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2 CADRE THEORIQUE THERMODYNAMIQUE LC24 — OPTIMISATION D’UN PROCEDE CHIMIQUE

Introduction

Un procédé chimique est une méthode de fabrication employée a ’échelle industrielle dans le but de modifier la
composition chimique de substances ou de matériaux.

On aime bien I’argent/on aime bien la chimie verte/on a pas de temps a perdre, les motivations ne manquent pas
pour optimiser un procédé chimique. En revanche, ce qui manque, c’est les crémes briilées du RU Monod.
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FIGURE 1 — Procédé Haber-Bosch pour la production d’ammoniaque

1 Optimiser la cinétique

On veut que notre réaction aille vite.

1.1 Augmentation de la température

Loi d’Arrhenius :

B(T) = ko exp (_%> (1)

1.2 Catalyse

Un catalyseur est un constituant du systéme qui n’intervient pas dans le bilan de la réaction, mais qui augmente
sa vitesse. Par exemple, on peut citer les métaux des pots catalytiques, ou certaines enzymes en biochimie. Distinguer
catalyse homogene/hétérogene ?

2 Cadre théorique thermodynamique

On a fait un produit, c’est bien. Mais si on peut avoir plus de produit, c¢’est mieux. Mais est-ce qu’on peut ?

2.1 Parametres d’équilibre

Ptetre moyen de faire un slider ?
Grandeurs intensives du systeme. P, T, z;, P;, ... Nous par exemple on voudrait un max de &, mais on y a pas
acces directement. Est-ce qu’on pourrait augmenter ¢ en modifiant d’autres parameétres d’équilibre ?

2.2 Notion de variance

On définit le nombre de parametres intensifs, les contraintes, la variance. Voir LC18 pour plus de précisions.

Du coup y a moyen.


https://youtu.be/Dgp6TQabSt8?t=72
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2.3 Rappels de thermo

Premier principe + second principe pour un systéme isobare, isotherme : A, Gd¢ < 0 avec égalité a I’équilibre.
L’équilibre s’écrit donc A,.G = 0, ce qui peut se réécrire Q = K° (parce que K° = exp (— Aﬁgo) et A,G=AG°+
RTIn(Q) = RTIn(Q/K°)).

() étant une fonction croissante de ’avancement, pour booster ce dernier on a donc intérét :

e soit & augmenter K°,

e soit a diminuer ) sans trop toucher & ’avancement.
3 Déplacer I’équilibre

Ca dépend de la réaction.

3.1 Déplacer K

K dépend de la température et c’est marre. Plus précisément, on a, en écrivant A, G° = A, H° — TA,.S5° :

A,G° A,S°
Kozexp<—R >:exp<—+ 7 > (2)

d’ou la loi de Van’t Hoff (rien & voir avec la loi cinétique, mais c’est le méme Van’t Hoff) :

dln(K°) A.H°
dT ~ RI? (3)

On a donc :

o K° fonction croissante de la température si la réaction est endothermique (A,.S° > 0);

o K fonction décroissante de la température si la réaction est exothermique (A,S° < 0);

On a donc intérét a chauffer si ¢a refroidit et a refroidir si ¢a chauffe. Le Chéatelier est pas bien loin. Ce sera souvent
un compromis avec la cinétique !

Par ex, caler 'expression de votre choix ou on fait varier T'7 Ou juste rester sobre et sortir des données. Ou la
jouer fancy et sortir une expérience (la seule quantitative qu’on a sous la main de toute fagon) :

Dépendance en température de la solubilité de 1’acide benzoique
# Fosset page 106 o

En direct, on prend la solution saturée a température ambiante, on en pipette 5 mL et on dose avec la soude diluée
par colorimétrie (rouge de phénol parce que la @ s’est faite cancel).

Si l’acide benzoique marche pas : dissolution d’AgCl a la place.

3.2 Déplacer Q
3.2.1 Modifier la pression

Equilibre NO, /N0y
# BUP /thermo 1 ©
NOy, TP thermo 1, rechercher "N204" sur Bupdoc
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La réaction en jeu est NO—i—%Og =NO; : on consomme du gaz, donc pour booster I'avancement il faut augmenter
la pression.

3.2.2 Ajout ou retrait d’un constituant

Dean Stark!
Esterification sous Dean-Stark
# JFLM 2 O
La réaction est pas au programme mais on s’en fout, on doit juste savoir que la réaction crée de I’eau. Donc, en
évacuant 'eau au fur et a mesure grace a un montage Dean-Stark, on déplace 1’équilibre dans le sens direct. Quan-
titativement on peut montrer que la réaction est quasi totale en mesurant le volume de flotte.
Conclusion

Y a d’autres aspects qu’on a pas vus qu’on peut optimiser, comme la thune ou 1’écologie.
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