X +T,=12,554- X +1, 3)
- Py Cp
y 1 dx
La combinaison des équations (1), (2) et (3) donne : ¢, = J. . “)
7 - 5593 I—X
021710 -exp| ——
T,+12554X

La valeur du temps de séjour ¢, nécessaire pour obtenir une conversion de 70 % est égale 4 : 10,8
min soit 648 s.
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