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Thermochimie Procédés industriels : aspects cinétiques et thermodynamiques

1 — Procédé industriel

1.1 Objectif

Optimiser un procédé de transformation des matieres premieres en produits fonctionnels :
— cofits;

— rendement.

1.2 Opérations unitaires d'un procédé

Un procédé est une succession d’opérations unitaires, qui se classent en trois familles :
— acheminement et préparation (broyage, transport...);
— transformations chimiques en réacteurs;

— séparation et purification des produits (recyclage...).

1.3 Représentation schématique d’un procédé

Schéma bloc (block flow diagram)

Représentation simplifiée du principe. Les opérations sont représentées par des blocs, les flux par des fleches.
Exemple pour la production du benzene :

Mixed Gas

(2,610 kg/h)
Toluene Benzene

(10,000 kg/h) (8,210 kg/h)
Reactor Effluent Gas ’—’
Hydrogen CiHs + Ha = CeHg + CHa Separator
{820 kg'h) | 5% Conversien of Toluene
Mixed Liquids .
Still

Toluene Recycle

Schéma de synthése (flow sheet)

Les flux sont numérotés.
Les appareils sont représentés avec un code a 4 caracteres : symbole, numéro zone, numéro appareil.

lettre code | type d’appareil
R réacteur
C colonne
E échangeur
K compresseur
p pompe
TK stockage




Thermochimie Procédés industriels : aspects cinétiques et thermodynamiques

Exemple du procédé de production du benzene a partir du toluéne :

fuel gas

toluene E-101 combustion
I products
N X

V-101

P-101

hydrogen benzene

0

V-103

11

2 — Procédés discontinus ou continus

2.1 Procédés discontinus (batch reactors)

Trois étapes successives : remplissage, réaction, vidange.

Adapté au laboratoire (phase d’essai), ou a la synthése de produits a haute valeur ajoutée (pharmacie de pointe).
Constitué d’'un récipient (acier, inox, verre) de 1 a 15000 L, d'un agitateur, d'un systeme de chauffage/refroidis-
sement.

Il est tres facile de passer d'un procédé a un autre.

» Lavariable pertinente est le temps : évolution des concentrations dans le réacteur, début et fin de réaction.

2.2 Procédés continus (RAC)

On alimente le réacteur et on soutire les produits en continu.
Adapté a la production de grandes quantités, en chimie lourde, pétrochimie, plastique, papier.
Systéme adapté a un type de production, de conception complexe.

» Lavariable pertinente est I'espace : composition a ’entrée et a la sortie du réacteur. On est le plus souvent en
régime stationnaire.

3 — Procédé continu en régime stationnaire

3.1 Débit de matiére en masse

Débit massique en entrée : Dy e.
Débit massique en sortie : Dy s.
Evolution de la masse de produits dans le réacteur entre ¢ et ¢ +dt :

Dms=Dme |-
» Sion a plusieurs especes A; en entrée et en sortie, on a les débits globaux en entrée et en sortie

Dm,e = ZDm,e (A;) et Dm,s = ZDm,s (Aj).
Ai Ai

On note Q. et Qs les débits volumiques entrant et sortant. On a Dy, e = tle Qe €t D s = s Qs.

» A priori le débit volumique n’est pas conservé en régime stationnaire; il 'est pour des fluides incompres-
sibles.
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3.2 Débit de matiére en quantité de matiere

Le débit molaire en espéce A est noté F(A), en mol-s~!.

La quantité d’espéce A qui entre pendant d¢ est 61, (A) = Fe(A) dt.

La quantité d’espéce A qui sort pendant d¢ est dng(A) = Fs(A)dt.

Soit Qe le débit volumique entrant, et [A] la concentration molaire en
Pendant d¢ il entre le volume 6 V = Q. dt, contenant la quantité

6ne(A) =[Ale0V = [AleQedt = Fe(A)dt.

On adonc
Fe(A) = [AleQe | et | Fs(A) =[AlsQs
3.3 Bilan de matiére

Soit A une espeéce participant a une réaction chimique. Pendant d¢, on note 6 n(A)¢ac la quantité algébriquement
consommeée par la réaction : §72(A)eac > 0 si A est un réactif et 6 721(A)gac < 0 si A est un produit.
Variation de la quantité de A dans le réacteur entre f et £ +d¢:

na(t+dt) = na(t) +6ne(A) —6ng(A) —0n(A)rsacha(t) + [Ale Qe dt — [AlsQs At — 61 (A)réac -

En régime stationnaire, on a na(t +dt) = na(t), d’out

on(A)
[A]st:[A]eQe_( ) .
de réac
En terme de flux molaires, on peut écrire
Fy(A) = Fo(A) (6"(A) )
° e dr réac '

4 — C(Cinétique de transformations en réacteur ouvert

4.1 Modéle du réacteur parfaitement agité continu (RPAC)

Réacteur parfaitement agité :

— les réactifs sont introduits avec un débit constant;

— la composition du milieu réactionnel est uniforme;

— on préleve en sortie du réacteur un fluide ayant méme composition que le mélange réactionnel;

— on considere les débits volumiques égaux a I'entrée et a la sortie;

— la température du milieu réactionnel est uniforme.
. J

» Q. = Qs =Q, méme sion ades constituants gazeux (c’est un modele).
» Parfaitement agité : composition uniforme, que 'on récupére en sortie.

» Enrégime stationnaire, on a conservation du débit massique : Dy ¢ = Dy s = Dip.

Représentation d'un réacteur parfaitement agité continu (RPAC) :

entrée

sortie

4.2 Taux de conversion d’un réactif

Le bilan de matiéere sur une espéce A s’écrit

Sn(A
Q[A]S=Q[A]e—( i )), :
reac

dt
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On définit le taux de conversion du réactif A comme le rapport de la quantité ayant réagi sur la quantité entrant

pendant dz :
_ O0n(A)reac

alA) =
) 6ne(A)
D’apres le bilan en régime stationnaire

On(A)réac = One(A) —dns(A),

ona
_0ne(A)—d6ns(A)  Fe(A) — Fs(A)
a(A) = =
Avec Qe = Qg = Q, on obtient
[Ale — [Als
a(A)=—— .
[Ale

On obtient la concentration en A en sortie de réacteur par rapport a la concentration en entrée de réacteur :
[Als = [Ale 1 —a(A) .

» Le taux de conversion est une grandeur sans dimension qui prend ses valeurs entre 0 (A ne réagit pas du tout)
et 1 (la totalité de A a réagi).

4.3 Temps de passage

Le temps de passage est défini comme le temps mis pour renouveler un volume de réactif égal au volume
V du réacteur :

» S’il n'y a pas de variation du débit volumique au sein du réacteur, alors cela correspond au temps moyen
qu'une particule de fluide passe dans le réacteur.

4.4 Dimensionnement d’un réacteur

Les réactifs réagissent d’autant plus qu'ils restent longtemps dans le réacteur, c’est-a-dire que le temps de pas-
sage est long.
Le probleme est que ca demande un débit volumique Q faible, donc une faible productivité volumique (pro-
bleme de cofit), ou un réacteur de grand volume V. Il s’agit de trouver un compris entre le dimensionnement du
réacteur et le taux de conversion. L'étude dépend de la loi de vitesse de la réaction.
La vitesse de réaction est définir par

1dé

r=——|

Vdt

Considérons le réaction A, consommé lors de la réaction
VaA+vgB =v-C.

Onadn(A) =vadé, dou

e 1 1 dn)
B Vwva dt ’
On adonc
(5n(A))
=1rVva=r1QVps
de réac

et le bilan de matiere pour ce réactif s’écrit

QlAls = Q[Ale —rTQva
soit
[Als =[Ale —TTV]a.
Avec [A]s = [Ale (1 — a(A)),ona [Ale (1 — a(A)) = [Ale —7TVva s0it [Ale@(A) = rTva. On en déduit le temps de passage
[Ale
rva

aA) .
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» Le temps de passage croit avec le taux de conversion souhaité en sortie (plus on veut un taux élevé, plus les
réactifs doivent rester longtemps dans le réacteur).

» Le temps de passage décroit quand la vitesse de réaction r augmente, ce qui est logique.

Il faut connaitre la loi de vitesse r pour pousser I'étude.

Cinétique d'ordre zéro

Onar=k,dou
[Ale

VAIC

a(A).

Le taux de conversion est proportionnel au temps de passage.

Cinétique d'ordre un

La vitesse dépend de la concentration dans le réacteur, qui est égale a la concentration de sortie pour un RPAC,

soit r = k[A]s. On a alors
1 [Ale A 1 a(d)

T=— aA) = ———.
kva [Alg kval—a(A)
Le taux de conversion vaut alors
ktva
a(A) = ——.
1+ ktva

» On arelié le taux de conversion en sortie du réacteur au temps de passage.

Le volume du réacteur est donné par
Q «aA)

v=rg=—<_4
Q= T ad

4.5 Influence de la température (cinétique d’ordre un)

La constante d’équilibre suit la loi d’Arrhénius

E
k=Bexp(—R; )

En reprenant I'’exemple précédent de la cinétique d’ordre un, le taux de conversion est donné par

TvpaBexp (— }fi )

v = 1+71vaBexp (—RE—i) .

Allure de la courbe :

10

0.8 1

0.6

04

0.2 4

0.0 1

200 225 250 275 300 325 350 375 400
Ts IK

» Quand la température est faible, la vitesse est si faible que le taux de conversion est quasi nul.

» Quand la température est élevée, le taux de conversion augmente, et tend vers 1 quand la vitesse est tellement
grande que tous les réactifs sont convertis instantanément dés qu’ils entrent dans le réacteur.
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5 — Modeéle du réacteur chimique en écoulement piston

5.1 Modele du réacteur piston isotherme

Unréacteur a écoulement piston est un réacteur tubulaire de longueur L et de section S, fonctionnant en continu.
La réaction se produit tout au long du réacteur : la composition du mélange évolue en fonction de la position
dans le tube.

Dans le piston, la matiere progresse par tranches paralleles, comme un piston dans un cylindre. Les tranches
n’échangent pas de matiére entre elles : on peut alors considérer chaque tranche comme un RCPA de longueur
dx et de section S.

Représentation d'un réacteur piston :

entrée 4>C>—> sortie

-
Modele adopté :
— laréaction a lieu dans une canalisation dans laquelle on injecte les réactifs en continu;

— l'écoulement est stationnaire dans le réacteur : la composition d'une tranche élémentaire ne varie pas
au cours du temps;

— 1’écoulement est unidimensionnel dans le réacteur;

— on préléeve en sortie du réacteur un débit constant de fluide ayant la composition du mélange réaction-
nel a 'extrémité du tube;

— on considere les débits volumiques égaux a 'entrée et a la sortie;

— la température est constante tout au long du réacteur.
\ J/

5.2 Bilan de matiére pour une espéce chimique

La concentration de 'espece A dépend de I'abscisse le long du réacteur : [A](x). Lentrée est en x = 0, la sortie en
x = L. Le volume du réacteur est V = SL.

On consideére une tranche comprise entre x et x + dx, de volume dV = Sdx, contenant dn(A) mole de I'espéce A.
En régime stationnaire, cette quantité varie de

d(On(A) =0=Fa(x)dt— Fa(x+dx)dt—6n(A)réac
On a déja établi
On(A)reac = rdVv(A)dt.

Comme Fj = Q[A](x),on a
Fa(x)dt—Fa(x+dx)dt = ([Al(x) — [Al(x+dx)) Qdt = -d[A]QAd¢,

doud[A]Qdt=—-rdVv(A)dt; on adonc
Qd[A] =-rv(A)dV .

Soit aa(x) le taux de conversion de I’espéce A entre ’entrée et ’abscisse x. On a
[Al(x) = [Ale[1 —aa(x)],

soit en différenciant
d[A] = —[Aledaa.

On adonc
Q[Aledap =rv(A)dV

On en déduit le volume total en intégrant entre I’entrée, ou1 le taux de conversion vaut aa(x = 0) = 0 et la sortie
ouil vaut aa s :

_AeQ [ day
v o r |
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» Laconstante k de la vitesse de réaction dépend de la température selon laloi d’Arrhenius k(T) = kg exp (— %)
Lhypothese du piston isotherme permet de considérer que r ne dépend que de la concentration Ca le long
du tube.

Cinétique d’ordre un
Onar=kCp=kCpe(l—as) dotu

1 [“s dap 1 Qs
=— =——|In(1-
t k/o 1-ap k[n( aA)]o

kt=—In(1-aag) |

Le volume du réacteur est V= —% In(l—aas) -

Cinétique d’ordre deux
Onar = kCj = kC; ,(1-an)* d’ol

1 /“Av dax 1 [ 1 s 1 ( 1 ) 1 Qs
T= = = - - = -
kCA,e 0 (1 - O.CA)2 kCA,e 1- aplo kCA_e 1- QA,s kCA,e 1- aAs)
d’ou
a
CaekT = _ CAS
1-aay

Q aAs

Le volume du réacteur est | 'V = —_—
CA,ek (1-aas)

6 — Etude énergétique d'un RPAC
6.1 Bilan d’énergie

On considére un réacteur parfaitement agité continu, mais on ne considere plus la transformation isotherme :
la température de sortie T est a priori différente de la température d’entrée T.. Nous allons chercher a la déter-
miner.
On considere la réaction
A=B (1)
Les hypotheses sont les suivantes :
— conservation du débit volumique Q;
— température de sortie T a priori différente de T;, température d’entrée;
— taux de conversion «; a la sortie [A]ls = [Ale(1 — a);
— masse volumique p et capacité thermique massique ¢, du milieu indépendants de la composition L
— leréacteur recoit la puissance thermique Py, ;
— lavitesse de réaction est notée r.
La composition a I'entrée est donc [A] et [B]e = 0.
La composition a la sortie est [A]lg = [Ale(1 — a) et [B]s = a[Ale.
Le réacteur étant un systeme ouvert, on définit un systeme fermé associé :
alinstant ¢ constitué du réacteur et de la masse 6 m qui rentre dans le réacteur pendant d¢, a la température T ;

alinstant r + d¢ constitué du réacteur et de la masse 6 m qui sort dans le réacteur pendant d¢, a la tempéra-
ture Ts.

1. Sileréactif A est pur, on a i = p(A), s'il est dilué en solution aqueuse, on prend p = pleau par exemple.
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Le premier principe s’écrit
dH = {‘Pth dt . (2)

Notons Higac 'enthalpie du milieu dans le réacteur, indépendante du temps en régime stationnaire.
Le bilan d’enthalpie s’écrit alors

dH = H(t+dt)— H(t) = (Hyac + 0 H) — (Hy¢ac + 0 He) =0 Hy — 0 He

ol H, est'enthalpie de la masse §m = uQdt al'entrée (composition [A]e, température T) et Hy est 'enthalpie
de la masse 6 m a la sortie (composition [A]g, température Ts)

Lenthalpie étant une fonction d’état, nous pouvons calculer la variation de I'’enthalpie de la masse 6 m entre
I'entrée et la sortie en considérant un chemin fictif allant du méme état initial au méme état final :

étape 1: on porte les réactifs de la température T, a la température Ts;

étape 2: la réaction se produit a la température Ts.

entrée sortie
[Ale [Als

temp. Te temp. T

réactifs

(fictif)
[Ale

temp. Tg

La premieére étape est purement « physique ». Dans cette étape, la masse 6 m = uQdt passe de la température T,
ala température Ts, d’ou

dHy = Qucy(Ts - Te) dt. 3)
La seconde étape est purement « chimique » : la réaction se produit a la température 7. On a donc
dHy = AH°d¢.
La vitesse de réaction étant donnée par
1 dé
r=——
VvV dt
on en déduit
dHy =rVA;H°dt. (4)
Le bilan (2) s’écrit alors avec (3) et (4)
Quey(Ts—T)dt+rVAH°dt = Py, dt. 5)
Le bilan de matiére pour le réacteur s’écrit, en prenant en compte le bilan (1)
dn
QIAls = Q[Ale — (—A) = QlAle—1V
dr )iy

soit
QAle(l1-a)=Q[Ale—rV.

On adonc rV = aQIA] et le bilan (5) s'écrit uQc, (Ts — Te) + aQ[Ale Ay H® = Pin, soit

pcpQ(Ts — Te) + aQ[Ale A H® = Py, . (6)

» Dans le cas ot le réactif est pur a I'entrée, sa « concentration » peut s’écrire [A]e = R oll My est la masse
A

molaire du constituant A, et la relation (6) s’écrit

cpQ(Ts—To) + a-L A HP = Py |.
My
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6.2 Fonctionnement adiabatique
6.2.1 Mise en équation - point de fonctionnement
En considérant un fonctionnement adiabatique, on a Py, = 0 et le bilan (6) s’écrit apres simplification
pep(Ts— Te) + alAleAtH° =0 . (7)

La détermination de la température de sortie T n'est pas immédiate, car le taux d’avancement a dépend de T
via la loi de cinétique de vitesse (Arrhénius).
Placons-nous dans le cas d'une cinétique d’ordre 1 :

r=k[Als.
[Als . N
Avec [Ale = 1 , le bilan de matiere s’écrit
[Als
Q = = QAls+ 1V = QIAs + kIALV
d’ou!’on tire en fonction du temps de passage
kV kt
a= = avec T=—.
Q+kV 1+kt

E
En prenant en compte la loi d’Arrhénius k = Aexp (— R;
S

), on obtient |'’expression du taux d’avancement da a la

cinétique de la réaction :

AT exp (— }f}s )

1+Arexp(—ff;s) '

acin(Ts) = 8)

La température de sortie doit donc vérifier les équations (7) et (8) .
On peut effectuer une résolution graphique en exprimant le taux de conversion a partir de I’équation thermody-
namique (7) :
pep(Ts—Te)
an(ls) =———Fm—— . 9)
thils [ A]e Ar H°

On représente sur le méme graphe les courbes donnant le taux de conversion a en fonction de la température
avec les lois thermodynamique et cinétique :

acin(T) = ATexp(_%) et an(T)=
cin th
1+Arexp(—%)

pep(T = Te)
[AI®A H®
Leur intersection donne le point de fonctionnement (as, Ts) du réacteur.

6.3 Cas d’'une réaction endothermique

La courbe ay, est une droite de pente négative; la température de sortie est donc inférieure a la température
d’entrée, ce qui est prévisible car la réaction chimique absorbe de I'énergie thermique.

Influence de la température d’entrée

a

asg

casn°?2
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Casn°1

La température d’entrée est faible : la température de sortie, a laquelle s’effectue la réaction, est encore plus
faible; la cinétique étant alors lente, le taux de conversion est faible.

Casn° 2

La température d’entrée est élevée; on est dans la zone de la courbe ai,(T) qui conduit a une température de
sortie élevée; la cinétique est rapide, ce qui conduit & un taux de conversion élevé.

Influence de I'enthalpie de réaction

La pente de la droite est proportionnelle a 1/A; H°. Considérons Ay Hy > A Hj.
a (2\)

[ 775 FSSS— s

[0 7 RSN 4

§\4

T, T, Te T

Le cas (1) correspond a une réaction « plus endothermique » : elle absorbe plus d’énergie thermique, ce qui
conduit a une température finale et un taux de conversion plus faibles.

6.3.1 Cas d’une réaction exothermique

La pente de la droite a, (T) est positive. Plusieurs cas peuvent se présenter.

Un seul point de fonctionnement

Casn°l

La réaction peu exothermique : |A; H°| est faible. La température de sortie est peu supérieure a la température
d’entrée. La transformation reste assez lente et le taux de conversion est peu élevé.

Casn° 2

La réaction est trés exothermique : |[A;H°| est élevée. La température de sortie est nettement supérieure a la
température d’entrée (la réaction dégage beaucoup d’énergie thermique). La réaction est donc rapide, et le taux
de conversion élevé.

Casn°3

Le systéme présente 3 points de fonctionnement.

a

casn°3
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Comparons la puissance thermique |ﬂ’X| dégagée par la réaction et la puissance |iP(,,| transférer au milieu, pour
élever sa température.
Ona

Py =AH°Vr=AH°Qtr avec r=k[A]s=k[A]e(1—a)=%[A}e,

P = A HOO— T (Al = A HOO[A]
¥ = Ar Q1+k‘[ e = ArH°Q[AleQcin -

D’autre part
Py =pcy(Ts— Te) = =Dr H°Q[Aleah -

Nous allons donc comparer
|Py| = 1A H°| QAle@cin €t |Py| = IAHO|Q[Alearn

Les points P; et P3 sont stables : la courbe aj, augmente moins vite que celle de a,. Sila température du milieu
augmente, la puissance absorbée par le milieu augmente plus vite que celle produite par la réaction exother-
mique, ce qui a pour effet de faire diminuer la température du milieu, revenant au point P; (ou Ps).

Le point P, est instable : 1a courbe aj, augmente plus vite que celle de ay,. Sila température du milieu augmente,
la puissance produite par la réaction augmente plus vite que ce qu’absorbe le milieu. La température du milieu
continue donc a augmenter, jusqu’a rejoindre le point P3.

On montre de méme que si la température diminue, le systeme refroidit jusqu’a atteindre le point P;.

6.4 Fonctionnement en présence d’un flux thermique
6.4.1 Principe

On se place dans le cas ol le réacteur ne peut plus étre considéré comme adiabatique, soit Py, # 0.
On peut alors exprimer le taux de conversion a partir du bilan thermodynamique (6) :
Ptn HCp

ath(T) = Q[A]eArHO - [A]eArHO(T_ Te) (10)

6.4.2 Cas d’une réaction endothermique

La réaction tend a refroidir le milieu réactionnel et donc a baisser la cinétique de réaction, ce qui se traduit par
un taux de conversion plus faible.

I convient alors d’apporter de I'énergie thermique pour compenser I'énergie consommeée par la réaction, soit
P > 0. Cet apport d’énergie se fait au moyen de résistances chauffantes, donnant un terme constant Py, = RI?
par effet Joule.

Par rapport au cas adiabatique décrit par (9), la droite a, (T) est donc décalée « vers la droite » : plus'apport ther-
mique est important, plus la température finale est élevée, ce qui augmente la cinétique de réaction et conduit a
un taux de conversion plus élevé.

6.4.3 Cas d'une réaction exothermique

La réaction tend a chauffer le milieu réactionnel, ce qui augmente la cinétique : il y a un risque d’emballement
qu'’il faut éviter. On évacue donc une partie de I’énergie thermique produit par la réaction al’aide d'un échangeur
thermique : une enveloppe ou un serpentin contient un fluide caloporteur.
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—
——a
fluide
caloporteur
fluide
caloporteur
refroidissement par enveloppe refroidissement par serpentin

L'échange thermique entre le fluide du milieu réactionnel a la température T et la paroi de I'échangeur ther-
mique a la température Ty < T est décrit par la loi de Newton

Ptn =—hS(T - T)

ou S est la surface d’échange.
La bilan thermique (10) conduit alors a
hS(T — To) Hep

am(T) = T QAL [A]eArHO(T_ Te),

soit
T hSTy Hcp Te

+ + 11)
ArHe[Ale  QAH°[Ale AcH°[Al

hS
awm(T) =— (6 + ,ucp)

Par rapport a la loi (9), on constate que la droite :
— aune pente plus forte;

— aune ordonnée al'origine plus élevée, et est donc décalée « vers la gauche ».

a I /

T, Te T T

Le refroidissement permet d’obtenir une température de sortie plus faible pour un taux de conversion raison-
nable.
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