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Abstract

Thermal runaway is still an important cause of accident in chemical industry. To evaluate the
risk of such events, thermal risk assessment, which is a part of process safety, must be done.
This assessment determines the safe operating conditions of a process by evaluating the thermal

risk of an exothermic reaction system.

Nevertheless, based on thermal risk assessment, it is not possible to know which model inputs
(e.g., reaction temperature, initial concentrations...) have the most influence on the thermal risk
parameters. The knowledge of the most influential model inputs on thermal risk parameters is

important to establish adequate safety barriers and control system.

This thesis is focused in the use of Global Sensitivity Analysis to evaluate the influence of
model inputs and their interaction on thermal risk parameters. Sobol’ method, a global

sensitivity analysis, was chosen to estimate the sensitivity indices.

This method was applied on two different cases of exothermic reactions: hydrolysis of acetic
anhydride and the epoxidation of cottonseed oil by performic acid, in semibatch mode under
isoperibolic conditions. The maximum reaction temperature and the time to reach this
maximum reaction temperature were chosen as thermal risk parameters. We have also studied

the influence of model inputs on the temperature rise.

In the sensitivity indices of Sobol’, for the first case study, it appeared that two parameters have
the most influence on maximum reaction temperature and the temperature rise: the total volume
added of acetic anhydride and the heat transfer fluid temperature, and one parameter for the

time to reach this temperature: the heat transfer fluid temperature.

Xii



For the epoxidation of cottonseed oil, it appeared also that two parameters have the most
influence on maximum reaction temperature and the temperature rise: the initial concentration
of hydrogen peroxide and the heat transfer fluid temperature, and one parameter for the time to

reach this temperature: the heat transfer fluid temperature.

From the results obtained by Sobol” method for the epoxidation of cottonseed oil, one could
express the implicit relationship between the most influence model inputs on maximum reaction

temperature.

This parametric model allows to estimate the heat transfer fluid temperature to apply in order

to mitigate the error that may occur during the set-up of these model inputs.
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Résumé

L'emballement thermique est toujours une cause importante d'accident dans I'industrie
chimique. Pour évaluer le risque de tels événements, une évaluation du risque thermique, qui
fait partie de la sécurité des processus, doit étre effectuée. Cette évaluation détermine les
conditions de fonctionnement sires d'un procédé en évaluant le risque thermique d'un systéeme

de réactions exothermiques.

Néanmoins, sur la base de I'évaluation du risque thermique, il n'est pas possible de savoir
quelles entrées du modele ont le plus d'influence sur les parametres de risque thermique. La
connaissance des entrées de modeéle les plus influentes sur les paramétres de risque thermique

est importante pour établir des barriéres de sécurité et un systéme de contréle adequat.

Cette thése se concentre sur l'utilisation de l'analyse de sensibilité globale pour évaluer
I'influence des entrées du modeéle et leur interaction sur les parameétres de risque thermique. La
méthode de Sobol’ est celle choisie comme analyse de sensibilité globale pour estimer les

indices de sensibilité.

Cette méthode a été réalisée sur deux cas d’études différents de réactions exothermiques :
I'nydrolyse de I'anhydride acétique (réaction simple en systéme homogene) et I'époxidation de
I'huile de coton par I'acide performique (plusieurs réactions exothermiques en milieu liquide-
liquide), en mode semi-discontinu dans des conditions isopériboliques. La température
maximale de la réaction et le temps pour atteindre cette température maximale de réaction ont
été choisis comme parameétres de risque thermique. Nous avons également étudié I'influence

des entrées du modele sur I’¢élévation de la température.
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Pour le premier cas d’étude, il est apparu que deux entrées ont le plus d'influence sur la
température maximale de la réaction et 1’élévation de la température : le volume total ajouté
d'anhydride acétique et la température du fluide caloporteur, et une entrée pour le temps pour

atteindre la température maximale de la réaction : la température du fluide caloporteur.

Pour I'époxidation de I'huile de coton, il est également apparu que deux entrées ont le plus
d'influence sur la température maximale de la réaction et I’élévation de la température : la
concentration initiale de peroxyde d'hydrogeéne et la température du fluide caloporteur, et une
entrée pour le temps pour atteindre la température maximale de la réaction : la température du

fluide caloporteur.
A partir des résultats obtenus par la méthode de Sobol’, pour 1’époxidation de I’huile de coton,
on a pu exprimer la relation implicite entre les entrées du modele les plus influentes sur la

température maximale de la réaction sous la forme d’un mod¢le parametrique.

Ce modeéle paramétrique permet d'estimer la température du fluide caloporteur a appliquer afin

d'atténuer I'erreur qui peut se produire lors de la mise en place de ces entrées du modele.
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Glossaire

Vous trouverez ci-dessous une compilation de mots qui ont été utilisés dans cette these avec les

définitions ou explications auxquelles nous nous référons.

= Danger

Propriété intrinséque d’un produit, d’un équipement ou d’une situation susceptible de causer un

accident. P. Ex. Le contact physique avec des produits chimiques est un danger.

= Risque

Situation impliquant une exposition a un danger. Le « risque » est défini comme le produit de
la gravité d'un incident potentiel par sa probabilité d'occurrence. P. Ex. Il existe un risque

explosion par la friction, le feu ou d'autres sources d'ignition.

= Accident

Tout phéenomene morbide qui survient d'un processus industriel. P. Ex. Une explosion massive
d’une grande quantité de nitrate d’ ammonium dans le port de Beyrouth, au Liban, a rasé une
grande partie du port et endommage des batiments dans toute la ville. La cause de I'accident
fait I'objet d'une enquéte, mais on pense qu'elle est liee a un incendie dans un entrepdt de feux

d'artifice a proximité.
= Evenement

Accident d’emballement thermique qui se produit a certain moment. P. EX. Il surcharge le
systéme pour créer une réaction incontrélable. L'événement qui en a résulté a produit un nuage

de gaz toxique.

= Scénarios

Synonyme d’événement. P. EX. Il surcharge le systéme pour créer une réaction incontrélable.

Le scenario qui en a résulté a produit un nuage de gaz toxique.



=  Entrée du modéle /paramétre d’entrée

C'est une variable du systéme contrdlé qui est choisie de telle maniere qu'au moyen de sa
manipulation, le systéme atteint un certain objectif. P. Ex. La Vitesse d’écoulement a travers
un échangeur de chaleur est [’entrée du modeéle qui modifierait la quantité d'énergie mise dans

le processus.

= Sortie du modéle

C'est une « variable » du systeme contrélé qui est choisie de telle maniére qu'a travers son étude,
on analyse si le systeme répond ou non aux objectifs proposés. Celle-ci est la variable du
procédé qui est mesurée et contrblée et qui change avec I'avancement du processus. P. Ex. Dans
la réaction de combustion, la quantité de gaz CO2 qui sort de la réaction représente une des
sorties du modeéle.



INTRODUCTION

+ Contexte

Les accidents dans les usines chimiques industrielles représentent une menace élevée en raison
des substances dangereuses qui sont généralement manipulées dans les procédés. Ces procédés
peuvent impliquer le mélange de produits chimiques dangereux en grand volume en utilisant
des conditions opératoires séveres (forte température et pression), celles-ci sont contrélées par
des opérateurs et des automates. L'échec de ces contrbles ou une conception incorrecte du
procédé (mauvais dimensionnement et/ou mauvaises conditions opératoires) peut entrainer une
perte de contrble du procédé, ce qui peut générer une situation d'emballement thermique non-
contr6lée. Cet emballement thermique peut provoquer une surpression dans le procédé
conduisant a des effets missiles et projection de matériaux sur les opérateurs et en dehors de

[’usine.

Plusieurs auteurs ont montré que I'emballement thermique est 1’un des principaux scenarii
d’accidents dans l'industrie chimique. Balasubramanian et Louvar™ ont mis en évidence ce fait
pour l'industrie chimique américaine entre 1990 et 2000, ou 26% des accidents majeurs aux

Etats-Unis étaient dus & un emballement thermique.

Autre Explosion
7% 23%

‘ Feu
9%

Fuite
18%

Libération
18%

Emballement
25%

Figure 1. 1. Répartition des scénarios dans I'industrie chimique francaise sur la période 1974-
201411



La Figure 1. 1 montre I'étude réalisée par Dakkoune et al.[?l concernant I'analyse des risques de
I'industrie chimique francaise, ou ils ont constaté que I'emballement thermique était la premiére
cause d'accident dans ce secteur avec environ 25% des événements de 1974 a 2014. Dakkoune
et al.l?l ont aussi montré que I'erreur de I'opérateur est la principale cause initiale d'accidents

dans les industries chimiques (environ 40% des événements).

Au cours d'un procédé chimique, les opérateurs sont impliqués dans de nombreuses situations
telles que la préparation des réactifs et / ou la mise en place des conditions de fonctionnement
comme les températures du procédé, la vitesse d'alimentation, le temps d'addition, etc.
Lorsqu'une anomalie ou erreur se produit dans 1’un des processus de production, I'opérateur a
souvent un temps limité pour prendre des mesures correctives ou évacuer avant que la situation
ne devienne dangereuse. Il est essentiel que les concepteurs de systemes et les professionnels
de la sécurité puissent évaluer comment une erreur dans les conditions de fonctionnements peut

entrainer une perte de controle de la température.

Dans ces circonstances, une étude des risques thermique des réactions chimiques est essentielle.
Pour cela, il est important de déterminer les parametres de risque thermique et les conditions de
fonctionnements qui ont une influence sur ces parametres, afin de pouvoir les classer et mettre

la priorité¢ au moment d’établir des barriéres de sécurité.

L’¢étude des risques thermiques dans la littérature aborde peu I’influence des parameétres de
fonctionnement (d’entrée) sur le risque thermique. En effet, 1’évaluation des risques d’un
systéeme chimique est souvent effectuée dans un réacteur ferme en condition adiabatique, ce qui

ne correspond pas la réalité.



Les modeles cinétiques développés a partir des systémes adiabatiques, ne sont pas toujours
suffisamment avance (car ils ne prennent pas en compte toute les réactions secondaires ou
I’évaporation) ne nous permettant pas d’étudier correctement I’influence des parameétres

d’entrée sur les paramétres de risques.

4 La Problématique et les hypothéses

Pour effectuer une évaluation perspicace du risque thermique d'un réacteur chimique, il faut
disposer d'un modéle mathématique avancé (obtenu a partir d’expériences cinétiques) prenant
en compte les phénomenes cinetiques, thermodynamiques et de transfert de chaleur.
Néanmoins, ces modeles ne permettent pas d'obtenir des relations explicites et simples entre les
parameétres de risque thermique et les conditions de fonctionnement, rendant difficile
d'extrapoler ces données pour trouver les entrées (parameétres de fonctionnement) les plus

influentes sur les parametres de risque thermique dans des conditions non adiabatiques.

L'évaluation de l'influence des entrees sur le risque thermique est difficile. 1l convient de
prendre en compte les caracteristiques du réacteur (geométrie, nature du caloporteur,
turbine...), les conditions de fonctionnement appliquées au réacteur (pression, température...),
la cinétique et la thermodynamique du systeme de réaction chimique. Ainsi, il faut trouver une
méthode mathématique pour évaluer l'influence de ces entrées et leurs interactions. Pour

surmonter ces problémes, I'analyse de sensibilité (AS) peut étre la méthode appropriée.

L'analyse de sensibilité évalue comment l'impact des incertitudes d'entrée du modeéle
mathématique peut étre réparti, qualitativement ou quantitativement, aux différentes
incertitudes de sortie du modelell. L’AS permettra d'identifier l'influence des conditions de

fonctionnement sur les parametres de risque thermique dans cette étude.



Les approches d'analyse de sensibilité sont classées de fagon générale en analyse de sensibilité
locale (ASL) et analyse de sensibilité globale (ASG) et leurs respectives ramifications. Parmi
les différentes méthodes d’ASG, celle de Sobol’™ peut quantifier la contribution de chaque

entrée de modele et leurs interactions a la variance de la sortie du modeéle.

4+ Obijectif de la Thése

Dans cette thése, 1’analyse de sensibilité globale-Méthode de Sobol” est proposée comme un
outil mathématique pour déterminer les entrées du modele les plus influentes sur les parametres

de risque thermique.

Les objectifs principaux de ce travail de thése consistent a :

1. Application de la méthode de Sobol” a deux systemes réactionnels
- Un systéme en phase homogéne avec une seule reaction : Hydrolyse de I’anhydride
acetique
- Un systéme en milieu diphasique avec plusieurs réactions : Epoxidation de I’huile
de coton. Un modeéle cinétique en condition isopeéribolique a été developpé par un
ancien doctorant du LSPC (Dr. Jun Liu Zheng).
2. Détermination des parameétres de fonctionnement les plus influents sur les paramétres
de risque thermique
3. Développer des systemes de contrdle avec des modéles paramétriques, crées a partir des

résultats obtenus de I’ASG.



Le manuscrit de cette thése comporte quatre chapitres :

>

Le chapitre I présente généralement les accidents dans I’industrie chimique, le risque
dans I’industrie chimique : son évaluation, problématique et introduction de ’analyse
de sensibilité comme possible solution.

Le chapitre 1l porte la partie A du premier cas d’étude : le modéle mathématique
I’hydrolyse de I’anhydride acétique (étude cinétique et calorimétrique)

Le chapitre III porte la partie B du premier cas d’étude : I’application de la méthode de
Sobol’ sur I’hydrolyse de I’anhydride acétique

Le chapitre 1V présente le second cas d’étude : I’application de la méthode de Sobol’
sur I’époxidation de I’huile de coton

Le chapitre V est consacré a créer un modele paramétrique est I’utiliser pour développer
un systéme de controle pour 1’époxidation de I’huile de coton

Les annexes de cette étude sont consacrees a I’explication de la méthode d’analyse de

sensibilité choisie, méthode de Sobol’.



[1]
[2]

[3]

[4]

Références

S. G. Balasubramanian, J. F. Louvar, Process Saf. Prog. 2002, 21, 237.

A. Dakkoune, L. Vernieres-Hassimi, S. Leveneur, D. Lefebvre, L. Estel, Saf. Sci. 2018, 105,
7.

A. Saltelli, M. Ratto, T. Andres, F. Campolongo, J. Cariboni, D. Gatelli, M. Saisana, S.
Tarantola, Global Sensitivity Analysis. The Primer, John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, UK,
2007.

I. M. Sobol, “Sensitivity Estimates for Nonlinear Mathematical Models,” undefined, 1993,
accessed on May 24, 2020, /paper/Sensitivity-Estimates-for-Nonlinear-Mathematical-

Sobol/3e0b415213a580254226fdbcbfc9980b70dd0468.






CHAPITRE I —

Etat de [’art

Dans ce chapitre, nous présentons les risques associés aux accidents dans 1’industrie et comment

la plupart d’entre eux sont due a la perte de contréle de température. Nous abordons ensuite les

méthodes classiques d’évaluation des risques thermiques et les limites de ces méthodes. Pour

finir, I’analyse de sensibilité est introduite en tant qu’outil mathématique pouvant nous aider a

déterminer ’influence des parametres d’entrée sur le risque thermique.
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1.1. Accidents dans I'industrie chimique

La maitrise des risques thermiques est devenue une préoccupation majeure de nos jours. En
effet, suite & de nombreuses catastrophes industrielles il est indispensable de pouvoir anticiper,

prévoir et contrler parfaitement les réactions dans le milieu industriel.

De nombreux accidents impliquant des substances chimiques ont généré des catastrophes
humaines et / ou environnementales dans le passé, sans parler de la préoccupation constante de
la population concernant la sécurité des installations industrielles. La pire catastrophe
industrielle au monde survenu en 1984 a Bhopal, Inde, a été particuliérement tragique, ou on
estime que pres de 20 000 personnes sont mortes directement et pres de 200 000 personnes ont

été exposées au gaz toxique a des degrés diverst,

Un autre accident important est celui qui s'est produit a Seveso, en lItalie, en 1976. Cet
événement est devenu internationalement connu comme la catastrophe de Seveso, du nom de
la communauté la plus gravement touchée. Environ 3000 kg de produits chimiques ont été
rejetés dans l'air?. Les quatre municipalités les plus touchées comprenaient Seveso (17 000
habitants en 1976), Meda (19 000), Desio (33 000) et Cesano Maderno (34 000). Deux autres
municipalités, Barlassina (6000) et Bovisio Masciago (11 000), ont été soumises a des
restrictions post-accidentelles. La chloracné était le seul effet établi avec certitude avec pres de

200 cas avec une dépendance certaine & I'expositiont®l.

D'autres accidents industriels ont eu lieu au cours des derniéres décennies, comme la
catastrophe de courriéres®l, France en 1906 (1100 morts), 1’accident de Chernoby!® en 1986
(28 morts), I’accident d'explosifs de Sierra Chemical Co.[], Nevada 1998 (4 morts et 6 blessés),
Catastrophe de la raffinerie BP Texas City!l, Texas, en 2005 (15 morts et 180 blessées), rejet
de produits chimiques toxiques de l'installation de DuPont La Portel®l, Texas 2014 (4 morts et

un 5éme blessé).
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Ces accidents illustrent la nécessité de faire des évaluations des risques qui permettent

d’identifier et mesurer le risque.

1.2. Types de risques

En plus des sources de danger présentes sur n'importe quel lieu de travail, la fabrication de

produits chimiques peut entrainer des risques particuliers qui lui sont propres :

1.2.1. Risque des réactions chimigues

Les risques de réaction chimique résultant d'une réaction chimique exothermique ou de
I'instabilité thermique des réactifs, du mélange réactionnel ou du produit sont la principale

préoccupation de ce guide.

1.2.2. Risques opérationnels (incendie et explosion)

De tels dangers surviennent lorsque, par exemple, un mélange de gaz inflammables est présent
en méme temps qu'une source d'inflammation. Il est important de comprendre comment la

conception de l'usine interagit avec le processus chimique.

1.2.3. Risques toxiques

La plupart des substances utilisées dans les processus chimiques sont toxigques dans une certaine
mesure et les manipuler, les inhaler ou les ingérer peuvent entrainer un risque pour la sante.

Une exposition a court terme a des concentrations élevées est un danger bien connu.

1.2.4. Risques environnementaux

Les matiéres rejetées dans I'atmosphere ou drainées peuvent nuire a I'environnement.
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1.3. Risque des réactions chimiques : Emballement Thermique

Ce risque tient compte des dangers résultant d'une activité exothermique incontrélée. Cela peut
se produire lors du stockage et de la manipulation de substances réactives, au cours de la

réaction chimique elle-méme ou lors de la purification des produits de la réaction.

Les risques de réaction chimique sont associés a I'emballement thermique, qui commence
lorsque le flux de chaleur dégagé par le systéme réactionnel est tres supérieur a ce que le
systeme de refroidissement peut absorber. Cela signifie que I'équipement n'est pas en mesure
d'éliminer toute la chaleur générée par une ou plusieurs réactions exothermiques, conduisant a

des températures réactionnelles plus élevees que celles pour lesquelles le procédé a été congu.

Dans un scenario d'emballement, certains systéemes chimiques sont susceptibles d'accelérer
encore plus le taux de production de chaleur, dans une boucle d'emballement comme le montre

laFigure 1.1

Ventilation appropriée

Pression | B Décompression
v
Explosion
v Température |
Accumulation de chaleur Vitesse de réaction 1

Condition de mise en place
\
\\\ - . Dégagement de chaleur
~ Déséquilibre thermigue Augmentation du taux de

v production de chaleur

Figure 1. 1. Boucle d’emballement thermique™
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Cet effet peut déclencher des réactions secondaires indésirables, c’est-a-dire des réactions
produisant des molécules gazeuses, augmentant la pression a l'intérieur de la cuve du réacteur
jusqu'a des valeurs extrémement élevées. La conséquence ultime de cette situation peut étre

I'explosion du récipient s'il ne peut pas résister mécaniquement a la pression générée.

Plusieurs auteurs ont montré que I'emballement thermique est le principal scenario critique dans
les accidents de l'industrie chimique. Balasubramanian et Louvar®® ont souligné ce fait pour
I'industrie chimique américaine entre 1990 et 2000, ou ca. 26% des accidents majeurs aux Etats-
Unis étaient dus a un emballement thermique. On peut également citer I'étude de Dakkoune et
al.? qui a démontré que ce risque est responsable d'environ 25% des accidents dans les

industries chimiques francaises, de 1974 a 2014.
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1.4. Evaluation des risques des procédes chimiques

Suite & ces nombreux accidents, des analyses pour étudier les risques des procédés chimiques

ont été développees.

Entre ces analyses de risques, les listes de contréle (check-list) sont la méthode la plus simple,
disponible, et différentes versions ont été largement utilisées par I'industrie chimique au cours
des derniéres années. lls consistent en un ensemble de questions auxquelles les ingénieurs ou
opérateurs doivent répondre afin de vérifier qu'aucune exigence de sécurité n‘ait été négligée.
En général, les méthodes de listes de contrble sont utiles pour le personnel non formé et ne
prennent pas beaucoup de temps. D'un autre c6té, il peut fournir des informations limitées si les
réponses sont limitées a “'Oui" ou “'Non ", il peut se concentrer sur un seul élément a la fois, et
son efficacité est limitée a la capacite et a I'expérience de la personne qui la prépare, avec une

probabilité significative qu'un élément soit négligé.

Un outil tres populaire pour l'identification des dangers est HAZOP (Hazard and Operability).
Cette méthode a été lancée a I'ICI en 1964 et développée et décrite par Kletz*?l, La base des
études HAZOP est une analyse systématique des documents de conception et d'exploitation par
un groupe d'experts, dans laquelle I'utilisation de mots guides est appliquée sur les différents
parameétres pour analyser les effets que ces variations auront sur I'évolution d'un procéde. Etant
donné que HAZOP est basé sur les variations des conditions de processus normales, il suppose
que ces conditions soient correctement congues, car cette méthode ne peut pas identifier les
dangers liés aux échecs de conception. En outre, il est également extrémement dépendant de
I'expertise des utilisateurs, et il nécessite d'importantes quantités de temps et de main-d'ceuvre

experte.
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D’autres analyses des dangers courants sont I'analyse de I'arbre de défaillance™! (Fault Tree
Analysis-FTA), l'analyse des effets du mode de défaillance!**! (Failure Mode Effect Analysis-

FMEA), l'analyse des hypothéses*®! («What if » analysis), parmi d’autres analyses.

Cependant, malgré le fait que les méthodes introduites précédemment sont disponibles et
utilisées depuis longtemps par les industries de transformation, des accidents se produisent

encore dans I'industrie chimique.

Balasubramanian and Louvar™® montrent que de 1967 & 1997, 261 accidents ont été étudiés et
signalés aux Etats-Unis, en se basant sur tous les cas signalés dans tous les symposiums sur la
prévention des pertes au cours de cette période. Plus de 50% de ces accidents concernaient

I'industrie chimique.

De la méme fagon Sales et al.[*®! montrent qu’entre 1994 et 2004, 301 accidents majeurs se sont
produits dans des usines de traitement européennes (Figure 1. 2), entrainant 153 déces. Cette
étude est basée sur les accidents signalés au systeme de déclaration des accidents majeurs

(MARS, 2007).
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Figure 1. 2. Nombre d'accidents par an pour la période 1994-2004[16]
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1.5. Evaluation des risques thermiques
L'évaluation des risques thermiques est essentielle pour une conception sire des procédés et
des installations dans lesquelles il est réalisé, ainsi que pour définir les mesures de contrdle

technique et pour la conception des systemes de sécurité des équipements.

L'analyse de la situation de tout réacteur chimique discontinu ou semi-discontinu en fonction
de I'évolution des situations décrites précédemment, peut se faire au moyen d'un scenario

d'emballement proposé par R. Gygax!*", comme le montre la Figure 1. 3

Réactions secondaires
Réactions d'emballement

Temps pour atteindre la température du procede, T,
> | Augmentation de la température dans des conditions de fonctionnement
normales

Temps pour atteindre la Température maximale pour la réaction de
synthése (MTSR)

v + | Augmentation de la température due a la MTSR
Ty A 5 | Temps au taux maximum en mode adiabatique (TMR,,) par rapport aux
3 réactions secondaires

6 | Augmentation de la température due a des réactions secondaires

[

& 4 b Temps

Figure 1. 3. Scénario d'emballement : processus chimique en mode isotherme puis, arrét de
circulation du fluide caloporteur”]

Sur la Figure 1. 3, au moment de la perte de contrdle (to), le systeme devient adiabatique. La
chaleur de réaction disponible a ce moment est dégagée par la réaction de synthese. La
température de la réaction passe de la température opératoire (To) a la température maximale

de la réaction de synthése (MTSR).
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A ce stade, les deux paramétres importants sont :

e MTSR (Maximum temperature of the synthesis reaction ou Température Maximale de
la Réaction de Synthése) : correspond a la température maximale pouvant étre atteinte
par le systéme en raison de 1’énergie dégagée par la réaction principale.

e AT. (Adiabatic temperature rise ou Elévation de température adiabatique) :

correspond a la différence de température entre la température opératoire Toet la MTSR.

Plus le ATagest grand, plus la température maximale du milieu réactionnel peut étre importante

et plus le risque est élevé.

SialaMTSR il y ades composés instables, une décomposition aura lieu, en libérant une chaleur

excedentaire qui conduira a I’emballement réactionnel. Le paramétre important est :

e TMRaqd (Time to Maximum Rate under adiabatic conditions ou Temps pour atteindre la
vitesse maximale d’élévation de température réactionnelle dans des conditions
adiabatiques) : correspond au temps avant le déclenchement de I’emballement due a

des réactions secondaires.

Comment pouvons-nous évaluer le risque d’emballement thermique a partir de ces

parametres ?

1.5.1. Gravité

La gravit¢ d’un d'emballement thermique est liée a I'énergie libérée d’une réaction. Le
parametre d’élévation de température adiabatique (ATad) est couramment utilisée pour évaluer

cette gravité, car elle est proportionnelle a I'énergie de réaction8l,

Plus la température finale est élevée, plus les conséquences de I'emballement sont graves. F.

Stoessel*8] a proposé de classer un scenario selon trois niveaux de risque (simplifiée) en tenant
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compte des valeurs de 1’élévation de température adiabatique (ATad). Les critéres définis pour

les valeurs de ATaq SONt présenté dans le Tableau 1. 1.

Tableau 1. 1 Critéres d'évaluation pour ATag

Gravité ATad (K)
Haute >200

Moyen 50-200
Faible < 50 sans pression

Quand ATaq est supérieure a 400 ° C, elle en résulte une réaction violente et lourde de
conséquences, alors la gravité du risque thermique est catastrophique. Lorsque cette valeur est
inférieure a 50 ° C, la gravité peut étre supposée négligeable en sachant que le comportement
du systéme ne peut pas conduire a une explosion thermique car la structure du réacteur pourrait

supporter cette elévation de température.

1.5.2. Probabilité

Il n'y a pas de mesure quantitative directe, dans le cas de la sécurité du procédé thermique, de

la probabilité d'occurrence d'une réaction d'emballement.

Le TMRag (Temps pour atteindre la vitesse maximale d’élévation de température réactionnelle
dans des conditions adiabatiques) caractérise la probabilité d’occurrence de 1’emballement
thermique : plus ce temps est long, plus les opérateurs ont le temps d’agir sur le procédé et

moins le risque est élevé.

De la méme fagon que pour la gravité, F. Stoessell*®] a définis I’échelle a trois niveaux

(simplifiée), souvent utilisée pour évaluer la probabilité, elle est présentée dans le Tableau 1.
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Tableau 1. 2 Critéres d'évaluation pour TMRaq

Gravité TMRaq (h)
Haute <8
Moyen 8-24
Faible > 24

Apreés I'évaluation de la gravité et de la probabilité d'occurrence des composants de risque, une
matrice de risque (Figure 1. 4) basée sur ces parameétres peut étre utilisée afin d’évaluer le

risque lié & une réaction d'emballement.

Haute ATag > 200 K Moyenne

Moyenne 50 K <ATad< 200 K Moyenne

Gravité

ATag <50 K

Faible .
sans pression

TMRax>24h 8h<TMRw<24h TMRug <24

Faible Moyenne Haute

Probabilité

Figure 1. 4. Matrice d'évaluation des risques*®!

La principale question de I'évaluation des risques est « dans quelle mesure la sécurité est-elle

suffisamment sdire ? »2%. 11 faut savoir qu'il n'y a pas de risque zéro ou de sécurité absolue.

Le risque ne peut étre évalué que dans un contexte et I'acceptabilité est toujours liée a la prise
de décisions concernant divers types d'avantages et / ou de codts 211, c’est pourquoi les
parametres de risques thermique (MTRS, TMRag et ATaq) jouent un réle dans I'acceptation du

risque thermique.
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Connaitre les limites de température de sécurité du procédé nous permettra de mettre en place

des mesures techniques et opérationnelles afin d'éviter des scénarios d'emballement.

En étudiant les conditions de fonctionnement, la génération de chaleur de la réaction souhaitée
et I'évaluation de la stabilité thermique de la masse réactionnelle, des données suffisantes seront
disponibles pour réduire, contrdler ou bien éviter les accidents. Il est donc clair qu’il faut des
modeles cinétiques pour avoir une prédiction plus réaliste du comportement du systeme

réactionnel dans toutes les conditions (adiabatique, isothermique, isopéribolique).
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1.6. Modeéles cinétiques

L'évaluation et le contrble des risques des réactions chimiques reposent principalement sur
I'utilisation de modéles cinétiques, incluant les bilans de matieres et énergétique. Ces modeéles
cinétiques sont utilisés pour I'évaluation des risques de réaction, le fonctionnement et le contrdle
du réacteur, la conception de systemes de secours d'urgence, I'estimation des conséquences d'un

emballement de réaction, etc.

La crédibilité de ces évaluations dépend fortement de la validité du modéle cinétique utilise.
C’est pour cette raison que la sélection du type de modeéle, I’estimation des parameétres du
modele a I’aide des données disponibles et la validation du modele sont nécessaires pour

identifier un modéle cinétique approprie.

La constante cinétique, dépendant exponentiellement de la température, est un parametre clé a
identifier. En analyse thermique, les expériences sont effectuées a plusieurs différentes vitesses
de chauffage ou en utilisant des modes de chauffage combinés plus complexes. En calorimétrie
réactionnelle, il est courant de faire varier la composition initiale du mélange??! et le mode
thermique (températures initiales différentes, température de la double enveloppe constante et
programmeée). En calorimétrie adiabatique, il est recommandé de changer la température
initiale?® ou de faire varier la composition initiale du mélange réactionnel. Classiquement, pour
effectuer une évaluation des risques thermiques, il faut utiliser un calorimétre adiabatiquel*®l,
Cette méthode permet de mesurer le temps jusqu'au taux maximum et I'élévation de température
dans des conditions adiabatiques. Cette approche donne les parametres de risque thermique

dans le pire des cas : conditions adiabatiques et discontinus.

La calorimétrie adiabatique (CA) est généralement utilisée pour explorer le scénario
d'emballement indésirable (perte de refroidissement, surcharge, échauffement par feu

extérieur), ceux qui ne correspond pas a la réalité.
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Pour des raisons pragmatiques et pour prédire le pire scenario, le modéle cinétique le plus utilisé
pour décrire les systemes chimiques en condition adiabatique est I'approximation d'ordre-zéro,
car elle donne rapidement les paramétres de risque thermiques dans les pires conditions.
Néanmoins, les valeurs obtenues par cette méthode sont correctes pour des conditions de
fonctionnement spécifiques. De plus, il peut arriver que 1’approximation d’ordre-zéro ne
conduisent pas a des valeurs de paramétres de risques thermiques plus contraignantes qu’un
modele cinétique classique avec des vitesses de réaction exprimées en fonction des
concentrations. Par exemple, Verniéres-Hassimi et al.[? ont montré que pour la décomposition
du peroxyde d’hydrogene, les paramétres de risques (Tp2s et Tpg) obtenus a partir du modeéle
cinétique classique étaient plus contraignants que ceux obtenus a partir de I’approximation

d’ordre-zéro.

Il doit étre clair que cela ne diminue pas I'importance des réalisations des expériences en mode
adiabatique lesquelles sont obligatoires pour connaitre les parametres de risques thermiques en

mode fermé et adiabatique (pire scenario).

Evidemment, 1’évaluation des risques implique la détermination des conditions de
fonctionnement sires du réacteur et comme nous 1’avons souligné dans I’Introduction, les
parametres de fonctionnement (d’entrées) peuvent €tre modifiés par 1’opérateur. Dans ce cas
avec 1’approximation d’ordre-zéro, cela devient impossible d’extrapoler 1’influence des

parameétres de fonctionnement sur les parametres de risque.

Pour surmonter ce probleme, un modele cinétique couplant le bilan matiére et énergétique et
différents phénomenes qui ont lieu est nécessaire. Cependant, ces modeles cinétiques sont
complexes (incluant le bilan énergétique), ne permettant pas de déduire facilement et
explicitement les paramétres de fonctionnement qui ont le plus d’importance sur les parametres

de risques thermiques.

23



La détermination des parametres de fonctionnement les plus importants est une démarche clé
si I’objectif de 1’évaluation des risques est de mettre un contrdle spécifique au procédé. C’est
pourquoi que dans cette étude I'analyse de sensibilité est proposée en complément de la méthode

classique.

L'analyse de sensibilité est utilisée a de nombreuses fins. Il est principalement utilisé comme
un outil pour quantifier les contributions des entrées du modele, ou des sous-groupes d'entrées,

a l'incertitude de la sortie du modéle.

Sur cette these, lI'analyse de sensibilité est proposée comme un outil mathématique pour
déterminer les parameétres de fonctionnement les plus influentes sur les paramétres the sécurité

thermique.
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1.7. Analyse de Sensibilité

1.7.1. Cadre général de I'analyse de sensibilité

L'analyse de sensibilité (AS) permet d'analyser un modele mathématique en étudiant I'impact

des incertitudes des entrées du modele sur les incertitudes de la sortie?®!.

L'analyse de sensibilité vise a classer les sources d'incertitude en fonction de leur influence sur
la variabilité de la sortie du modéle. Ce classement permet d'identifier les entrées qui devraient

étre mieux examinées afin de réduire la variabilité de la sortie du modeéle.

Tres souvent, certaines ou toutes les entrées du modéle sont sujettes a des sources d'incertitude.
Par conséquent, I’incertitude est le facteur qui augmente la difficulté de la modélisation. La
plupart des méthodes SA suive un organigramme similaire, composé d'une maniere générale de

quatre étapes comme montre dans la figure 1.5.

R . . Mesure de la variabilité de
Modéle mathématique f° sortie du modele

o

J

Modélisation des
sources d'incertitude

Propagation de l'incertitude
Meéthode d’échantillonnage

Incertitude résultante
sur la sortie du modéle

Classement de l'influence
des entrées du modéle

Figure 1.5. Organigramme général pour I'analyse de sensibilité
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1.7.2. Apercu des méthodes d'analyse de sensibilité

Les techniques d'analyse de sensibilité sont classées en locale et globale!?],

1.7.2.1.Analyse de sensibilité locale (ASL)

Les méthodes d’analyse de sensibilités locales (ASL) se concentrent sur l'impact local des

facteurs sur le modele.

C'est un cas particulier d'approche d’un facteur a la fois, puisque lorsqu'un facteur est vari¢ ;
tous les autres sont maintenus constants. L'analyse de sensibilité locale est essentiellement

linéaire.

1.7.2.2.Analyse de sensibilité globale (ASG)

Les methodes d'analyse de sensibilité globale (ASG) sont basées sur I'exploration de toute la

gamme de variation des facteurs du modeéle.

L’ASG vise a quantifier I'importance relative des entrées du modéle dans la détermination de

la valeur d’une sortie de modele, en tenant compte de leur influence dans I'ensemble.

1.7.3. Méthodes d’AS

Nous presentons dans le tableau 1.3 les principales méthodes d'analyse de sensibilité décrites

dans la littérature.
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Tableau 1. 3 Principales méthodes d'analyse de sensibilité

basées sur la
régression et

corrélation
[26,27]

relation entre les
facteurs ; controler les
facteurs prédictifs pour
une valeur donnée d’un
facteur de réponse ; et
prédire une réponse
basée sur des facteurs
prédictives,

Méthodes Description Avantages Désavantages
C'est une technique * Pour les modéles non linéaires ne
d'analyse de sensibilité | < Simple et direct peut pas fournir un ordre de
probabiliste qui a pour classement fiable des entrées clés
. objectif décrire la
Méthodes J

* Permettent
d'évaluer la
sensibilité des

entrées individuelles

du modeéle

« Si les entrées sont corrélées, alors
I'effet de chaque entrée individuelle
sur le facteur de réponse peut étre

difficile a évaluer

criblagel?®

Meéthodes de

Sont utiles dans la
pratique de la
modélisation pour
déterminer quels
facteurs sont réellement
importants, afin d'établir
une liste restreinte de
facteurs influents

* Peut travailler
avec de grands
modeles

* Les résultats sont moins précis
que d’autres méthodes d'AS

* La génération d'échantillon n'est
pas simple

* Informatiquement

peu couteux

* [Is ne fournissent que des mesures
qualitatives de sensibilité

* Peut ne pas étre robuste aux
caractéristiques clés du modéle
telles que la non-linéarité, les
interactions et les différents types

d'entrées

Méthodes
Basées sur la
variancel?%30

Sont basées sur la
décomposition de
variance en considérant
les entrées comme des
facteurs aléatoires, Ces
méthodes s'intéressent
seulement a la variance
de la sortie

* Peut travailler
avec de grands
modeles

* Cott de calcul

» Variation
simultanée

» Non-linéarité

* Quantification des
interactions entre les
facteurs d'entrée

* Classement

quantitatif d'entrées

* Temps de calcul

* Discrimination

d'entrées
importantes
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1.7.4. Choix d'une méthode d’AS appropriée

Dans un contexte opérationnel, looss B suggére d'utiliser trois critéres pour choisir une

méthode SA appropriée pour étudier un modele numérique donné :

1. Le type d'informations nécessaires ; identification des entrées les plus / les moins
influentes, classement qualitatif ou quantitatif des entrées du modeéle, etc.
2. Hypothéses possibles sur la complexité du modéle ; linéarité, monotonie, régularite, etc.
3. Le colt du processeur de la méthode - il dépend généralement du colt d'une seule
simulation du modéle, du nombre de simulations nécessaires et du nombre d'entrées du
modeéle.
Dans cette thése, nous nous concentrons sur I'analyse de sensibilité globale basée sur la variance
(ASG-BV). Ce choix a eté fait au tout début de nos recherches afin de restreindre la portée des
travaux. ASG-BV explore largement I'espace des incertitudes des entrées du modele et convient

aux modeles complexes avec des effets non linéaires et des interactions entre les entrées(?%39,

1.7.5. L’analyse de sensibilité globale basée sur la variance (ASG-BV)

L’ASG-BV décompose la variance de la sortie du modéle en fractions qui peuvent étre
attribuées a des entrées ou a des ensembles d'entrées du modele. Par exemple, étant donné un
modele avec deux entrées et une sortie, on pourrait constater que 60% de la variance de sortie
est causée par la variance de la premiére entrée, 30% par la variance de la seconde et 10% en

raison des interactions entre les deux.

Ces pourcentages sont directement interprétés comme des mesures de sensibilité. Les mesures
de sensibilité basées sur la variance sont attrayantes car elles mesurent la sensibilité a travers
tout I'espace d'entrée (c'est-a-dire qu'il s'agit d'une méthode globale), elles peuvent traiter des
réponses non linéaires et elles peuvent mesurer I'effet des interactions dans des systémes non

additifs.
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1.7.5.1. Méthodes basées sur la variance

Les méthodes basees sur la variance sont puissantes pour quantifier I'importance relative des

entrées ou de groupes. Le tableau 1.4 les différentes méthodes d’ASG-BV avec ses différents

avantages et désavantages.

Tableau 1. 4 Méthodes d’ASG basée sur la variance

Méthode Avantage Désavantage
*Codt de calcul

*Aucune hypothése sur la

forme du modele *Temps de calcul

Méthode de Sobol'*? e
*Quantification des

interactions entre les entrées
du modéle

* Non robuste a la diminution de la
taille de I'échantillon

* Leur performance n'est pas
conditionnelle a I'additivité ou
a la linéarité du modeéle.

*Non applicable lorsque les

Test de sensibilité a parameétres ont des discontinuités

I'amplitude de Fourier

[33-35] * 4 A T
U gﬁlrjtl,zgzlleggegé (?sgr?slijt?illliig *Les parameétres d'entrée doivent étre

P y indépendants

locale
* Leur performance n'est pas | *Complexité computationnelle pour
. . ...+ | conditionnelle a I'additivité ou un grand nombre d'entrées
Test étendue de sensibilité a N \
I'amplitude de Fourier a la linéarité du modéle.
* Cout de calcul

(eFAST)E *Peut rendre compte des
interactions de haut niveau.

*Temps de calcul

Dans cette étude, nous nous concentrons sur une famille spécifique de méthodes d'analyse de

sensibilité globale basée sur la variance : La méthode de Sobol’ (Annexes A.1 —A.3).

La méthode de Sobol’ a été choisie car elle nous permet de quantifier les interactions entre les

entrées du modeéle, en plus, elle peut étre utilisée avec des modeéles non-linéaires. 1l s'agit de

I'une des méthodes ASG-BV les plus courantes et les plus populaires.
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CHAPITRE I I —

Cas d’étude I : Hydrolyse de [’anhydride acétique
Partie A

Une partie de ce chapitre et des figures, sont adaptées de I'article suivant :

E.A. Garcia-Hernandez, C. Ribeiro Souza, L. Verniéres-Hassimi, S. Leveneur, Kinetic
modeling using temperature as an on-line measurement: Application to the hydrolysis of acetic
anhydride, a revisited kinetic model, Thermochimica Acta, Vol. 682, 2019,

DOI: https://doi.org/10.1016/j.tca.2019.178409

Des autorisations supplémentaires relatives a ce matériel doivent étre adressées aux publications d'Elsevier.
Copyright © 2019 Elsevier B.V.

Le chapitre II est consacré a 1’étude du premier cas d’étude : le systeme homogene de la réaction

de I’anhydride acétique. Le but de cette étude est de développer un modeéle cinétique ™

Pour estimer les constantes cinétiques, des expériences en mode isopéribolique sont effectuées

dans un calorimetre congu au LSPC que nous appellerons calorimetre-LSPC. Les propriétés

thermiques de ce calorimétre sont également étudiées et pour vérifier le modéle cinétique

développé, une comparaison avec le calorimetre RC1 Mettler-Toledo est effectuée.
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2.1. Calorimétrie

Du point de vue de I'évaluation cinétique, la calorimétrie occupe une place particuliere car elle
permet de suivre 1’évolution du flux de chaleur due aux réactions chimiques par la mesure des
températures, |’estimation des capacités calorifiques spécifiques des produits chimiquest?™! et

des enthalpies de réaction(®",

Le fait de pouvoir suivre 1’évolution de la température ou du flux de chaleur en continu permet
une meilleure estimation des constantes cinétiques des réactions, en particulier les réactions

rapides et exothermiques.

L'utilisation de la température de réaction ou du flux de chaleur libéré comme signaux en ligne
pour évaluer la cinétique d'une réaction a été utilisée par plusieurs groupes de recherche!®19],
Le développement de calorimetres a participé au développement de cette approche. Néanmoins,
il convient également de prendre en compte différents phénomenes thermiques tels que la

capacité thermique spécifique des inserts ou les pertes de chaleur!*Y,

Dans ce chapitre, un modele cinétique de I'hydrolyse de I”'anhydride acétique est présenté. Cette

réaction est fréquemment utilisée comme réaction d'étalonnage pour les calorimétrest®l,

Cette réaction a été étudiée par plusieurs groupes de recherche : Wiseman!*™ a utilisé le pH
comme méthode d'analyse en ligne étant en condition isotherme mais il n'a pas inclus le bilan
énergétique, Susanne et al.l*® ont utilisé la RMN, en mode isothermique, comme méthode en
ligne, mais ils n'ont pas inclus le bilan énergétique, Torraga et al.[*®! ont effectué un suivi en
temps réel de I'hydrolyse de I'anhydride acétique par spectroscopie NIR et UV — Vis in situ dans
des conditions non isothermes et non adiabatiques, mais ils n’ont pas tenu compte de 1'effet
auto-catalytique de la réaction, Hirota et al.?°! ont utilisé la température, dans des conditions
non isothermes, pour effectuer I'estimation cinétique sans tenir compte de I'effet auto-

catalytique de la réaction, Zogg et al.[?*??] ont étudié cette réaction en combinant des techniques
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calorimétriques et IR dans des conditions isothermes, mais ils ont supposé une réaction de
premier ordre, Gomez Garcia et al.[?® ont utilisé cette réaction comme exemple de stabilité
thermique dans des conditions non isothermes, et Asiedu et al.?4l ont étudié cette réaction en

mode adiabatique mais avec une approche de premier ordre.

Cette réaction est connue pour étre auto-catalytique en raison de la dissociation du produit acide
acétique. Néanmaoins, aucun de ces groupes de recherche ont développé des modeles cinétiques

prenant en compte ce phénomene pour cette réaction.

L'objectif de cette étude est de développer un modele cinétique intégrant I'effet auto-catalytique
et les différents phénomeénes thermiques, afin d’avoir un mod¢le mathématique, d’un systéme
homogene simple avec une seule réaction, suffisamment robuste et avancé pour 1’application

de I’ASG.

2.2. Section expérimentale

2.2.1. Matériaux

Les produits chimiques suivants ont été utilisés : réactif ACS anhydride acétique (pureté >99%)

et eau distillée.

2.2.2. Dispositif expérimental

Les expériences cinétiques pour I'hydrolyse de I'anhydride acétique ont été réalisées dans le
calorimétre-LSPC, composé d'un réacteur en verre de 300 ml avec double enveloppe, équipé
de sondes de température précises, d'une sonde d'étalonnage, d'un agitateur mécanique et d'un
condenseur a reflux. Le diameétre interne du réacteur était de 10 cm et I'agitateur mécanique
était une turbine a aubes inclinées (diameétre 3,8 cm et 4 aubes). La température d'entrée du

condenseur a été fixée a 10 ° C pour éviter I'évaporation des composés en phase liquide.
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Les expériences ont été réalisées en mode isopéribolique et semi-discontinue. La Figure 2. 1

montre un schéma simplifié de la configuration du réacteur.

Pompe doseuse

Sonde de
Calibration

f/ \ Anhydride
[ |Acétique

Plaque chauffante

Chauffage

YV A

T I
Refroidissement

Figure 2. 1. Représentation schématique du calorimétre-LSPC

2.2.3. Caractérisation thermique du calorimétre

Les objectifs de ces expériences sont de mesurer le coefficient de transfert de chaleur entre le
milieu réactionnel et le fluide caloporteur, d'évaluer la perte de chaleur et de mesurer les

capacités calorifiques spécifiques des inserts.

- Mesure du coefficient de transfert de chaleur

Pour déterminer le coefficient de transfert de chaleur, une sonde de calibration électrique a été
utilisée. Pour cela, le réacteur a été rempli d'une solution et chauffé a la température souhaitée
en l'absence de réaction et dans des conditions isopériboliques. Lorsque la température de la

solution était stable, une puissance électrique connue (effet Joule) a été fournie pendant environ
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10 minutes, puis arrétée. L'évolution de la température de la solution a été enregistrée. On peut

trouver une description détaillée de cette méthode dans des articles de notre groupe?261,

- Mesure de la capacité thermique spécifique des inserts.

La procédure décrite dans la référencel*!] a été utilisée. Le bain thermostatique a été réglé a une
température mais le fluide caloporteur ne circulait pas dans la double enveloppe du réacteur.
En méme temps, le réacteur était rempli d'eau a température ambiante. Lorsque le bain
thermostatique a atteint la température souhaitée, le systeme de pompe a été mis en marche
pour permettre la circulation du fluide. La température de la double enveloppe et la température
de I'eau ont été enregistrees. Ces mesures ont été effectuées a trois températures differentes (40,

60 et 80 ° C).

- Evaluation des pertes de chaleur

Le bain thermostatique a été réglé a une température et la circulation du fluide caloporteur a été
activée. Le réacteur a été rempli d'eau et chauffé a la température souhaitée. Lorsque la
température de I'eau était a la méme température que celle de la double enveloppe, la circulation
du fluide caloporteur a été arrétée (définie comme le temps zéro) et a éte retirée de la double
enveloppe. La température de I'eau a été enregistrée. Les expériences ont éte realisées a trois

températures différentes (40, 60 et 80 ° C).

2.2.4. EXxpériences cinétigues dans le calorimétre

Des expériences cinétiques ont été réalisées en mode semi-discontinu ou I'anhydride acétique a

été ajouté dans le réacteur. Le Tableau 2. 1 montre la matrice expérimentale.
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Tableau 2. 1 Matrice expérimentale en calorimetre fait main avec une vitesse d'agitation de
400 rpm.

Température
Volume Débit initiale de la
Temps Volume
d’anhydride volumétrique de double Température
Essai d’addition initiale
acétique I’anhydride enveloppeet  d’ajout (°C)
(s) d’eau (L)
ajouté (L) acétique (L s™) la réaction
(°C)
1 0,09 7,00 0,0128 0,19 30,07 27,00
2 0,09 7,00 0,0128 0,19 39,73 28,00
3 0,09 7,00 0,0128 0,19 49,34 48,00
4 0,09 7,00 0,0128 0,19 59,17 58,00
5 0,13 600,00 0,0002 0,14 49,58 23,00

2.2.5. Expérience cinétique dans le calorimétre Mettler Toledo RC1

Le Mettler™ RC1 est un calorimétre réactionnel en verre de 2 L avec une double enveloppe,
présenté sur la Figure 2. 2. 1l est équipé d'une sonde de température Pt100, d'une sonde de
calibration électrique et d'un systeme d'alimentation (une pompe doseuse et une balance, avec
mesure de la température d’alimentation). Le systéme de chauffage-refroidissement fonctionne
dans une plage de températures de —15 a + 200 ° C. Le logiciel WinRCNT résout I'équilibre

énergétique de la masse réactionnelle. Le Tableau 2. 2 montre la matrice expérimentale.
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Tableau 2. 2 Matrice expérimentale de

I'nydrolyse de I'anhydride acétique dans un

calorimétre RC1 avec une vitesse d'agitation de 400 rpm

Température
Volume Débit initiale de la
Temps Volume
d’anhydride volumétrique de double Température
Essai d’addition initiale
acétique I’anhydride enveloppeet  d’ajout (°C)
(s) d’eau (L)
ajouté (L) acétique (L s™) la réaction
Q)
6 0,2295 300 0,0007 1,2000 39,88 22,86
7 0,464 300 0,0015 0,9658 39,87 22,20

Pompe doseuse

/[!' R

Anhydride ," N\

@ Sonde de /" < /’/ :
Calibration :
L’j f>’g i

Contrdle d’alimentation
Contrdle de Calibration
Contrdle d’agitation
H Control de Température

:

Chauffage

Acétique

Figure 2. 2. Représentation sc

Refroidissement

hématique du calorimétre réactionnelle RC1
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2.3.Résultats et discussion

2.3.1. Cinétique

Pour prendre en compte I'effet d'autocatalyse de I'hydrolyse de I'anhydride acétique, la réaction
peut étre divisée en deux voies : catalysée et non catalysée. La Figure 2. 3 montre le mécanisme

de réaction non-catalysé.

1)
/ H4C o
b PN
H H
T‘ O i
H + A
H3C/\O — L. /\O_ HsC o
3
) |
mc—’—o' H
O+
Y
0 Q (‘D
%) ‘ + * H == 2 *
w7 HaC OH
: HaC 0 3
HaC 0 3 ‘
H

Figure 2. 3. Mécanisme de réaction non-catalysé
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D'apres la Figure 2. 3, I'étape de détermination de la vitesse peut étre supposée étre I'étape 1.

Ainsi, la vitesse de I'hydrolyse non catalysée peut étre exprimée comme :
RHydrolyse—non.cat = kHydrolyse—non.cat X [Anhydride Acetique] X [HZO] (2'1)

La Figure 2. 4 montre le mécanisme de réaction par la voie catalysée.

/0 0 H
H3C / HsC /
1) [e) + H3C)+ P— o) + HZO
H3C \\ H3CJ\\
0
Intermediare 1
+
QO—H HaC
o)
H,C / Ny
He .+
4+ HO—= o
2) o e o)
HyC—X4 J

\\O HsC \\

S 0 o+/H
.
5 o — |« :
/ e +
) e o
HyC
3 \\ H
© H
o
(e} ‘ o O
4) H + )\ H = H H
" + N
H +
H3C/\o * T H3C/\OH b ‘
H H
o
)‘\ I
: - |
S h.c o+ HO P +  HO'
‘ H,C OH

Figure 2. 4. Mécanisme de réaction catalysé
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La réaction 2 (Figure 2. 4) est supposee étre I'étape de détermination de la vitesse, ainsi la

vitesse d'hydrolyse catalysée peut étre exprimée comme :
RHydrolyse—cat = kHydrolyse—cat X [Intermediarel] X [HZO] (2-2)

Une approximation en régime permanent est appliquée sur la réaction 1 (Figure 2. 4), ainsi on

obtient :

[Intermediare|x[H,0] (2 3)
Anhydride acetique]x[H307] )

1=[

En combinant les équations (2.2) et (2.3), on obtient :

_ [Anhydride acetique]x[H30%]
RHydrolyse—cat - kHydrolyse—cat X Kl X [H,0] X [HZO] (2-4)

Par conséquent, en ajoutant les équations (2.1) et (2.4), la vitesse d’hydrolyse devient

RHydrolyse = RHydrolyse—non.cat + RHydrolyse—cat

= ([Anhydride acetique] x [H,0]) X [kHydTOIyse—non.cat + Kpyarotyse—cat X Ki X [;1;200’;]
(2.5)
En notant ky;,ar01ysis—cat = Kydarotysis—cat X K1, alors I’eq (2.5) devient
Ruyaroiyse = ([Anhydride acetique] x [H,0]) x [kHydrolyse—non.cat +
Khyarotyse—cat [Z:TOO;]] (2.6)

Les deux constantes de vitesse ont été estimées dans cette étude.
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2.3.2. Sources d'ion hydronium

L'autoprotolyse de I'eau a été négligée dans cette étude. La source d'ion hydronium était
principalement due a la dissociation du produit acide acétique comme illustré par le Schéma

2. 1.

‘ 0
+

T
— |
ch/\ OH T+ M0 == +  H0
0

HSC/\ ]
Schéma 2. 1. Dissociation de I'acide acétique

Le bilan massique des espéces organiques donne

[Anhydride acetiquelg o, = [Anhydride acetique] + % [Acide acetique] +

L [cH,c007] (2.7)

La dissociation de I'acide acétique est rapide, donc la constante de dissociation,

K vige acetique PEUL étre exprimée comme

- T
KC ] ] _ [cH3Cc00 ]X[H307] __ Kicide acetique (2 8)
Acide acetique ™ [CH,COOH]x [H,O0] 55,56 '

K icide acetique €St 12 Véritable constante thermodynamique exprimée selon Sue et al.*"],

Selon le principe d'électro-neutralité, la concentration des espéces cationiques et anioniques

est la méme.
[H;0%] ~ [CH;C00™] (2.9)

En combinant les équations (2.8) et (2.9), la concentration d'acide acétique peut étre exprimee

comme
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[H;0%]?

= 2.1
[CH3COOH] gcide acei:ique>< [H20] ( 0)
Les équations (2.10) et (2.9) sont introduites dans I'équation (2.7) conduisant a
. , . . 1 [H;0%)? 1 +
[Anhydride acetiquelg o, = [Anhydride acetique] +=.— +-.[H;0%]
2 Kicide acetique>< [H20] 2
Equivalent a
1 [H30%]? 1 ¥ . , _
2 K rge acorione [A20) +2. [H;0%] + [Anhydride acetique]
[Anhydride acetique]gjoye = 0 (2.11)
En ne prenant en compte que les racines positives de I'équation (2.11), on obtient
[H;07]
= Kffcide acetique- [HZO]- - E
. | 2 ([Anhydride acetique] — [Anhydride acetiquelyjou:)
- — .\{lAnhydride acetique| — | Anhydride acetique|,;
4 Kffcide acetique X [HZO] ajout
(2.12)

2.3.3. Bilans de matiéres
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Comme mentionné dans la section expérimentale, les expériences ont été effectuées en mode

semi-discontinu avec I'ajout de I'anhydride acétique dans le réacteur.

Les bilans matieres de I'anhydride acétique, d'acide acétique et d'eau conduisent aux équations

différentielles ordinaires suivantes :

d[Anhydride acetique]

= Vi X ([Anhydride acetique]gjoyr — [Anhydride acetique]) —
R

dt

RHydrolyse (2.13)
d[Eau] Q

dctlu = —[Eau] x VR Ruyarotyse (2.14)
d[Acide acetique] _ _[Acide acetique] x Q +2x RHydrolyse (2.15)

dat VR

ave _
Ve 0 (2.16)

Ou, Q est le débit volumétrique et [Anhydride acétique] sjout €St la concentration de I'anhydride

acetique dans I'alimentation.

2.3.4. Bilan énergétique

Pour un réacteur semi-discontinu dans des conditions isopériboliques, le bilan énergétique sur

la phase du milieu réactionnel peut étre exprimé commel?528l ;
dacc = Qréaction T qéchange avec fluide caloporteur + Apertes + qdosage + Qsowatation

— — dTg
And (mR- CPR + Myps. CPmS) X Tdt = _RHydrolyse X VR X AHR,Hydrolyse +UXAX (T] -

TR) + UApertes X (Tambiente - TR) + Q X CPAnhydnde acetique X

AHgoatationXQ (2 17)

Vmolaire X (Anhydride acetique)

[Anhydride acetique]gjoye X (Tajout —Tg) —
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Les capacités calorifiques des différentes especes en jeu ont été estimées en utilisant Aspen Plus
et le modéle thermodynamique UNIQUAC. Chaque terme de I'équation (2.17) est expliqué ci-

dessous.

dTR

— Débit de chaleur accumulé qgce = (Mg. Cpp + Mins. Cp,,, ) X —F

La capacité thermique spécifique du mélange réactionnel CPR (J.kgt.K1) peut étre exprimée

comme

Cpg = Wgau X Cpp,, T Wannyaride acetique X CPAnhydride acetique T PAcide acetique X

4 (2.18)

Pacide acetique

La capacité thermique spécifique d'un composé avec température peut étre exprimée comme

oD A2 BT +C (2.19)
Cp,(TRef)
Cp,(T)

pour I'eau, I'anhydride acétique et I'acide
p;(TRef=313.15K)

La Figure 2. 5 montre I'évolution de z

acetique en utilisant Aspen Plus (voir Tableau 2. 3).
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1.2 C (T) /Cm (T/\’u/*3l3 15/<)7 Eau
C,, (D)IC, (T )_ Acide acétique
C,, (D) IC, (T Anhydride acétique

Ref=313.15K

Ref=313 15/<)7

1.15
i
4 y = 3.86E-06x2 + 4.92E-05x + 6.03E-01
3 11 R? = 1.00E+00
&
£ 7y = 7.47E-06x2 - 3.65E-03x + 1.41E+00
S N R2 = 1.00E+00
S
R B ot
(D l ...........
------ y = 1.76E-05%2 - 1.16E-02x + 2.91E+00
R = 1.00E+00
0.95
300 320 340 360 380 400

Température (K)

Cp,(T)

Ref=313.15K)

Figure 2. 5. ol par rapport a la température T(K)
P

Tableau 2. 3 Parameétres spécifiques de capacité calorifique

Eau Acide acétique Anhydride acétique
Z'pl. (313.15K) 4,18008 1,33385 1, 63724
A 7,47E-06 1,76107% 3, 86100
B -0,0036 -0, 0116 5,0010%
C 1,4081 2,911 0, 6032

L'évaluation du terme myy;. Cp,

ns

est détaillée dans la section 2.3.5 (Page 51) : Caractéristique

du réacteur.
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— Flux de chaleur di a la réaction chimique q,¢qction = —Ruyarotyse X Vg X

AHR,Hydrolyse

— Echange du flux de chaleur avec le fluide caloporteur Qéchange avec fluide caloporteur =

UxAx(T;—Tg)

Dans la section 2.3.5 (Page 51), la détermination de U et A est expliquée. Les termes Tj et Tr

sont les températures de la double enveloppe et de la réaction, respectivement.

— Pertes du flux de chaleur qpertes = UApertes X (Tampiente — Tr)
L'estimation de cette perte est expliquée dans la section 2.3.5 (Page 51).

— Flux de chaleur did au dosage daosage = @ X Cp prparide acetique

[Anhydride acetiquelgjous * (Tujour — Tr)

o] C_PAnhydrideaceﬁque (Jmol™* K1) est la capacité thermique molaire de l'anhydride

acetique. La  concentration d'anhydride acetique dans I'alimentation

est [Anhydride acetique] ;o = 10.58 mol. L1,

Le terme Q est le débit volumétrique d'alimentation.

_ AHgopatationX@Q
Vmolaire X (Anhydride acetique)

— Flux de chaleur de solvatation qg,patation =

D'aprés Zogg et al.?!], 1a chaleur de solvatation de I'anhydride acétique AHsolvatation €St égale a
+ 3000 J / mol lorsque la température de réaction est supérieure a 40 ° C. Le volume molaire

d'anhydride acétique est égal & 0,0944 L.mol*[?%],
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2.3.5. Caractéristique du réacteur

La relation entre le volume de réaction et la surface A s'est avérée étre
A(m?) = 0.0817 x V(L) (2.20)

Pour évaluer le coefficient de transfert de chaleur U pendant la réaction, on peut utiliser la

somme des résistances thermiques en utilisant I'approximation a paroi fine°311,

1 1 dparoi 1
— = —  —Paroi 4, - 2.21
U hgr APa‘roi hj ( )

.1 1 , S - Aps 2z .
Ou, — et-—representent la résistance convective au transfert de chaleur du c6té réactionnel et
R j

du coté de la double enveloppe, respectivement ; draroi €St I'épaisseur de la paroi en verre entre
le milieu réactionnel et le fluide caloporteur, et Aparoi €St la conductivité thermique de la paroi

en verre.

1 . . d i 1 A . .
Le terme — peut changer pendant la réaction, et le terme —2¢%t + — peut étre fusionné en une
R

Paroi j

constante et le dénoter par (pi. Eq. (2.21) devient maintenant :
R

1_1,1
Gt (2.22)

Dans des conditions isothermes et en I'absence de réactions chimiques, les propriétés du fluide
et des facteurs géométriques sont constantes. Ainsi, le coefficient de transfert de chaleur interne

peut étre exprimé comme

1/3

y (1)1/ 3 (3.23)

1/3 ,
1 d
— = Const X (%) X (—‘;)
hRr pRXCpRX)lR as
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Oou

Const est une constante,

ug est la viscosité dynamique du mélange réactionnel en kg m? s,
pr est la densité du mélange réactionnel en kg m=,

CPR est la capacité thermique spécifique du mélange réactionnel en J kg K,

Ar est la conductivité thermique du mélange réactionnel en W m™* K,
dj est le diamétre du réacteur en m,
N est la vitesse de rotation en round par seconde,

d, est le diametre de I'agitateur en m,

1/3
'\ z - 1 N 1 , .
La montre I'évolution de — par rapport a (E) , également connu sous le nom de « Wilson

. 1 1 . . e "
Plot ». Pour évaluer les valeurs de o et—, un mélange contenant 56% en poids d'acide acétique
R R

a été utilisé comme mélange représentatif.
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e 30°C ® 50°C 70°C

--------- Lineal (30°C)  +-:----- Lineal (50°C) Lineal (70°C)
0.007
y = 0.0046x + 0.0039

0-006 R?=10.9474 O e ®

0.005 g Y, S 25 6888x + 00037
= ". ........... @.oceeeeet’ @ R2e= 0.9636
‘ pemas
% 0.004
= y =0.0035x + 0.0031
X 0.003 R2=0.9115
2
—

0.002

0.001

0
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

N -2/3 [rps-2/3]

Figure 2. 6. Tracé de Wilson 1/ U contre N?”® avec un pourcentage en poids d'acide acétique
de 56%

A partir de la Figure 2. 6, les valeurs de (pi ethi peuvent étre supposées indépendantes de la
R R

température. Les valeurs de (pi sont évaluées a 0,0035 K.m2. W1 et hi 40,0011 Km2Ww 1 a
R R

400 rpm.

— Détermination de la capacité thermique spécifique des inserts

En I'absence de réactions chimiques, le bilan énergétique peut étre exprimé comme

dTRr

(mR. CPR + m;,,. Cplns) X ?

=UxAX(Tj—Tg) (2.24)
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En supposant que la capacité thermique spécifique est constante sur une petite plage de

température, donc I’eq. (2.24) peut étre intégré comme

TR—Tj _ —-UXA

TRro _TjO (me;_);+mins.C/pl\ns)

In

Xt (2.25)

Le terme my,. Cp, . etait égal & 29.95 J K.

— Détermination de la perte de chaleur Qpertes

Les pertes de chaleur peuvent alors se produire du coté supérieur et du coté latéral ou de la
double enveloppe. En supposant un méme coefficient de perte de chaleur des deux cotés,
puisque les pertes de chaleur sont limitées par la convection naturelle externe sur les deux zones,

le bilan énergétique peut alors étre décrit par

dTR

(mR. CPR + m;ys- Cpms) X ?

= UApertes X (Tambiente - TR) (2.26)

En supposant que la capacité thermique et UApertes SONt indépendantes de la température, donc

I’eq. (2.26) devient

TR—Tambi —UApert
ln R™” ambiante __ e pertes X t (227)
Tro—Tambianto (mR'CPR+mi7’LS'CPLns)

Nous avons constaté qu’UAperes €St égal 2 0,053 W .K™2.

2.3.6. Etape de modélisation

Le systeme d'équations différentielles ordinaires (2.13) - (2.17) a été résolu par le solveur

ODESSA. La température de réaction a été utilisee comme observable.

Les constantes cinétiques estimées sont ;

! . .
(kHydrolyse—cat (Tref)' EaHydrolyse—cat» kHydrolyse—non.cat (Tref) and EaHydrolyse —non.cat

54



Les constantes de vitesse a une température T ont eté estimées en utilisant une équation

d'Arrhenius modifiée :

—Eagydrolyse—cat 1 1

! —_ ! yaroty. -

Hydrolyse—cat (T) — "Hydrolyse—cat (Tref) X exp( R X (T Tref)) (2-28)
_ —Eagydrolyse—non.cat 1

kHydTolyse—non.cat(T) - kHydrolyse—non.cat(Tref) X exp( R X ; -

rfef)) (2:29)

Le solveur et les algorithmes ont été implémentés dans le logiciel ModEst[®?. Les algorithmes

Simplex et Levenberg-Marquardt ont minimisé la fonction objective suivante ®

w = (yexp - ymodéle)2 (2.30)

Le coefficient de détermination a été exprimé comme

2 _ 4 _ 0i=9)?
Re=1 i-¥)? (2.31)

Les Figure 2. 7 - Figure 2. 8 montrent I'ajustement du modéle aux données expérimentales
pour les essais 5 et 4. On peut remarquer que le modéle correspond aux données expérimentales.
La valeur du coefficient de détermination s'est avérée étre de 99,15%. La fiabilité du modele

développé est confirmée par le diagramme de parité « Parity plot » (voir Figure 2. 9).
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Figure 2. 7. Ajustement du modéle aux données expérimentales pour 1’essai 5
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Figure 2. 8. Ajustement du mod¢le aux données expérimentales pour 1’essai 4
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Figure 2. 9. Diagramme de parité

Le Tableau 2. 4 montre les valeurs des constantes cinétiques estimées pour les deux routes.
On peut remarquer que les valeurs d'écart type sont tres faibles pour la voie non catalysée mais
plus élevées pour les voies catalysées. Cette différence peut s'expliquer par le fait que le
mécanisme de réaction pourrait étre plus complexe que celui dérivé. Néanmoins, ces valeurs

d'erreur standard sont acceptables.

Comme prévu, I'énergie d'activation pour la voie catalysée est inférieure a celle pour la voie
non catalysée. Il faut faire attention car la constante de vitesse pour les voies catalysees a été

fusionnée avec une constante d'équilibre.

57



Tableau 2. 4 Constantes cinétiques avec Trr=313.15K.

Erreur Standard

Constantes cinétiques Unités Paramétres estimés
%
Hyarotyse—cat (Trer) L mols? 0,98310° 17,9
Eapyarotyse-cat J mol* 29 700 25,4
Kityarotyse-non.cat (Trer) L mol* s 0,25010°* 4,6
Eagpyarotyse-non.cat J mol* 46 000 4,3

Une comparaison directe avec d’autres modeles cinétiques, présenté dans le Tableau 2. 5, ne
peut pas étre effectuée car I'expression de la vitesse de reaction n'était pas la méme. Zogg et
al.’??l ont proposé une vitesse de réaction de premier ordre par rapport a I'anhydride acétique et
n'ont pas pris en compte I'effet auto-catalytique, ni I'effet catalytique de I'acide chlorhydrique.
Les constantes cinétiques du phénomene non catalytique estimées dans ce travail peuvent étre
comparées a celles obtenues a partir des références!*6182% en gardant & I'esprit que dans ces

références l'effet auto-catalytique n'a pas été pris en compte.

L'énergie d'activation, Eayyaroiyse-non.cat S€St avérée étre dans la méme plage que les
références Asprey et al.[*®! et Susanne et al.[*®1 mais inférieure a celle estimée dans la référence

de Zogg et al.??,

Les constantes de vitesse a 40 ° C ont été calculées comme suit: k (40 ° C) = 2,23.10* L.mol
Ls1pour Asprey et al.'®l k (40 ° C) = 2,85.10° L.mol*'s* pour Hirota et al.? et k (40 ° C) =
6,60.10° L.mol*s? pour Susanne et al.l'®l. Ainsi, les constantes cinétiques de I'effet non

catalytique estimées dans ce travail sont plus proches de celles estimées par Susanne et al.[*8],
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Tableau 2. 5 Constantes cinétiques rapportées dans la littérature.

Catalyseur
Référence Vitesse de réaction k(s™) a40°C Ea (kJ.mol™)
ajouté
Zogg et al.[??] HCI k(T) X [Anhydride acetique] 8,200 56
A (Lmol*s?)  Ea(kJmol™)
—Ea
A X eRT X ([Anhydride acetique]
Asprey et al.[*®] Non x [H,01) 2121,75 41,84
—Ea
A X eRT X ([Anhydride acetique]
Hirota et al.["] Non x [H,0]) 19 842 433,99 71
—Ea
A X eRT X ([Anhydride acetique]
Susanne et al.*®1  Non x [H,0]) 3133,79 46,02
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2.3.7. Validation du modéle avec le RC1

Des expériences similaires ont été réalisées dans le RC1 afin de comparer la constante estimée
dans un calorimetre établi. L'utilisation du systeme de calorimétre RC1 permet d'avoir

I'évolution de Qpertes, Cpr et UA avec le temps.

Le coefficient de détermination s'est avéré étre de 93,44%, ce qui est légérement inférieur au

précédent.

Le Tableau 2. 6 montre que les constantes cinétiques estimées sont similaires a celle obtenue

avec le calorimétre-LSPC, montrant la fiabilité de ce dernier systéme.

Tableau 2. 6 Constantes cinétiques estimees avec RC1 and Tr=313,15K.

Erreur
Constantes cinétiques Unités Parameétres estimés Standard%o
Kiryarotyse—cat(Trer) L mol s 0,105 29,2
Eauyarotyse-cat Jmol*! 29 600 45,3
Kiyarotyse—non.cat (Tref) L mol s? 0,27910°% 5,0
Eanyarotyse-non.cat Jmol*! 42 100 11,0

La Figure 2. 10 montre I'ajustement de la température expérimentale par la simulation pour

I'essai 7.
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2.4. Conclusions

Cette étude propose une étude cinétique revisitée de I'nydrolyse de I'anhydride acétique en

utilisant la température comme signal en ligne.

Le calorimetre-LSPC a été caractérisé thermiquement pour pouvoir évaluer le coefficient de
transfert de chaleur, la capacité thermique spécifique des inserts et la perte de chaleur. Des
expériences cinétiques ont été réalisees en mode isopéribolique et semi-discontinue. Pour
développer un modéle cinétique, nous avons fait varier les parameétres suivants : le temps
d'addition, la température de réaction initiale et la quantité d'anhydride acétique ajoutée dans le

réacteur.

Un modeéle cinétique, a été déeveloppé en prenant en compte deux voies : non catalysée et la
réaction catalysée due a la dissociation de I’acide acétique. Les phénomenes thermiques
suivants ont également été inclus : enthalpie de réaction, enthalpies de mélange et perte de
chaleur. Il a été constaté que I'énergie d'activation de la voie catalysée est inférieure a celle non

catalysée.

Pour valider les résultats trouvés dans le calorimétre artisanal, des expériences ont éte réalisees
dans le calorimétre RC1. Les constantes cinétiques estimées dans le RC1 étaient similaires a

celle du calorimétre-LSPC.
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Nomenclature

Cp Capacité par mole, J mol? K1

[i] Concentration du composé i

Cr Capacité par masse, J g K*

d Diamétre, m

Ea Energie d’activation, J mol*

k Constante de vitesse, L mol™ s*

K Constante d’équilibre

KC Constante de dissociation

KT Constante thermodynamique

m Masse, kg

N Vitesse de rotation, rps

Q Débit volumétrique, L s

Qacc Débit de chaleur accumulé, J s

dosage Flux de chaleur du au dosage, J s*

Qechange avec fluide Flux de chaleur échangé avec le fluide caloporteur, J s
caloporteur

Qpertes Pertes du flux de chaleur, J s*

Qréaction Flux de chaleur due a la réaction chimique, J s™
Qsolvatation Flux de chaleur de solvatation, J s

Ri Vitesse de réaction, mol L s

t Temps, s

T Température, K

UA Coefficient global de transfert de chaleur, W K
\ Volume, L
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AH

1/h

Lettres Grecque

Indices

0

Ambiante

Cat.

Ajout
Hydrolyse-cat.
Hydrolyse-non.cat
i

ins

Ref.

Enthalpie, J mol*!

Résistance convective, K m2 W1

Viscosité dynamique, kg m? st
Conductivité thermique, W m* K1
Fraction massique

Densité, kg m™

Temps zéro

Ambiante

Reéaction catalysée

Ajout

Réaction d’hydrolyse catalysée
Réaction d’hydrolyse non-catalysee
Composé i

Inserts

Double enveloppe (Jacket)
Systeme réactionnelle
Agitateur (Stirrer)
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3.1. Méthodologie

Dans ce chapitre, la méthodologie d’application de I’ASG sur le modéele mathématique de

I’hydrolyse de 1’anhydre acétique et ces résultats sont présentés.

3.1.1. Modele mathématique

Le modele cinétique développé dans le chapitre précédent (Chapitre 1) est utilisé au tant que
modele mathématique. Le modéle mathématique du systeme réactionnel, dans un réacteur semi-

fermé en mode isopéribolique correspond aux équations 2.13 — 2.17 (Page 46 et 47).

3.1.2. Entrées et sorties du modele

3.1.2.1.Entrées du modele

Les entrees suivantes du modele ont été choisies, car ce sont elles qui ont le plus d’influence

sur le bilan énergétique :

o Temps d’ajout (tajout)

o Température d’ajout (Tajout)

o Température du fluide caloporteur (T;)
o Volume initiale d’eau (Veau,)

o Volume total ajouté en anhydride acétique (Vaa ajout¢)

Les entrées du modéle sont indépendantes les unes des autres. La méthode de d’ASG ; méthode
de Sobol’, a été appliquée sur toutes les entrées du modéle en prenant en compte leur gamme

de variation. Le Tableau 3. 1 montre les gammes des variations de chaque entrée du modele.
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Tableau 3. 1 Gamme de variation pour chaque entrée du modéle

Gamme
Notation Définition Unités

Basse Haute

tajout Temps d’ajout S 300 900
Tajout Température d’ajout K 293,15 308,15
T; Température du fluide caloporteur K 303,15 343,15

Veau0 Volume initiale d’eau L 0,75 1,05

Vaaagjoute Volume total ajouté de I’anhydride acétique L 0,225 0,75

Ces gammes de variation ont été choisies en fonction de la capacité volumique du réacteur, et

des conditions opératoires sur lequel été construit le modéle cinétique.

3.1.2.2. Sorties du modeéle

L’objectif de cette étude est de trouver les entrées du modeéle les plus influentes sur les

parameétres de risque. Les sorties suivantes du modele en été choisies :

o Température maximale de la réaction en condition isopéribolique (Trmax)
o Augmentation de la température en condition isopéribolique (AT)
o Temps pour atteindre la température maximale de la réaction en condition

isopéribolique (trrmax)
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3.1.3. Application de la méthode de Sobol’

3.1.3.1.Calcul des indices

Le programme informatique pour la solution numérique des équations différentielles résultantes
a été écrit dans l'environnement MATLAB® R2017b a laide de « Parallel Computing
Toolbox™ [21 » | e programme a utilisé le solveur ode23t, concu pour manipuler des équations
différentielles modérément raides afin de contourner le probléme d'instabilité. La méthode de

suite de Sobol’ a été utilisée pour I’échantillonnage avec 100 000 simulations.
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3.2. Résultats et discussion

On a comme résultat des indices de Sobol’ pour chaque entrée du modele. Ces indices nous

indiquent le pourcentage d’influence de I’entrée du modele x; sur la sortie du modéle.

Les résultats des indices de Sobol’, concernant les entrées sélectionnées sur les parameétres de
risque thermique (Trmax, AT et ttrmax), pour I’hydrolyse de 1’anhydride acétique, sont présentés

a la suite.

3.2.1. Effet sur la température maximale de réaction

La Figure 3. 1 montre les indices de premier ordre et d’ordre total de Sobol’.
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Entrée du modele

Figure 3. 1. Indices de Sobol' de premier ordre et d'ordre total pour Trmax
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Les indices de premier ordre représentent la contribution de I’entrée du modele a la variance de
la température maximale de réaction (Trmax). Les indices d’ordre total représentent la

contribution de I’entrée du modéle et I’interaction de cette entrée avec les autres.

Depuis le Tableau 3. 2, la température maximale de réaction est principalement influencée par

la température du fluide caloporteur (T;) expliquant 71% de sa variation.

Tableau 3. 2 Indices de Sobol' des entrées du modéle en fonction de Trmax

Indices de Sobol*

Entrées du modéle

Premier-ordre Interaction Ordre-total
(S) (Si"™) (ST
tajout 0,000 0,000 0,000
Tajout 0,000 0,000 0,000
T 0,710 0,000 0,710
Veauo 0,010 0,000 0,010
V AA ajouté 0,320 0,000 0,320

Dans notre cas, les indices de Sobol’ supérieurs a 0,05 (5% de variation) sont sélectionnés
comme les plus influents sur les sorties du modele. Ensuite, a partir du Tableau 3. 3, nous
pouvons déduire I'influence d'une d'entrée par sa condition comparative ; forte > Indice = 0,05

< faible.
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Tableau 3. 3 Influence d’entrée du modelé x; sur la base des valeurs des indices Sobol’

Indice’ Condition comparative Condition d’entrée du modelé Xi
Si Forte Influente

SietS™°7 Faible Non Influente

S Forte Interaction importante

Sim Faible Faible ou non-interaction

Cette forte influence de Tj est due aux conditions thermiques dans lequel la réaction est réalisée.
Dans des conditions de fonctionnement isopéribolique, la température du fluide caloporteur est
maintenue constante. L’augmentation rapide de la vitesse de reaction entrainera une
augmentation de la tempeérature de la réaction. Ceci sera observe jusqu'a ce que la vitesse de
production de chaleur de la réaction devienne inférieure au flux de chaleur échangé avec le
fluide caloporteur. Pour cette raison la variation de la température maximale de réaction dépend

du choix de T;j;

Le volume total ajouté d’anhydride acétique (Vaaajout¢) @ une influence importante sur Trmax,
avec un indice de premier ordre de 32% de contribution a sa variance étant cela compréhensible
puisque, c'est le réactif en défaut. Dans notre systéme, un procédé semi-discontinu et en
fonctionnement isopéribolique, 1’anhydride acétique est chargé et préchauffé jusqu'a la
température du fluide caloporteur. La température du fluide caloporteur est maintenue constante
et I'addition de I’anhydride acétique préchauffé est démarrée. Le débit d'ajout est maintenu

constant.

1 Si, Si et SiTOT représentent 1’indice de premier ordre, I'indice interactionnelle et ’indice d’ordre totale pour I’entrée du
modéle xi.
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Un comportement qui peut étre observé est une forte surchauffe pendant la phase d'auto-

accélération et seulement par la suite la température chute a une valeur constante.

La raison de ce comportement du réacteur devient compréhensible si une accumulation
significative est observee dans cette premiere moitié du temps d'ajoute. Au moment ou cette
accumulation dépasse une quantité critiqgue, un comportement semblable & un réacteur
discontinu prend effet. Le refroidissement ne peut pas faire face a la vitesse de production de

chaleur qui, en raison de la vitesse de réaction élevee, devient elle-méme tres élevee.

La conséquence est le développement d'une surchauffe élevée, conduisant a une augmentation

de la température du réacteur qui ne dure que peu de temps.
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3.2.2. Effet sur I’élévation de la température

La Figure 3. 2 montre les indices de premier ordre et d’ordre total de Sobol’ des entrées du

modele en relation a la variance de 1’élévation de la température.
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Figure 3. 2. Indices de Sobol' de premier ordre et d'ordre total pour AT

On peut remarquer d’aprés la Figure 3. 2 et le Tableau 3. 4 que la variation de 1’¢lévation de
la température, est principalement influencée par volume total ajouté d’anhydride acétique

(Vaaajoute) suivie du fluide caloporteur (T)).
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Tableau 3. 4 Indices de Sobol' des entrées du modeéle en fonction de AT

Indices de Sobol*

Entrées du modéle

Premier-ordre Interaction Ordre-total
(S) (S™) (Si"°Ty
trjou 0,003 0,003 0,006
Tajout 0,000 0,009 0,009
Tj 0,120 0,010 0,130
Vea0 0,020 0,010 0,030
V AA ajouté 0,840 0,010 0,850

Vaaajoute €t Tj expliquent, respectivement, 84% et 12% de la variance de 1’élévation de la
température. En faisant une comparaison entre les indices de Sobol” pour Trmax et AT, on peut
observer que T; a beaucoup plus d'influence sur Trmax que sur AT, comme nous l'avons expliqué
dans la section précédente, la variation de la température maximale de réaction dépend du choix

de T;.

Néanmoins, le Vaaajoute @ Une contribution supérieure par rapport a celui de T; sur AT. La
possible accumulation dans le réacteur di au volume ajouté de 1’anhydride acétique conduise a
une augmentation de la température du réacteur. En plus, I’anhydride acétique est le réactif en
défaut et donc I’élévation de température isoperibolique va essentiellement dépendre de cet

ajout.
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3.2.3. Effet sur le temps pour atteindre la température maximale de réaction

La Figure 3. 3 et le Tableau 3. 5 montrent les indices du premier ordre et de I'ordre total pour

le temps nécessaire pour atteindre la température maximale de réaction.
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Figure 3. 3. Indices de Sobol' de premier ordre et d'ordre total pour trrmax
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Tableau 3. 5. Indices de Sobol' des entrées du modéle en fonction de trmax

Indices de Sobol*

Entrées du modéle

Premier-ordre Interaction Ordre-total
(S) (Si"™) (ST07)
tajout 0,007 0,005 0,012
Tajout 0,002 0,005 0,007
T; 0,680 0,010 0,690
Veauo 0,001 0,005 0,006
V AA ajouté 0,000 0,010 0,010

D’aprés I’indice de premier ordre, on constate que trrmax €St principalement affecté par la
température du fluide caloporteur, en contribuant a sa variation avec 68%. Encore une fois, en
fonction de Tj, la vitesse de la réaction devient plus rapide, diminuant le temps pour atteindre

la température maximale de réaction.

En réesume, le Tableau 3. 6 montre les entrées de modéle les plus influentes sur chaque sortie

de modele étudiée.

Tableau 3. 6. Récapitulatif des entrées du modele les plus influencant sur chaque sortie du
modele

. R Entrées du modéle les Contribution totale a la
Sortie du modéle

plus influentes variation de la sortie
Tr Tj 71%
max VAA.ajouté 32%
Tj 13%
AT VAsjout 85%
tTrmax Tj 68%
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3.3. Indices de Sobol’ selon la valeur du coefficient de transfert thermique

La surface de transfert de chaleur peut changer dynamiquement soit en raison d'un processus

d'addition, soit parce que la réaction s'accompagne d'un changement significatif de volume.

La valeur du coefficient global de transfert de chaleur dépend fortement des conditions
d'écoulement qui dépendent elles-mémes, entre autres, de la viscosité. Si la viscosité du
mélange réactionnel augmente au cours de la réaction, cela conduit a une augmentation
d'épaisseur du film laminaire da a I’accumulation. En conséquence, le coefficient de transfert

de chaleur du film diminue et I'évacuation de chaleur par conduction est réduitel®!.

La valeur du coefficient global de transfert de chaleur peut aussi varier de maniére significative
en raison de changements dans les propriétés physicochimiques du mélange réactionnel, elle

dépend aussi de la nature du fluide caloporteur comme de la géométrie du réacteur-©l,

C’est pourquoi il est intéressant de voir 1’influence qui pourrait avoir la valeur de UA sur les
indices de Sobol’ des différentes entrées du modele en fonction des paramétres de risque
thermique soit pour une différence dans la géometrie du réacteur comme pour de différent

changement qui pourraient avoir lieu du c6té du mélange réactionnel.

L'influence des entrées du modele sur les parametres de risque thermique a été testée en faisant
varier le coefficient global de transfert de chaleur (UA) du modéle cinétique. La gamme de

variation d’UA étaitde 4a 8 W/ K.

Comme indiqué dans les Tableau 3. 7 et Tableau 3. 8, la température maximale de réaction est
toujours affectée par les deux mémes parametres, T; et Vaa qjouts I0rs de la variation de la valeur

d’UA.
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Tableau 3. 7 Indices de Sobol’ de premier ordre en fonction de la valeur d’UA pour Trmax

Valeur d'UA Indices de Premier-ordre (Si)
(W/' K) tajout Tajout T; Veao  Vaaajoute
4 0,000 0,003 0,580 0,020 0,450
6 0,000 0,001 0,640 0,010 0,380
8 0,000 0,000 0,710 0,010 0,320

Tableau 3. 8 Indices de Sobol’ d’ordre total en fonction de la valeur d’UA pour Trmax

Valeur d'UA Indices d’ordre total (Si"°")
(W/ K) tajout Tajout Tj Veao  Vaaajoute
4 0,000 0,006 0,580 0,020 0,450
6 0,000 0,005 0,650 0,020 0,380
8 0,000 0,000 0,710 0,010 0,320

D’apres la Figure 3. 4, avec I’augmentation de la valeur d’UA, les indices du premier ordre
montrent que T; deviennent plus important contrairement au volume total ajouté de I’anhydride
acetique dont ces indices de premier ordre diminuent avec 1’augmentation de la valeur d’UA.
Cela est di au fait qu’avec 1’augmentation de la valeur d’UA 1’échange de chaleur devient plus

importante en diminuant la valeur de la température maximale et de AT mais en restant

mathématiquement dépendant de T; ; Trmax= T + (Enthalpie / m.Cy).
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Figure 3. 4. Tendance des indices Sobol’ de premier ordre pour Trmax en fonction d’UA

Le Tableau 3. 9, Tableau 3. 10 et la Figure 3. 5, montrent les indices de premier ordre et d’ordre

total de chaque entrée du modele en fonction de I'élévation de température.

Tableau 3. 9 Indices de Sobol’ de premier ordre en fonction de la valeur d’UA pour AT

Valeur d'UA Indices de Premier-ordre (Sj)
(W/' K) tajout Tajout Tj Veauo V aa ajouté
4 0,000 0,000 0,040 0,040 0,930
6 0,000 0,000 0,080 0,024 0,890
8 0,003 0,003 0,120 0,020 0,840
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Tableau 3. 10 Indices de Sobol’ d’ordre total en fonction de la valeur d’UA pour AT

Valeur d'UA Indices d’ordre total (Si'°")
(W/ K) tajout Tajout Tj Veauo VAA.ajouté
4 0,010 0,010 0,050 0,050 0,940
6 0,010 0,010 0,090 0,037 0,900
8 0,006 0,009 0,130 0,030 0,850
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Figure 3. 5. Tendance des indices Sobol’ de premier ordre pour AT en fonction d’UA
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Ces indices montrent que AT est toujours affecté principalement par Vaa.ajouts, malgre la
diminution légére de son influence avec I’augmentation de la valeur d’UA. D’un autre c6té, Tj
passe de ne pas avoir beaucoup d’importance (pour UA=4 W/K) avec une contribution
inférieure & 5% a expliquer 12% de contribution a la variance de I’élévation de la température

quand la valeur d’UA est égale a 8W/K.

Le temps nécessaire pour atteindre la température maximale de réaction est toujours sensible &
I’influence de la température du fluide caloporteur avec la variation de la valeur d’UA (voir

Figure 3. 6), étant celle-ci I’entrée du modele la plus influente.

Malgré une petite augmentation des indices de Sobol’ par rapport au Vaaajouts, Cette entrée

continue d’avoir peu d’influence sur trrmax avec des contributions inferieurs a 5% (\Voir Tableau

3.11).
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Figure 3. 6. Tendance des indices Sobol’ de premier ordre pour ttrmax en fonction d’UA
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Tableau 3. 11 Indices de Sobol’ de premier ordre en fonction de la valeur d’UA pour trmax

ValeurdUA Indicesde Premier-ordre (S)
(W/ K) tajout Tajout T, Vewo  Vaagjoute

4 0,006 0,004 0,730 0,004 0,030

6 0,005 0,003 0,715 0,002 0,012

8 0,007 0,002 0,680 0,001 0,000

Tableau 3. 12 Indices de Sobol’ d’ordre total en fonction de la valeur d’UA pour tTrmax

“ValeurdUA  Indices d’ordre total ($7'°)
(W/ K) tajout T ajout T, Veawo  Vaasjous

4 0,009 0,006 0,740 0,006 0,040

6 0,010 0,007 0,723 0,005 0,017

8 0,012 0,007 0,690 0,006 0,010
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3.4. Conclusions

La méthode d’analyse de sensibilité globale de Sobol’ a été utilisée afin de quantifier la
contribution de chaque entrée de modele sélectionné et leurs interactions sur la variance globale
des parametres de risque thermique. Ces parameétres de risque thermique étaient la température
maximale de réaction (Trmax), I'élévation de température (AT) et le temps nécessaire pour
atteindre la température maximale de réaction (trrmax). Cette étude a été effectuée dans des

conditions isopériboliques.

Avec I’estimation des indices de Sobol’, indices de premier ordre et d’ordre total, on a pu
quantifier les contributions de chaque entrée sur le parameétre de risque thermique. Cette étude
nous a permis d’identifier la température du fluide caloporteur (T;) et le volume total ajouté
d’anhydride acétique (Vaaajoute) cOmme les entrées du modele le plus influentes sur la variance
de la température maximale de réaction et 1’élévation de la température, dans les conditions de

variation des paramétres d’entrée défini dans le Tableau 3. 1.

Les indices de Sobol’ ont aussi permis de définir la température du fluide caloporteur comme

I’entrée la plus influente pour le temps pour atteindre la température maximale de réaction.

En plus, la valeur du coefficient global de transfert de chaleur (UA) a été varié pour étudier
I’influence de la valeur de UA sur les indices de Sobol’ de différentes entrées du modele déja
choisi sur les parametres de risque thermique. Les résultats montrent que les parametres de

risque thermique sont toujours affectés par les mémes entrées.

La méthode de Sobol’ nous a aidé a identifier quelles entres du modéle ont de priorité au
moment de choix des barrieres de prévention et de sécurité destinées a éviter ou limiter la

probabilité ou les effets d'un événement indésirable.
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Nomenclature

Cp Capacité par mole, J mol? K

[i] Concentration du composé i, mol L*

Cr Capacité par masse, J g K*

Ea Energie d’activation, J mol™

k Constante de vitesse, L mol™* s
Masse, kg

Débit volumétrique, L s

Ri Vitesse de réaction, mol L™ s

t Temps, s

T Temperature, K

UA Coefficient global de transfert de chaleur, W K™
\Y/ Volume, L

Indices

0 Temps zéro

ambiente Ambiante

Cat. Reéaction catalysée

Ajout Ajout

Hydrolyse-cat. Réaction d’hydrolyse catalysée
Hydrolyse-non.cat Réaction d’hydrolyse non-catalysée
ins inserts

j Double enveloppe (Jacket)

R Systeme réactionnelle

Ref. Reférence
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CHAPITR I ‘ —

Cas d’étude II . Epoxidation de | 'huile de coton

Le cas d’étude présenté dans ce chapitre s’agit d’un systéme en milieu diphasique avec plusieurs
réactions : époxidation de I’huile de coton. Le modele mathématique utilisé est le modéle
cinétique développé par Zheng et al.l!l. Il s'agit d'un systéme réactionnel liquide-liquide avec
plusieurs réactions exothermiques consécutives et paralleles. Dans ce chapitre une méthode
d’analyse de sensibilité « Sobol’ » est appliqué sur cette réaction dans le but de definir les entrées

du modele les plus influents au niveau de la sécurité thermique.
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La Figure 4. 1 montre le résumé graphique de ce chapitre.

Modéle cinétique

Bilan de Matiére
dc;
dt
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Figure 4. 1. Résumé graphique du cas d’étude 11
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4.1. Méthodologie

Dans cette section, le modele mathématique décrivant le modéle cinétique d'époxidation de

I'huile de coton et la méthodologie d’application de I’ ASG sont expliqués.

4.1.1. Modele mathématigue

Zheng et al.l! ont développé un modele cinétique pour I'époxidation de I'huile de coton par
I'acide performique généré in situ, également connu sous le nom d'oxydation de Prileschajew,

dans un reéacteur semi-discontinu dans des conditions isopériboliques.

La Figure 4. 2 illustre le mécanisme de réaction du systéeme.

| Phase aqueuse
| 1. CO,+H,0

2. HCOOH+1/20 ,

O
I e —

H” DOoH \
Perhydrolyse + !
Transfert de matiére
. Phase organique
i Y
Rl Rl
\ l::poxidation
R r'

(i

R oR?

Figure 4. 2. Mécanisme simplifié de I'oxydation de Prileschajew de I'huile végétale
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Zheng et al. ont supposé que la cinétique du transfert de masse était plus rapide que celle des
réactions chimiques. Le transfert de chaleur entre les deux phases est aussi supposé trés rapide.
La solubilité de I'huile végétale et ses dérivés est supposée non-soluble dans la phase aqueuse.

Les bilans de matiére et de 1’énergie ont été décrites comme ci-dessous :

Bilan de matiéres

- Phase organique

dC r C i K Ci T
— — (@K, +1—a)" L. (a.z Vij Taq) + (1 — a).z Vij Torgj ) + a.( feed, — g) (4.1)

dt Taq

- Phase aqueuse

dc; 1—a\ !¢ (Cf L= KLC, )
dltaq = ((;( + K. ) . (“-zVi]‘-Taq,j + (1 _ a)'zvij'rorg,j ) +a eed,i i* ~iaq (4.2)

Taq

Bilan énergétique

dTy

1
dt - ( mp. CPR> . [_ (T'perh- AHRpeTh + Tdecmnp,l. AHRdeCOmp,l + rdecompiz. AHRdeComp,z) . ]/aq

- ((rEpoxidation,l + rEpoxidation,Z + rEpoxidation,S)- AHREpoxidation
+ (rrow + Trora + rROPFA)-AHRR()) Vorg + [FAlfeed - Qra - Cppy- (Treea — Tr)

+UA(T; — Ty)] (4.3)
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Ou,

- Les indices i et j représentent chaque composé et chaque réaction, respectivement,

- L’indice feed fait référence a I’ajout,

- aqg et org font référence aux phases aqueuses et organique, respectivement,

-V est le volume,

- o est le rapport entre le volume de la phase aqueuse et le volume total de la phase, Vaq / V1ot
- T est le temps de s¢€jour,

- K est le rapport molaire d'équilibre du composé i entre la phase organique et la phase aqueuse,
- vijest le coefficient stoechiométrique du composé i pour la reaction j,

- Taqj/ Forgjreprésente la vitesse de réaction de la réaction j en phase aqueuse ou organique,

- [i] ou C; est la concentration du compose i,

- Les indices Epo, decomp. Perh, RO, ROFA et ROPFA représentent les réactions suivantes :
époxidation, décomposition, perhydrolyse, ouverture du cycle, ouverture du cycle par l'acide
formique, ouverture du cycle par l'acide performique et ouverture du cycle par Il'eau,

respectivement,

- A est la surface de transfert de chaleur,
- Cp est la capacité thermique molaire,

- Cp est la capacité thermique spécifique,
- mg est la masse réactionnelle,

- AHR est défini comme I'enthalpie de réaction,
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- Tteed est la température d’ajout,

- Tj est la température du fluide caloporteur,

- Tr est la température de réaction,

- Q représente le débit volumétrique,

- U est le coefficient global de transfert de chaleur,

On peut remarquer que ce modéle mathématique prend en compte les phénomenes cinétiques,

thermodynamiques et de transfert de chaleur.
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4.1.2. Entrées et sorties du modéle

4.1.2.1. Entrées du modeéle

En se basant sur le modéle mathématique développé et validé par Zheng et al.l, les entrées

du modeéle suivantes ont été sélectionnées :

o Débit volumétrique (Q),

o Temps d'ajout (tyjour),

o Température d'ajout (Tajout),

o Concentration initiale en peroxyde d’hydrogene ([HP] o)

o Température du fluide caloporteur (T;)
En effet, durant leurs expériences cinetiques pour développer un modéle cinétique, par Zheng

et al.l¥ ont fait varier ces paramétres.

La méthode de Sobol’ a été appliquée sur les différentes entrées du modele mentionné ci-
dessus, dans le Tableau 4. 1 on montre la gamme de valeurs pour la variation de chaque

entrée.

Tableau 4. 1. Gamme de variation pour chaque entrée de modele

Gamme
Notation Définition Unités
Basse Haute
Q Débit volumétrique L/s 0,0001 0,0002
Tajout Temps d’ajout S 1500 3000
Tajout Température d’ajout K 288,15 308,15
T; Température du fluide caloporteur K 313,15 333,15
[HP]o Concentration initiale en peroxyde d'hydrogéne mol/L 3,5 7

Ces plages ont été choisies car ce sont elles qui ont utilisées pour valider le modele cinétique

dans I’article de Zheng et al.[*l .



4.1.2.2.Sorties du modéle

Comme I’objectif de cette étude est de déterminer les entrées du modéle les plus influentes sur

les parametres de risque thermique, ceux-ci ont été sélectionnés comme sorties du modéle :

- La Température de réaction maximale (Trmax) dans des conditions isopériboliques,
représentant la gravité du risque.

- L’élévation de la température (AT) dans de conditions isopériboliques, représentant
aussi la gravité du risque.

- Le Temps pour atteindre la température maximale de réaction (ttrmax) dans de conditions

isoperiboliques, représentant la probabilité du risque.

4.1.3. Calcul des indices de Sobol’

L’analyse de sensibilité globale a été réalisée sur le modele réactionnel comprenant des
équations differentielles ordinaires (EDOs) décrites precédemment (Eqgs.4.1-4.3). Les EDOs
pour les bilans de masse et d'énergie ont été résolues en utilisant le solveur ode23s qui est basé
sur une méthode de Rosenbrock modifiée restreinte a I'ordre 2 et utilisée pour la solution d'un

probléme rigidel?.,

Les étapes de calcul pour 1’analyse de sensibilit¢ de Sobol’ ont été effectuées a l'aide de
« Parallel Computing Toolbox™ (R2017b)®! » dans MATLAB® en suivant les étapes
présentées dans le Tableau A. 1 de I’annexes. Des points quasi-aléatoires des suites de Sobol’
ont été genérés pour tous les entrées du modeéle présentés dans le Tableau 4. 1. Ensuite, 100 000

simulations ont été réalisées.
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4.2. Résultats et discussions

L’indice du premier ordre estime la contribution d’une entrée unique a la variance de la sortie,
c’est a dire, le pourcentage de variation de la sortie par rapport aux variations de ces entrées,
qui peuvent tre dues aux erreurs de I’opérateur par exemple; I’indices d'ordre total, indique la
contribution des entrées et de leur effet d'interaction avec d’autres entrées a la variance de la
sortie, tandis que la différence ce deux indices montre la contribution interactionnel d'une entrée

avec toutes les autres.

Les résultats des indices de Sobol’ déterminant 1’influence des entrées sélectionnés sur les
parametres de sécurité thermique (Trmax, AT et trmax), du modele étudié, sont présentés dans les

paragraphes suivants.

4.2.1. Effet sur la température de réaction maximale

La Figure 4. 3 montre les indices de premier ordre et d’ordre total de Sobol’.
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O Premier-Ordre
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@ Ordre-total
0.70 -
0.60 -
0.50 -
0.40 -

0.30 -

Indices de Sobol'

0.20

0.10 A

0.00

Q tajout Tajout Tj [HP]O

Entrée du modéle

Figure 4. 3. Indices de Sobol' de premier ordre et d'ordre total pour Trmax
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Comme on peut constater sur la Figure 4. 3 la température maximale de réaction est
principalement influencée par la concentration initiale de peroxyde d'hydrogéne ([HP]o) et la

température du fluide caloporteur (T;).

En ce qui concerne les indices de premier ordre, le Tableau 4. 2 montre que ([HP]o) et (Tj)
expliquent, respectivement, 15% et 81% de la variance de la température maximale de la

réaction.

Tableau 4. 2. Indices de Sobol' des entrées du modéle en fonction de Trmax

Indices de Sobol*
Entrées du modele

Premier-ordre Interaction Ordre-total
(S) (S™) CI)
Q 0,00 0,00 0,00
tajout 0,00 0,00 0,00
Tajout 0,00 0,00 0,00
Tj 0,81 0,07 0,88
[HP]o 0,15 0,06 0,21

Dans cette étude, les indices de premier ordre des entrées du modeéle supérieurs a 0,05 (5% de
variation) sont sélectionnés comme les plus influents sur les sorties du modeéle. Ensuite, a partir
du Tableau 4. 3, nous pouvons déduire I'influence d'une d'entrée par sa condition comparative

; forte > Indice=0,05 < faible.
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Tableau 4. 3 Influence d’entrée du modelé X; sur la base des valeurs des indices Sobol’

Indice? Condition comparative Condition d’entrée du modelé X;
Si Forte Influente

SietS™°7 Faible Non Influente

S Forte Interaction importante

Sim Faible Faible ou non-interaction

La concentration initiale en peroxyde d'hydrogéne a une influence importante sur Trmax, car
c'est I'agent oxydant du systéme réactionnel, plus il y a de peroxyde d'hydrogene dans le
systéme reactionnel et plus la température maximale du milieu réactionnel sera élevée, en plus
cette concentration favorise les réactions fortement exothermiques comme 1’epoxidation et
décomposition de PFA (acide performique) résultant cette-ci en une augmentation de la

température du milieu réactionnel.

La température du fluide caloporteur Tj, a une forte influence sur Trmax. Comme exprimé dans
I'équation (5.5), dans des conditions isopériboliques, les réactifs sont chauffés jusqu’au a la
température initiale de réaction par le systéme de chauffage / refroidissement (T;), pour cette

raison la température de réaction maximale atteinte peut varier fortement, selon le choix de T;.
Trmax = Tj + AT (4.5)

On peut également remarquer que, d'aprés l'indice d'interaction (Si™), qu’il y a une faible
interaction entre ([HP]o) et (T;) car l'indice d'interaction est légérement supérieur a 5% (Si™ =
6% et 7%, respectivement), c’est-a-dire que malgré la faible influence de la concentration

initiale en peroxyde d’hydrogene par rapport a la température du fluide caloporteur, celle-ci

2.5;, Si et SiTOT représentent I’indice de premier ordre, l'indice interactionnelle et 1’indice d’ordre totale pour 1’entrée du
modéle i.

100



pourrait avoir beaucoup plus d’influence sur la température maximale si elle varie en méme

temps que T;.

4.2.2. Effet sur I’élévation de la température

Le Tableau 4. 4 montre les résultats des indices de Sobol’ pour 1'élévation de température

comme sortie du modele.

Tableau 4. 4 Indices de Sobol' des entrées du modéle en fonction de AT

Indices de Sobol*
Entrées du modele

Premier-ordre Interaction Ordre-total
(Si) (Si") (ST
Q 0,00 0,00 0,00
tajout 0,00 0,00 0,01
Tajout 0,00 0,00 0,00
T 0,63 0,11 0,73
[HP]o 0,28 0,11 0,38

D’apres le Tableau 4. 4 et la Figure 4. 4, on peut remarquer que la variation de 1’élévation de
la température, est principalement influencée par la température de I'enveloppe (T;) suivie de la

concentration initiale en peroxyde d'hydrogéne ([HP]o).
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Figure 4. 4. Indices de Sobol' de premier ordre et d'ordre total pour AT

([HP] o) et (T;) expliquent, respectivement, 28% et 63% de la variance de 1’élévation de la
température. Pour AT, il existe également une influence de l'interaction entre ces deux entrées,

de 11% pour tous les deux.

En faisant une comparaison entre les indices de Sobol” pour Trmax et AT, on peut observer que
T; aplus d'influence sur Trmax que sur AT, la variation de la température maximale de la réaction

dépend du choix de Tj. Cependant, AT dépend plus de Trmax que de T;.
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4.2.3. Effet sur le temps pour atteindre la température maximale de réaction

La Figure 4. 5 montre les indices du premier ordre et de I'ordre total pour le temps nécessaire

pour atteindre la température maximale de réaction.
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Figure 4. 5. Indices de Sobol' de premier ordre et d'ordre total pour trrmax

Les indices de Sobol’ de premier ordre et d’ordre total indiquent que la variance du temps
nécessaire pour atteindre la température maximale de réaction, est presque entierement attribuée

a la température du fluide caloporteur, expliquant 96% de la variance totale (Tableau 4. 5).

Pour I'effet interactionnel, on peut négliger l'interaction car Si™ < 5% pour toutes les entrées.
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Tableau 4. 5 Indices de Sobol' des entrées du modele en fonction de trrmax

Indices de Sobol*
Entrées du modéle

Premier-ordre Interaction Ordre-total
(Si) (Si"™) (SiT°T
Q 0,00 0,00 0,00
tajout OvO]- 0,04 0,05
Tajout 0,00 0,00 0,00
T 0,96 0,05 1,01
[HP]o 0,01 0,03 0,04

La température maximale est trés influencée par la température du fluide caloporteur. Plus la

température du fluide caloporteur augmente plus Trmax est atteinte dans un temps plus court
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4.3. Indices de Sobol’ selon la valeur du coefficient de transfert thermique

Le coefficient global de transfert de chaleur (UA) est un parameétre important dans la mesure
ou il conditionne l'efficacité du transfert de chaleur entre le milieu réactionnel et le fluide
caloporteur. La valeur de UA dépend de la géométrie du réacteur, de la nature du fluide

caloporteur, du milieu réactionnel. ..[*®l,

Raisons pour lesquelles, I'influence de ce paramétre a été testée en tenant compte du fait que
UA peut avoir des valeurs différentes en fonction de la nature du fluide caloporteur et / ou des
matériaux du réacteur, ce qui pourrait Influencer I’impact de certaines entrées du modele sur

les parametres de sécurité.

L'influence des entrees du modele sur les paramétres de risque thermique a été testée en faisant
varier le coefficient global de transfert de chaleur (UA) du modéle cinétique. La gamme de

variation d’UA étaitde 4a 6 W/ K.

Comme indiqué dans les Tableau 4. 6 et Tableau 4. 7, la température maximale de réaction est

toujours affectée par les deux mémes paramétres, [HP] o et Tj, lors de la variation de UA.

Tableau 4. 6 Indices de Sobol’ de premier ordre en fonction de la valeur d’UA pour Trmax

Valeur d'UA Indices de Premier-ordre (Sj)
(W/ K) Q tajout Tajout Tj [HP]o
4 0,00 0,00 0,00 0,61 0,31
5 0,00 0,00 0,00 0,73 0,21
6 0,00 0,00 0,00 0,81 0,15
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Tableau 4. 7 Indices de Sobol’ d’ordre total en fonction de la valeur d’UA pour Trmax

Valeur d'UA Indices d’ordre total (Si'°")
(W/ K) Q tajout Tajout Tj [HP]o
4 0,00 0,00 0,00 0,68 0,38
5 0,00 0,00 0,00 0,80 0,26
6 0,00 0,00 0,00 0,88 0,21

De plus, comme nous pouvons le voir sur la Figure 4. 6 pour les indices du premier ordre, la
concentration initiale en peroxyde d’hydrogéne a une tendance a diminuer avec l'incrément de
la valeur d’UA. D'un autre c6té, l'influence de la température du fluide caloporteur devient plus

importante avec I'augmentation d’UA.
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Figure 4. 6. Tendance des indices Sobol’ de premier ordre pour Trmax en fonction d’UA
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Comme on peut le voir sur la Figure 4. 7, Tableau 4. 8 et Tableau 4. 9, I'élévation de
température, pareil que la température maximale de réaction, est toujours influencée par [HP] o

et Tj, ayant ces indices qui varient de la méme fagon par rapport a la valeur d’UA.

Tableau 4. 8 Indices de Sobol’ de premier ordre en fonction de la valeur d’UA pour AT

Valeur d'UA Indices de Premier-ordre (Sj)
(W/ K) Q tajout Tajout T; [HP]o
4 0,00 0,00 0,00 0,49 0,46
5 0,00 0,00 0,00 0,57 0,34
6 0,00 0,00 0,00 0,63 0,28

Tableau 4. 9 Indices de Sobol’ d’ordre total en fonction de la valeur d’UA pour AT

“Valeurd'UA  Indices d’ordre total (S'°")
(W/ K) Q tajout Tajout Tj [HP]o
4 0,00 0,01 0,00 0,56 0,53
5 0,00 0,01 0,00 0,66 0,42
6 0,00 0,00 0,00 0,73 0,38
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Figure 4. 7. Tendance des indices Sobol’ de premier ordre pour AT en fonction d’UA

Le temps nécessaire pour atteindre la température maximale de réaction est également sensible
a la méme entrée, la température du fluide caloporteur. Contrairement a la température
maximale de réaction et a I'élévation de température, les indices de T; changent peu malgre le

changement de la valeur d’UA (voir Figure 4. 8, Tableau 4. 10 et Tableau 4. 11).

Tableau 4. 10 Indices de Sobol’ de premier ordre en fonction de la valeur d’UA pour trrmax

Valeur d'UA Indices de Premier-ordre (Sj)
(W/ K) Q tajout Tajout Tj [HP]o
4 0,00 0,01 0,00 0,96 0,01
5 0,00 0,01 0,00 0,96 0,01
6 0,00 0,01 0,00 0,96 0,01
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Tableau 4. 11 Indices de Sobol” d’ordre total en fonction de la valeur d’UA pour tTrmax

Valeur d'UA Indices d’ordre total (Si'°")

(W/ K) Q tajout Tajout Tj [HP]o

4 0,00 0,04 0,00 1,02 0,04
5 0,00 0,04 0,00 1,02 0,04

6 0,00 0,05 0,00 1,01 0,04
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Figure 4. 8. Tendance des indices Sobol’ de premier ordre pour ttrmax en fonction d’UA
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4.4. Conclusions

La méthode d’analyse de sensibilité globale de Sobol’ a été utilisée afin de quantifier la
contribution de chaque entrée de modele et leurs interactions a la variance globale de la sortie

du modéle.

Les trois sorties du modele, les paramétres de sécurité, étaient la température maximale de
réaction (Trmax), I'élévation de température (AT) et le temps nécessaire pour atteindre la

température maximale de réaction (ttrmax).

Les indices de premier ordre et d’ordre total de Sobol’ ont été calculés sur la base du modele

mathématique de couplage des bilans de masse et des bilans énergétiques.

En analysant les indices de sensibilité, deux entrées du modele ont été identifiées comme les
plus influentes sur la température de réaction maximale et 1’élévation de la température : la
concentration initiale de peroxyde d'hydrogene et la température du fluide caloporteur, en

utilisant les variations des paramétres d’entrée du Tableau 4. 1.

Pour le temps pour atteindre la température maximale de réaction, les indices de Sobol’ ont

permis de déterminer la température du fluide caloporteur comme 1’entrée la plus influente.

Le coefficient global de transfert de chaleur a été varié pour étudier I'influence des entrées du
modele déja choisi sur les paramétres de risque thermique. Les résultats montrent que les

parameétres de risque thermique sont toujours affectés par les mémes entrees.

Cette étude a permis de déterminer que : la température du fluide caloporteur et la concentration
de peroxyde d'’hydrogéne sont les principales entrées influencant les paramétres de gravité
(Trmax, AT) et le parametre de probabilité (ttmax) du risque thermique. Par conséquent, les

barrieres de sécurité de ce systéeme doivent se focaliser principalement sur ces deux entrées pour
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diminuer le risque d’un emballement thermique. En cas d’occurrence d’un accident, il faut leur

donner des priorités au moment de toute correction afin d’éviter un emballement thermique.

Finalement, on peut bien conclure que I’AGS-méthode de Sobol’ peut étre utilisé pour trouver
les entrées les plus influents pour I'évaluation des risques thermiques d'un systéme chimique
complexe. Cette méthode permet de définir les entrées du modele a surveiller afin d'assurer un

fonctionnement s(r.
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CHAPITRE ‘ —

Contréle du systeme réactionnel :
Epoxidation de | ’huile de coton

Le cas d’étude présenté dans ce chapitre est un systéeme de contrdle pour la réaction d’époxidation
de I’huile de coton. Le modéle mathématique utilisé est le modele cinétique développé par Zheng
et al.lll. A partir des résultats obtenus lors de ’application de la méthode d’analyse de sensibilité
« Sobol’ » un mod¢le paramétrique est développé en fonction des entrées les plus influentes sur la

température maximale de la réaction.
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5.1. Méthodologie

L’objectif d’utiliser I’ASG était de déterminer les entrées du modéle les plus influentes. Cette
étude permet de réduire le nombre les parametres/entrées du modéle a prendre en compte. Ce
modele peut étre utilisé afin de contrdler la température maximale de la réaction lorsqu’une

erreur se produit sur I’une de ces entrées.

La concentration initiale de peroxyde d'hydrogene ([HP]o) et la température du fluide
caloporteur (T;) ont été identifiées comme les entrées les plus influentes sur Trmax (Chapitre 1V,
ci-dessus). Dans cette section, nous nous concentrons a trouver la relation existante entre ces

entrées pour des différents valeurs de Trmax.

En prenant en compte la gamme de variation de chaque entrée présentée dans le Tableau 5. 1,
des conditions opératoires ont été établies tel que la température maximale (Trmax) Soit égale a
343,15 K (70°C). Cette limite a été définie car ¢’est un bon compromis pour avoir un maximum

d’huiles végétales époxydes et limiter la decomposition des especes peroxydes.

Tableau 5. 1 Conditions opératoires pour Trmax égal a 343,15 K

Notation Définition Unités Valeurs
Q Débit volumétrique Q 0,00015
Tajout Temps d’ajout T ajout 2950
Tajout Température d’ajout T ajout 296,70
T, Température du fluide caloporteur T, 324,75
[HP]o Concentration initiale en peroxyde d'hydrogéne [HP]o 4
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5.1.1. Limites de sécurité

Afin de prévenir les emballements thermiques, il est toujours recommandé d’établir des limites
de sécurité qui permettent de maintenir Trmax en dessous d’une valeur seuil. Dans cette étude,
la limite seuil a été fixée a la valeur de 358 ,15 K (85°C), cette température a été utilisée pour
des raisons de sécurité liée a la décomposition spontanée du peroxyde d’hydrogeéne qui prend

plus d’importance.
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5.2.Résultats et discussions

5.2.1. Modéle paramétrigue

La Figure 5. 1 montre que pour une température maximale Trmax Spécifique (dans ce cas 343,15
K) on peut obtenir par simulation du modéle mathématique les valeurs de [HP]o et T; permettant
de garder Trmax toujours la méme. Les autres entrées du modele (Q, tajout, Tajout, [HP]o) €galent

leurs valeurs établies dans le Tableau 5. 1.

330

328

326
y =0.4121x2 - 7.4084x + 347.7403

394 R? = 0.9999

Z_ 322
320
318
316

314
3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5

[HP], (mol/L)

Figure 5. 1. Modele paramétrique en fonction de la concentration initiale en peroxyde
d'’hydrogéne et la température du fluide caloporteur tel que Trmax = 343,15 K (70°C) avec,
Q=0,00015, tajout=2250 s et T4jout=296,70 K

A partir de la Figure 5. 1, on peut déduire qu’il existe une relation polynomiale entre T; et
[HPJo. Ce modele paramétrique permet, a partir d’une équation (Eq. 5.1), de prédire la
température du fluide caloporteur nécessaire pour une concentration initiale en peroxyde

d’hydrogéne spécifique, pour attendre une Trmax de 343,15 K.

T, = a.([HP]y)? +b. ([HP],) + ¢ (5.1)
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a= 0,4107
b= -7,3941
c= 347,7214

Une étude de I’influences des autres entrées (Q, tajout, Tajout) @ €té réalisée afin d’étudier leur
impact sur ce modéle. Le Tableau 5. 2 montre les différentes valeurs utilisées, les valeurs en

rouge corresponds aux valeurs maximales et minimales.

Tableau 5. 2 Gamme des variations des entrees : Q, tajout €t Tajout

Valeurs des entrées

Courbe
Q (L/s) tajout (S) Tajout (K)

Condition Optimale 1,5x 10* 2250 296,70
Q_max 2,0x10* 2250 296,70

Q_wmin 1,0x 10" 2250 296,70
tajout_max 1,5x 10* 3000 296,70
tajout_min 1,5x 10* 1500 296,70
Tajout_max 1,5x 10* 2250 308,15
Tajout_min 1,5x 10* 2250 288,15

La procédure est la suivante : on fixe tajout €t Tajout aUX Valeurs établies dans le Tableau 5. 1, on
fixe Q a sa valeur maximale et/ou minimal et on continue a faire varier T; et [HP]o afin de

trouver le modéle.
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Figure 5. 2. Modéle paramétrique en fonction de la concentration initiale en peroxyde
d'’hydrogeéne et la température du fluide caloporteur pour les valeurs minimal et maximal de Q,
tel que Trmax=343,15 K (70°C)

D’apres la Figure 5. 2, on remarque tout d'abord qu’on obtient aussi des courbes polynomiales

quand on utilise la valeur maximale ou minimale de Q, tajout €t Tajout.

De plus, nous pouvons voir que lorsque les paramétres Q changent, les courbes tracées sont
différentes. Lorsque Q change les courbes s’éloignent de notre courbe optimale, de ce fait le
débit aura un impact important. Cependant, la différence entre la valeur de T;dans de conditions
optimales et Tj avec Qmax et/ou Qmin, €st de maximum 0,6%, donc on pourrait bien négliger cette

influence.
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Figure 5. 3. Modele paramétrique en fonction de la concentration initiale en peroxyde
d'’hydrogeéne et la température du fluide caloporteur pour les valeurs minimal et maximal de
tajout, tEI que Trmax=343,15 K (700C)

D’apres la Figure 5. 3, nous constatons une situation similaire lorsque le temps d’ajout (tajout)
s’approche de sa valeur minimale ou maximale pour des concentrations supérieures a =~ 4 mol/L
et 6 mol/L, respectivement. De la méme facon on pourrait le négliger parce que, la différence
entre la valeur de Tjpour des conditions optimales et T; avec tajout_max €t/0U tajout min, représente

que maximum 0,5% par rapport a nos conditions optimales.

Par contre, le parametre Tajout @ trés peu d’influence sur la température maximale atteinte (dans
cet intervalle et conditions opératoires). Il est évident que lorsqu’on change sa valeur la courbe
ne change pas beaucoup (Figure 5. 4), en fait, elle est presque superposée a la courbe de

conditions optimale, avec une différence entre les valeurs de T; de maximum 0,02%.
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Figure 5. 4. Modele paramétrique en fonction de la concentration initiale en peroxyde
d'’hydrogeéne et la température du fluide caloporteur pour les valeurs minimal et maximal de
Tajout, tEI que Trmax=343,15 K (700(:)
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5.2.2. Détermination des constantes du modéle paramétrigue

Précédemment, nous avons trouvé une équation (5.1) rapportant la valeur de T;j en fonction de

[HP]o tel que Trmax soit égal a 343,15 K (70°C), la question a se poser maintenant c’est ;

Pourrions-nous utiliser cette équation pour des température maximales différentes de 343,15

K? , la réponse est non, cette équation a été construite de facon telle que la température

maximale de la réaction soit toujours 343,15 K. Pour cette raison, dans la suite nous nous

concentrons en trouver un modele paramétrique générale qui nous permet de établir n’importe

quelle température en respectant nos limites de sécurité.

D’abord, nous il faut trouver les valeurs des constantes qui forment le polyndéme de 1’équation

5.1, pour des températures maximales différentes de 343,15 K, spécifiquement dans 1’intervalle

des limites de sécurités (70°C - 85°C).
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Figure 5. 5 Constantes a, b et ¢ en fonction de la température maximale, pour Trmax=70 °C,
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Depuis la Figure 5. 5, nous avons trouvé qu’il existe une relation linaire entre les différentes

constantes et Trmax. Les équations qui représentent ces relations prennent la forme suivante :

a=a,.Trp + a, (5.2)
b = b,.Tryex + by (5.3)
c=0¢C1.Trpex + € (5.4)

Avec ces équations on pourrait soit déterminer les différentes valeurs des constantes pour avoir
le modgle correspondant pour une Trmax, Soit déterminer directement la Tj. A partir d’Eq. 5.2-

5.4, ’Eq. 5.1 peut bien se réécrire de la fagon suivante :

T; = [a;. ([HP]o)? + by. ([HP]o) + c1] . Thinax + az. ([HP]o)? + by. ([HP]o) + c; (5.5)

Pour utiliser I’Eq. 5.5 il faut :
1. Etablir la Trmax désirée
2. Choisir une ou plusieurs concentrations ([HP]o)

3. Comme résultat on obtient la valeur de T; correspondante

Les différentes valeurs de ces constantes se trouvent dans le Tableau 5. 3.

Tableau 5. 3 Valeurs des différentes constantes du modeéle paramétrique de 1’équation 5.5

Constantes ai as b: b, C1 C2
Valeur 0,0186 -5,9819 -0,3181 101,88 1,4315 -143,99
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5.2.3. Contrdle du systéme réactionnel

A présent nous allons évaluer, par simulation, I’impact des erreurs sur les paramétres les plus

influents ainsi que les possibilités de les corriger.

Tout d’abord on va tracer une courbe avec un fonctionnement que nous appellerons « normale »
en prenant les valeurs nécessaires afin que la température maximale atteigne 348,15 K (75°C),

(Tableau 5. 4).

Par la suite on modifiera les valeurs des parametres d’entrée les plus influentes pour visualiser

les impacts sur la température maximale de la réaction.

Tableau 5. 4 Conditions opératoires pour Trmax €gal a 348,15 K

Notation Définition Unités Valeurs
Q Débit volumétrique Q 0.00015
Tajout Temps d’ajout Tajout 2950
Tajout Température d’ajout Tout 296,70
T, Température du fluide caloporteur T, 322,28
[HP]o Concentration initiale en peroxyde d'hydrogéne [HP]o 5

5.2.3.1. Erreur sur la concentration initiale de peroxyde d’hydrogene, [HP]o

Nous savons que dans des fonctionnements normaux la température maximale ne dépassera pas
348,15 K. Cependant, si un opérateur introduit initialement 6,5 mol/L de peroxyde d’hydrogéne

au lieu de 5 mol/L, quelle serait la température maximale obtenue ?
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Figure 5. 6 Comparaison des profils de température entre : condition normal et dégradee
(avec une erreur sur [HP]o)

Depuis la Figure 5. 6 on remarque que si I’opérateur introduisait 6,5 mol/L de peroxyde

d’hydrogene a la place de 5 mol/L on aurait une montée en température conséquente puisqu’elle

atteindrait 369,41 K (96,26 °C) en dépassant nos limites de sécurité avec une augmentation de

28% de la température maximale, par rapport a nos conditions normales.

D’aprés 1’équation 5.5, nous pouvons déterminer la température Tj qu’il faudrait appliquer pour

atténuer I'erreur en [HP]o et qui pourrait nous permettre de corriger la température maximale

afin de revenir aux conditions normales.
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Le Tableau 5. 5 montres les différentes conditions initiales dans le fonctionnement normale,
dégradée (avec une erreur de [HP]o) et pour les différents corrections appliques. Les

températures en verte sont ceux obtenus a partir du modéle paramétrique (Eq. 5.6).

Tableau 5. 5 Conditions initiales dans des conditions normales, degradées et corrigées, pour
une erreur sur [HP]o

Conditions Initiales Ij‘gt (;I' (j:) (Lgec) tz"s")“t (r[nl_:)FI)/]Ii)
Fonct. Normale 23,55 49,13 0,00015 2250 5
Fonct. Dégradé 23,55 49,13 0,00015 2250 6,5

Correction a t=300s 23,55 44,46 0,00015 2250 6,5

Correction a t=600s 23,55 44,46 0,00015 2250 6,5

380
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Correction a t=300s

370 Tj correction a 300s
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g 330

'_

\\\‘-___;

320

310
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
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Figure 5. 7 Profils de temperatures pour des conditions normales, dégradées (avec erreur sur
[HP]o) et corrections

126



Les courbes de la Figure 5. 7 montrent que malgré 600s d’inaction, en modifiant la température
du fluide caloporteur avec 1’aide du modéle paramétrique, la température maximale peut revenir
a des conditions normales. L’écart entre les températures maximales normales et ceux des

corrections & 300s et 600s est de 0,12% et 0,86%, respectivement.

Cependant, le changement de la Tj est instantané et ne correspondant pas a la réalité. C’est pour

cela qu’une pente de 10°C/minute sera appliquée sur Tj.

Fonct, normale

380 Fonct, Degradé
Tr = 369,41 K Correction a t=300s
Tj correction a 300s
370 Correction a t=600s
Tj correction a 600s
360
Tr.= 348,18 K
350 /Trmaxz 347,65 K
% Tr .= 344,17 K
2340
o
()
Q.
€
2330

N—

320

310
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Temps (s)

Figure 5. 8 Profils de températures pour des conditions normales, dégradées (avec erreur sur

[HP]o) et corrections, avec un changement de T; de 10°C/min
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Dans la Figure 5. 8, T; change de 10 °C/min (voir Figure 5. 9 ). Ce changement de T;j

corresponde a celui établie dans le réacteur calorimetre RC1 Mettler Toledo.

Tj correction a 300s Tj correction a 600s

323
322
321

320
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319
318
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figure 5. 9 Variation de T; au moment des corrections appliquée

D’apres la Figure 5. 8, nous constatons que malgré le fait que la tempeérature du fluide
caloporteur change progressivement avec le temps et pas d’immédiat, nous arrivons a faire

revenir la température maximale dans la gamme des limites de sécurités établies.

5.2.3.2. Erreur sur la température du fluide caloporteur, T;

Comme précédemment, on étude la dégradation de la température de la réaction et la Trmax, au
moment qu’une erreur est introduite sur la valeur T;. Donc, si au lieu de T; égal a 49,13 °C nous
appliquons une température de 60°C on obtient une augmentation de la température maximale
d’un peu aprés 39% par rapport a la condition normale (Figure 5. 10). Le Tableau 5. 5 montre

les différentes conditions initiales.
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Tableau 5. 6 Conditions initiales dans des conditions normales, degradées et corrigées, pour
une erreur sur [HP]o

s " Tajout Tj Q tajout [HP]O
Conditions Initiales °C) °C) (L/sec) (5) (mol/L)
Fonct. Normale 23,55 4913 0,00015 2250 5
Fonct. Dégradé 23,55 60 0,00015 2250 5
Correction & t=100s 23,55 49,13 0,00015 2250 5
Correction a t=200s 23,55 49,13 0,00015 2250 5
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Figure 5. 10 Comparaison des profils de température entre : condition normal et dégradée (avec
une erreur sur Tj)

Dans ce cas, ce n’est pas nécessaire d’utiliser 1I’équation 5.5, il faut juste modifier T;j a la valeur
correspondante. Nous procédons a modifier la valeur de la température T; qu’il faudrait

appliquer pour corriger cette erreur.
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Figure 5. 11 Profils de températures pour des conditions normales, dégradées (avec erreur sur

T;) et corrections

La Figure 5. 11 nous montre qu’en introduisant une erreur su Tj, nous pouvons revenir sur des
conditions normales. Comme le changement de T; est instantanée, nous refaisons la simulation

avec T;j qui change de 10°C/min.
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Figure 5. 12. Profils de températures pour des conditions normales, degradées (avec erreur sur

T;) et corrections, avec un changement de Tj de 10°C/min

D’apres les Figure 5. 8 et Figure 5. 12, pour une erreur sur [HP] et sur T; respectivement, nous
remarquons qu’il y a juste une petite différence avec les profils de température quand T; change
instantanément. Cette-ci est due au fait que nous avons réalisé des corrections de =~ 5 et 10
degrés pour des erreurs sur [HP] et sur T; étant ces degrés inferieur et/ou égal au changement
de la T; utilisé. Cela fait que le temps pour atteindre la nouvelle valeur de T; soit inférieur ou
égal a 1 min, rendant ce changement de température presque instantané. Si nous utilisons un
changement de T; moins significative comme 5 °C/min ou bien 3 °C/min, ¢a va prendre

beaucoup plus de temps pour arriver a la Trmax est cette-ci sera plus éloignée du profil désiré.
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Le Tableau 5. 7 montre les valeurs de température maximales pour différents changements de

Tj.

Tableau 5. 7. Valeurs de Trmax pour différents changement de T;

Trmax (K)
Conditions de T; 3°C/min 5°C/min 10°C/min Instantané
Correction a t=100s 345,88 346,60 347,03 347,37
Correction a t=200s 343,37 344,59 345,35 346,31

5.2.3.3.Erreur sur [HP]o et T;

Precédemment, nous avons réalisé un de controle de la température de la réaction au moment
qu’un opérateur introduit une erreur sur la concentration initiale de peroxyde d’hydrogéne
([HP]o et dans le cas ou I’erreur est introduit sur la valeur de la température du fluide caloporteur
(T;) mais, qui se passerait-il au moment de la correction si leurs erreurs se produisent au méme
temps ?...., Le Tableau 5. 8 montre les conditions opeératoires initiales et des corrections a

appliquer dans cette situation.

Tableau 5. 8 Conditions initiales dans des conditions normales, dégradées et corrigées, pour

une erreur sur [HP]o et T;

Conditions Initiales -{fgt (;r(‘: (Lgec) t?:)”t (r[n|_(|)FI)/]IE)
Fonct. Normale 23,55 49,13 0,00015 2250 5
Fonct. Dégradé 23,55 60 0,00015 2250 6,5

Correction a t=100s 23,55 44,46 0,00015 2250 6.5

Correction a t=200s 23,55 44,46 0,00015 2250 6,5
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A ce moment, nous avons introduit une erreur de 22% sur T;j et de 30% su [HP]o, qui sera reflété
sur la température de la réaction en provoquant, une augmentation de la température maximale

d’environ 64% par rapport au fonctionnement normale, Figure 5. 13.
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Figure 5. 13 Comparaison des profils de température entre : condition normal et dégradée (avec
une erreur sur [HP]o et T;)

Malgré le fait que I’erreur se produit sur les deux parametres, nous appliquons la correction
uniquement sur Tj, en s’appuyant dans 1’équation 5.5 pour trouver la valeur correspondante a
la concentration de peroxyde d’hydrogéne introduit. Pour étre plus réalistes, nous utiliserons

une variation de T; de 10 °C/min au moment de la correction.
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Figure 5. 14 Profils de températures pour des conditions normales, dégradées (avec erreur sur
[HP]o et T;) et corrections, avec un changement de T; de 10°C/min

D’apres la Figure 5. 14, nous pouvons bien remarquer que nous arrivons a faire revenir la Trmax
dans de conditions normales malgré I’erreur introduit les deux paramétres d’entrée les plus

influents.
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5.3.Conclusions

La méthode d’analyse de sensibilité globale de Sobol’ nous a permis de construire un modéle

paramétrique en fonction des entrées les plus influentes.

Par simulation, I’effet de la concentration de peroxyde d’hydrogeéne et de la température du

fluide caloporteur au moment dans lequel se produit une erreur sur ces valeurs, a été prouvé.

Puis, nous avons trouvé qu’il existe une relation polynomiale entre eux. Cette relation (modele
paramétrique) permet de connaitre la valeur « idéale » de T; (ou bien [HP]o) pour une valeur

specifique de [HP]o (ou Tj) afin d’avoir une température maximale de la réaction désirée.

A partir de ce modele, nous avons pu simuler des corrections de la température maximale de la
réaction, apres avoir introduit une erreur sur les entrées les plus importantes, en contrélant la

température du fluide caloporteur.
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CONCLUSION GENERALE

Les processus chimiques sont généralement sujets a des erreurs lors de la mise en place des
conditions de fonctionnement, ce qui peut méme entrainer une perte de contrble de la
température. Dans ces cas, une évaluation de risque thermique du procédé est nécessaire, et qui
se fait généralement en condition adiabatique. Cette étude permettra d'identifier les paramétres
de risque thermique du systeme chimique. Néanmoins, cette évaluation ne déterminera pas
quels sont les parametres de fonctionnement les plus critiques et auxquels les parameétres de
risque thermique sont plus susceptibles. L'analyse de sensibilité pourrait étre un outil novateur

lors de I'évaluation des risques thermiques des modeles de systémes chimiques.

Cette these avait pour but d’utiliser I’analyse de sensibilité globale pour déterminer quels sont
les parameétres de fonctionnement les plus influents sur les parameétres du risque thermique.
Parmi les différentes méthodes d’analyse de sensibilité globale, la méthode de Sobol” a été
choisie gréace a sa capacité de quantifier les influences de entrées du modele chimique et ces

interactions.

Deux cas d’étude ont été proposés pour appliquer la méthode de Sobol’. Le premier cas s’agit
d’un systetme homogeéne simple d’une seule réaction, ’hydrolyse de 1’anhydride acétique
(Chapitre II et III) et le deuxiéme d’un systéme diphasique comportant plusieurs réactions,

I’époxidation de I’huile de coton (Chapitre IV).

Différentes entrées du modele ont été choisi pour chaque systéme réactionnel. Les sorties du
modele correspondent aux suivants parametres du risque thermique : La température maximale
de réaction (Trmax), I’élévation de la température (AT) et le temps pour atteindre la température

maximale de réaction (trrmax)
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Dans le cas d’étude de I’hydrolyse de I’anhydride acétique, nous nous sommes appuyés sur la
calorimétric pour développer un modéle cinétique avancé. Le temps d’ajout (tajout), la
température d’ajout (Tajout), la température du fluide caloporteur (Tj), le volume initial d’eau
(Veawo) et le volume total ajouté de I’anhydride acétique (V aaajouts) ONt été choisis comme entrée

du modéle afin d’évaluer leur influence sur les paramétres du risque thermique.

La méthode de Sobol’ nous a permis d’obtenir les indices de sensibilit¢ de Sobol’ qui
quantifient la contribution unitaire, interactionnelle et totale de chaque entrée du modéle a la

variance des parametres de risque thermique.

La température du fluide caloporteur et le volume total ajouté de 1’anhydride acétique ont été
déterminés comme les entrées les plus influentes sur la température maximale de réaction
(Trmax) et I’élévation de la température (AT). Dans le cas du temps pour atteindre la température

maximale de réaction (ttrmax), la température du fluide caloporteur est I’entrée le plus influent.

De la méme fagon, la méthode de Sobol’ a été appliquée au systeme diphasique comportant
plusieurs réactions, 1’epoxidation de I’huile de coton. Pour ce systeme le débit d’ajout (Q), le
temps d’ajout (tsjout), la température d’ajout (Tajout), la temperature du fluide caloporteur (Tj) et
la concentration initiale en peroxyde d’hydrogéne [HP]o ont été étudiés comme entrées du
modele, résultant T; et [HP]o comme les entrées les plus importantes sur la variation de Trmax et
AT. Les indices nous ont aussi aidé a identifier que la variance de ttrmax est totalement attribuée

a la température du fluide caloporteur, dans le domaine de variation étudié.

En s’appuyant sur la simulation, on a aussi pu trouver la relation existante entre T; et [HP]o.
Dans un premier temps, cette réaction a été trouvée pour une température maximale de réaction
de 343,15 K (70°C®) puis, pour une gamme des températures maximales de 70°C a 85°C. En
conséquence, nous savons que la relation entre ces deux entrées est définie par une équation

polynomiale du second degré.
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Cette équation (modéle paramétrique) permet de connaitre la température du fluide caloporteur
correspondant a un systéme réactionnel de concentration initiale en peroxyde d’hydrogéne

specifique, pour attendre une Trmax désirée, dans la gamme établie.

Nous avons pu simuler des erreurs sur les entrées les plus influents (T; et [HP]o) sur la
température maximale de la réaction et faire revenir ce profil de température dégradée a sa

condition normale, grace au modele paramétrique développé.

En conclusion, dans les deux cas d’étude, la méthode de Sobol’ nous a permis d’identifier les
entrées du modeéle le plus influentes sur les paramétres du risque thermique. Elle nous a permis
au méme temps de développer un systéme de contrdle pour 1’époxidation de I’huile de coton a

partir du modéle paramétrique développé.

L’analyse de sensibilité globale a montré qu’elle peut étre effectuée afin de soutenir le processus
de prise de décision dans des situations de risques. Si I’influence et/ou la sensibilité d’un
parameétre de fonctionnement sont connues, un meilleur choix peut étre fait sur la valeur du
parameétre particulier. En montrant quel parametre de fonctionnement (entrée) influence la

sortie et dans quelle mesure cela se produit, le processus de contréle est rendu plus efficace.

139



PERSPECTIVES

Concernant le cas d’étude de I’hydrolyse de ’anhydre acétique, les relations entre les entrées
les plus influentes doivent étre définis. Une étude de comment ces relations peuvent étre utilisés
pour corriger la température du milieu réactionnel, dans des situations ou des erreurs dans des

parametres de fonctionnement ont lieu, pourrait étre effectuée.

Les perspectives suivantes sont proposées :

- Développement du modeéle paramétrique en fonction de entrées les plus influents
- Développement du systéme de contrdle a partir de ce modéle paramétrique

- Validation expérimentale du systeme de contrdle

Concernant 1’époxidation de I’huile de coton, une validation expérimentale du systéeme de

contréle est suggeérée.

Pour les deux cas d’étude, une étude approfondie du systéme de contréle est recommandée.
L'ingénierie des systemes de contréle est une discipline professionnelle de I'ingénierie qui traite
de l'application de la théorie du contrdle automatique pour concevoir des systemes avec les

comportements souhaités dans les environnements de contréle.

Pour faciliter I'étude du systeme, il doit étre représenté par des blocs avec une fonction de
transfert spécifique. Cela permet de contourner le contenu du bloc et d'étre traité en fonction de
son comportement dans le systeme. Le modele paramétrique développé doit étre pris en compte.
Apreés avoir défini la fonction de transfert, I’étude du comportement du systéme lors des erreurs
dans les entres du modele les plus influentes doivent étre réalise, ceci nous permettra de faire

une comparaison avec 1’é¢tude de contréle réalisé dans cette thése.
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Avec cette représentation et/ou étude de notre systeme, nous pourrions en méme temps étudier
les perturbations existantes. Les perturbations sont des entrées qui ne peuvent pas étre
contrdlées par un opérateur ou un systeme de contréle. Ensuite, nous pouvons également étudier
le temps mort, celui-ci est le temps qu'il faut a un processus pour commencer a changer apres
une perturbation dans le systéme. Cette étude nous permettra de savoir le temps disponible pour

corriger notre systéme.

Pour cette étude, l'utilisation de MATLAB® et Simulink® est recommandée, ils aident &

accélérer le processus de conception et modélisation des systemes de controle.
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ANNEXES

Dans la prochaine section, nous donnons une présentation générale de la base mathématique des
analyses de sensibilité globale base sur la variance : méthode de Sobol’ (Saltelli et al.ltl |
Sobol’?3). Puis on introduit la méthode d’échantillonnage utilisé pour calculer les indices de
sensibilité ainsi les étapes de calculs des indices de sensibilité de Sobol’. Des donnes cinétiques

concernant la réaction d’époxidation de 1’huile de coton sont présentées.
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A.1l. ASG-BV : Méthode de Sobol’

A.l1. ANOVA

Le modéle représentant un systeme physique peut étre défini comme la relation continue entre
les entrées de modele et de sortie qui déterminent le systeme. Le modéle peut étre décrit en

utilisant des définitions et des langages mathématiques.

En termes mathématiques, un modeéle f est un systéme par lequel une sortie Y est déterminée a

partir d’un vecteur des facteurs d’entrées X, ¢’est-a-dire :

Y =f() (A.1)
Ou

Y =f(X) est carré intégrable a x et x = (x4, x5, ..., X} ) un vecteur d'entrée a k-dimensions

Sobol a considéré une décomposition d’Y= f (x) en termes de dimensions croissantes!?!,

FOY = fot D FGD+ D D fCon) + ok fia (%) (4.2)

i=1 j=i+1

Cette Eq. (A.2) est appelée décomposition de « High-dimensional model representations

(HDMR) », ce qui est la raison d'étre de I’ ASG basée sur la variance.

ol

fo=E) (4.3)
filx)) = E(Yl|xp) — E(Y) (A.4)
fiiGex) =E(Y|xux) = fi— fi — fo (A.5)
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E () est l'opérateur d'espérance. Pour les facteurs d'entrée non corrélées, tous les composants

des fonctions sont mutuellement orthogonaux.

En appliquant cette orthogonalité, élevant au carré et intégrant I’Eq. (A.5), la variance V de f

(X) peut s’exprimer comme

k k k
VI =D Vit ) > Vgt Vi (4.6)
i=1

i=1 j=i+1

Oou

V(*) est I’opérateur de variance et Vi, Vj, ..., V1,23..k, les variances partiales, sont définis comme
V, = V[fi(x;)] = VIE(Y|x;)], principale contribution a la variance.

Vij = V[fi;(xix;)] = V[E(Y|xi, x;)] = Vi — V;, contribution des interactions a la variance.

La contribution totale de la variance (Vi') a la variation de la sortie due au facteur xi est sa
principale contribution a la variance plus toutes les contributions d'ordre supérieur des
interactions a la variance liées a xi, c’est-a-dire, si on prend comme exemple un modeéle a trois

facteurs, la contribution de la variance totale de x; est

VI =Vy 4+ Vip 4+ Viz 4 Vigs (A.7)
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A.1.2. Indices de Sobol’

Les indices de sensibilité de Sobol’ mesurent l'effet de la variation des entrées du modele sur

les sorties du modeéle.

La décomposition des indices est obtenue en divisant I’Eq. A.7 par V(Y).

1 = ZSL +ZZSU +ZZZSUZ "'+Sl,2,3,...,k (A 8)
7 — L

i j>i i j>il>j

Avec

{07 = ZZSU +Zzzsm -+ 5123,k “49
i j>i Lj>i >

Ou,

- SietSi"9T sont les indices de sensibilité de premier ordre et d'ordre total, respectivement.
- Sjj et Siy sont les indices de sensibilité du deuxieme et du troisieme ordre,

respectivement.

Si et SiT°T peuvent étre définis comme :

ETUOVY) T V(Y)

(4.10)

gror _EVOIx)) v
S VoV

(4.11)

Les indices d’interaction (Sij, Sii... S1,2, 3, ..x) peuvent étre definies en fonction des indices de

premier ordre et d’ordre totale (Eq. A.12).

S = Sy+ S+ +S123.u = Sio =S (A.12)
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A.2. Méthodes d’échantillonnage

L'approche utilisée lors de la réalisation d'une analyse de sensibilité est tres dépendante du
probléme a résoudre. Des solutions analytiques peuvent étre accessibles pour les cas plus
simples mais dans les trés grands modeles, les approches d'émulation sont souvent la seule
option. Cependant les méthodes basées sur la variance, comme la méthode de Sobol ', préferent
les approches Monte Carlo (MC) et Quasi-Monte Carlo (QMC) car elles font le moins
d'hypothéses sur le modele et peuvent estimer les indices de sensibilité, lorsque le codt de calcul

le permet.

Quoi qu'il en soit, la premiere préoccupation lors de la mise en ceuvre d'une telle analyse (Q)
MC est de choisir la stratégie d'échantillonnage, qui pourrait étre soit un échantillonnage

aléatoire simple ou quasi-aléatoire (faible discrépance).

Les échantillonnages d’aléatoire simple peuvent étre mis en ceuvre par divers générateurs de
nombres aléatoires disponibles, tandis que les quasi-aleatoire peuvent étre réalisés par des suites

de Sobol’®, Halton®!, Faurel® ou Niederreiter”), pour ne citer que quelques exemples.

L'objectif de ces méthodes quasi-Monte Carlo est qu'elles assurent une couverture uniforme.
Elles ont normalement un ordre de convergence plus rapide. C’est pour cela qu’on se concentre

sur cette stratégie d’échantillonnage.

Tarantola et al.l®l a comparé les propriétés de convergence de deux plans d'échantillonnage
quasi-aléatoires différents — les suites de Sobol’ et 1'échantillonnage par Supercube latin (LSS)
dans l'analyse de sensibilité globale basée sur la variance. Les résultats ont favorisé
I'échantillonnage de Sobol sur LSS. En fournissant une bonne approche d'échantillonnage a

usage genéral.
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Toutefois, les suites de Sobol’ sont couramment utilisées et ont trois caractéristiques

principalest®:

- Meilleure uniformité de la distribution générée si N—oo
- Bonne distribution pour les petits ensembles initiaux

- Un algorithme trés rapide

Caractéristique qui nous encourage a choisir les suites de Sobol’ comme méthode

d’échantillonnage pour le calcul des indices de Sobol’.
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A.3. Calcul des indices de Sobol’

Différents auteurs se sont déja intéressé sur comment calculer les indices de sensibilité™%131,

Dans ce travail, la méthodologie de Saltelli et al.[*l a été utilisée pour calculer les indices, tels

que définis par les équations A.13 - A.15.

1 N . 2
V(EGD) = (7). F®);(FAs™); - F(A)))
j=1

N
1 .
E(VO1x0) = (557) .04, — Fas™),)]
=1

Ou

- N est le nombre de simulations ;

(4.13)
i=1..k (A.14)
i=1..k (4.15)

- A, B et Ag sont des matrices de N-valeurs quasi-aléatoires pour les k entrées de modele

- f(A), f(B) et f (As), sont des vecteurs de N-valeurs de modéle de sorties obtenues

lorsque les entrées du modeéle sont évalués dans matrices A, B et Ag, respectivement.
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Les principales étapes pour le calcul des indices de Sobol’ sont décrites dans le tableau suivant

(Tableau A. 1).

Tableau A. 1 Etapes de calcul des indices de sensibilité de Sobol'

Etape Calculs

1. Générer deux ensembles des entrées du modeéle quasi-aléatoires a partir des suites de
Sobol ', matrice A et B
- Dimension des matrices : N x k
- N, Taille de I'échantillon

-k, Nombre d’entrées du modéle

2. Définir une nouvelle matrice Ci = Ag® = (N,k)
- Matrice formée par la iéme colonne de la matrice B et toutes les autres k—1

colonnes proviennent de la matrice A

3. Calcul de la sortie du modele, pour toutes les valeurs des entrées dans les matrices
d'échantillons des étapes 1 et 2
- Trois vecteurs (N x 1) de la sortie du model sont obtenue,
Ya=f(A), Yo = f(B) et Yci = f(As®)

4. Calcul de la variance et des variances conditionnelles pour la sortie du modeéle

5. Calcul des indices de sensibilité de Sobol’

La valeur des indices (Si, Si™ et Si"°T) représente le pourcentage de variation de la sortie du

due a l'entrée xi.
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A.4. Donnes cinétiques de I’époxidation de I’huile de coton

Dans cette section nous introduisons les donnes cinétiques pour les différentes étapes de la

réaction d’époxidation d’huile de coton, pour le modéle cinétique développé par Zheng et al.

[15]

A.4.1. Equations des Vitesse des réactions

— Per hydrolyse de I'acide formique

[FA] aq

1
Tperh = kperh- KgFA [W ([FA]aq- [Hp]aq ~Cc [PFA]aq- [W]aq) (A- 16)

]aq K¢

— Décomposition de [’acide performique

Tdecomp1 = kdecomp,l- [PFA] aq (A.17)
Tdecomp,2 = kdecomp,z- [PFA] aq (A.18)

— Epoxidation

TEpoxidation,1 = ki«?poxidation,l- [PFA] aq- [C18: 1]org (A.19)
TEpoxidation,2 = kl?poxidation,z- [PFA] aq- [C18: 2]org (A.20)
TEpoxidation,3 = képoxidation,s- [PFA] aq- [Int] org (A.21)
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— Ouverture du cycle

Trow = Krow- [Epo]org'\[KDCFA' [FA]aq.[W]aq (A.22)
, K&, .[FA]

Trora = KRrora-- W- [Epo]org- [FA]aq (A.23)

aq

, K&...[FA]

Tropra = Kropra-- W- [Epo]org- [PFA]aq (A.24)

aq
Ou

- aq et org font reférence aux phases aqueuses et organique, respectivement,

- FA, PFA et W représentent les composés suivants : Acide formique, acide performique
et I’eau, respectivement,

- Epo, decomp. Perh, RO, ROFA et ROPFA représentent les réactions suivantes :
époxidation, décomposition, per-hydrolyse, ouverture du cycle, ouverture du cycle par
I'acide formique, ouverture du cycle par I'acide performique et ouverture du cycle par
I'eau, respectivement,

- [i] est la concentration du composé i,

- Kbpraest la constante de dissociation de 1’acide formique.
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A.4.1. Paramétres cinétigues

Tableau A. 2 Données estimées & T : 66,858 °C pour la per hydrolyse de I'acide formique

Parametre Unité Valeur estimé
Kperh (L/mol.s) 0,15
Eaperh (J/mol) 150 000
Kdecomp.1 (sM 0,001
Ea,decomp,1 (J/mol) 20 000
Kdecomp.2 (s1) 0,0009
Ea,decomp,2 (J/mol) 20 200
AHR perh (J/mol) 25 580
AHR decomp,1 (J/mol) 2 359 000
AHR decomp,2 (J/mol) 2 163 000

Tableau A. 3 Parametres cinétiques et constantes thermodynamiques pour I'époxidationa T :
66,858 °C

Parametre Unité Valeur estimé
Kepoxidation, 1 (L/mol.s) 0,00576

Ea Epoxidation,1 (J/mol) 61 600
KEpoxidation,2 (L/mol.s) 0,00437

Ea Epoxidation,2 (J/mol) 15 000
Kepoxidation,3 (L/mol.s) 0,004

Ea Epoxidation,3 (J/mol) 15 000
Kropra (L/mol.s) 0,0592
EaRropPra (J/mol) 70 000
AHR Epoxidation (J/mol) -230 000

Tableau A. 4 Parametres cinétiques pour I'ouverture du cycle a T : 66,858 °C

Parametre Unité Valeur estimé
krow (L/mol.s) 0,000237
Earow (J/mol) 150 000
Krora (L/mol.s) 0,00339
Earora (J/mol) 42 100
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