Saponification de I'éthanoate d'éthyle

2°me partie : comparaison des performances de différents réacteurs

A- Etude de la réaction de saponification dans un réacteur semi-fermé isotherme

Al. On procede au mélange de deux solutions aqueuses : on peut alors négliger les grandeurs de mélange
et par conséquent la volume de la phase liquide s’exprime selon

V =Va + Vsoude..

Soit  [Vi=Va+ Qe

A.2. L application de la relation générale exprimant le bilan d ematiére conduit , en utilisant les notations
usuelles

dny
FAe - rV: FAS+?

Or dans les conditions décrites Fae = 0 =Fas, d’ou

—rV=—
. . . dt .
on retrouve simplement 1’expression de la vitesse a partir de sa définition

_ 1 dnA

TV dt

En introduisant la loi de vitesse établie r = k[A][HO-] , on obtient
ny ng dny

Bien comprendre : la relation précédente est valable a un instant t ; les qunatités de matiere et le volume
dépendent de t .
Soit , plus précisément :

nng dn,
V, dt

A3. Le taux de conversion du réactif A est défini par la relation na = nao (1 — X) ; on en déduit dna= - nao
dXx

Par ailleurs , a partir de 1’équation bilan de la réaction, on a

Na=Nao- & ;Nao=CaVa

ng=ngi—& OU Ngj représente la quantité de matiére de B introduite a I’instant t

Soit ng = CeQet — NaoX

En reportant ces expressions dans la relation de la question précédente , on obtient 1’équation différentielle
vérifiée par le taux de conversion :

n40(1-X)(CgQ, t-nx ¢ X) dXx
-k =Ny —
v, dt

d_X _ (1 = X)(CpQct — nypX)

dt V,4+ Q,t




A4. La résolution de 1’équation différentielle ne peut se faire analytiquement ..
Le script Python utilisant la fonction odeint est le suivant :

#taux de conversion en fonction du temps t <10min

n=200 #nombre de valeurs de t
T=np.linspace ( 0,10 ,n)

def V(t):

return VA+Qe*t

def F(X,1):

return k*(1-X)*(CB*Qe*t-CA*VA*X)/(V(1))
Xsf = odeint ( F,[0],T)

La courbe représentant 1’évolution du taux de conversion en fonction de t pout t < 10 minutes est la
suivante :

taux de conversion en reacteur semi-fermé
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la valeur du taux de conversion au bout de 10 min est |[0.83214781]

A5 . Au bout de dix minutes le volume de a phase liquide est Viot = Va + Qe* 10 =55 L

A H 1-X L X
Onendéduit Cyq9 = 1;"‘10 — Nao(1-X10) et Cpio = np10 _ MBi— Ma0X10

tot Viot Viot Viot

Application numérique
Nao = CaVa = 0,2*30=0,6 mol X10=10,83
nei = CeQe * 10 = 0,3*2,5*10 = 7,5 mol

[Ca10= 0,0196 moIL?  Cg10 = 0,0470 molLY

A6. Pour t > 10 minutes , on opére en réacteur fermé , le volume total reste invariant et égal a Vit =55 L .

L’évolution temporelle de la concentration en réactif A découle simplement de la vitesse :
__ ldna_ _ dCs _ Lodx _ - -
T T - a dCa=-dx  soit —= k(Ca10 = *)(Cp10—%) (2)

Résolution d e I’équation différentielle :
Décomposition de la fraction en éléments simples : . = z B
(Ca10—x)(Cp10—X) (Ca10—x)  (Cp1o—x)
o (Cuo—X)+PB(Cao-X)=1 = aCgiwo + BCao=1 et a+p=0
a= ; = — :B

CB1o — Ca10




, ) coor s . d 1 1
L’équation différentielle se re ecrit : al [ -

Ca10—x  Cpio—X

]:kdt

B1o — Ca10

k(Cp10 — Ca10) Cato—x Ca1o

La résolution conduita : |t = ;<Ln (M) _In (@))

Durée nécessaire pour obtenir un taux de conversion de 95 % :

X=0,95 se traduit par na = nao (1- 0,95) = 0,05 nae OU C, = 22040

Viot

= CAlO-X = M' X SOit X = m(l-xlo-0,0S)
tot Viot Viot

0,0SHAO

D’autre part Ca =Cawo—Xx ,d’ol

AN. x=0,141molL? et alors t=4,76 min

En conclusion :
la durée totale pour obtenir un taux de conversion de 95 % est 10 + 4,76 = 14, 8 minutes

A7. Pourt> 10 minutes , le réacteur fonctionne en mode fermé , le bilan de matiére s’écrit alors
simplement :
1 dNg4

DT Ve dt

D’autre part
Na=nao(1-X) = dNa=-nao dX
NB = NnB — NBconsommé¢  , N8 = quantité totale de B introduite = CsQe*10
NB consommé = NA consommé = NAo — Na = Nao — Nao ( 1-X) = nao X

N = CsQe*10 — nao X

Par conséquent :

N0 (1-X)(10CEQe-np0X) dX
k = -Nao >~

dxX _ (1-X)(10C5Qe-noX)
dt Viot

A8. Résolution numérique
On utilise la fonction « odeint »
Attention : pour condition initiale , il faut prendre X = Xio
Pour la représentation , on superpose deux graphes :
Graphe précédent pour t < 10 minutes
Graphe représentant le nouveau X pour t+10



# taux de conversion pour t > 10minutes
Vtot=V/(10)

nA=CA*VA #quantité totale de A introduite
nB=CB*Qe*10 #quantité totale de B introduite

def F2(x,t):
return k*(1-x)*(nB-nA*x)/Vtot
Xf=odeint(F2,Xsf10,T)

plt.figure(1)

plt.title("taux de conversion ")
plt.plot(T,Xsf,'ob’,markersize=1,label="Xsf(t)")
plt.plot(T+10,Xf,'’xg',markersize=1,label="Xf(t)")
plt.plot([0,20],[0.95,0.95],'r',label="X A=95%")
plt.legend()

plt.xlabel("t(min)")

plt.ylabel ("XA")

plt.grid ()

plt.ylim(0,1)

plt.show()

taux de conversion
1.0

0.8 1

0.6 1

0.4

027 - Xsf(t)

« o Xf(T)
— XA=95%

0.0

T T T T T T T T T
0.0 2.5 5.0 75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0
tmin)

Recherche de t pour lequel X = 0,95

#détermination de la durée pour laquelle XA=0,95

i=0

while Xf[i] <=0.95:

i=i+1

print ("pour avoir un taux de conversion de ", Xf[i][0]*100 ," %,la durée est de ",10+T[i],"minutes" )

Pour avoir un taux de conversion de 95.01724175990127 %,la durée est de 14.623115577889447
minutes

Ainsi , ce résultat est bine compatible avec celui obtenu par résolution analytique .




A10. Fonctionnement en mode fermé .
Conformément a ce qui a été vu ci desssus , I’équation différentielle vérifiée par le taux de conversion
s’écrirait alors :
Vior dt Vtot Vtot Vtot dt
aveC Na=nao (1-X) ;dNa=-nagdX
et Ne=ng—hnaoX etng=Cg Vs
Onpose Ceo=CgVB/Viet ,Cao= CaVa/ Viot

r =—-

L’équation différentielle s’écrit

dX
E = k(l'X) (Cgo-CaoX)

En adoptant la méme démarche que précédemment , ¢’est-a-dire en décomposant la fractuon
rationnelle en éléments simples , on obtient :

t

_ 1 Cpo — CpoX
= k(Cpo - cA0)< ( 1-X >_L" (CB°)>

AN. Ca0=0,2*30/55=0,109 molL"! Cro=0,3*25/55=0,136 molL*
X =0,95 It = 8,3 minutes]

On observe que la durée e plus faible , autrement dit , la transformation se fait plus rapidement .
Ceci est cohérent avec le fait que la concentration en ions hydroxyde HO™ est ici plus grande .

B- Etude de la réaction de saponification dans un réacteur fermé adiabatique

B1. On considére un fonctionnement en mode fermé.
Bilan de matiére :

1 dN,  dC,
Veor dt  dt
dC,

kCACB == -E

r =

On introduit le taux de conversion , le volume total étant invariable
Ca=Cao(1-X) , dCa =- CaodX
et Cg=Cpgo— CaoX

dX
k(1 -X)(Cpo — ChoX) = ar



Bilan d’énergie :
8Q

Ce bilan consiste a exprimer le flux thermique q = pne

Expression de & Q : énergie thermique échangée entre le systéeme et le milieu extérieur lors d’une
transformation élémentaire .

En premier lieu il est impératif de bien définir le systéme et la transformation envisagee

sSysteme considéré : a priori réacteur + contenu ( milieu réactionnel)

» Approximations :
on néglige la capacité thermique du réacteur et les fuites thermiques
D’un point de vue thermique , le mélange réactionnel a le méme comportement que I’eau . 1l sera
caractérisé par sa masse volumique p et sa capacité thermique C
n=1kgL? C=418klkg*K?

= Transformation envisagée : évolution élémentaire du systeme de t a t+dt

t t+dt
Mélange réactionnel Mélange réactionnel
T,X T+dT X+dX

Hypothése : la transformation est réalisée a pression constante

Le réacteur fonctionnnant en mode fermé , on se retrouve dans une situation analogue a celle du 1*
trimestre .
Par application du premier principe dH =03Q

Et H étant une fonction d’état , sa variation est indépendante du chemin suivi , on en visage alors le chemin
fictif :

Mélange réactionnel Mélange réactionnel
T,X T+dT X+dX

W A

Mélange réactionnel
T, X+dX

Il s’en suit
dH =ArH° d§ + CpuVdT

€ désigne I’avancement de la réaction a I’instantt ,ona na=hnao—¢§
Or , en fonction du taux de conversion , na=nao (1-X)
d& = - dna =nag dX = Cao Vit dX

En conclusion

0Q = ArH® Cao Vit dX + Cpp VAT
5Q . dx dT
Et q= a AH CAOVtatE + Cp”VtotE



=Fonctionnement adiabatique : ‘Z—fz 0

On en déduit ATH"CAOC‘II—): +C udT =0

PP g

Soit en introduisant le coefficient adiabatique J comme pour les réacteurs continu J= ——Arfff“’
p
Le bilan thermi duita T dX
e bilan thermique conduita — = | —
a dt dt

= Conclusion : I’évolution du systéme est régie par les deux équations :

S = k(1 - X)(Cgo — CaoX) avec k=Aexp(-Ea/RT)
dr _ _ dx
dt 7 dt

Il s’agit d’un systéme d’équations couplées .

Résolution numérique

##Etude en réacteur fermé adiabatique

DrH= -48657 #enthalpie standard de réaction en J/mol
Cp = 4180 #capacité thermique du mélange en J/kg
mu= 1 #masse volumique de l'eau en kg/L
Ea=103818

A =1.75e19

R=8.314

#conditions initiales
CAO0=nA/Vtot
CBO0=nB/Vtot
Te =21.6+273

#Coefficient adiabatique de température
J = -DrH*CAOQ/Cp/mu

tad= np.linspace (0, 20 ,2*n)

# Expression de la constante de vitesse -Loi d'Arrhenius
def k(T):
return A*np.exp(-Ea/R/T)

# Systéme d'équations différentielles

def F3(X,t):

Xad, T =X[0],X[1]

return (k(T)*(1-Xad)*(CB0-CA0*Xad),J*k(T)*(1-Xad)*(CB0-CA0*Xad))
sol=odeint(F3,[0,Te],tad)

Xfad=sol[:,0]




Tfad=sol[:,1]

plt.figure(2)

plt.title("réacteur fermé adiabatique ")
plt.plot(tad,Xfad,'ob',markersize=1,label="Xfad(t)")
plt.legend()

plt.xlabel("t(min)")

plt.ylabel ("X adiabatique™)

plt.grid ()

plt.ylim(0,1)

plt.show()

plt.figure(3)

plt.title("réacteur fermé adiabatique-Evolution de la température ")
plt.plot(tad, Tfad,'ob’,markersize=1,label="Tfad(t)")

plt.legend()

plt.xlabel("t(min)")

plt.ylabel ("T")

plt.grid ()

plt.show()

# détermination du temps pour obtenir un taux de conversion de 95 %

i=0

while Xfad[i] <= 0.95:

i=i+1

print ("pour avoir un taux de conversion de",Xfad[i],"% la durée est de ",tad[i],"minutes" )

Variations de T et X en fonction du temps :
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pour avoir un taux de conversion de 0.9500239567973953 % la durée est de 7.31829573934837 minutes

On observe une durée inférieure a celle de la partie A ( mode semi-fermé puis fermé) , ceci est
cohérent avec le caractére exothermique de la réaction : la température du milieu augmente et donc
la vitesse de la réaction aussi .




