PC TCMS : TD

TD Transformations chimiques de la matiére : aspects thermodynamique et
cinétique :
Procédés industriels continus — aspect cinétique

Applications Directes Du Cours

Ex1.
Soit une opération unitaire mettant en jeu un mélange binaire de méthanol (M) et d’eau (E) (mis-
cibles en toutes proportions) et fonctionnant en régime stationnaire et sans aucune réaction chi-
mique. Le schéma de I’unité associée est représenté ci-dessous (D,, représente un débit molaire
total et xpq la fraction molaire en méthanol).

D =10 mol/s
entrée »| Unit¢é |——— > sortie1
xv® =20 % xv®! =5 %

l xm2 =35 %

sortie 2
Compléter le tableau suivant :
X7 Dy, X! D}, X D;;,
Méthanol
Eau

Ex 2.
La combustion du méthane est menée dans un réacteur ouvert fonctionnant en régime stationnaire.

Ce réacteur est alimenté en continu par 15 mol-h™' de méthane, 35 mol-h™! de dioxygene pur et
5mol-h~! de vapeur d’eau.

1. Ecrire I’équation-bilan de la réaction d’oxydation compléte du méthane en considérant de
la vapeur d’eau produite.

2. Quel est le réactif limitant dans ces conditions ?

3. Pour un taux de conversion de 80 % de ce réactif limitant, calculer les débits molaires
sortants du réacteur.

4. Méme question si la transformation est totale.
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Ex 3.
On étudie la polymérisation d’un alcene dans un RCPA.

Un mélange liquide de monomere M (3 mol-L~!) et d’inhibiteur T (0,01 mol-L~!) est introduit
dans le réacteur avec un débit volumique de 1,2 L - s~!. La vitesse de polymérisation est donnée
par la relation :

v =kp[M]

avec :
* [M], la concentration en monomere;

* [T]o, la concentration initiale en inhibiteur;

* ky, la vitesse le propagation (1072 L-mol™!-s1);

¢ ko, la vitesse d’initiation (10_3 s_l);

o ki, la vitesse de terminaison (5.10~7 L-mol ™! -s™1).

Déterminer le volume du réacteur nécessaire pour obtenir un taux de conversion de 80 % en
monomere.

Ex 4.
On étudie la réaction de SN2 entre I’iodure d’éthyle C;Hsl et les ions hydroxyde HO™ dans 1I’eau.

A la température de 1’expérience, la constante de vitesse de la réaction vaut k = 2,21.10~2 L.
mol~!-s~!. La réaction est menée dans un RCPA de 750 L alimenté 2 un débit de 5 L-s~! avec

les deux réactifs a la concentration de 1 mol-L~L.

1. Calculer le temps de passage dans le réacteur.

2. Déterminer numériquement la concentration des produits a la sortie du réacteur et en déduire
le taux de conversion.

3. Reprendre le calcul pour un réacteur piston de méme volume. Commenter.
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S’entrainer

Ex 1. (d’aprés Agrégation chimie 2008)
Soit la réaction d’hydrodésulfuration, supposée totale, qui se déroule dans un réacteur ouvert par-
faitement agité isotherme et fonctionnant en continu :

RS + H> = Produits

On se placera dans le cas ou la concentration de dihydrogéne est grande devant celle du dérivé
soufré, si bien que la vitesse de la réaction s’écrit v = k[RS]" ol k est la constante de vitesse
apparente et n 1’ordre partiel par rapport a RS.

1. A I’aide d’un bilan de matiére sur le réactif RS, démontrer la relation suivante :

dn

o =Je=Ji =V

ou n est la quantité de matieére de RS, J. et J; les débits molaires de RS respectivement en
entrée et en sortie du réacteur et V le volume du réacteur.

2. Relier J; et Js aux débits volumiques en entrée et en sortie notés D, et Dg. Les concentrations
en RS en entrée et en sortie sont notées respectivement [RS]. et [RS];.

3. On se limite aux réacteurs fonctionnant en régime stationnaire et dont les débits volumiques
d’entrée et de sortie sont égaux : D. = Dy = D. Simplifier I’expression obtenue.

4. Montrer que V /D est homogene a un temps. On le note 7. Que représente ce temps ?

5. Relier la vitesse de la réaction v a [RS]e, [RS]; et 7. D un point de vue cinétique, quel intérét
présente ce type de réacteur ?

6. Quelle est la relation entre la concentration en RS a I’intérieur du réacteur [RS] et la concen-
tration en sortie [RS]s ? Pourquoi ?

7. En déduire une relation entre [RS]., [RS];, 7, k et n.

8. Des mesures effectuées a 360 °C ont conduit aux résultats suivants. La concentration d’en-
trée du composé soufré vaut [RS]. = 30,0 mol-m~3.

T /h 12 | 21 | 28 | 395090
[RS]s /mol-m™3 | 17,3 | 133 | 112 | 90 | 7.5 | 47

Déterminer I’ordre partiel par rapport a RS ainsi que la valeur de la constante apparente de
vitesse k.
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Ex 2.
L’hydrolyse alcaline de 1’acétate d’éthyle (noté A) est menée dans un réacteur isotherme continu :

AcOEt(,q) + HO(_aq) = ACO(_aq) + EtOH (3

La réaction est d’ordre 1 par rapport a chaque réactif et la constante de vitesse vaut k = 7.1072L-
mol~! - min~!. Les réactifs sont introduits a4 des concentrations Cg = 0,2 molL! et
CIO{O_ = 1,0 mol-L~! et avec des débits Dy a=1Lr min~! et Dy yo- =9L- min~ L.

1. Calculer les concentrations initiales en A et HO™ au sein du réacteur et en déduire une

simplification de la loi de vitesse.

2. Déterminer le volume V d’un RCPA pour que le taux de conversion soit de 95 % en réactif
limitant.

3. Méme question pour un réacteur piston de volume V.

4. Méme question pour deux réacteurs parfaitement agités en série de volumes égaux V. Uti-
liser le solveur d’une calculatrice ou la méthode de la dichotomie codée en Python pour
trouver le résultat numérique.

Ex3.
On étudie 1’association en série de n RCPA isothermes de volumes V identiques. Le premier est
alimenté par un flux liquide de débit volumique Dy contenant un réactif R a la concentration [R]°.
La concentration en réactif en sortie du dernier réacteur est notée [R]*. Le k®™ réacteur regoit un
flux de réactif a la concentration [R]¥ et libére un flux de réactif 2 la concentration [R]¥*1.

T

TR
Cé)o Ry

D
RE

On suppose que le réactif R est converti en produits avec une cinétique d’ordre 1 par rapport a R
avec une constante de vitesse k.

1. Déterminer la relation entre [R]**! et [R]* en fonction de Dy, k et V.

2. En déduire la relation entre [R]® et [R]® puis I’expression du taux de conversion en R en sortie
de I’ensemble les réacteurs.

3. Quel doit étre le nombre de RCPA a mettre en série pour obtenir un taux de conversion de
80 % ?

4. Quel serait le volume V| d’un RPCA unique réalisant le méme taux de conversion ? Commenter.
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PC TCMS : TD

5. Quel serait le volume V, d’un réacteur piston unique réalisant le méme taux de conversion ?
Commenter.

6. Montrer que quand n tend vers 4oo, la somme des volumes de tous les RCPA (Viot) tend vers
—DIn(1 — o). Commenter.

Données : V=50L:Dy =10L-min"'; k=5,3.10 2 min~".

Ex 4.

Considérons la réaction de syntheése de I’hexaméthylenetétramine (CH»)gIN4 (noté H) en solution
aqueuse a partir de I’ammoniac NH3 (noté A) et du formaldéhyde HCHO (noté F) :

4NH3(aq) + 6 HCHO(aq) = (CH2)6N4(aq) +6H20(y

La réaction a lieu a 36 °C dans un réacteur continu parfaitement agité fonctionnant en régime
stationnaire dont le volume vaut 490 cm?>. Le réacteur est alimenté en matiere par deux voies de
débits volumiques identiques valant 1,5 cm? -s7! :

* la voie | contient une solution aqueuse d’ammoniac a la concentration CR = 4,06 mol-L7!;

» la voie 2 contient une solution aqueuse de formaldéhyde a la concentration C2 = 6,32 mol-L~!;
On suppose que la densité des solutions est identique et qu’elle ne varie pas lors du mélange.

1. Identifier le réactif limitant et exprimer les concentrations de A, F et H a I’intérieur du
réacteur en fonction du taux de conversion en ce réactif et des concentrations volumiques
en entrée de réacteur.

La vitesse de la réaction s’exprime sous la forme v = k[A][F]? ol la constante de vitesse k vaut
1,62.10~*1%-mol 2.5,

2. Déterminer la valeur du taux de conversion.

3. En déduire les valeurs des concentrations de A, F et H en sortie de réacteur.
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Approfondir

Ex 1.

L’hydrolyse de I’anhydride acétique (réaction d’ordre 1 par rapport au réactif) est menée dans
une cascade de quatre réacteurs continus parfaitement agités de méme volume. La température
augmente dans chaque réacteur (10 °C, 15 °C, 25 °C, 40 °C). La réaction présente une énergie
d’activation de 46,3 kJ-mol~! et un facteur pré-exponentiel valant 2,27.107 min . Le débit volu-

mique est constant et vaut 0, 1 m* - min~".

1.

1

Montrer que le taux de conversion en anhydride acétique ¢ peut se mettre sous la forme

suivante :
4 |

o=1- H(l—l—ki’c)

i=1

ol k; est la constante de vitesse dans le ;™ réacteur et 7 le temps de passage dont on donnera
I’expression.

2. Ecrire une fonction Python permettant de calculer la constante de vitesse dans chaque réac-

3.

Ex 2.

teur.

A I’aide de la méthode de la dichotomie, déterminer le volume des réacteurs permettant
d’obtenir un taux de conversion de 91 %.

Considérons une réaction de la forme A + B = C avec un exces de B. Le réactif A est introduit en
solution 2 la concentration C{ et avec un débit volumique Dvy. La vitesse de la réaction est notée v
et le taux de conversion en A est notée .

Diagramme de Levenspiel

Un diagramme de Levenspiel correspond au graphe de la fonction Dng /v en fonction de a.

Il est utilisé en génie chimique pour optimiser les volumes de réacteurs chimiques associés en
série.
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Exemple de diagramme de Levenspiel pour
une fonction croissante de o. DCAVA =y
RCPA

Le volume du réacteur nécessaire pour obtenir
un avancement ¢ peut étre déterminé graphi-
quement comme illustré ci-dessous pour un ré-
acteur continu parfaitement agité¢ (RCPA) d’une
part et un réacteur piston (RP) d’autre part.

1. Justifier que les volumes d’un RCPA et d’un RP nécessaires pour obtenir un taux de conver-
sion o sont donnés par les aires indiquées sur le graphe ci-dessus.

2. Comparer ces volumes si DVCX /v est une fonction strictement croissante de @ puis si ¢’est
une fonction strictement décroissante. Relier cette propriété a la croissance de la vitesse par
rapport au taux de conversion.

L’action de I’oxyde de propyléne (A) sur le thioglycol propylénique (B) dans 1’eau est une réaction
d’ordre 1 par rapport a A, d’ordre zéro par rapport a B. Elle est catalysée (ordre 1) par le thiodi-
glycol (C) formé. A 20 °C, la constante de vitesse vaut k = 8,17 10~* L- mol~!-s7!. Le débit
d’alimentation vaut Dy = 1,40.1072 m? - s~! et la composition de I’alimentation est la suivante :
A =a=1mol-L7';C} =b=10 mol-L™!; C2 =¢=0,033 mol-L .

3. Calculer le volume du réacteur pour atteindre o = 90 % dans le cas d’un RCPA. On consi-
dérera que B est en exces.

4. Méme question dans le cas d’un RP. On précise que :

1 _ L (1, a
(1—x)(c+ax) a+c\l1—x c+ax
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Pour minimiser le volume de I’installation, il peut étre utile d’associer un RCPA et un RP dans un
ordre ou dans I’autre.

Graphe de la fonction DyC$ /v

16000 H

14000

12000

D.CIv

10000 -

8000

6000 4

0.2 04 0.6 0.8

La fonction présente un minimum pour ¢ = 48 %.

5. En vous appuyant sur le graphe donnant I’évolution de DVCX /v en fonction de ¢, déterminer
|’association de réacteurs qui permet de minimiser le volume de I’installation.

6. Calculer les volumes des deux réacteurs ainsi associés pour obtenir o = 90 %.

Ex 3.

[acétalisation d’un aldéhyde A par un diol vicinal B est menée dans un réacteur ouvert parfaite-
ment agité fonctionnant en régime stationnaire et dont le volume vaut 120 L. La transformation
est modélisée par la réaction suivante out C est 1’acétal produit et D la molécule d’eau libérée :

k
A+B==C+D

—1

Des solutions d’aldéhyde et de diol dans
le cyclohexane de concentrations respectives Cul Dy 5
L: 2,8 mol-L ! et C}a = 1,6 mol-L~! sont B =V ¥

transférées dans une unité de pré-mélange avec
des débits volumiques identiques notés Dj,. Le
schéma du réacteur est fourni ci-contre.

Les constantes de vitesse valentk; =7,0 L - mol ! minletk | = 3,0L- mol ! - min~!. Déter-

CAi DVi__-, CAO CBO

miner la valeur des débits volumiques D!, pour obtenir un taux de conversion de 75 %.
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Ex 4.
Une réaction irréversible en phase liquide, de la forme A = Produits, est mise en ceuvre dans un

réacteur piston de volume V alimenté en réactif A pur. La réaction est supposée du premier ordre
et le taux de conversion mesuré en A vaut 63,2 %.

1. Quel serait le taux de conversion dans un réacteur parfaitement agité continu de méme vo-
lume V, pour les mémes conditions d’alimentation ?

2. Quel serait le taux de conversion dans un dispositif en série constitué d’un réacteur par-
faitement agité de volume V /2 suivi d’un réacteur piston de volume V /2 pour les mémes
conditions d’alimentation ?

Ex 5.
On étudie un procédé industriel de préparation du nitrate de potassium KNOj dont le dispositif est
décrit dans le document suivant issu de Eléments de génie des procédés par D. Toueix.

Un évaporateur est alimenté par 600 kg-h~' d’une solution de nitrate de potassium 2 20 % dans
I’eau de facon a concentrer cette solution a 50 % de KINOs3. La solution, récupérée en sortie
d’évaporateur, est introduite dans un cristalliseur ot elle est refroidie a 10 °C. Une filtration en
sortie de cristalliseur permet de séparer le nitrate de potassium solide contenant 4 % d’eau et
le filtrat qui est recyclé vers I’évaporateur. La solution de recyclage contient 21 grammes de
KNO3 dans 100 grammes d’eau.

Le schéma du procédé est reproduit ci-dessous.

eau

pure | We: De
Solution Cristaux humides
de KNO; , Concentrat . . de KNO,
»| Evaporateur »| Cristalliseur o
Wa, DA Wpg, DB We, DC
T Filtrat

WE, DF
Dy, Dg, D¢, Dg et Dr, représentent les débits massiques en kg - h=!. wa, wg, we, wg et Wg
représentent les titres massiques en KNO3 dans chaque débit.
1. Avec un minimum de calculs, déterminer les valeurs de Da, wa, WR, Wc, WE €t WE.

2. Ecrire, pour chaque opération unitaire, 1’équation de conservation de la masse globale et
I’équation de conservation de la masse de KNOj.

3. En déduire Dy, D¢, Dg et Dg.
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