Procédés discontinus et continus

Processus discontinu en réacteur fermé
=>» Réactifs en réacteur fermé, on retire les produits une fois la réaction
suffisamment avancée

mélange des réactifs réaclion

retrait des produits

Réacteur fermé.

Processus continu en réacteur ouvert
= Moins de manutention, meilleur rendement énergétique et qualité des
produits formés

Qve 4 réacteur —» Qs

Réacteurs parfaitement agité RPA (ou RPAC)
Réacteur piston RP (ou tubulaire)

réactifs

Qv

Réacteur continu

parfaitement agité. Réacteur piston (tubulaire).

Opérations unitaires

La description de la fabrication industrielle de I'aspirine montre qu'il existe un certain nombre d’étapes
élémentaires autour de la réaction de synthése proprement dite :
 préparation des réactifs, nécessitant elle-méme des réactions en amont, ou bien des étapes de
mise en condition physique. Par exemple, on peut penser a une étape de broyage-concassage
d’un minerai;
« laréaction proprement dite qui s'opére au sein du réacteur. C’est le cceur de 'installation;
o séparation des produits, éventuellement un recyclage de certains produits, conditionnement
(cristallisation, séchage, etc ...).
Si le réacteur est le cceur de l'installation de synthese, il n’en constitue pas forcément la partie la plus
onéreuse. Les opérations de séparation des produits, dont le réle est évidemment de récupérer le pro-
duit recherché, mais aussi d’éviter de rejeter des déchets dangereux pour 'environnement, demandent
souvent des installations lourdes et représentent un investissement trés important.
La cristallisation, la filtration, le séchage, la distillation (souvent appelée rectification) sont des exemples
d’opérations unitaires, dont la définition tres formelle est donnée ci-apres.

Une opération unitaire est une opération fonctionnelle élémentaire d'un procédé.

En général, les opérations unitaires ont pour but le transfert de composés chimiques, d'une
phase vers une autre, via un procédé composé d’une unité de séparation, nécessitant donc
une installation spécifique.

Voici un inventaire non exhaustif des opérations unitaires couramment rencontrées dans les installa-
tions industrielles.



Tableau 4.1. Inventaire des opérations unitaires les plus courantes en génie des procédés.

Opération unitaire Role Exemple d'appareillage
Broyage réduction de la granulométrie concasseur
Mélange obtenir un mélange homogene etstable | mélangeur liquide/liquide

Transport des fluides

transport des liquides et des gaz

pompes, compresseurs

Réaction

mise en contact des réactifs

réacteurs chimiques (en phase
homogene ou hétérogene)

Distillation

séparation de liquides selon leur point
d’ébullition

distillateur a plateaux

Cristallisation solidification cristallisoir
Filtration séparation d'une phase solide d'un | filtre
fluide

Exemple de la synthése industrielle de I’aspirine

le de

La synthese de 'aspirine se fait en plusieurs étapes présentant chacune un certain rendement. Le pro-
duit de départ est le phénol, une molécule tres utilisée dans le monde industriel.

o Le phénol, dontla France produit 175 000 tonnes par an dans une usine du groupe Rhodia située
dansle Roussillon, est synthétisé a partir de cumeéne oxydé par de l'air entre 5 2 10 bars, entre 90°C
et 130°C, a pH = 10 dans une réaction exothermique (A, H® = —120 kJmol™). Le rendement est
de 90 % avec 0,78 tonne de phénol pour 1 tonne de cumeéne. Apres distillation en milieu acide,
on obtient le phénol et un sous-produit : I'acétone (qui est trés utilisé lui aussi dans 'industrie).

o Le cumene est obtenu a partir de benzéne et de propéne (tous deux issus de l'industrie pétro-
chimique) mélangés & 34 bars 2 190°C (A,H® =~ —110kJmol™"). Le rendement est de 91 % par
rapportau propene et de 97 % par rapport au benzene. Les sous-produits sont presque tous réuti-
lisés. Pour une tonne de phénol, il faut 0,872 tonne de benzene et 0,470 tonne de propéne. Cela
donne 1,310 tonnes de cumene et on récupére a la fin de la réaction 0,612 tonne d’acétone.

o Le phénol pur est mélangé dans une cuve avec une quantité stcechiométrique de soude sous
forme de lessive de soude, ce qui donne du phénolate de sodium et de I'eau. Leau est soigneuse-
ment éliminée par évaporation sous vide puis le phénolate de sodium solide est broyé. On injecte
ensuite, a une température de 155 °C, du dioxyde de carbone gazeux sous une pression de 5 bars.
Le phénolate de sodium se transforme en salicylate de sodium et libere du phénol. Ce dernier
est donc recyclé pour de nouvelles réactions de synthése de I'aspirine (ce qui augmente le ren-
dement). Le salicylate de sodium formé est dissous dans de l'eau, décoloré par passage sur du
charbon actif et réagit avec de I'acide sulfurique concentré pour étre transformé en acide salicy-
lique solide.
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Figure 4.1. Fabrication de |'acide salicylique.

o Lacide salicylique est chauffé a reflux avec de 'anhydride acétique dans du toluéne vers 90 °C
pendant 20 heures, ce qui donne enfin l'aspirine (acide acétylsalicylique). Cette réaction doit se
faire en milieu tres acide, ce qui est facilement obtenu puisque la réaction elle-méme libere de
l'acide acétique. Le mélange réactionnel est ensuite refroidi, 'acide acétylsalicylique précipite
en gros cristaux qui sont séparés par filtration, rincés puis séchés. On le met alors sous forme
de pastilles, enrobées ou non, ou additionné a d’autres composés afin d’'obtenir les différentes
formes orales ou injectables distribuées dans le commerce.

Tout en étant stcechiométrique, le rendement global de formation de I'aspirine a partir du phénol
est de 88,3 % lorsque l'on travaille dans les conditions optimales de synthése.
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Figure 4.2. Synthese de I'aspirine.



La synthése de l'aspirine a échelle industrielle nécessite de grands volumes et donc de grandes struc-
tures pour que tout se fasse au méme endroit. Le schéma global de I'usine type est le suivant :
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Figure 4.3. Usine de synthese.

: chaine de synthese;

: phase de cristallisation;

: séparation solide/liquide;
: colonne de séchage;
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: séparation gaz/solide;
o 6:zone de mise en forme.
Lefficacité d'un procédé est traditionnellement mesurée par le rendement chimique, sans tenir compte
de la quantité de sous-produits formés. Malheureusement, les sous-produits sont souvent difficiles a
évacuer, traiter et détruire. Ils peuvent avoir un lourd impact sur 'environnement. Dans une optique de
réduction de la pollution a la source, se développe depuis de nombreuses années la chimie verte. Elle
propose une évolution du concept d’efficacité qui prend en compte la minimisation de la quantité de
déchets. On utilise comme indicateur de I'efficacité d'un procédé son utilisation atomique (UA). L utili-
sation atomique est définie comme le rapport de la masse molaire du produit recherché sur la somme
des masses molaires de tous les produits qui apparaissent dans I'équation stcechiométrique. Siles sous-
produits de la réaction ne sont pas tous identifiés, la conservation de la matiere permet de remplacer le
dénominateur par la somme des masses molaires de tous les réactifs.
1l s'avere que la synthése massive d’aspirine est certes polluante, demandeuse de grandes quantités de
produits chimiques issus de l'exploitation des ressources pétrochimiques de la planete, mais elle pré-
sente de nombreux avantages recherchés par la chimie verte :
« lesréactions utilisées sont exothermiques, il est donc moins nécessaire de dépenser de I'énergie
pour chauffer le milieu, il se chauffe déja en partie par lui-méme;
e les produits de base (cumeéne, propéne, phénol) sont des sous-produits issus de la pétrochimie,
ily a donc un recyclage de ces espéces qui limite le besoin de traitement des déchets;
o la réaction fabrique d’elle-méme des sous-produits qui facilitent sa mise en ceuvre (acide acé-
tique et phénol notamment).

Facteurs cinétiques versus thermodynamiques

Quel que soit le type de procédé, continu ou discontinu, les conditions exper-
mentales doivent étre choisies de fagon & obtenir de bons rendements (c’est-a-dire 2
convertir le plus possible les réactifs en produits), avec des temps de passage dans '
réacteur les plus courts possibles (le plus souvent, les réactions de synthése indus-
trielle, comme la synthése de 'ammoniac, sont lentes, et leur cinétique est limitante

Le choix de la température sous laquelle se fait la réaction voulue est crucial e
peut faire I'objet d'un compromis, dans le cas d’'une réaction exothermique, entre |
rendement (un bon rendement nécessite alors une basse température) et la vitesse
(la réaction est plus rapide a haute température).

Pour les réactions qui font intervenir des corps gazeux, la pression est un fac-
teur thermodynamique et cinétique, et peut aussi faire I'objet d'un compromis, si uns
haute pression dessert le rendement, puisqu’elle tend aussi @ améliorer la cinétique.

Les concentrations, ou les pressions partielles, jouent sur les deux aspecis.
alors que la présence d’un catalyseur n'intervient que pour « accélérer » la réaction.

L’étude, théorique et expérimentale, de l'influence de ces facteurs est un enjec
économique mais également écologique car I'optimisation des procédés et le bon a-
mensionnement des réacteurs permet d’économiser des matieres premieres et de
I'énergie.

Les réactions chimiques dégagent ou absorbent de I'énergie sous forme de
chaleur, ce qui doit étre pris en compte pour adapter I'environnement thermique cu
réacteur (parois adiabatiques, réactions thermostatées, chauffage ou refroidissement. .
La sécurité peut étre en jeu car un emballement est possible dans le cas d’une réaction
exothermique. C’est pourquoi on procede a une étude thermique du systeme, le plus
souvent a 'aide d’'une modélisation suivie d’'une simulation numérique.
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