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Résumeée

L’acide peracétique (PAA) est un peroxyde organique de formule chimique CH;COOOH.
Il peut étre employé comme désinfectant, agent de blanchiment ou initiateur de polymérisa-
tion. Son principal atout réside dans son caractere désinfectant : la désinfection par ’acide
peracétique ne génere pas de sous-produits nocifs, a I'inverse de 'eau de javel. Néanmoins, le
PAA reste un composé nuisible a 'environnement, corrosif, irritant et inflammable, ce qui le
rend dangereux. Actuellement, la seule voie de traitement des déchets d’acide peracétique
est I'incinération. Cette procédure n’est en aucun cas avantageuse, sa seule fonction est de
détruire le PAA. Dans une optique de valorisation responsable, il est essentiel de mettre en
place un réel processus de décomposition des déchets de solution d’acide peracétique.

Dans ce contexte, I'entreprise Revatech, réputée pour son expertise dans le domaine du
traitement des déchets industriels dangereux et non dangereux, a décidé de prendre en charge
le traitement de ce composé a grande échelle. Ce manuscrit présente le travail réalisé en
collaboration avec I'entreprise : un procédé de décomposition de solution de PAA est élaboré.

Tout d’abord, une étude de la thermodynamique et de la cinétique réactionnelle est me-
née sur base d’expériences en laboratoire et de données issues de la littérature. Les résultats
fournissent les données nécessaires a la modélisation du procédé en vue de son extrapolation
a ’échelle industrielle. De plus, différents impacts sur le procédé sont mis en avant : les
principales variables opératoires sont le rapport massique entre les réactifs et la maniere
d’ajout des réactifs. Ensuite, un modéle mathématique est réalisé via le logiciel Matlab et validé
par les résultats expérimentaux. Aprés cette validation, pour pouvoir exécuter le traitement a
grande échelle, les échanges de chaleur et la procédure du traitement sont finalement étudiés.
Il est défini que l'utilisation d’une double enveloppe de refroidissement est nécessaire et que
le traitement doit s’effectuer par ajout successif d'un des réactifs dans I'autre pour un meilleur
controdle de la décomposition.

La finalité de ce travail est la présentation d’un procédé discontinu de décomposition d'un
volume de 400 L de solution d’acide peracétique dans un réacteur "fed batch" muni d’une
double enveloppe de refroidissement. Ce procédé permet d’obtenir une solution contenant
moins de 30 mg/L de peroxydes organiques : cette solution pourra en partie étre traitée dans
une station d’épuration biologique.
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Abstract

Peracetic acid (PAA) is an organic peroxide with the chemical formula CH;COOOH. It
can be used as a disinfectant, bleaching agent or polymerisation initiator. Its main asset
lies in its disinfectant nature : disinfection with peracetic acid does not generate harmful
by-products, unlike bleach. Nevertheless, PAA remains an environmentally harmful, corrosive,
irritating and flammable compound, which makes it dangerous. Currently, the only way to
treat peracetic acid waste is incineration. This procedure is in no way advantageous; its only
function is to destroy the PAA. From a responsible valuation perspective, it is essential to set
up a real decomposition process for peracetic acid solution waste.

In this context, Revatech company, well-known for its expertise in the treatment of ha-
zardous and non-hazardous industrial waste, has decided to assume the treatment of this
compound on a large scale. This manuscript presents the work performed in collaboration
with the company : a process for the decomposition of PAA solution has been developed.

First, a study of the thermodynamics and reaction kinetics is carried out based on labo-
ratory experiments and data from the literature. The results provide the necessary data for
modeling the process with a view to its extrapolation to an industrial scale. In addition,
different impacts on the process are highlighted : the main operating variables are the mass
ratio between the reactants and the way the reactants are added. Then, a mathematical model
is built using Matlab software and validated by the experimental data. Finally, to be able to
execute the treatment on a large scale, the heat exchange and the treatment procedure are
finally studied. It is determined that the use of a double cooling jacket is necessary, and that
the treatment must be carried out by successive addition of one of the reactants in the other
for a better control of the decomposition.

The aim of this work is to present a discontinuous process for the decomposition of a 400 L
volume of peracetic acid solution in a "fed batch" reactor equipped with a double cooling jacket.
This process allows to obtain a solution containing less than 30 mg/L of organic peroxides :
this solution could be partly valorized in a biological purification plant.

il
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte

Les peroxydes organiques sont des produits chimiques composés d’une liaison oxygene-
oxygene : leur structure est de type H-O-O-H, R-O-O-H ou R-O-O-R’. Souvent, ils sont
considérés comme des dérivés alkyles ou acyles du peroxyde d’hydrogéne H,O,, qui est la
plus simple structure peroxyde. L'utilisation des peroxydes est tres répandue : les industries
chimique, textile et alimentaire les utilisent. En effet, la liaison covalente qui relie les oxygenes
dans la molécule rend ceux-ci tres réactifs et donc tres utiles. Cette liaison, peu stable en
raison du degré d’oxydation (-I) de 'oxygene, induit une forte réactivité mais est également
source de danger. Les peroxydes organiques peuvent étre la cause d’une simple irritation de
la peau mais aussi d’'un incendie ou d’une explosion. Les dangers attribués aux différents
peroxydes sont fonction de la catégorie a laquelle ils appartiennent. On note 7 catégories : de
A a G (Organic peroxides 2022).

L’acide peracétique (PAA, acronyme pour peracetic acid) est un peroxyde organique de
formule CH;CO4H. L’obtention d’acide peracétique "pur", dit anhydre, se fait a partir d’acé-
taldéhyde et d’oxygeéne en présence d’un catalyseur (acétate de cobalt ou manganése). L’acide
peracétique est pourtant plus souvent commercialisé sous forme de solution en raison de
son instabilité. Ces solutions sont produites par réaction de 'acide acétique avec le peroxyde
d’hydrogene : la réaction est fréquemment catalysée avec un acide minéral tel que de ’acide
sulfurique. En conséquence, dans le commerce, I’acide peracétique se trouve majoritairement
sous forme de solution aqueuse a 40% en équilibre avec un mélange d’acide acétique, de
peroxyde d’hydrogéne et d’eau. Des traces d’acide sulfurique sont également présentes. De
plus, on ajoute a cette solution de PAA des anticorrosifs et/ou des tampons tels que 1’acide
phosphorique ainsi que des agents stabilisateurs comme des chelateurs (HEDP, acide dipico-
linique) qui se lient aux métaux pour inhiber les impacts de ceux-ci sur la solution. Il a été
défini que le peroxyde organique a base d’acide peracétique a 35% non stabilisé est de type F,
dont la vitesse de combustion est comprise entre 10 et 60 kg/min. A noter que le pourcentage
en acide peracétique dans la solution impacte ce classement (VINCENT et al. 2005) (CampPO
et al. December 2018) (WALLING 1962).

Au fil des années, I'utilisation de I’acide peracétique a augmenté. Il est employé comme
désinfectant, agent de blanchiment, initiateur de polymérisation, agent de réticulation ou
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encore pour le traitement de I’eau. Sa commercialisation croissante est principalement due
a sa propriété de désinfectant idéal. En effet, le PAA est hautement toxique pour les micro-
organismes, désodorisant, efficace a température ambiante et peut étre stocké. Par-dessus tout,
son utilisation ne génere pas de sous-produits dangereux. Il a d’ailleurs contribué a réduire
I’emploi d’eau de javel qui peut générer des composés organochlorés, nocifs pour les étres
vivants et 'environnement (BINETTI et ATTIAS December 2007). Néanmoins, la demande des
peroxydes organiques est fluctuante. Les surplus de solutions inutilisés en raison d’une offre
supérieure a la demande générent des déchets.

Dans ce contexte, la nécessité de mettre en place la gestion des déchets d’acide peracétique
est primordiale d'un point de vue environnemental mais aussi économique. Actuellement, ces
déchets sont incinérés. Les concentrations étant assez basses, le pouvoir calorifique est tres
faible. La gestion de ces déchets n’est donc pas efficace; la mise en place d’un procédé plus
élaboré de gestion des déchets est nécessaire. Dans cette optique, Revatech a décidé d’étudier
la dégradation de I’acide peracétique pour revoir cette gestion.

1.2 Objectifs

Ce travail porte sur I’étude de la dégradation de solutions d’acide peracétique par dé-
composition thermique en milieu basique. L’objectif principal est de réduire au maximum la
concentration en peroxyde organique d’une solution de concentration élevée (environ 30%
massique de la solution). Ainsi, la composition finale de la solution pourra étre utilisée lors
d’un traitement biologique classique sans compromettre la viabilité des micro-organismes.
Développer ce procédé pour le traitement de solutions concentrées est nécessaire pour per-
mettre 'application du procédé sur une large de gamme de solutions d’acide peracétique.
Toute solution de concentration différente a celle étudiée pourra étre directement traitée par
ce processus en adaptant les concentrations qui permettent d’accélérer la décomposition de la
solution.

Le procédé sera développé sur base de la littérature, d’expérimentations et de simulations. Le
procédé obtenu devra non seulement étre efficace mais aussi sans danger et économiquement
rentable. Les échanges de chaleur et la consommation des réactifs devront étre étudiés.

La littérature permettra de comprendre I'instabilité des peroxydes organiques et plus particu-
lierement de I’acide peracétique. L’application de ces connaissances au procédé de dégradation
sous forme d’expérimentations au laboratoire contribuera a la détermination des parametres
thermodynamiques manquants de la réaction. L’enthalpie de la réaction, la vitesse de réaction
des composés, la caractérisation des produits obtenus, I’évolution de température et du pH
au cours de la réaction seront traités. Sur base de ces résultats, la température maximale a
ne pas dépasser durant la réaction, la maniére d’ajouter les réactifs et le rapport entre les
quantités de PAA et de base utilisées devront étre optimisés. L’objectif est d’obtenir une
décomposition contrdlée des peroxyde avec le minimum de base tout en restant dans des
conditions opératoires sécurisées.

L’étude menée a petite échelle (moins de 1L au total) devra servir de base pour la réali-
sation des simulations. En effet, les données fournies par les expériences ont pour but de
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permettre 1’élaboration d’'un modéle de décomposition de solutions d’acide peracétique. Ce
modele est un modele dit "de connaissance", par opposition aux modéles de type "boites noires".
I doit prendre en compte I’ensemble des phénomenes chimiques (réactions) et physiques
(échange de chaleur) ayant lieu lors des expériences menées au laboratoire.

La finalité de ces étapes est d’optimiser le procédé afin de permettre son application a grande
échelle, i.e. d’abord a I’échelle pilote (réacteur de 1m?), dans des conditions réelles. Au cours
de ce projet, le domaine de la cinétique et de la thermodynamique ainsi que les transferts de
chaleur de la réaction seront des points essentiels.



Chapitre 2

A propos de Revatech

Revatech est une entreprise spécialisée dans le regroupement, le prétraitement et le traite-
ment des déchets industriels dangereux et non-dangereux. Elle gere jusqu’a 200 000 tonnes de
déchets par an. Leur spécialité est le traitement physico-chimique. Ce traitement comprend
la stabilisation, le recyclage et la valorisation des déchets. Par ailleurs, des procédés plus
spécifiques sont aussi mis en ceuvre au sein de 'entreprise. Parmi les déchets traités, on peut
citer le gypse, certains acides et bases, les piles alcalines ou encore les verres de laboratoire ;
cette liste n’est pas exhaustive. Revatech cherche constamment a élargir ses activités; 450 k€
d’investissements annuels sont attribués a la recherche et au développement. Concernant la
situation géographique de I'entreprise, elle se situe pres de Liege et se divise en deux sites de
traitement : un localisé a Engis et ’autre a Monsin.

Le site d’Engis est spécialisé dans le traitement des déchets minéraux liquides, boueux et
solides. Y sont effectués le traitement physico-chimique de déchets de faible teneur organique
ainsi que le recyclage de métaux non ferreux par traitement hydrométallurgique. Par ailleurs,
le site comprend deux laboratoires : 'un dédié a la recherche et au développement et 'autre
pour contrdler la production journaliere.

Concernant le site de production situé a Monsin, ses activités sont plus variées. On y pratique
le traitement biologique des acides organiques, des alcools ou encore de I’eau. S’ajoutent a
celui-ci, le traitement physico-chimique de déchets biodégradables, une unité de traitement
des combustibles pour la cimenterie, une unité de stabilisation et une de broyage. Une partie
du site est également dédiée a la filiere de recyclage des piles alcalines et salines ainsi qu’au
recyclage des déchets de verrerie de laboratoire. Enfin, une station d’épuration biologique
y est localisée. Elle est un avantage indispensable pour le traitement de solutions d’acide
peracétique.



Chapitre 3

Etat de Part

Les peroxydes organiques sont des composés chimiques dotés d’une liaison covalente
oxygene-oxygeéne. Le degré d’oxydation (-I) de cette liaison rend les peroxydes trés instables,
donc tres réactifs. L’acide peracétique (CH3COOOH) est un composé organique de la famille
des peroxydes. En raison du caractére instable de ’acide peracétique, les solutions de PAA
contiennent en réalité du PAA, du peroxyde d’hydrogene, de I’eau et de I’acide acétique. Des
traces d’acides forts y sont également présentes pour stabiliser davantage la solution ou en
raison du procédé de fabrication qui utilise de I’acide fort comme catalyseur, tel que de I’acide
sulfurique. De ce fait, ce travail porte sur la décomposition de deux peroxydes : le peroxyde
d’hydrogene et I'acide peracétique. C’est uniquement en considérant la décomposition de ces
deux composés qu’il est possible d’obtenir un déchet compatible avec le traitement biologique
ultérieur. En effet, le PAA et 'eau oxygénée, méme a basse teneur, sont néfastes pour les
micro-organismes. La concentration a atteindre doit étre inférieure a 30 ppm en peroxyde
pour ne pas compromettre la viabilité de ces étres vivants.

3.1 Thermodynamique

3.1.1 Reéactions

Dans la littérature (YUAN, N1 et VANHEININGEN February 1997(a))(YUAN, N1 et VANHEININGEN
February 1997(b)), trois réactions de décomposition de solutions d’acide peracétique sont
mentionnées : une décomposition spontanée (équation 3.1), une hydrolyse (équation 3.2) et
une décomposition catalysée par les métaux de transition (équation 3.3).

20H3COsH — 2CH3CO3H + Oy (3.1)
CHs;COsH + H,O — CH3COsH + H20, (3.2)

CH;COsH M—H> CH3CO2H + O3 + autres produits (3.3)

Ces équations stoechiométriques montrent que la présence d’eau et de métaux impacte la
décomposition d’acide peracétique. Ces parametres ne sont pourtant pas les seuls a influencer
ces réactions. Par ailleurs, ces équations sont incomplétes : ce sont des équations globales
basées sur des demi-réactions qui n’ont pas encore été présentées. Par exemple, I’équation 3.1
n’est pas logique : le PAA n’est pas un réducteur mais un oxydant, son nombre d’oxydation ne
peut donc pas augmenter lors de la réaction. Cette derniére est sans doute une combinaison de
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différentes réactions au sein de solutions de PAA. De ce fait, les trois voies de décomposition
de la molécule d’acide peracétique, présentées ci-dessus, ne sont pas encore exploitables. En
réalité, pour comprendre leur signification et les utiliser, il convient d’y ajouter la réaction
de dismutation de I’eau oxygénée (équation 3.4). Surtout si 'objectif est la décomposition
totale des composés peroxydés présents dans les solutions d’acide peracétique. Des lors, pour
une meilleure compréhension de ces réactions et de ce qui les impacte, toutes les réactions
d’oxydoréduction et acide/base impliquant les composés de solutions d’acide péracétique sont
définies.

2H202 — 2HQO + 02 (3.4)

Le PAA et ’acide acétique forment un couple redox. L’oxydant est I’acide peracétique et
le réducteur est ’acide acétique, deux électrons sont mis en jeu :

CH3COOOH +2H" + 2¢e~ — CH3COOH + Hy0O (3.5)

Ces deux composés ont également un caractére acide défini par des valeurs de pKa res-
pectivement égales a 4,76 et 8,20 (WIKEPEDIA : L’ENCYCLOPEDIE LIBRE 2022a) (WIKEPEDIA :
L’ENCYCLOPEDIE LIBRE 2022b).

Concernant le peroxyde d’hydrogene, son groupe peroxy lui permet d’occuper les roles
d’oxydant et de réducteur. Il a deux couples redox : HoO2/H50 et O2/H20s. 1l se réduit en
eau lorsqu’il agit comme oxydant et son oxygeéne passe d’'un degré d’oxydation de (-I) a (-II),
tandis qu’il s’oxyde en oxygéne lorsque le degré d’oxydation de 'oxygéne devient nul.

Réduction : 2H,0 — Hy09 + 2H' + 2¢~ (3.6)
Oxydation : Oy + 2H™" +2e¢~ — H20; (3.7)

Il existe une région dans laquelle le peroxyde d’hydrogéne en solution aqueuse se décom-
pose spontanément en eau et oxygene suite a la présence simultanée de ces deux réactions
d’oxydoréduction. On parle d'un domaine de double instabilité : HoO, agit comme oxydant et
comme réducteur. Ce domaine regroupe '’ensemble des potentiels relatifs a I'instabilité de
la solution pour chaque pH, en fonction de la concentration de la solution. Pour ces valeurs,
I'eau oxygénée subit une dismutation :

HQOQ + 2H* + 2¢7 —> QHQO (38)
HyOy — Oy +2H T + 2¢” (3.9)
2H202 — QHQO + 02 (3.10)

La figure 3.1 illustre les différentes formes de prédominance ou d’existence de chaque es-
péce dans une solution de peroxyde d’hydrogeéne. C’est le diagramme de Pourbaix basé sur
I’équation de Nernst qui relie le potentiel redox et le pH. Ce type de diagramme dépend
de la concentration de la substance étudiée. La figure 3.1 représente une concentration de
1mol/L de peroxyde d’hydrogéne. Sur cette figure, la zone entre les lignes bleue et rouge
représente le domaine d’instabilité de 'eau oxygénée, c’est-a-dire que dans cet intervalle, le
peroxyde d’hydrogene n’est thermodynamiquement pas stable et peut se décomposer en eau
et dioxygéne.
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EV A

F1GURE 3.1 — Diagramme de Pourbaix du peroxyde d’hydrogéne (YOUTUBE 2000)

En définitive, la prise en compte des réactions impliquant H2Os et C HsCOOOH, présen-
tées ci-dessus, permet de redéfinir les réactions 3.1, 3.2 et 3.4. Il est désormais accepté que le pH
et le peroxyde d’hydrogene vont jouer un role essentiel dans la décomposition des peroxydes,
tout comme 'eau et les métaux. Pour approfondir cette réflexion, il est opportun d’étudier la
cinétique de ces réactions. Les réactions mises en jeu pour l'obtention d’'une décomposition
catalysée par les métaux (équation 3.3) n’ont pas été détaillées. Cette décomposition ne fera
pas 'objet d’une étude approfondie dans ce travail, seule une bréve explication est présentée
dans la section 5.2.

3.1.2 Meécanismes réactionnels

Comme rapporté dans le chapitre, ’acide peracétique est actuellement décomposé par
incinération. Ce processus n’apporte aucun avantage hormis la décomposition de la solution
de PAA. En conséquence, le but de cette section est de mettre en avant les autres procédés
possibles de décomposition plus efficaces. Tout ’enjeu de cette recherche est de permettre
I'utilisation d’un des processus afin qu’il soit rentable et sécurisé. A ’heure actuelle, quatre
procédés, en dehors de I'incinération, existent pour décomposer I’acide peracétique (WALLING
1962).

Le premier type de procédé se base sur la décomposition thermique qui permet de décom-
poser les radicaux des peroxydes. Cette décomposition consiste a réaliser une montée en
température pour atteindre I’énergie d’activation nécessaire a la décomposition. La scission
des liaisons O-O requiert une énergie comprise entre 20 et 40 kcal/mol. En conséquence,
I’augmentation de la température permet de fournir suffisamment d’énergie pour casser ces
liaisons et ainsi décomposer les molécules d’acide peracétique et de peroxyde d’hydrogene.
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Le deuxiéme type de procédé utilise la décomposition photochimique. Il emploie le rayonne-
ment ultraviolet pour transformer les peroxydes en oxygenes actifs. L’absorption de radiations
inférieures a 300 nm permet de décomposer les peroxydes organiques. Des radicaux RO- ou
-OH sont obtenus (WALLING 1963).

Une troisiéme famille de procédé se base sur des réactions d’oxydoréduction en présence
d’ions métalliques qui catalysent la réaction. Un procédé bien connu implique la réaction de
Fenton. Celle-ci permet de décomposer les peroxydes en radicaux hydroxyles par utilisation
d’ions de fer (Fe®", Fe") ou de cuivre (Cu?"). Cette réaction est expliquée dans la section 5.2.

Enfin, un processus réalisé au sein de notre corps humain permet de réduire les peroxydes.
Ce processus implique deux enzymes : la glutathion peroxydase (GPx) et la catalase. Elles
permettent la réduction en eau de I'eau oxygénée produite par le corps humain. En effet, la
GPx est une enzyme qui joue le réle de catalyseur pour les réactions d’oxydoréduction. Elle
catalyse la production d’un puissant antioxydant présent dans les cellules (la protéine gluta-
thion) afin que celui-ci puisse détruire les composés oxygénés tel que le peroxyde d’hydrogene.
La forme réduite GHS de la protéine glutathion réduit le dioxygéne pour former de I’eau. De
plus, la GPx permet la réduction des hydroperoxydes organiques en leur alcool correspondant.
La catalase va jouer un rdle similaire a la GPx (NUTRALICA 2001 - 2021) (DRINGEN, PETRA et
HIRRLINGER 2005).

Parmi ces procédés, deux sont retenus : les réactions d’oxydoréduction, comme la réaction
de Fenton, et la décomposition thermique. Pour I'entreprise Revatech, ces mécanismes de
décomposition des peroxydes ont de meilleurs atouts. En effet, les procédés impliquant I’utili-
sation d’ions métalliques ou la gestion de la température sont d’usage courant. A 'inverse,
I’emploi d’ultraviolets ou de la glutathion peroxydase/catalase est plus complexe a réaliser a
grande échelle. Ces composés sont difficiles a se procurer et coliteux. Ainsi, dans la section des
résultats, nous n’exploiterons que la décomposition thermique et plus briévement la réaction
de Fenton.

Un dernier point a relever est 'impact du sel sur les peroxydes. Dans la littérature, une
étude de I'utilisation du sel dans I'eau est réalisée pour observer son impact sur la décompo-
sition de solutions de PAA. Le sel permettrait un meilleur rendement de la décomposition
des peroxydes lorsqu’un ratio de sel plus faible de Mg®" et Ca®" par rapport au Na™ et K™
est utilisé. L’étude réalisée prouve qu’utiliser de 'utilisation d’'une eau contenant entre 10 et
30g/L de sel accélere la décomposition. Cependant, le chlorure de sodium est un composant
qui endommage les équipements et des normes de rejet dans les eaux usées concernent le
chlore : a Monsin, cette norme est de maximum 10 g/L de Cl dans les eaux rejetées. Il est donc
préférable de 'exclure du procédé.
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3.1.3 Données numériques

La modélisation des réactions impliquées et de leur mise en ceuvre dans un réacteur
implique l'utilisation de nombreuses données thermodynamiques. Cette section regroupe les
données fournies par la littérature.

Les données sont :

+ La masse molaire
« La capacité thermique en phase aqueuse ou I’état liquide pur
+ Les enthalpies de réaction de certaines réactions de décomposition du PAA et du
peroxyde d’hydrogéne
+ Les enthalpies de formation des composés impliqués dans les réactions acide/base
Ces données sont reprises dans les tableaux ci-dessous. La validité de ces données sera discutée
dans les sections ultérieures, notamment dans la partie expérimentale.

HQO Ca(OH)2 HQOQ PAA AA HQSO4 H3PO4
MM [g/mol] | 18,02 | 64,093 34,01 | 76.05 | 60,05 | 98,08 | 97,994
TABLE 3.1 — Masses molaires des composants du systeme
H>0(1) Ca(OH)2(aq) Verre(s) Ferrite(s)
(INcrOPERA 2017) | (HATTOND et AL 1959) | (MAKELTFROM 2020) | (FERROXCUBE 2022)
Cp [J/kgK] 75,258 1187,914 830 750
H204(1) AA(aq)
(DEAN 1956) | (AsPENTECH 2020)
Cp [J/mol K] 89 169,7
TABLE 3.2 — Capacités thermiques des composants du systeme
Hydrolyse du PAA
AH [kJ/mol] 13,7
TABLE 3.3 - Enthalpies de réaction (DUL’NEVA et MOSKVIN 2005)
Ca(OH)2 CH3COOH H3PO4 HQSO4 Ca(CH3C00)2 Ca3PO4 CaSO4 HQO
(aq) (aq) (aq) (aq) (s) (s) (aq) (1)
AH} [kJ/mol] | -1002,82 -484,93 -1288,34 | -909,27 -1479,5 -4120,8 | -1425,2 | -285,10

TABLE 3.4 — Enthalpies de formation (DEAN 1956)
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3.2 Cinétique des réactions

L’acide peracétique

YuAN et al. ont étudié la cinétique des réactions de décomposition spontanée et d’hydrolyse
(YuaN, N1 et VANHEININGEN February 1997(a)) (YUAN, NI et VANHEININGEN February 1997(b)).
IIs ont réalisé leurs mesures en utilisant un agent de chélation pour éliminer I’action de la
réaction (3.3) (cf. p. 5). Cet agent stabilisateur a le méme réle que 'HEDP pouvant étre présent
dans la solution de PAA. Ils ont d’abord étudié 'impact du pH sur la décomposition spontanée
et 'hydrolyse. Ensuite, ils ont déterminé les parameétres cinétiques de chacune de ces réactions.
Cette étude a été faite par titrage : les quantités de peroxyde d’hydrogéne et de PAA ont été me-
surées au cours du temps pour déterminer les variations de concentrations et donc la cinétique.

Au départ, les expériences menées ont étudié 'impact de ’évolution du pH sur les réac-
tions de décomposition. Il est observé qu’en fonction du pH, la décomposition s’effectue
différemment : en fixant une certaine gamme de pH, il est possible d’analyser indépendam-
ment les deux réactions. En effet, pour les plus petites valeurs de pH, i.e. pour un pH compris
entre 5,5 et 8,2, la décomposition spontanée est la réaction dominante tandis que I’hydrolyse
est négligeable. A I'inverse, pour des valeurs plus élevées, c’est-a-dire pour un pH égal ou
supérieur a 9,5, ’hydrolyse est la réaction dominante : la décomposition spontanée est négli-
geable. Enfin, lorsque le pH se trouve dans la gamme intermédiaire de ces valeurs (au-dessus
de 8,2 et en dessous de 9,5), les deux réactions coexistent.

La suite de leurs expériences vise a déterminer la cinétique des réactions pour chaque gamme
de pH. Les résultats de YUAN et al. permettent d’obtenir la cinétique ci-dessous :

Pour pH € [5,5;8,2] :

dCH,COsH), 244 5 —11338,7 )
_ - = N *E), 21 % 10" * exp——rp—— /*[CHgCO;},H]t (3.11)
Ka -~
it S

Pour pH € [8,2;9,5] :

d[CHy;CO3H ~11338,7 2l
dt T L+ ()

—7588,68, Ka
T >Ka+[H+]
—5903,40,  [H*]
T )Ka+[H+]

+ (2, 32 % 10° * exp(

41,19 % 10% x exp( ) (OH™][CH3COsH]: (3.12)
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Pour pH supérieur a 9,5 :

d[CchO:;H]t S —7488,68 Ka
— =12,32x%10
dt 2,32% 107w eap(———) T
\i N e’
fl f;
—5903,40,  [H']

(OH™|[CH3COsH];: (3.13)

(. /
~~
*ok M
1
2

1,19 % 10°
119107 eapl———) T =
—————

La décomposition spontanée est une réaction dont la cinétique est d’ordre 2 par rapport a
la concentration en acide peracétique. La constance cinétique associée ks est le produit
de deux facteurs f; et f5 : f; est un facteur qui ne dépend que de la température (loi d’Ar-
rhenius) et fs est un facteur faisant intervenir le pH. f; dépend donc du pK, lié au couple
CH;CO3H et CH;COg5 . Ainsi, en fixant le pH et la température, la valeur f; est imposée
et le facteur f; est déterminé en mesurant la cinétique de la réaction a différentes températures.

Deuxiemement, la réaction d’hydrolyse de ’acide peracétique possede un premier ordre
de réaction par rapport a la concentration en PAA. Sa cinétique se décompose en un méca-
nisme a deux étapes dont kj .55 et koops sont les constantes cinétiques. A nouveau, les constantes
cinétiques s’expriment comme des produits de deux facteurs : les facteurs £ et £ décrivent
kiops et les facteurs £7* et £5* décrivent koops.

En somme, si le pH est inférieur a 8,2, seule la cinétique de décomposition spontanée, de
deuxieme ordre par rapport a la concentration en PAA, est considérée. Si le pH est supérieur a
9,5, la cinétique de I'’hydrolyse définit la vitesse de décomposition du PAA. Si le pH possede une
valeur intermédiaire, la cinétique de ’hydrolyse est additionnée a celle de la décomposition
spontanée. Un premier terme prend donc en compte une cinétique de premier ordre par
rapport a la concentration en PAA, tandis qu’un deuxieme terme considére une cinétique de
deuxiéme ordre.

Le peroxyde d’hydrogéne

La dismutation du peroxyde d’hydrogéne est une réaction lente lorsqu’elle s’effectue a
basse température sans catalyseur. Dans la littérature (TAKAGI et ISHIGURE (1985))(L1U et
al. 2014), la majorité des articles traitant de la dismutation du peroxyde d’hydrogéene font
référence a des réactions catalysées ou a tres haute température. Dans le cadre du procédé
étudié chez Revatech, il n’est ni question de réactions catalysées, ni de procédés a tres haute
température. En conséquence, aucune cinétique donnée par la littérature ne peut étre utilisée
dans le but de décrire la dégradation du peroxyde d’hydrogeéne. Sa cinétique est étudiée
expérimentalement dans les sections suivantes.
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3.2.1 Influence du pH

L’évolution du pH au cours de la réaction joue un role essentiel dans les réactions de
décomposition de solution de PAA. Il faut donc déterminer quel pH permet une décomposition
optimale des solutions d’acide peracétique.

Pour 'acide peracétique, le pH influence différemment chaque décomposition. D’une part, la
décomposition spontanée atteint sa vitesse de réaction maximale pour un pH de 8,2. Lorsque
cette valeur est dépassée, 'augmentation du pH engendre une diminution de I'efficacité de
la décomposition spontanée. D’autre part, pour les vitesses de réaction ou 'hydrolyse inter-
vient, les vitesses augmentent avec le pH : plus le pH est basique, plus I'hydrolyse est rapide.
D’ailleurs, dans I’équation 3.13, augmenter la concentration en protons H', i.e. diminuer le
pH, réduit la vitesse de décomposition. A I'inverse, si la concentration en groupements OH™
augmente alors cette vitesse augmente. Par conséquent, la combinaison des résultats de la
décomposition spontanée et de ’hydrolyse motive I'utilisation d’un pH entre 8,2 et 14 pour
accélérer la vitesse de décomposition de 1’acide peracétique.

Etudier I'impact de I’évolution du pH sur les peroxydes d’hydrogéne est plus complexe :
les informations fournies par la littérature concernent uniquement les différentes formes
prises par le peroxyde d’hydrogéene en solution aqueuse, en fonction du pH et du potentiel.
Ces informations, illustrées sur la figure 3.1 (cf. section 3.1.1), ne sont pas suffisantes pour
caractériser I'impact du pH sur la réaction, la figure indique uniquement une réaction de
dismutation possible dans toute la gamme de pH, si le potentiel redox est adéquat. Pour
compléter cette information, il faudrait connaitre la cinétique de dismutation de HyO,. Si
la cinétique était connue, il serait envisageable de déterminer si un pH permet d’accélérer
la vitesse de la réaction. En raison du manque d’informations fournies par la littérature, ce
choix ne peut pas étre fait. En conséquence, le pH utilisé sera fixé sans tenir compte de la
dégradation du peroxyde d’hydrogene. Une fois ce pH fixé, la concentration résiduelle en
H204 sera mesurée a posteriori pour vérifier que la dismutation s’est produite.

En conclusion, la décomposition du PAA est plus efficace lorsque le pH est basique et
n’importe quel pH peut engendrer la dismutation du peroxyde d’hydrogene bien que les
données ne permettent pas de montrer comment le pH impacte la vitesse de la réaction.
Par conséquent, il est préférable de travailler a pH basique pour élaborer le procédé de
décomposition de solutions d’acide peracétique. Ainsi, ’acide peracétique et le peroxyde
d’hydrogéne seront décomposés simultanément. Concernant la décomposition du peroxyde
d’hydrogene, les résultats obtenus par expériences dans ce travail, permettent de vérifier
que ce composé est bien décomposé a pH basique. Ces expériences sont présentées dans le
chapitre suivant.

3.2.2 Influence de la température

Dans toute réaction chimique, la température influence les constantes cinétiques. Cette
influence est prise en compte par I’équation d’Arrhenius. Dans le cas de I’acide peracétique,
les cinétiques de I’hydrolyse et de la décomposition spontanée (YUAN et al.) montrent qu'une
augmentation de température réduit le temps nécessaire a la décomposition de I’acide per-
acétique. Concernant ’eau oxygénée, bien qu’aucune cinétique de réaction n’est présentée
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actuellement, la littérature permet de dire qu'une augmentation de température va également
jouer une role favorable a I’augmentation de vitesse de la réaction de la dismutation de H2Os.

Pour caractériser les risques de 'augmentation de température sur le systéme, le deuxieme
facteur a considérer est la température d’ébullition ou la tension de vapeur de chaque composé
présent dans la solution de PAA. A 20°C, les valeurs des tensions de vapeur sont égales a 1,57
kPa pour I’acide acétique, 0,37 kPA pour le peroxyde d’hydrogeéne, 2,3 pour l'eau et estimées
entre 1,42 et 1,7 pour 'acide peracétique. En paralléle, afin de permettre une meilleure com-
préhension de ces valeurs, les températures d’ébullition sont également citées. Elles valent
118 °C pour de I'acide acétique pur, 150,2 °C pour le peroxyde d’hydrogene et sont estimées
supérieures a 105°C pour des solutions composées a 35% en PAA (KAzZMIERCZAK et VicoT
2014) (Inrs 2021) (Inrs 2018). Concernant I’eau, elle bout a 100°C. Dés lors, I’acide acétique
et ’acide peracétique sont les composés les plus volatils, avec I’eau, de la solution de PAA.
Néanmoins, la molécule de PAA est plus lourde que celle de 'acide acétique et la liaison
peroxyde du PAA va lui permettre une meilleure liaison avec I’eau. L’acide acétique est par
conséquent supposé comme le plus volatil, en écartant ’eau. Lors du procédé, il faut donc
limiter la température et ne pas dépasser les 100° C pour empécher la production de vapeurs
acides et éviter la modification de concentrations suite a I’ébullition de I’eau.

Il est également important de considérer qu’un équilibre regne entre I’acide peracétique
et acétique :

acide acétique + peroxyde d’hydrogéne = acide peracétique + eau (3.14)

Par conséquent, si une température supérieure a 100°C est atteinte, il y aura passage de
I’acide acétique de la phase liquide a la phase vapeur. En raison de I’équilibre, ceci aura pour
conséquence de réduire la quantité d’acide acétique dans la solution et donc de déplacer
I’équilibre vers la gauche. L’acide peracétique sera consommé .

En résumé, I’évolution de la température est un des paramétres les plus importants a
controdler pendant le procédé. Il va déterminer si la réaction est efficace et sans danger. La
température devra étre suffisamment élevée pour accélérer la décomposition de la solution de
PAA, mais aussi limitée pour éviter I’évaporation des composés et une production de mousse.



Chapitre 4

Equipements

Ce chapitre présente les différents techniques et appareils de mesures utilisés pour réaliser
ce travail. Il est question de quatre outils : I'ICP-OES, 'analyseur COT, le spectrophotomeétre
et les titrateurs automatiques. L’ICP-OES est utilisé pour caractériser les métaux contenus
dans les échantillons. L’analyseur COT permet la mesure du carbone organique total, du
carbone inorganique et du carbone total. Les titrateurs automatiques titrent les composés
sujets a des réactions acide-base ou des réactions d’oxydoréduction. Le spectrophotometre
peut, quant a lui, étre utilisé pour obtenir une mesure de la concentration d'un échantillon par
absorbance. Cet appareil est plus précis pour certains composés que 'ICP-OES. L’ensemble de
ces équipements est utilisé pour déterminer les compositions des réactifs et des produits du
procédé. Pour chaque appareil, une erreur de 10% entre les valeurs détectées et les standards
est acceptée.

4.1 ICP-OES

L’ICP-OES, "Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry", en francais
"Spectroscopie d’émission de plasma a couplage inductif”, est un appareil de chimie analytique.
Il permet de mesurer la composition de la substance analysée par spectroscopie d’émission
optique (EPPE 2021) (CEFocHIM December 2018). Les composés détectés dans les échantillons
analysés sont les métaux : par exemple, le magnésium, le calcium ou le belenium (métaux
alcalino-terreux), I’argent (métal précieux) ou encore le cuivre et le potassium. La détection
ne s’effectue que dans des échantillons liquides. Si I’échantillon est solide, il faut réaliser une
attaque puis filtrer pour éliminer toutes traces de particules solides.

Chez Revatech, 37 éléments sont calibrés via deux étalons multiéléments et un étalon mo-
noélément (le soufre est le monoélément). Les limites de détection supérieure et inférieure
de la mesure dépendent de I’élément analysé. En général, pour les métaux, les concentra-
tions doivent étre comprises entre 0,5 et 10 mg/L. Dans le cadre de ce travail, 'ICP-OES est
principalement utilisée pour mesurer le calcium, le soufre et le phosphore. Leurs limites de
détection sont respectivement [1;20] mg/L, [10;100] mg/L et [0,5;10] mg/L. Au vu de ces
limites, les échantillons liquides sont préparés par dilution. En général, trois dilutions d’'un
méme échantillon sont effectuées : 10, 100 et 1000 fois dilués. Ces dilutions sont insérées a la
suite 'une de I'autre par ordre décroissant (i.e. de la plus grande a la plus petite) afin de ne
pas fausser les résultats. L’ICP-OES chez Revatech est calibré tous les jours et ,comme cité

14
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auparavant ,une erreur de 10% entre les valeurs détectées et les standards est acceptée. Les
résultats obtenus en fin d’analyse par 'ICP de Revatech retournent directement une valeur
de concentration en tenant compte du facteur de dilution implémenté dans I’appareil.

La figure 4.1 représente les différentes étapes subies par I’échantillon lors de I'ICP. Ces
étapes sont :

1. Mise en solution de I’échantillon : ajout d’eau si I’échantillon est soluble sinon ajout
d’eau et d’acide

2. Entrainement de I’échantillon par une pompe péristaltique jusqu’au nébuliseur

3. Passage a travers le nébuliseur : transformation de I’échantillon en aérosol et mélange
avec de I'argon

4. Passage a travers la torche a plasma : évaporation des micro-gouttelettes de I'échantillon
sous leffet de la température et atomisation des molécules par ce gain d’énergie suivie
d’une ionisation

5. Emission de lumiére par les atomes afin de revenir a leur état stable

Transfer Optics

Radio _ ()
Frequency | = Spectrometer
Generator | 1IcP
i PMT
Argon - Spray Microprocessor
OO psdan Chamber | and Electronics

Computer

F1GURE 4.1 - ICP-OES (EppE 2021)

Enfin, une breve description du plasma et de la différence entre I’état fondamental et I’état
excité est présentée dans 'annexe. Ainsi que les étapes subies par la lumiere produite lors de
I’atomisation de I’échantillon C.

4.2 Analyseur COT

Mesurer la COT consiste a déterminer la quantité totale de matiere organique, expri-
mée en carbone, contenue dans une solution. L’analyseur COT permet le calcul de cette
mesure. Chez Revatech, deux analyseurs sont utilisés : I'un qui analyse les composés en phase
aqueuse et I’autre les composés solides. Ces analyseurs mesurent la COT mais également
le carbone inorganique (IC) et le carbone total (CT) de I’échantillon. La différence entre le
carbone organique et inorganique est leur degré d’oxydation. Le carbone organique a un
degré d’oxydation négatif (-4) et le carbone inorganique un degré d’oxydation positif (+2 ou
+4). Parmi les carbones inorganiques, on retrouve principalement le dioxyde de carbone, le
monoxyde de carbone et les carbonates. En réalité, la COT est la différence entre le carbone
total et le carbone inorganique total d’un échantillon.
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Les analyseurs COT, de I’entreprise Revatech, utilisent une oxydation thermique en phase
gazeuse. La mesure du carbone total (CT) est effectuée grace a I'oxydation du carbone en COs.
Ce dioxyde de carbone est quantifié par absorption infrarouge non dispersive (NDIR). Pour
déterminer la part du carbone inorganique (IC) dans le CT, et donc effectuer la mesure du
COT, de I'acide est ajouté a I’échantillon. Cet acide permet d’atteindre un pH inférieur ou égal
a 2, et de transformer les carbones inorganiques en acides carboniques qui se dissocient en
eau et dioxyde de carbone. Le CO3 associé a ce carbone inorganique est également quantifié
par absorption infrarouge non dispersive (NDIR). Lors de I’analyse d’échantillons solides, il
faut ajouter ’acide manuellement, tandis que pour les échantillons liquides, I’équipement
"s’occupe” de 'ajout. La limite de détection supérieure de I'appareil pour les échantillons
liquides est de 1000 mg/L et la limite inférieure de 10 mg C/L. Pour la COT solide, la limite
inférieure est évaluée a 0,1% C sur la masse seche. L’erreur relative attribuée a ces appareils
est de 3.96 mg/L avec un intervalle de confiance de 95% (SHIMADZU EUROPA 2022).

La méthode utilisée pour préparer les composés avant de pouvoir utiliser I’analyseur COT
différe en fonction de la phase de I’échantillon. S’il est solide, il faut broyer 1’échantillon, le
peser pour ne pas dépasser la limite de détection et analyser deux fois un méme échantillon :
une mesure du CT et 'autre de I'IC. L’échantillon liquide doit étre préparé par dilution pour
ne pas dépasser la limite de détection. Son analyse est faite sous forme continue en une fois.

Les résultats obtenus en fin d’analyse par les analyseurs de COT chez Revatech retournent
directement une valeur de concentration (mg/L) en tenant compte du facteur de dilution
implémenté dans I'appareil, si I’échantillon est liquide. Pour les échantillons solides, les résul-
tats sont obtenus en pourcentage de masse séche de la quantité insérée. Il est important de
spécifier que la valeur du COT n’indique pas la nature des composés organiques. L’analyseur
donne donc une mesure non spécifique.

4.3 Spectrophotometre

Le spectrophotomeétre est un appareil de mesure qui permet le dosage de solutions selon
la loi de Beer-Lambert (équation 4.1); sa méthode de mesure est basée sur ’absorbance.
Cette loi relie la quantité de lumiére absorbée par I’échantillon a sa concentration en tenant
compte de la longueur traversée par la lumiere, i.e. de "la taille de I’échantillon". En effet,
cet appareil mesure la lumiére absorbée par un standard puis mesure la lumiére absorbée
par I’échantillon analysé, et grace a la relation de Beer-Lambert, calcule la concentration de
I’échantillon. II faut préciser que la relation de Beer-Lambert est valide uniquement dans le
cas ou la radiation incidente est monochromatique, ou le milieu est non fluorescent et ou
la gamme de concentration est suffisamment faible pour respecter la proportionnalité entre
I’absorbance et la concentration (EppPE 2021).

1
A=log—=€¢-L-C (4.1)
Iy
ou A est 'absorbance, C la concentration de la solution, € le coefficient d’absorption molaire,
L la longueur de solution a traverser et % la transmittance de la solution.
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Pour la réalisation de ce TFE, le spectrophotomeétre est utilisé pour déterminer la DCO
des produits du procédé et la quantité de sulfate contenue dans la solution de PAA.

La mesure de la DCO est réalisée par la mesure de ’absorbance des ions chromiques (Cr(III)
ou Cr(VI)). Ces ions sont préalablement obtenus par oxydation des composés organiques
oxydables de I’échantillon, avec du dichromate de potassium en milieu acide et chauffé. Cette
procédure réduit les ions dichromates en ions chromiques. L’absorbance mesurée des ions
obtenus est directement liée a la DCO (CompaNY 2021a).

La mesure des sulfates de ’échantillon analysé est réalisée par ajout de baryum et d'un
agent stabilisant. Le baryum réagit avec les sulfates pour former un précipité de sulfates
de baryum. La suspension de ces colloides est stabilisée par 'agent stabilisant. Elle crée un
trouble dans ’échantillon. Cette turbidité, mesurée, est proportionnelle a la concentration en
sulfate (CompaNy 2021b).

Les limites de détections attribuées a ces composés sont :

S € [0;70]mg/L

DCO € [0:150)mg/L

4.4 Titrateur automatique

Les titrages sont des manipulations qui ont pour objectif d’utiliser une solution de concen-
tration connue pour déterminer la concentration inconnue d’une autre solution. Une réaction
chimique a lieu entre les deux especes : la stoechiométrie joue un role essentiel dans cette
détermination.

Il est possible de réaliser un titrage manuellement. Il doit étre effectué au moins trois fois
pour obtenir une redondance des résultats et donc valider la concentration déterminée. Cette
validation ainsi que la mise en place initiale du dispositif demandent beaucoup de temps.
De plus, ces manipulations manquent de précision. Les titrateurs automatiques pallient ces
problémes. Ces dispositifs permettent une mesure de concentration automatisée. Les seules
étapes a suivre sont :

1. Remplir le titrateur avec la solution de concentration connue A
2. Placer la solution de concentration inconnue B en dessous du doseur et de la sonde
3. Actionner 'appareil

La description détaillée de la méthode utilisée par le titrateur automatique est faite dans
I’annexe C.

Sur le site d’Engis, deux titrateurs sont utilisés. Un titrateur acide-base muni d’une solu-
tion d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium, et un titrateur redox utilisant une
solution de KyCr207. Dans le cadre de ce travail, le titrateur acide-base est utilisé pour titrer
le Ca(OH); du lait de chaux ainsi que le PAA, I'acide acétique et les acides forts de la solution
de PAA. Le titrateur redox est utilisé pour calculer les concentrations des solutions de sulfate
ferreux et d’hydrogénosulfite de sodium, préparées au laboratoire. Ces solutions sont néces-
saires pour réaliser deux titrages manuels (direct et retour) qui visent a titrer le peroxyde
d’hydrogene et le PAA.
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Une erreur relative de 0,1 % est attribuée a la mesure du titrateur automatique pour une
quantité de matiere recommandée.

4.5 Test de dégradations biologiques

Les tests de dégradations biologiques consistent a mesurer la vitesse de variation de la
DCO d’un échantillon lorsqu’il est mis dans un milieu composé de micro-organismes. Cette
variation permet de tester la compatibilité de I’échantillon avec les mico-organismes.

Avant tout, pour réaliser des tests de dégradations biologiques, il faut mesurer la DCO de
I’échantillon. Cette mesure permet de déterminer la quantité maximale a insérer dans les
micro-organismes car une DCO maximum est autorisée pour la digestion du filtrat par les
micro-organismes (1500 mg/L de solution). La mesure de la DCO de I’échantillon est faite par
prélevement d’un peu de solution dans des tubes de tests spécifiques, insertion de ces tubes
dans un systéme chauffant puis utilisation du spectrophotometre pour déterminer la DCO de
I’échantillon (cf: section 4.3).

Suite a ce premier calcul, les tests peuvent débuter. Ces tests consistent a laver les bac-
téries plusieurs fois avec de I’eau de ville pour éliminer les traces de charge organique et
conditionner les bactéries, a insérer la quantité définie de filtrat dans celles-ci et a calculer a
nouveau la DCO de la solution contenant le filtrat et les bactéries pour déterminer la DCO
initiale "réelle". Ensuite, une alimentation en oxygeéne est insérée dans chaque solution. Cet
oxygene permet d’obtenir un milieu aérobie nécessaire pour la fermentation et la respiration
des bactéries. La DCO est alors mesurée tous les jours pour déterminer son évolution au cours
du temps en se basant sur la mesure initiale de cette DCO préalablement mesurée.

Sila DCO diminue au cours du temps, I’échantillon est compatible avec les micro-organismes.
Sinon, les micro-organismes ont été tués et I’échantillon n’est évidemment pas compatible.



Chapitre 5

Partie expérimentale

Cette section a pour but de présenter les manipulations effectués lors de la réalisation
de ce TFE au sein de I'entreprise Revatech. Les choix opérés ainsi que les résultats obtenus
pourront donc étre discutés.

5.1 Caractérisation des réactifs utilisés dans le procédé

Durant la réalisation du traitement de I’acide peracétique, deux solutions sont utilisées :
la solution de PAA nommée "Peroxy" et le lait de chaux produit par Revatech. Ces solutions
sont de composition variable, 'utilisation de bidons de solution de grand volume est donc
nécessaire pour conserver les mémes concentrations. Ainsi, il sera possible de mener les
réactions avec des solutions de compositions initiales identiques. Désormais, avant de réaliser
ces réactions, il faut quantifier chaque concentration le plus précisément possible.

a. Matériel & Réactifs

Réactifs Equipements
+ Solution Peroxy + Spectrophotometre
« Lait de chaux « Tigettes
« Eau distillée « Titrateur automatique
« Solution d’hydrogénosulfite de sodium « ICP-OES
« Solution de permanganate de potassium « Burette, statif, berlin, agitateur magné-
+ Solution de sulfate ferreux tique, sonde de potentiel
b. Méthode

Solution Peroxy

La solution de PAA, appelée solution "Peroxy", est une solution d’acide peracétique conte-
nant évidemment de I’acide peracétique mais aussi du peroxyde d’hydrogene, des acides
forts et de ’eau. Dans le but de déterminer la composition exacte de la solution, différentes
méthodes sont utilisées :

19
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Premiérement, des tigettes sont utilisées pour détecter les acides forts présents dans la solution.
Ensuite, les quantités exactes de ces acides sont mesurées par ICP-OES et spectrophotométrie.

Deuxiémement, les concentrations en acide peracétique et en acide acétique dans la solution
sont mesurées par titrage acide-base avec le tritateur automatique (solution titrante : NaOH
1M). Cet appareil permet de déterminer les sauts de pH et donc les concentrations en acide (ré-
férence section 4.4). C’est la premieére méthode qui permet de calculer la concentration en PAA.

Enfin, la concentration en eau oxygénée de la solution est mesurée. Cette méthode per-
met également de mesurer la concentration en PAA : c’est la deuxieme méthode de calcul
de la concentration de PAA. En effet, les étapes consistent a effectuer un titrage direct puis
un titrage retour : le premier (titrage direct) titre HoO2 et le deuxieme (titrage retour) titre le
PAA et H2O; ensemble. Ainsi, en supplément de la mesure de la concentration en peroxyde
d’hydrogene, une nouvelle mesure de la concentration en PAA est obtenue par soustraction
des résultats du titrage direct aux résultats du titrage retour.

Les titrages direct et retour requieérent une solution de permanganate de potassium, une
solution d’hydrogénosulfite de sodium et une solution de sulfate ferreux. Ces solutions sont
préparées au laboratoire et leurs concentrations exactes sont déterminées. Les concentrations
des solutions de sulfate ferreux et d’hydrogénosulfite de sodium sont déterminées par le
titrateur automatique qui emploie KoCroO7 0,1 eq/L*. Puis, un titrage manuel avec la solution
de sulfate ferreux, de concentration connue, détermine la concentration de la solution de
permanganate. Ainsi, les titrages direct et retour peuvent étre réalisés. Deux titrages sont
utilisés pour faire intervenir des réactions différentes.

D’une part, le titrage direct titre la solution de PAA directement par KMnOy (équations 5.1 et
5.2). Dans ce cas, le KMnOjy joue le role d’oxydant et oxyde le seul réducteur présent dans la
solution, a savoir H,O,. La concentration en H,O5 dans la solution est identifiée.

Titrage direct :

MnOy + 4Hy0 + 5e— — Mn*" +80OH"™ (5.1)
HQOQ +20H — 02 + 2[‘[20 + 2e” (52)
5Hy09 + 2MnO; — 504 + 2Hy0 + 2Mn*T + 60H ™~ (5.3)

D’autre part, lors du titrage retour, une réaction est effectuée entre les peroxydes de la solution
de PAA (H20; et CH3COOOH) et 'hydrogénosulfite de sodium en exces (équations 5.4, 5.5, 5.7
et 5.8). L’hydrogénosulfite joue le role de réducteur et réduit les oxydants de la solution. Apres
réaction, 'excés d’hydrogénosulfite de sodium est titré par le permanganate de potassium
(équations 5.10 et 5.11). Sur base des quantités initiale et en exces de bisulfite , la quantité
d’hydrogénosulfite qui a effectivement réagi avec les composés de la solution de PAA est
déterminée. Par stoechiométrie, il est donc possible d’en déduire les quantités de peroxydes
(peroxyde d’hydrogéne et d’acide peracétique) initialement présentes dans la solution.

1. 0,1/6 mol/L en K5Cr07
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Réaction de réduction en exces :

HyO05 + 2H50 + +2¢~ — 2H0 + OH ™ (5.4)
SO +20H™ — SO¥ + Hy0 + 2e” (5.5)
H>09 + SOg_ +OH™ — HyO + 504_ (5.6)
CH3COOOH +2H" +2¢e~ — CH3COOH + Hy0O (5.7)
SO +20H™ — SO + Hy0 + 2¢” (5.8)
CH3COOOH + SO3~ — CH3COOH + HyO + SO3~ (5.9)
Titrage retour :
MnOj + 4H0 + 5¢e— — Mn*" + 80OH~ (5.10)
SO +20H™ — SO¥ + Hy0 + 2¢~ (5.11)
2MnO; + 3H,0 + 5503~ + 100H~ — 2Mn*" + 160H~ 4 5507~ (5.12)

Lait de chaux

L’hydratation de chaux vive CaO permet I'obtention de chaux éteinte Ca(OH),. En général,
une solution composée d’hydroxyde de calcium et d’eau avec un pourcentage massique en
Ca(OH); inférieur a 15% est appelée lait de chaux.

Au sein de 'entreprise Revatech, le lait de chaux est réalisé, en grandes quantités, avec de 'eau
de Meuse, qui contient donc des impuretés. Par souci de rigueur

durant les expériences, il est nécessaire d’utiliser du lait de chaux
de concentration constante en Ca(OH)2. Cependant, ’hydroxyde
de calcium étant peu soluble dans I’eau, obtenir une solution
homogene est donc difficile. En effet, la densité élevée de grains
de chaux induit une décantation des grains dans la solution. Cette
décantation crée une perte d’homogénéité de la solution. Afin de
pallier ce probléme, un bidon de 15 litres de lait de chaux est réalisé.
Un mobile d’agitation tourne a vitesse constante dans ce bidon
pour maintenir les grains en suspension. Ainsi, avant chaque
opération, le lait de chaux est mis sous agitation pendant une
heure minimum et est ensuite prélevé, également sous agitation.
Le dispositif contenant le lait de chaux est présenté sur la figure
5.1. Dans le but de déterminer la concentration finale du lait de
chaux utilisé durant les expériences, un titrage acide-base par HCl
est réalisé.

Fi1GURE 5.1 - Bidon de
lait de chaux
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c. Résultats expérimentaux

Solution Peroxy

Deux acides forts sont détectés grace aux tigettes : I'acide sulfurique et phosphorique. Les
concentrations de soufre et de phosphore sont alors calculées via 'ICP.

Le titrage acide-base de la solution Peroxy détecte trois sauts de pH. Ces sauts sont vi-
sibles sur la figure 5.2 : 1a ligne en pointillé représente 1’évolution du pH et la ligne continue sa
dérivée. Le premier saut est lié aux acides forts présents dans la solution. Il permet de calculer
la somme des concentrations en acide sulfurique et phosphorique. Ces résultats concordent
avec les résultats obtenus préalablement par I'ICP-OES/spectrophotométrie. Les deuxiéme et
troisiéme sauts sont liés respectivement a ’acide acétique et I’acide peracétique.
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F1GURE 5.2 — Titrage acide-base de la solution de PAA par NaOH 1M

En principe, le volume de base détecté a un saut de pH, auquel est soustrait le volume du saut
précédent s’il y en a un, contient le nombre de moles nécessaires pour obtenir une réaction
stoechiométrique entre I’acide, lié a ce saut, et la base. Cependant, dans le cas de la solution
Peroxy, les acides forts présents dans la solution de PAA interférent avec les sauts liés au PAA
et a 'acide peracétique. En effet, H3PO,4 et HoSO,4 possédent respectivement 3 et 2 couples
acides-base avec chacun leur constante d’acidité. Les valeurs des pKa associées englobent les
valeurs des pKa de I’acide peracétique et acétique :

_ - 2- . 3—
H,PO, DT H,PO, o HPO; 1319 POy

H,S0, = HSO; = SO}

)

PKay,s0,/mso; < PRagso- jsoz- < PKag,po, mpo- < PRacm,coon/cmcoo- <
PKay, po,, HpO?~ < pPKacu,cooon/crscooo- < PKaHPo; /PO;~
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Il en découle que la perte de protons des acides forts s’effectue entre les sauts. Ces pertes de
protons impactent donc les résultats des sauts 2 et 3. Par soucis de rigueur et pour éliminer
I'impact de ces acides forts durant les sauts 2 et 3, les fonctions de distribution sont utilisées :
elles permettent de calculer les quantités exactes de chaque espéce d’acide en présence dans la
solution en fonction du pH. Dés lors, par soustraction des quantités d’acides forts au volume
d’hydroxyde de sodium détecté au moment de chaque saut respectif, sont déterminées les
quantités réelles de chaux impliquées dans les réactions avec I’acide acétique et le PAA. Les
fonctions de distribution sont présentées a 'annexe A.

L’ensemble des concentrations déterminées par titrage, ICP et spectrophotométrie sont re-
prises dans le tableau 5.1. La mesure des concentrations des substances, déterminées par deux
méthodes de détection, difféere en fonction de la méthode choisie. La suite du travail requiert
de fixer les concentrations de la solution de PAA. En conséquence, si deux concentrations
sont données, il faut choisir la mesure la plus appropriée méme si les résultats des deux
méthodes employées sont tres proches. Concernant I’acide sulfurique, le spectrophotomeétre
est plus précis que la mesure a I'ICP. Pour le résultat de la concentrations en PAA, on utilise la
soustraction de la concentration obtenue par le titrage retour moins la concentration du titrage
direct. Cette mesure est plus précise que celle donnée par le titrage acide-base. Le titrage
acide-base, bien que réalisé avec le titrateur automatique qui dispose d’'une meilleure précision
qu’un titrage manuel, titre les acides forts, le PAA et ’acide acétique. Le chevauchement des
pics génere des imprécisions, surtout en raison des pKa de ’acide phosphorique.

Titrage Spectropho- Titrage Pourcentage
. ICP s . .
Acide/base tométrie | direct-retour | massique
[mol/L] [mol/L] [mol/L] [mol/L] (%]
CH3COOH 1,39 7,38
H2504 0,11 0,09 0,76
H3PO4 0,05 0,44
> H2S04 + H3PO4 0,26 0,16 /
PAA 0,64 0,635 4,31
H>0 direct :7,43 22,36
> Hy02 + PAA retour :8,06 /

TABLE 5.1 - Composition de la solution de PAA obtenue par titrage, ICP et
spectrophotométrie

En résumé, la composition de la solution de Peroxy considérée est mise en évidence par
les cases de couleur grise dans le tableau 5.1. La derniére colonne de celui-ci est allouée au
pourcentage massique de chaque composé dans la solution, relatif aux concentrations dans
ces cases. Elle a été calculée en considérant que la masse volumique de la solution est égale a
1130 g/L.
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Lait de chaux

La solution finale de lait de chaux utilisée est caractérisée par une concentration de 2,37
eq/L, i.e. 1,185 mol/L de Ca(OH); et un pH de 12. Or, de nombreux facteurs peuvent influencer
cette concentration au cours du temps tels que le contact avec I’air lors de la mise en agitation
(le COq réagit avec Ca(OH)z pour former CaCOs3) ou I'insertion et le retrait de 'agitateur dans
la solution. En conséquence, cette concentration doit étre vérifiée au minimum tous les mois.
Le lait de chaux contient également des traces de fer, de potassium et autres métaux mais
leurs concentrations sont inférieures a 100 ppm. Ces métaux pourraient catalyser les réactions
de décomposition des peroxydes, mais comme leurs concentrations sont négligeables, les
stabilisateurs de la solution de PAA bloquent I'effet de catalyseur qu’ils pourraient avoir. La
présence de ces ions métalliques sera donc négligée.

5.2 Sélection du procédé de décomposition

Dans la section 3.1.2, les différents procédés de dégradation de I’acide peracétique sont
brievement présentés. Il est mentionné que les procédés les plus intéressants sont la réaction
d’oxydoréduction et la décomposition thermique. Afin de choisir entre ces deux procédés,
chacun d’entre eux est réalisé. En réalité, la décomposition qui est testée a ’échelle du labora-
toire n’est pas une décomposition thermique a proprement parlé mais une décomposition
catalysée en milieu basique. Tout comme la décomposition thermique elle a recours a un gain
de chaleur pour briser les liaisons O-O et accélérer la réaction, or la décomposition devient
initialement significative grace a 'augmentation de la concentration en hydroxyde au sein de
la solution et non en raison d’un apport de chaleur externe. Ce procédé est expliqué davantage
ci-dessous.

a. Matériel & Réactifs

Réactifs Equipements
« Solution Peroxy « Bécher de 600 mL
« Lait de chaux « Agitateur magnétique
« Fau distillée « Entonnoir Biichner, filtre creuset, four
« Chlorure de fer (III) « ICP, analyseur COT, tigettes
b. Méthode

Réaction de Fenton

La décomposition des peroxydes par une réaction d’oxydoréduction est réalisée en repro-
duisant le procédé de Fenton. Ce procédé consiste a mettre en contact du peroxyde d’hydrogene
et du fer ferreux. Deux réactions ont lieu. Dans un premier temps, les ions Fe*" réagissent
avec I’eau oxygénée pour donner des ions Fe3* et des radicaux hydroxyles. Dans un deuxiéme
temps, les ions Fe®* réagissent a leur tour avec I’eau oxygénée. Ainsi, I'acide est décomposé.
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Les équations ci-dessous présentent les réactions (FLOTRON (2004)) :

Fe*t + HyOy — Fe** + OH™ + OH* (5.13)
Fe*T + HyOy — Fe*T + HO; + H' (5.14)

Dans le but de mettre en place ce procédé au laboratoire, le chlorure de fer (II) ainsi que la
solution de Peroxy de PA sont utilisés comme réactifs. Un volume total de solution de 70 mL
est réalisé par ajout des réactifs en quantités stoechiométriques. Le rapport molaire est de 1
mole de peroxydes pour 1 mole de Fe3* :

Hy05 + 2H50 + +2¢~ — 2H,O + OH ™ (5.15)
Fe*m — Fet + le™ (5.16)

HyOs 4 Fe*T™ — OH™ + Fe*" (5.17)
CH3COOOH +2H" +2e~ — CH3COOH + H50 (5.18)
Fe*T — Fedt 4 le™ (5.19)

CH3COOOH + HyO + Fe*t — 20H ™ + Fe*t (5.20)

Décomposition catalysée en milieu basique

Le deuxieme procédé employé met en jeu I'utilisation d’une base forte. Il a été admis qu'un
pH basique et une température élevée accélerent la décomposition des peroxydes. Initialement,
la modification de la concentration en hydroxyde dans la solution par ajout de base impacte
la cinétique : la base forte permet d’atteindre une cinétique de décomposition significative.
L’augmentation de température liée a cette décomposition vient alors accroitre davantage
la cinétique (la dismutation est exothermique). Cette réaction a donc tendance a s’emballer
étant donné sa dépendance a la température. Elle va s’accélérer jusqu’a appauvrissement des
réactifs, i.e. des peroxydes dans la solution.

Revatech dispose de lait de chaux directement préparé sur leur site, cette base est donc
exploitée. L’intérét d’utiliser du lait de chaux est évidemment qu’elle contient du Ca(OH)s.
Cette base forte va donc modifier le pH de la solution initiale de PAA. De plus, comme dit
précédemment, la réaction sera bien exothermique, ce qui permet d’atteindre la température
nécessaire a la décomposition des peroxydes, sans faire appel a une source de chaleur sup-
plémentaire. Enfin, le lait de chaux est, par nature, bon marché et, en plus, Revatech peut en
disposer directement étant donné qu’une unité de leur site est dédiée a la production de cette
solution, en grande quantité.

Initialement, toujours dans le but de déterminer le meilleur procédé entre la réaction de
Fenton et cette décomposition thermique, est utilisé un volume total de 100 mL avec un
rapport de 1 mol de Ca(OH); pour 465 g de solution d’acide. Ces quantités ont été choisies
arbitrairement a partir des précédentes expériences réalisées par 'entreprise Revatech, le
rapport utilisé permet d’obtenir un pH et une température suffisamment élevés pour décom-
poser les peroxydes. Grace a cette expérience, I’hydrolyse du PAA et la dismutation de I'eau
oxygénée interviennent.
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c. Résultats des tests préliminaires

Comparer les deux procédés étudiés, c’est-a-dire la décomposition catalysée en milieu
basique et la réaction de Fenton, donne I'occasion d’observer une différence majeure entre
ces deux réactions : la quantité de mousse produite par la réaction. Cette différence permet de
privilégier I'utilisation d'un des deux procédés.

Lors de la réalisation des deux expériences, chacune des réactions mousse des ’ajout du
réactif dans les acides. Le volume de mousse produit par la réac-

tion de Fenton fait déborder le mélange réactionnel du volume du
berlin de 600 mL (cf. figure 5.3). Les quantités de solution utilisées
sont pourtant petites : 70 ml de solution au total qui doivent théo-
riquement dégager en tout 4,5 litres d’oxygene si la réaction est
totale. Pour la réaction par décomposition thermique, le volume
de mousse produit est tres petit et ne pose pas de probléme. Ce
volume est en effet nettement inférieur a celui produit par la réac-
tion de Fenton. De ce fait, la réaction de Fenton peut d’ores et déja
étre écartée des solutions envisagées pour traiter les peroxydes :
cette réaction s’avére trop dangereuse que pour étre réalisée a
grande échelle.

FIGURE 5.3 — Réaction
de Fenton

Néanmoins, il faut encore s’assurer de 'efficacité de la réaction entre la solution de Peroxy
et la chaux pour pouvoir appuyer ce choix de procédé. Le produit de la réaction est donc
filtré afin d’obtenir un gateau et un filtrat pour analyser leurs compositions. L’ICP-OES,
I’analyseur de COT et les tigettes de peroxydes mettent en évidence une réaction compléte
comme souhaitée : la composition du filtrat est principalement organique et la concentration
en HyOs est inférieure a 30 ppm. Dans le cadre de cette section, la composition finale des
produits n’est pas détaillée car celle-ci fera 'objet de la sections (cf. section 5.4.2).

En conclusion, les expériences aboutissent a des résultats différents et permettent de
conclure que la réaction avec le lait de chaux est plus adaptée pour traiter la solution Peroxy:.
La suite de ce travail sera donc axée sur la réaction de décomposition catalysée en milieu
basique de la solution Peroxy avec du lait de chaux.

5.3 Détermination des paramétres thermodynamiques et
cinétiques

Dans le but de réaliser un modele représentant la réaction des peroxydes, il faut déterminer
les parameétres manquants de la cinétique et de la thermodynamique. Les parametres déja
connus sont la cinétique de dégradation du PAA, son enthalpie de réaction et I'enthalpie de
réaction des réactions acides-base. Cette section vise donc a évaluer les parametres restant,
c’est-a-dire 'enthalpie de réaction de la dismutation du peroxyde d’hydrogene, la cinétique
de cette dismutation, i.e. I'ordre de réaction ainsi que les constantes cinétiques et 1’évolution
du pH au cours de la réaction.



5.3. Détermination des parametres thermodynamiques et cinétiques 27

5.3.1 Enthalpie de la réaction de dismutation de H,O-

La dismutation de I'eau oxygénée est un phénoméne complexe pour lequel la littérature
donne des enthalpies de réaction variables. Pour réaliser un modéle cohérent, il faut déterminer
expérimentalement cette enthalpie.

a. Matériel & Réactifs

Réactifs

« Solution Peroxy « Eau distillée
« Lait de chaux

Equipements
+ Condenseur + Bouchon
+ Verre coudé . Seau

+ Burette graduée

« Ballon a fond rond tri cols
+ Cylindre gradué

 Tube en silicone « Barreau magnétique
« Statif  Laine de roche

« Sonde de température
+ Chauffe ballon a agitation magnétique

La figure 5.4 illustre le montage mis en ceuvre pour étudier la réaction. Un ballon a fond
rond a trois cols, d’'un volume de 1 litre, est relié a un verre coudé qui permet d’unir ce
ballon au condenseur et a la petite burette graduée. Le condenseur est bouché a son extrémité
supérieure. Les deux tubes rouges permettent la sortie et I'entrée d’eau de refroidissement
dans le condenseur. Le tube blanc fait la jonction entre la deuxiéme sortie du condenseur et le
cylindre retourné. Des joints, une sonde de température et un seau sont aussi utilisés.

La jonction créée par le tube blanc permet de quantifier les gaz incondensables qui s’échappent
pendant la réaction. En effet, le tube blanc véhicule les gaz jusqu’au cylindre. Celui-ci est
disposé dans un seau qui contient un fond d’eau. Le cylindre gradué est préalablement rempli
d’eau et retourné dans ce seau. Ainsi, lorsque des gaz sont dégagés au cours de la réaction et
s’échappent du ballon, ils vont se diriger dans le haut du cylindre et pousser I’eau en dehors :
les gaz vont s’accumuler dans ce cylindre. Les graduations du cylindre permettent d’observer
I’évolution du volume des gaz dégagés.

Le condenseur joue un double rdle trés important. D'une part, il refroidit les vapeurs d’eau
pour les condenser et les récolter dans la burette graduée. D’autre part, il permet de refroidir
les gaz afin que le volume de gaz produit et mesuré ne soit pas altéré.

Cette installation fonctionne uniquement si le dispositif est hermétique, tous les joints sont
donc rendus étanches grace a de la graisse de silicone inerte et la sortie du condenseur est
fermée par un bouchon en verre. De plus, les deux plus petits cols du ballon sont également
rendus étanches grace a des bouchons en plastique. A noter qu’un des cols contient un bou-
chon avec une sonde de température pour étudier I’évolution de la température de la solution
au sein du ballon. L’autre col permet d’ajouter le PAA a la chaux pour ensuite étre fermé
instantanément par un bouchon.
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Condenseur
Statif

Verre coudé Sonde de température

Burette graduée

Ballon a fond rond
a trois cols

Chauffe ballon &
agitation magnétique

Bouchon en

verre Tube blanc

(sortie oxygene)

Tube rouge
(sortie eau)

Tube rouge
(entrée eau)

FIGURE 5.4 - Dispositif

Enfin, pour limiter au maximum les déperditions thermiques et s’approcher davantage d’'un
systéme adiabatique, le ballon est recouvert de laine de roche et de feuilles d’aluminium. Cette
couche d’isolants minimise au maximum les échanges de chaleur avec I'extérieur. En dessous
du ballon, se trouve également un support : un chauffe ballon a agitation magnétique, dont la
fonction chauffage n’est pas activée. Ce support ajoute au systéme une couche supplémentaire
isolante.

Malgré la présence de ces isolants, le systéme est toujours sujet a des pertes de chaleur.
Elles résultent a la fois du manque d’isolation mais également des dégagements gazeux de la
réaction (principalement de la vapeur d’eau et du dioxygeéne). Il est considéré que les pertes
de chaleur engendrées par les dégagements gazeux sont négligeables par rapport a la chaleur
totale dégagée lors de la réaction. En effet, une mole de H,O, dégage 80 kJ de chaleur (cf.
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section 5.3.2), et produit 1/2 mole de dioxygéne et une mole d’H20. La chaleur perdue par
I'oxygeéne, supposé a 80°C (cas extréme), n’est que de 0,8 kJ, & peine 1% de la chaleur produite.
Concernant la chaleur latente de vaporisation associée a une mole d’eau, elle est d’environ 40
kJ. Cette quantité de chaleur n’est pas négligeable, or suite a la réalisation des expériences, il
est observé que la quantité d’eau vaporisée est inférieur a 1 mL : aucune quantité de liquide
n’est recueillie par la burette associée au condenseur, et seule le verre coudé contient des
petites gouttelettes d’eau. Par conséquent, la chaleur perdue par la vaporisation de I’eau est
également peu significative par rapport au 80 kJ de chaleur produite. Concernant les pertes
de chaleur associées a I’échange entre I'extérieur et le systéme ballon plus condenseur, elles
seront estimées et ajoutées a chaque valeur de température mesurée. Par conséquent, les
résultats obtenus par le systéme, apres ajout des pertes, pourront étre considérés comme des
résultats associés a un systéme "pseudo-adiabatique".

Il est important de préciser que le but premier du support du ballon est la mise en agitation du
barreau inséré dans le ballon. Cette agitation est indispensable pour homogénéiser le mélange
réactionnel. Le travail associé a cette agitation est également négligé.

En résumé, grace a ce montage, il est possible de remplir le ballon avec un des réactifs,
de fermer le tout, d’ajouter I'autre réactif d’'un coup et de fermer le col faisant office de
derniere ouverture. Il est alors envisageable de quantifier les volumes de gaz et de liquide
évaporés au cours du temps et de mesurer ’évolution de la température durant la réaction.

b. Méthode

Un volume de solution de lait de chaux est prélevé et mis dans le ballon. Le ballon est
connecté au dispositif et 'agitateur magnétique présent dans le ballon est mis en rotation. A
cette étape, avant toute nouvelle opération, il faut positionner la sonde de température, ouvrir
I’arrivée d’eau du condenseur et remplir d’eau le cylindre gradué retourné. Le systeme est
prét a étre exploité. Une seule ouverture demeure encore : le col gauche du ballon qui permet
d’ajouter la solution de PAA. 1l suffit de peser la quantité d’acide souhaitée et de 'ajouter
en une fois a la solution avant de fermer rapidement le col grace au bouchon en plastique.
L’expérience a débuté.

Pour chaque expérience réalisée, le rapport entre la concentration du lait de chaux et la
concentration en peroxydes au sein de la solution est conservé. Il est fixé de facon a utiliser
un exces de chaux et a obtenir une concentration finale en peroxyde inférieure a 30 mg/L. Ce
rapport sera étudié ultérieurement (référence section 5.4.2).

La finalité de ces expériences est de déterminer I’enthalpie de réaction de la décomposi-
tion de la solution de PAA et ainsi 'enthalpie de la dismutation du peroxyde d’hydrogeéne.
Les quantités exactes ainsi que les concentrations utilisées pour ces expériences sont reprises
dans le tableau 5.2. Lors de ces expériences, le cylindre gradué est trop petit pour étudier le
volume des gaz. Toutefois, c’est sans importance pour la détermination de I’enthalpie.

Pour finir, il est important de noter que le mode opératoire, les volumes et concentrations
utilisés ainsi que les résultats de ces expériences serviront de point de comparaison pour les
expériences suivantes.
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Expérience A | Expérience B | Expérience C | Expérience D
Vperoxy [L] 0.095 0.094 0.102 0.125
VLait de chaux [L] 0.174 0.176 0.226 0.227
Ctot PAA [mol/L] 0.222 0.219 0.198 0.225
Crot H2O2 [mol/L] 2.594 2.564 2.317 2.634
Crot Ca(OH)2 [mol/L] 0.759 0.762 0.815 0.765

TABLE 5.2 - Quantités de réactifs utilisés pour calculer '’enthalpie de réaction

c. Pertes de chaleur

Dans le but de déterminer I’évolution de la température en condition adiabatique, il faut
estimer les pertes de chaleur du dispositif. En effet, bien que rendu pseudo-adiabatique, le
systeme échange toujours de la chaleur avec 'extérieur. L’évolution de la température au
cours du temps d’un volume d’environ 350 mL d’eau au sein du systéme permet de calculer
les pertes de chaleur dues a cet échange entre 'extérieur et le systéme. Le systeme est défini
par le ballon et le condenseur. Le condensateur est également pris en compte dans ce systeme
car il fonctionne pendant les mesures. Cette procédure permet de reproduire au mieux les
conditions des expériences suivantes. L’évolution des températures est présentée a la figure
5.5. Pour mesurer cette diminution de température, ’eau est portée a ébullition avant son
insertion : la température du systéme est initialement a 86°C.

360 -
355

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temps [s]

F1GURE 5.5 — Diminution de la température de 1’eau au cours du temps

Sur base de cette évolution, il faut d’abord déterminer la vitesse de diminution de la tempéra-
ture, i.e. sa dérivée au cours du temps [K/s]. La fonction pente de Excel permet ce calcul. Elle
calcule la dérivée locale d’un point en considérant les deux points qui 'entourent :

ary (AT 591
(E>T_ <Atp5>T 21

Ces dérivées doivent ensuite étre multipliées par la somme des produits de chaque masse
du systéme par leur capacité thermique relative. Dans ce cas, le systéme est composé d’eau,
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de verre (verre borosilicaté) et d’un agitateur magnétique (ferrite). Les capacités thermiques
du systeme sont présentées dans la section 3.1.3 : il est considéré que les Cp du systéme ne
dépendent pas de la température. Cette multiplication permet d’obtenir la quantité de chaleur
perdue au cours du temps pour chaque température [J/s].

dQ\ _ (dT o
(i), (&), Zmer 62

> miCp; = 0,35 - 4181 +0,35 - 830+ 0,03 - 750 (5.23)

eau verre agitateur

ou

Enfin, il faut diviser les quantités, en joules par seconde, par la surface de verre en contact
avec le liquide pour déterminer les pertes de chaleur par seconde et par m? [J/s- m?]. Cette
surface permet de prendre en compte les échanges thermiques entre le liquide et le ballon
dus a la conduction, les échanges engendrés par la vapeur ou le volume d’air sont considérés
comme négligeables. La surface de contact entre le ballon et le liquide est déterminée sur base
des dimensions du ballon a fond rond a trois cols (1L) et du volume de liquide inséré dans le
ballon (350mL). Les équations utilisées sont :

dQ \  (dQ
(M)T = (E>T/ Surface (5.24)

4 - - Rayon®
Volumep,jion = % (5.25)
haut
Volumeyiquige = 7 - hauteur? - <Ray0n — %) (5.26)
Surface = 2 - 7 - Rayon - hauteur (5.27)

Les pertes de chaleur [J/s:m?] en fonction de la température sont donc obtenues. Le graphique
5.6 représente cette évolution. Lors de la réalisation de ce graphique, les trois premiéres
températures sont exclues. En effet, 3 minutes sont nécessaires pour que toutes les conditions
opératoires soient remplies : la mise en agitation de I’eau, I'isolation du systéme et 'insertion
de la sonde de température.

A présent, une courbe de tendance de I’évolution des pertes de chaleur est extrapolée. En
théorie, la chaleur échangée dépend de la différence de température entre l'intérieur et
I'extérieur du réacteur (Q = U- A - [T;,,-Tout]). L’évolution de la perte de chaleur au cours du
temps devrait donc étre linéaire si U, A et la température extérieure sont constants. Sur ce
graphique, la courbe représentée en pointillés noirs est pourtant une équation polynomiale
de second ordre. En effet, I’évolution n’est pas linéaire, notamment en raison des pertes de
chaleur a plus hautes températures. La déviation des mesures peut étre attribuée aux pertes
de chaleur du systéme qui sont non quantifiables. Par exemple, la vaporisation de I’eau dans
le verre coudé : un petit volume de liquide s’échappe du ballon et condense directement dans
le verre coudé. Il n’est pas possible de mesurer ce volume, et donc la chaleur perdue par cette
vaporisation, comme il n’est pas recueilli dans la burette, destinée a cet effet. Par conséquent,
étant donné ces pertes de chaleur non quantifiables, I’évolution des pertes de chaleur est
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FIGURE 5.6 — Evolution des pertes de chaleur du systéme en fonction de la température de la
solution

décrite dans la suite non pas par une droite linéaire mais par I’équation polynomiale. Pour
chaque expérience, la correction apportée devra tenir compte de la capacité calorifique du
systeme et de la surface d’échange entre le mélange réactionnel et la paroi. Il sera d’ailleurs
observé que ’ajout de ces pertes de chaleur permet d’obtenir des résultats similaires a des
résultats d’un systeme adiabatique. L’équation finale utilisée est donc :

Q[J/s-m? = —2,39975 - 107" - T? 4-1,42097 - 10* — 2, 11521 - 10* (5.28)

d. Résultats expérimentaux

Les résultats des expériences réalisées avec le lait de chaux et la solution de PAA appa-
raissent sur les figures 5.7 et 5.8. Sur chaque graphique, deux courbes sont représentées. Les
courbes bleues illustrent I’évolution réelle de la température au cours du temps tandis que les
courbes jaunes montrent 1’évolution de températures qui serait obtenue si le systéme était
adiabatique. La diminution de température due a I’échange de chaleur a été prise en compte et
"annulée" en ajoutant cette chaleur échangée a '’enthalpie du fluide réactionnel. L’addition de
ces pertes permet d’obtenir un systéme virtuellement adiabatique a partir du systeme quasi-
adiabatique. D’ailleurs, chacune des courbes jaunes atteint un plateau. Ce dernier témoigne
de la fin de la réaction et valide ’estimation des pertes de chaleur : la correction appliquée
permet de retrouver I’allure de la courbe qui serait obtenue dans des conditions parfaitement
adiabatiques.

L’enthalpie standard d’une réaction a la température T est définie comme la somme des
enthalpies des produits moins la somme des enthalpie des réactifs :

AH = viApH, (5.29)

ou v; sont les coefficients stoéchiométriques (v; < 0 pour les réactifs et > 0 pour les produits)
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FIGURE 5.8 — Evolution de la température d’un volume de solution de 350 mL au cours du
temps

Dans le cas d’un réacteur batch adiabatique, le bilan de chaleur associé au bilan de matiére
lorsque les réactions sont considérées comme completes permet d’exprimer ’enthalpie des
réactions ayant lieu dans le réacteur. Elles peuvent étre déduites de 1’élévation de température
mesurée, en tenant compte de la capacité calorifique du mélange réactionnel :

AH = () mi-Cpi |- AT (5.30)

Pour déterminer une enthalpie de réaction expérimentale, si le systéme est considéré Batch
et adiabatique, il faut donc disposer des capacités thermiques du systéme, des masses des
réactifs et du delta de température de la réaction.

Les masses du systeme sont connues et les différences de température des réactions sont
calculées grace a I’évolution de température au cours du temps. En effet, cette évolution fournit
une température finale et initiale qui permettent de déterminer un delta de température. Les
derniéres données a obtenir sont les capacités thermiques. L’entreprise Revatech ne dispose
pas d’un calorimetre, les données fournies par la littérature sont donc utilisées.
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Les capacités thermiques a déterminer sont celles des composants impactant ’expérience,
c’est-a-dire les composants de la solution de PAA, le Ca(OH), l’eau, le verre du ballon et
'agitateur magnétique. La laine de roche est négligée, elle est prise en compte avec la quantité
de verre. Le verre du ballon est composé du verre borosilicaté et agitateur magnétique
est considéré comme essentiellement composé de ferrite. Pour la majorité de ces capacités
thermiques, la littérature fournit des valeurs. Cependant, pour la solution de PAA, sa capacité
thermique s’obtient plus difficilement. Dans le but de simplifier le calcul, certaines approxi-
mations sont utilisées.

En premier lieu, il est considéré que la capacité thermique des acides forts n’intervient pas.
Leurs concentrations respectives sont négligeables par rapport aux autres composants conte-
nus dans la solution d’acide.

En deuxiéme lieu, la chaleur spécifique de I'’eau oxygénée n’étant pas définie dans la littérature
pour la phase aqueuse, sa capacité thermique est égalée a celle de la phase liquide (pure).
En dernier lieu, concernant les chaleurs spécifiques du PAA et de d’acide acétique, elles sont
considérées comme identiques. En effet, la capacité thermique du PAA en phase aqueuse
n’est pas donnée dans la littérature contrairement a celle de I’acide acétique, et CH3CO3H et
CH3CO2H ne difféerent que d’une liaison O-O. De plus, la concentration en PAA de la solution
est faible. Cette hypothese est donc acceptable.

Les masses utilisées pour réaliser les expériences sont reprises dans le tableau 5.3. Les deltas
de température, calculés sur base des courbes jaunes, donc auxquels les pertes de chaleur ont
été additionnées, y sont aussi repris pour chaque expérience. Concernant les valeurs des Cp,
ils sont présentés dans la section 3.1.3.

Expérience A | Expérience B | Expérience C | Expérience D

Volume total [mL] 272,38 273,93 328,38 352,09

masse PAA [g] 107,47 106,82 115,72 141,03

masse lait de chaux [g] 184,96 186,81 239,53 240,93

masse eau [g] 2,78 3,17 / /

masse verre [g] 350
masse ferrite [g] 30

AT (T+Q(T))) [K] 65,7 \ 62,92 \ 60,68 \ 68,15

TABLE 5.3 — Données expérimentales des expériences A, B, C et D

Le calcul des enthalpies de réaction est réalisé. Sur base de ces résultats, il est possible de
calculer 'enthalpie de la réaction de dismutation de I'’eau oxygénée encore inconnue, i.e. la
quantité de chaleur dégagée par mole de H2O5 insérée dans le ballon lors de la réaction de dis-
mutation de I'eau oxygénée. Dans ce but, 'ensemble des réactions impliquées lors du procédé
de décomposition de la solution de PAA doivent étre considérées, c’est-a-dire les réactions
acides-base, la réaction de décomposition du PAA et celle de 'eau oxygénée évidemment. En
effet, les enthalpies calculées comprennent la chaleur dégagée par la dismutation mais aussi
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celle des réactions acides-bases et de la décomposition du PAA tel que :

Quasgagee|J] = Z(AHRi(T)) - (ng) (5.31)

)

ou AHp,(T') est I'enthalpie de réaction de la réaction i, et n; le nombre de moles impliqués
dans cette réaction

Dans le cas de la décomposition de solution d’acide peracétique, I’expression s’écrit :

Qacgagee|J] = (AHnydro.paa ) - (npaa) + (AHdism. 1205 ) -+ (NH:0,) + Z(AHA/B,Z') - (NAcides,i)

(5.32)
Finalement, la manipulation de cette expression permet d’isoler le terme d’enthalpie de
réaction de la dismutation de H,O2 que I'on souhaite déterminer :

Qacgagée — (AHnydro.paa ) - (npaa) — > (AHam;) - (NAcides,i)

AHdism. H20, — (nH 5 ) L (533)

La littérature fournit une enthalpie de réaction de I’hydrolyse dans le sens de la production du
PAA :-13,7 kJ/mol (cf. 3.1.3) (DUL’NEVA et MoOskVIN 2005). L’enthalpie de décomposition du
PAA est donc endothermique. Cette enthalpie est utilisée comme enthalpie de décomposition
du PAA : I'hypothese est faite que 'entiereté du PAA se transforme en HyO; et subit ensuite
la dismutation.

Concernant les enthalpies des réactions acide-base avec I’hydroxyde de calcium, elles se
calculent par la loi de Hess. Il est considéré que ces enthalpies sont égales a -313,64 pour
I'acide phosphorique, -111,91 J/mol pour 'acide sulfurique et -152,98, pour I’acide acétique
et peracétique. En effet, pour CH3COOH et CH3COOOH, les enthalpies de la réaction sont
identiques, pour les mémes raisons que lors du calcul des capacités thermiques. Le détail de
ces calculs est repris dans I’annexe B.

Finalement, le nombre de moles de chaque espéece présentes dans la solution peut facile-
ment étre déterminé sur base des volumes et des concentrations molaires des solutions utilisés.
L’ensemble des données nécessaires aux calculs de '’enthalpie de la dismutation du peroxyde
d’hydrogéne sont donc connues ou peuvent étre déterminées. Toutefois, il faut encore apporter
une derniére précision pour pouvoir réaliser ce calcul. Cette précision concerne le nombre
de moles de H2O3 (np,0,) considérée. Dans ce cadre, ce n’est pas la concentration initiale en
H05 de la solution Peroxy qui permet de calculer cette quantité, c’est la concentration totale
en peroxydes. En effet, il faut considérer les quantités de deux peroxydes présents dans la
solution c’est a dire H,Oy et CH3COOOH. Ainsi, on fait I’hypothése que 'entiéreté du PAA
s’est hydrolysé en HyO» et subit ensuite la dismutation. Pour rappel, les concentrations sont
de 7,43 mol/L en H20; et de 0,635 mol/L en acide peracétique.

Les résultats obtenus sont repris dans le tableau 5.4. Comme souhaité ils sont proches :
la quantité de chaleur dégagée par mole de peroxyde est du méme ordre de grandeur pour
chaque expérience. L’enthalpie de la réaction de dismutation est définie comme la moyenne de
ces quatre valeurs dans la suite du travail. Ainsi, la valeur utilisée est 80 kJ/mol de peroxyde.
Cette enthalpie se rapproche de celle mesurée pour la dismutation pure de HoO» calculée
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avec les enthalpies de formation (93 kJ/mol). Utiliser 'enthalpie d’hydrolyse du PAA donnée
par la littérature, considérer que I'entiéreté des moles d’acide peracétique se décomposent en
moles de peroxyde d’hydrogene et faire intervenir la solution Peroxy non pure permettent de

justifier la déviation de la valeur expérimentale par rapport a celle de la littérature.

Expérience A | Expérience B | Expérience C | Expérience D
Enthalpie totale [J] 93 919 90 645 98 916 119 244
Enthalpie de dismutation []] 62 815 59 738 65 434 78 438
Moles de peroxydes [mol] 0,767 0,762 0,826 1,006
Enthalpie de réaction [J/mol] 81893 78 355 79 226 77 927

Moyenne de enthalpie

avec I, 4 95% [J/mol] 79351 £ 3,57 %

TABLE 5.4 — Expériences A, B, C et D - Calcul des enthalpies

5.3.2 Cinétique de la réaction

Dans la littérature, la cinétique suivie par la réaction de décomposition/de dismutation de
’eau oxygénée est souvent de premier ordre mais les avis s’opposent et les constantes cinétique
de la réaction sont présentées pour des réactions catalysées. Il est donc nécessaire d’étudier
ces parametres. Ainsi, cette section a pour objectif de déterminer 'ordre et les constantes
cinétiques de la réaction de dismutation du peroxyde d’hydrogene par expérimentation. Il est
admis que la cinétique étudiée est celle de la réaction de dismutation de HoO5 et non celle de
la décomposition du PAA car les quantités d’acide peracétique sont nettement inférieures
a celles d’eau oxygénée dans la solution Peroxy. Les réactions impliquant le PAA sont donc
"négligées" : la cinétique de décomposition du PAA fera 'objet d’une section ultérieure.

5.3.2.1 Ordre de la réaction

a. Matériel & Réactifs

Réactifs

+ Solution Peroxy
o Lait de chaux
« Fau distillée

Equipements
« Dispositif de la figure 5.4 (p. 28)

b. Méthode

Une expérience (E) est mise en place : le dispositif de la figure 5.4 est utilisé et le mode
opératoire est identique a celui qui a permis de déterminer I'enthalpie de réaction, i.e. mise en
place du lait de chaux dans le ballon, ajout de solution de PAA et mesure de la température au
cours du temps. Seules les concentrations sont modifiées par ajout d’'un volume supplémentaire
d’eau distillée aux volumes initiaux de la solution de 'expérience B. Cette eau permet de
diminuer les concentrations en peroxydes et en chaux impliquées lors de la réaction tout en
gardant les mémes quantités (nombres de moles dans la solution). A nouveau, I’évolution de
la température est mesurée. L’ordre de la réaction peut étre déterminé sur base de la courbe
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d’élévation de la température au cours du temps. En effet, la comparaison des résultats de
cette expérience avec ceux de I'expérience B permet de déduire I'impact de la concentration
sur la montée de température et donc sur la vitesse de réaction. Les quantités mises en jeu lors
de ces deux expériences (B et E) sont reprises dans le tableau ci-dessous pour mieux visualiser
les différences.

Expérience B | Expérience E
Vperoxy [L] 0,094 0,094
VLait de chaux [L] Oa176 0’175
VEau distillée [L] 0,003 0,2
Crot PAA [mol/L] 0,219 0,127
Ctot HQOQ [mol/L] 2,564 1,492
Cror Ca(OH); [mol/L] 0,762 0,442
Ciot PAA + HoO4 [mol/L] 2,78 1,62
Ciot peroxyde/Cior Ca(OH)2 3,652 3,664

TABLE 5.5 — Quantités de réactifs utilisés dans les expérience B et E

c. Résultats expérimentaux

Le graphique 5.9 illustre la variation de température du mélange réactionnel au cours du
temps. Ces températures valent la somme des températures expérimentales et des valeurs
absolues des pertes de chaleurs (T +|Q(T)|). Ce sont donc les températures qui seraient mesurées
dans un systéme adiabatique .

350
340
330 y=328
el ¥ =326
— y=324

Température [K]
w w
= N
o o

300

290
0 200 400 600
Temps [s]
—Expérience B: 2,81 mol/L PAA+H202
Expérience E : 1,62 mol/L PAA+H202

FIGURE 5.9 — Expériences B et E - Evolution de la température (T+|Q(T)|) au cours du temps
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Le graphique montre que ’expérience réalisée avec la concentration la plus faible requiert
un plus grand laps de temps, par rapport a 'autre expérience, pour atteindre une méme
température . Pour certaines températures, le rapport entre ces temps est calculé dans le
tableau 5.6. Les points sont choisis dans la zone ou la réaction de dismutation de ’eau oxygénée
se déroule effectivement : les points mesurés a plus faible température sont potentiellement
affectés par d’autres réactions, tandis que pour les points mesurés a plus haute température,
la réaction est potentiellement terminée.

Températures [K] | Expérience B : tg [s] | Expérience E : tg [s] | tg/tn
T=324 144 292 2,03
T=326 207 360 1,74
T=328 268 428 1,60

TABLE 5.6 — Temps nécessaire pour atteindre une température lors des réactions B et E

Les résultats du tableau montrent un rapport du méme ordre de grandeur entre les temps né-
cessaires pour obtenir une méme température. Un rapport de 1,79 est considéré. Il correspond
a la moyenne du rapport des temps nécessaires pour atteindre les températures 326, 328 et
323K. Désormais, grace au bilan de chaleur, il est possible de relier ce rapport au rapport des
concentrations des expériences B et E, pour justifier I'ordre de la réaction.

Le dispositif expérimental est décrit par un réacteur Batch adiabatique. Le bilan de chaleur
associé a ce type de réacteur s’exprime :

dr o Qgenerated - Qremoved

== TR (5.34)

ou
Qgenerated = Z(AHRi(T)) (ri - Viot) (5.35)
Qremoved = 01 (5.36)

Lors de ces expériences, une seule réaction a lieu : la réaction de dismutation de 'eau oxygénée.
L’équation 5.34 pour cette réaction prend donc la forme :

dT
Zm,i : Op,i : E = _(AHdismu) * Tdismu * V' (5-37)

i
Dés lors, si on considére que les capacités thermiques (> mi-C);) et que I'enthalpie de réaction

1
(A H gismu) sont constantes, une relation directe existe entre la variation de température au
cours du temps et la vitesse de réaction :

dT _AHdismu

— = = -~ Tdismu

dt Zm,i : Cpﬂ' ¢
NG

=constante=X

Vv (5.38)
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Cette relation permet de vérifier 'ordre de réaction. Pour une réaction de premier ordre,
la vitesse de réaction est proportionnelle a la concentration (r = k- C). L’insertion de cette
expression dans I’équation 5.38 donne 1’équation 5.39.

AT =X -k-C-dt -V (5.39)

Sur base de ces équations, une relation directe est maintenant observée entre la variation
de température, la concentration et la durée de I'expérience. Pour une réaction de premier
ordre, si la concentration est divisée par 2, le temps doit étre multiplié par 2 pour atteindre
une méme variation de température.

Les expériences présentent la proportionnalité d’une réaction de premier ordre : le rap-
port entre les concentrations en peroxydes est de 1,71 (cf. table 5.5) et le rapport entre les
durées est de 1,79. La proportionnalité entre la vitesse de réaction et la concentration est
quasiment unitaire.

En conclusion, dans la suite du travail, la réaction de dismutation de ’eau oxygénée est
considérée d’ordre 1.

5.3.2.2 Constante cinétique de la réaction

a. Matériel & Réactifs

Réactifs Equipements
+ Solution d’eau oxygénée a 30% « Dispositif de la figure 5.4 (p. 28)

« Lait de chaux
« Fau distillée

b. Méthode

Lors de sa dismutation, '’eau oxygénée produit de I'oxygene et de 'eau. La réaction s’effec-
tuant en dessous des 100°C, il n’est pas évident de déterminer I’évolution du volume d’eau au
cours de la réaction. En revanche, I'oxygéne est un gaz et sa production peut étre calculée plus
facilement : il faut un dispositif de capture des gaz. Comme expliqué lors de la description
du dispositif de la figure 5.4, le cylindre retourné rempli d’eau permet cette capture et donc
la mesure de la production d’oxygene. En conséquence, le dispositif et le mode opératoire
initialement utilisés pour déterminer I’enthalpie de réaction sont a nouveau mis a profit.
Toutefois, la solution de PAA n’est plus utilisée, les volumes de solution sont modifiés et en
conséquence, un apport de chaleur extérieur est nécessaire pour permettre une réaction totale.
Ces modifications sont expliquées ci-dessous.

Premierement, une solution a 30% massique en eau oxygénée est employée. Le but est d’ajouter
un volume d’eau oxygénée dans le lait de chaux de maniére a garder un rapport identique
aux expériences précédentes entre les concentrations de chaux et de peroxydes : pour rappel,
environ 2,7 mol de peroxyde pour 0,8 mol de chaux. En réalité, il est considéré que I’acide
peracétique de la solution ajoutée dans les expériences précédentes se décompose totalement
et instantanément en H2O2. La concentration en PAA s’ajoute donc a la concentration initiale
d’eau oxygénée, i.e. une réaction contenant 2,6 mol/L d’eau oxygénée et 0,2 mol/L de PAA est
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équivalente a une réaction avec une concentration de 2,8 mol/L d’eau oxygénée. L’entiéreté
de I’'H505 subit la dismutation.

Deuxiémement, les volumes totaux de solution employés sont beaucoup plus petits que
ceux des expériences A, B, C et D. La solution dans le systéme ne dépasse pas les 50 mL, lait
de chaux et solution de HoO2 compris. Ce changement est effectué pour permettre la mesure
du volume total de dioxygene dégagé par la réaction et donc la production de gaz au cours
du temps. En effet, le cylindre retourné rempli d’eau, qui permet de capturer et mesurer le
volume de gaz produit, a une capacité de 2L. Or, la stoechiométrie définit que la décomposition
d’environ 0,1 mol de peroxyde d’hydrogéne produit 1L de dioxygene, et une solution a 30%
massique en H2O3 est employée. Il faut donc impliquer des réactions contenant moins de 0,2
mol de peroxyde d’hydrogene, i.e. des plus petits volumes de solution, pour ne pas dépasser
le volume du cylindre. Le choix de deux volumes différents a été fait : I'un avec un total de 30
mL de solution pour produire environ 1L de dioxygeéne et 'autre avec un total de 47 mL pour
produire environ 1,5 L de dioxygéne.

Néanmoins, I'utilisation de tels volumes ne permet pas un apport de chaleur, provenant
des réactifs, suffisant pour atteindre la température requise a la dégradation totale des per-
oxydes. Pour obtenir le "palier de température souhaité", le lait de chaux est donc chaufté dans
le ballon jusqu’a 45°C par I'agitateur magnétique a plaque chauffante avant d’insérer 'eau
oxygénée a 30%C . L’alimentation de chauffage de 'appareil est coupée quand la réaction
atteint 60°C. Grace a cet apport de chaleur extérieur, la dismutation de H2O2 obtenue est totale.

En résumé, ces modifications engendrent une autre utilisation du dispositif de la figure
5.4. Dans les expériences (1, 2 et 3), déterminant les constantes cinétiques, le parametre impor-
tant n’est plus I’évolution de température mais le volume des gaz dégagés par la réaction. Il
est mesuré a I'aide du cylindre gradué. Les quantités de solution utilisées lors des expériences
1, 2 et 3 sont données dans le tableau 5.7. Dans un but comparatif, les concentrations de
I'expérience B sont également transcrites. Les différences entre les expériences marqueurs et
ces nouvelles expériences sont alors mises en avant.

Expérience B | Expérience 1 | Expérience 2 | Expérience 3

Viot [L] 0,094 0,047 0,030 0,030
Vsolution Hy0, [ML] / 13,831 8,95 8,95

Vlait de chaux [mL] 176,235 33,528 21,189 20,915

Ciot PAA [mol/L] 0,219 / / /

Crot H2O5 [mol/L] 2,564 2,911 2,96 2.99

Ctot Ca(OH), [mol/L] 0,762 0,839 0,833 0.830
Ciot PAA + Hy05 [mol/L] 2,78 2,911 2,96 2,99
Ciot peroxyde/Cyor Ca(OH)2 3,652 3,470 3,55 3,60

TABLE 5.7 — Quantités de réactifs utilisés dans les expériences 1, 2 et 3 et dans I'expérience B
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c. Résultats expérimentaux

Grace aux expériences 1, 2 et 3, la production d’oxygene au cours du temps est obtenue.
Les graphique 5.10 et 5.11 présentent I’évolution du volume d’oxygene et de la température
au cours du temps. Les températures représentées sont celles modifiées pour éliminer artifi-

ciellement les pertes de chaleurs : la chaleur perdue par le systeme a été ajoutée aux valeurs
expérimentales.

0 200 400 600 800
Temps [s]
Expérience 1: 0,15 mol d'H202 dans 47 mL de solution
--Expérience 2 : 0,10 mol d'H202 dans 30 mL de solution
Expérience 3 : 0,10 mol d'H202 dans 30 mL de solution

FIGURE 5.10 — Evolution du volume d’oxygéne de la réaction de dismutation du peroxyde
d’hydrogéne au cours du temps

355
350
345

B
o

Température [K]
w oW w
w w
o wv

325

320

315 {

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps [s]
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--Expérience 2 : 0,10 mol d'H202 dans 30 mL de solution
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FIGURE 5.11 — Evolution de la température de la réaction de dismutation du peroxyde
d’hydrogéne sans perte de chaleur au cours du temps
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Ajouter des pertes de chaleur ne génére pas directement un plateau de température : la
température diminue puis stagne. D’une part, cette situation s’explique par la présence de
I’enveloppe chauffante autour du ballon. Cette enveloppe dégage encore de la chaleur bien
qu’éteinte a 50°. D’autre part, les pertes de chaleurs calculées sont expérimentales et les
volumes étudiés sont trés petits. Les pertes de chaleur sont donc 1égérement faussées. Cet
impact n’est toutefois pas considéré comme un frein a I'utilisation des résultats : les dévia-
tions restent acceptables. Sur chacun des graphiques, il y a trois courbes, une pour chaque
expérience. Deux d’entre elles sont quasi-similaires et font intervenir les plus petits volumes
de solution (expérience 2 et 3). La derniere courbe différe par I'emploi d'un volume de solution
plus important (expérience 1). Deés lors, sur base de ces courbes, on calcule que le volume
final produit par les expériences 2 et 3 est de 1180 mL de dioxygene tandis que le volume
produit par I'expérience 1 est de 1740 mL d’O2. Comme attendu, la réaction avec la plus
grande concentration en eau oxygénée produit le plus d’oxygene.

Le but réel de ces variations de volume et de température est de déterminer a la cinétique
de la réaction de I’eau oxygénée. Dans cette optique, sur base des volumes de gaz produit,
il faut déterminer I’évolution du nombre de moles d’oxygeéne. Le volume d'une mole de gaz
parfait, dans les conditions de température et de pression expérimentales (45 °C et 101 325
Pa), étant égale a 26,106 L, la division du volume d’oxygene collecté par ce volume molaire
donne I'évolution du nombre de moles d’oxygeéne au cours du temps. Une température de
45°C est considérée : c’est la température initiale de la solution de lait de chaux qui est en
quantité plus importante que la quantité de solution Peroxy ajoutée. S’ensuit par stoechiomé-
trie, le calcul de I’évolution du nombre de moles de peroxyde d’hydrogéne ayant réagi. La
dismutation définit un rapport de deux moles d’H20O2 pour une mole d’Os. Par conséquent, la
multiplication du nombre de moles d’O; par deux donne le nombre de moles de peroxyde
d’hydrogéne consommé au cours du temps. Finalement, par calculs et par considération
du volume total de solution, I’évolution de la concentration en peroxyde d’hydrogene est
aisément obtenue (n/V=C). Ces variations de concentration permettent 1’élaboration de la
cinétique de dismutation. L’évolution de la concentration en HyO3 au cours du temps pour
chacune des expériences est représentée sur la figure 5.12.

Cette figure permet de mettre en évidence un point essentiel qui n’a pas encore été abordé :
les concentrations initiales calculées avec le volume de dioxygéne maximum dégagé sont
bien égales a celles calculées par les volumes et les concentrations théoriques des solutions
(cf table 5.7). Des lors, méme si les concentrations expérimentales et théoriques sont tres
proches, il faut décider de quelles concentrations initiales il faut tenir compte pour la suite
des calculs. De ce cas, on fait ’hypothése que les concentrations initiales dans la solution
sont celles mesurées grace aux volumes de dioxygene dégagé. Ainsi, n’interviennent pas les
déviations de la composition de la solution de H2O5 par rapport a la composition théorique
de 40%. Pourtant, choisir les mesures expérimentales revient a négliger la quantité de per-
oxyde restante en solution. Ces quantités sont en réalité négligeables étant donnée que la
concentration résiduelle en eau oxygénée est inférieure a 30 ppm.

Désormais, les constantes de vitesses locales (kj,) au cours du temps sont calculées par
la relation 5.40 : le quotient de la dérivée de la concentration de I’eau oxygénée en fonction
du temps par sa concentration au méme temps donne les valeurs des kj,.. Cette relation est



5.3. Détermination des parametres thermodynamiques et cinétiques 43

w
w
(=]

W
[=]
o

2,50
2,00
1,50
1,00

0,50

0,00

Concentration en eau oxygénée [mol/L]

0 100 200 300 400
Temps [s]
Expérience 1: 0,15 mol d'H202 dans 47 mL de solution
-=Expérience 2 : 0,10 ml d'H202 dans 30 mL de solution

FIGURE 5.12 — Réaction de dismutation - Evolution de la concentration en HyO5 au cours du
temps

applicable car il est considéré que la réaction de dismutation de I'eau oxygénée est de premier
ordre par rapport a la concentration en HaO3 (cf. section 5.3.2.1).

d[H20:)

—(Fg ) = e[ H2 0oy (5.40)

L’évolution de ces constantes kj,. peut étre reliée aux variations de température. En effet,
la loi d’Arrhenius stipule qu’il existe une relation exponentielle entre la température et la
constante de vitesse k de la réaction :

_E,
=A. 41
k exp(RT) (5.41)
—F
Ink = InA - —= 5.42
n n =T ( )

De cette relation, afin de pouvoir décrire la cinétique de réaction de dismutation de I'eau
oxygénée, I’évolution des constantes préalablement calculées doit étre reliée a 1’évolution
de température. Pour chaque expérience, la représentation graphique de 1’évolution du loga-
rithme des k;,. en fonction de 'inverse de la température doit présenter une relation linéaire.
Ainsi, ce graphique permet d’obtenir les valeurs InA et -E,/R de I’équation 5.42. En effet, si le
graphique représente une droite, sa pente donne 1’énergie d’activation sur la constante R et
son ordonnée a l'origine fournit InA. Finalement, grace a ces données, k peut étre décrit pour
n’importe quelle température.

Les résultats obtenus par cette approche sont repris sur les figures 5.13a et 5.13b. Celles-
ci montrent ’évolution du logarithme de k en fonction de la température pour les expériences
1 et 2. Pour plus de détails quant a 1’élaboration de ces graphiques, ’annexe D reprend I'en-
semble des valeurs intermédiaires. Les résultats de I’expérience 3 ne sont pas présentés car
cette expérience est en partie similaire a 'expérience 2 et ne fait pas apparaitre d’informations
supplémentaires.
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FIGURE 5.13 - Evolution de la constante locale de réaction de dismutation du peroxyde
d’hydrogeéne en fonction de I'inverse de la température

Sur ces graphiques, un alignement de points est observable. Toutefois, certains points s’écartent
de cet alignement. Ces points sont les valeurs relevées a la fin des expériences. Afin d’obtenir
une relation cohérente, les données en fin de réaction sont exclues (valeurs obsoléetes). Pour
I'expérience 1, cela signifie que I'on considére les mesures faites jusqu’a 3 minutes inclues et
pour 'expérience 2 jusqu’a 4 minutes. Cette approximation est pertinente étant donné que
les volumes de dioxygeéne dégagés apres ces laps de temps sont «négligeables» par rapport
aux volumes totaux dégagés par la réaction. A ce moment, la réaction est quasi a son terme.
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Les points retenus permettent de représenter des courbes de tendances linéaires. Les valeurs
finales de k obtenues grace a ces équations linéaires sont :

—90015
Feop1 = —1,2056 - 10 - exp (W)

—87679
kexp2 - —4, 7758 - 1011 - exrp (W>

En conclusion, les réactions aboutissent a des constantes de vitesses similaires, peu importe
le volume impliqué dans I’expérience. Toutefois, bien que les résultats soient plausibles, les
calculs effectués sont discutables. En principe, pour utiliser ’équation d’Arrhenius, il faut fixer
des températures et effectuer une expérience pour chacune d’entre elles. Chaque expérience
permet alors d’obtenir la constante de la réaction a une certaine température. Dans le cas de
réactions exothermiques, comme la dismutation de HyOo, I'utilisation de bains thermostatiques
permet d’obtenir une température constante durant toute la réaction et donc I'utilisation de la
relation d’Arrhenius. Revatech ne dispose pas de bains thermostatiques, une autre approche
utilisant la relation d’Arrhenius est donc élaborée. Comme expliqué ci-dessus, elle détermine
des constantes locales. Dans la section 5.4, la cinétique de la dismutation de ’eau oxygénée
est discutée. En réalité, il sera observé que la cinétique de la réaction est influencée par le
pH et donc que le facteur d’Arrhenius A ne peut pas étre fixé pour 'ensemble des réactions
a une méme valeur : ce facteur doit tenir compte du pH. La valeur obtenue sur base des
vitesses locales, i.e dans cette section, ne pourra donc pas étre considérée pour toute réaction.
Toutefois, ces résultats sont quand méme utiles : ils permettent de donner un premier ordre de
grandeur du facteur d’Arrhenius et aboutissent a une énergie d’activation qui est conservée
pour 'ensemble des réactions. Ils seront validés dans la section 6.1.4 aprés I'utilisation de la
technique numérique mise en place pour définir A dans n’importe quelle situation, c’est-a-dire
en fonction de la vitesse d’évolution du pH (cf. section 6.1.3). Il sera alors confirmé ou non
que cette démarche est plausible et permet de déterminer A et E,, A n’étant évidement que
valable dans le cadre de I’évolution du pH de la réaction étudiée ici.

5.3.3 Evolution du pH de la réaction

Dans cette section, I’évolution du pH au cours du procédé est étudiée. L’objectif de cette
étude est de déterminer quelle cinétique est appropriée pour caractériser la décomposition du
PAA durant le procédé. Attention, dans ce cas, il est uniquement question de la cinétique de
décomposition de I'acide peracétique : celle du peroxyde d’hydrogéne ne nous intéresse pas,
elle a déja été étudiée auparavant (cf. section 5.3.2).

Trois réactions caractérisent la décomposition du PAA : ’hydrolyse, la décomposition sponta-
née et la décomposition catalysée par les métaux (cf. section 3.2). Pour rappel, les expériences
réalisées chez Revatech ne font pas intervenir la décomposition catalysée par les métaux :
la mise en place de réactions comme la réaction de Fenton a été jugée trop dangereuse (cf.
section 5.2). Seules ’hydrolyse et la décomposition spontanée peuvent donc étre a 'origine de
la décomposition du PAA dans la décomposition catalysée en milieu basique. Chaque réaction
est caractérisée par une cinétique propre. Une différence majeure entre ces cinétiques est
l'ordre de réaction par rapport a la concentration en acide peracétique. L’hydrolyse est de
premier ordre tandis que la décomposition spontanée est de second ordre. De plus, selon YUAN,
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le pH influence les réactions : la décomposition spontanée agit a plus bas pH que ’hydrolyse
(Yuan, N1 et VANHEININGEN February 1997(b)). Sur base de ces différences, il est possible de
déterminer si les réactions d’hydrolyse et de décomposition spontanée sont toutes les deux a
l'origine de la décomposition du PAA ou non. La différence mise a profit est I’évolution du
pH durant la réaction : elle permet de démontrer quelle(s) réaction(s) décompose(nt) le PAA.
L’ordre de la réaction n’est pas le parametre exploité car la réaction majoritaire du procédé
est la dismutation de H30s.

a. Matériel & Réactifs

Réactifs

« Solution Peroxy Eau distillée

o Lait de chaux

Equipements

« Ballon a fond rond tri cols Sonde de température

« Statif + Chauffe ballon a agitation magnétique
« Bouchon » Barreau magnétique
« Sonde de pH « Laine de roche

La figure 5.14 illustre le dispositif utilisé pour étudier I’évolution du pH au cours de la
réaction. Pour réaliser cette expérience, il a été nécessaire de modifier le dispositif afin de
pouvoir insérer une sonde pH dans le grand col, en remplacement de la colonne de réfrigération.
En effet, les petits cols ne permettent pas a la sonde d’atteindre le liquide. Le dispositif n’est
plus aussi isolé mais cela n’est pas significatif pour cette mesure : on s’intéresse surtout a
I’évolution du pH et pas a celle de la température. Finalement, grace a la gamme du pH balayée
par la réaction, il est possible de déterminer les réactions qui impactent la décomposition du
PAA et en conséquence la cinétique de cette décomposition.

Sonde de température

Bouch
ouchon Statif
Ballon a fond rond
a trois col
Chauffe ballon a Sonde pH

agitation magnétique

F1GURE 5.14 - Dispositif pour mesurer le pH
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b. Méthode

Mis a part la modification du dispositif utilisé, le mode opératoire de cette expérience est
le méme que précédemment : il faut ajouter le lait de chaux dans le ballon, ensuite la solution
de PAA et finalement boucher les petits cols grace aux bouchons. Auparavant, il faut insérer
la sonde pH et la sonde de température pour qu’elles soient en contact avec la solution. Ainsi,
I’évolution du pH et de la température sont relevées.

Les concentrations employées durant la réaction sont identiques a celles des expériences
A, B, C et D qui ont permis de déterminer I'enthalpie de la réaction de dismutation. Ces
concentrations sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Expérience D | Expérience pour le pH
Veeroxy [L] 0,125 0,124
VLait de chaux [L] 0,227 0,230
Ciot PAA [mol/L] 0,225 0,222
Ctot HQOQ [mol/L] 2,634 2,600
Ctot Ca(OH); [mol/L] 0,765 0,77

TABLE 5.8 — Quantités de réactifs utilisés pour mesurer le pH du mélange réactionnel de la
décomposition de la solution de PAA

c. Résultats expérimentaux

L’évolution du pH de 'expérience F au cours du temps est représentée sur le graphique
5.15. Cette évolution comprend des valeurs entre 8,5 et 12,37. Les deux types de réactions
possibles pour le PAA, a savoir la décomposition spontanée et I’hydrolyse, se déroulent a des
gammes de pH différentes. Cette courbe indique donc que la réaction prédominante change
au cours du temps. La cinétique de ces deux réactions doit donc étre considérée pour décrire
correctement la décomposition du PAA.
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FIGURE 5.15 — Expérience F - Evolution du pH au cours du temps
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Par ailleurs, pour décrire I’évolution du pH mathématiquement, la courbe de la figure 5.15
est partagée en deux. Ainsi, chaque partie peut étre décrite par une courbe de tendance. Ces
courbes ne sont pas exploitées dans cette section. Elles seront utilisées lors de la modélisation
de la réaction sur Matlab.

En réalité, cette évolution du pH n’est pas représentative de toutes les expériences réalisées :
le rapport entre les concentrations de Ca(OH); et de peroxydes a un impact sur I’évolution.
Cet impact, étudié dans la section suivante, montre que 1’évolution du pH est tres variable et
ne peut pas étre fixée pour toutes les réactions. Néanmoins, les résultats obtenus sont utilisés
car ils constituent une bonne approximation. Ils comprennent I’ensemble des différents pH
pouvant étre mesurés pendant le procédé : [8,5;12,5]. De plus, 'erreur attribuée a la courbe
d’évolution du pH ne pénalisera pas le modéle du procédé : I'évolution du pH ne sera utilisée
que pour décrire la cinétique de décomposition du PAA et non la réaction de dismutation
de I'eau oxygénée qui est la réaction majoritaire. Dés lors, toute modification de I’évolution
du pH ne changera que tres peu les résultats. Toutefois, si le temps I’avait permis, il aurait
été possible d’améliorer les résultats en réalisant de nouvelles manipulations pour mesurer
chaque évolution du pH en fonction des quantités insérées dans le systéme.

5.4 Impact de la modification des paramétres expérimen-
taux

La décomposition catalysée en milieu basique est un procédé qui doit étre développé de
facon a étre le plus efficace possible mais également économiquement viable et sans danger. Il
faut donc optimiser le procédé en vérifiant 'impact que certains parameétres pourraient avoir
négativement ou positivement. Cette section vise a étudier deux impacts sur la réaction de
décomposition : les ajouts successifs de solution Peroxy au lait de chaux, et la quantité de
lait de chaux (a concentration constante) utilisée pour traiter un volume constant de solution
Peroxy.

Dans un premier temps, lors des expériences antérieures, ’ajout de la solution Peroxy au
lait de chaux a toujours été réalisé en une fois. Désormais, I’étude d’ajouts successifs de la
solution de PAA est menée. Ajouter les peroxydes en plusieurs fois a pour but d’observer la
température maximale atteinte et le temps mis pour atteindre cette température.

Dans un deuxiéme temps, durant les expériences précédentes, le rapport entre les concentra-
tions a été fixé. Or, ce rapport a été choisi arbitrairement pour étudier la réaction et permettre
la décomposition de la quasi-totalité des peroxydes de la solution de PAA. 1l faut modifier ce
rapport pour vérifier son impact. Un ratio optimal doit permettre I'utilisation d’'un minimum
de chaux pour traiter le maximum de peroxydes tout en réalisant une réaction maitrisée.

Finalement, aprés 1'étude de ces deux parametres, une derniére expérience sera élaborée.
Cette expérience utilise de I’hydroxyde de sodium, en plus du lait de chaux pour catalyser la
réaction. Cette autre base permet de stabiliser le pH, et donc de réaliser une expérience a pH
constant.
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5.4.1 Ajouts successifs des réactifs

L’étude des ajouts successifs consiste a analyser deux expériences au cours desquelles la
solution de PAA est ajoutée en deux fois pour 'une et trois fois pour I'autre.

a. Matériel & Réactifs

Réactifs Equipements
+ Solution Peroxy « Dispositif de la figure 5.4 (p. 28)

« Lait de chaux
« Fau distillée

b. Méthode

Deux expériences sont effectuées : les expériences 2X et 3X. Ces expériences sont réalisées
avec le dispositif de la figure 5.4. Le mode opératoire est identique au mode opératoire utilisé
pour la détermination de 'enthalpie de dismutation, mais la solution Peroxy est ajoutée en
plusieurs fois. L’expérience 2X est réalisée par ajout de la solution Peroxy en deux fois et
I’expérience 3X par un ajout en trois fois. Pour insérer chaque quantité de réactifs dans le
ballon a trois cols, le bouchon du col gauche du dispositif est retiré puis rebouché quand
I’ajout est terminé. Les ajouts successifs sont réalisés a chaque fois que la température atteint
un maximum ,i.e. quand I’ajout précédent ne génére plus de chaleur. L’expérience D sert de
point de comparaison aux expériences 2X et 3X. En effet, au total, les mémes quantités sont
utilisées lors de ces trois expériences : 140g de solution Peroxy et 240g de lait de chaux. Le
tableau 5.9 permet de comparer ces trois expériences.

Expérience D | Expérience 2X | Expérience 3X
V1peroxy pa [L] 0,125 0,062 0,042
V 2peroxy pa [L] / 0,062 0,041
V3peroxy pa [L] / / 0,042
VLait de chaux [L] 0,227 0,227 0,226
Ctot Ca(OH), [mol/L] 0,765 0,766 0,766
Crot PAA + Ho05 [mol/L] 2,859 2.849 2,368

TABLE 5.9 — Expériences 2X et 3X - Réactifs et concentrations

c. Résultats expérimentaux

Les figures 5.16a et 5.16b représentent I’évolution de température respective des expé-
riences 2X et 3X. Chaque graphique illustre une courbe bleu et une jaune. Les courbes bleues
montrent I'évolution réelle de la température au cours du temps tandis que les courbes jaunes
montrent ’évolution de températures auxquelles s’ajoutent les pertes de chaleur du systéme
(T+]Q(T)|). Ces graphiques sont comparés avec celui de 'expérience D.
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FIGURE 5.16 — Expériences par ajouts successifs - Evolution de la température (T+|Q(T)|) au
cours du temps

Tout d’abord, le maximum de température atteint est observé, il vaut toujours environ
361K quelle que soit la maniere d’ajouter la solution de Peroxy. Une plus importante variation
est seulement observée pour I'expérience 2X : la température est deux unités plus grande
(363K). Cette différence est justifiable : ces données sont expérimentales et les calculs pour
ajouter la quantité de chaleur perdue le sont aussi, il est donc envisageable que des erreurs
soient présentes. De plus, en raison des ajouts successifs, le produit des masses et des capacités
thermiques changent au cours d’'une méme expérience ce qui engendre une quantité plus ou
moins grande pour "capter” la chaleur produite. Il peut donc étre considéré que cette cette
différence n’est pas significative.

Ensuite, pour chaque expérience, les temps nécessaires pour obtenir une température de
360K sont présentés dans le tableau 5.10. L’analyse des résultats met en évidence une diffé-
rence importante : méme si les concentrations finales mises en jeu sont les mémes, le temps
nécessaire pour atteindre 360K varie en fonction de 'expérience. Ce temps augmente avec le
nombre d’ajouts, i.e. 'ajout en 3 fois requiert plus de temps pour atteindre la température de
360K que 'ajout en 2 fois. De méme pour I'ajout en 2 fois, il requiert plus de temps que I'ajout
en une fois. Il en découle que les ajouts successifs permettent un meilleur contréle du procédé
et donc génere une réaction moins dangereuse. En effet, si la montée en température est moins
rapide, la cinétique I’est aussi (cf. 3.2) telle que la réaction est plus lente et le dégagement
d’oxygene au cours du temps est moins violent.

Température [K]

Temps nécessaire pour atteindre
la température [s]

Expérience D 360 1080
Expérience 2X 360 1200
Expérience 3X 360 1800

TABLE 5.10 — Temps nécessaires pour atteindre une température de 360K
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En conclusion, il est remarqué que I’ajout des réactifs en plusieurs fois permet un meilleur
contrdle du procédé. Il peut étre intéressant d’élaborer un processus ol une premiére montée
en température favorable a la décomposition des péroxydes est atteinte par ajout de solution
Peroxy au lait de chaux, puis de laisser le mélange refroidir légérement jusqu’a une autre
température choisie pour finalement insérer une nouvelle quantité de solution de PAA dans le
mélange si la solution est toujours basique (le lait de chaux est encore en excés); la température
augmenterait a nouveau mais la réaction serait moins dangereuse. Le procédé pourrait alors
étre élaboré "en continu" en considérant qu’une partie du lait de chaux serait renouvelée
lorsque cela est nécessaire, i.e. quand le pH n’est plus basique. Cette procédure est étudiée
dans la suite du travail (cf. chapitre 6).

5.4.2 Rapport entre les concentrations de peroxydes et de chaux

Antérieurement, un rapport constant entre les concentrations d’hydroxyde de calcium
et de peroxydes dans les mélanges de chaque expérience a été utilisé. Ce rapport inclut le
traitement d’'un volume de 125 mL de solution de PAA par un volume de 225 mL de lait de
chaux (concentration = 1.185 mol/L de Ca(OH)). Ce rapport a été utilisé pour permettre une
décomposition de tous les peroxydes dans la solution. Il a été établi au départ d’expériences
réalisées chez Revatech avant I’élaboration de ce travail de fin d’études. Désormais, pour
optimiser la réaction, 'impact de ce rapport sur la décomposition de solutions de peroxydes
est étudié i.e 'impact sur les produits obtenus mais aussi 'impact sur le procédé (sur la montée
en température et le temps de réaction).

a. Matériel & Réactifs

Réactifs Equipements
« Solution Peroxy « Dispositif de la figure 5.4 (p. 28)
« Lait de chaux « Entonnoir Biichner
« Eau distillée « ICP
+ Acide sulfurique « COT
« Acide phosphorique « Tigettes peroxydes
» Micro-organismes « Spectrophotometre
b. Méthode

L’impact du rapport entre les concentrations est étudié en trois étapes. Premi¢rement,
I’évolution de la température au cours de la réaction est mesurée. Deuxiemement, les pro-
duits de ces expériences sont analysés par ICP, COT et grace aux tigettes de détermination
des peroxydes. Troisiémement, le filtrat de chaque expérience subit un test de dégradation
biologique réalisé a 'aide de la biomasse de la STEP a boues activées de Revatech Monsin. La
description de chacune de ces étapes est faite ci-dessous.

Le mode opératoire des expériences et le dispositif de mesures utilisés sont identiques aux
premieres expériences, i.e. I'utilisation du systéme qui permet la mesure de la température
et la condensation des gaz produits. Seules les concentrations impliquées dans chaque réac-
tion sont modifiées : ces valeurs sont reprises dans le tableau ci-dessous. L’expérience B est
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I'expérience témoin, elle traite un volume de 94 mL de solution Peroxy par 176 mL de lait
de chaux de concentration égale a 1,185 mol/L de Ca(OH). Les deux nouvelles expériences
sont les expériences F et G. L'une emploie un volume plus important d’hydroxyde de calcium
et 'autre un volume moins important en comparaison du volume utilisé pour traiter les
peroxydes de 'expérience témoin (B). Les expériences F et G utilisent respectivement 0,40 mol
et 0,18 mol de Ca(OH); pour traiter une mole de peroxydes tandis que I'expérience B utilise
0,27 mol de Ca(OH),. L’utilisation de telles quantités permet d’obtenir des rapports entre
les concentrations différents pour chaque expérience. Il est important de mentionner que,
pour chacun de ces rapports molaires, la concentration finale atteinte est, comme souhaité,
inférieure a 30 ppm. En addition, un point sur lequel il est essentiel d’appuyer pour pouvoir
comprendre la suite de cette section concerne 'exces de lait de chaux. Chacune des réactions
est évidemment réalisée de facon a avoir un exces de lait de chaux durant la réaction mais
cet exces est différent. La concentration en hydrodxyde de calcium dans le mélange est donc
différente, en lien avec la quantité de grains de chaux disponibles dans la solution. Il sera
observé que I'excés de Ca(OH)2 a une influence sur le procédé. De plus, le Cp global des mé-
langes est également impacté par les concentrations du mélange et donc par la concentration
en Ca(OH)s.

Expérience B | Expérience F | Expérience G
Vperoxy [L] 0,094 0,124 0,124
VLait de chaux [L] 0,176 0,371 0,165
Clait de chaux [€q/L] 2,37 2,17 2,17
Ciot Ca(OH), [mol/L] 0,762 0,814 0,619
Ciot PAA + Hy05 [mol/L] 2,78 2,014 3,460
Ciot peroxydes/Cior Ca(OH), 3,652 2,473 5,584
Ciot Ca(OH)2/Cyor peroxydes 0,2741 0,404 0,179

TABLE 5.11 — Expériences B, F et G - Evolution de la température au cours du temps

Pour caractériser au maximum ces expériences et donc ces rapports de concentrations, les
produits de chaque expérience sont analysés. Le filtrat et le gateau sont séparés par utilisation
d’un entonnoir Biichner. Le filtrat est alors directement analysé grace aux tigettes de détection
des peroxydes, par ICP et par COT liquide. En ce qui concerne le gateau, il est d’abord mis
dans une étuve 24 heures a 105 °C. Cette étape a pour but de le sécher et par conséquent de
déterminer sa masse seche. Aprés séchage, une partie de la matiére séche est analysée par
COT solide tandis qu’une autre partie subit une attaque a ’eau régale et une nouvelle filtration
pour étre analysée par ICP. L’étude de la composition du gateau et du filtrat détermine la
quantité de matiere organique, de métaux et de peroxydes dans le produit final de chaque
expérience.

Pour terminer ’étude du rapport des concentrations, chaque filtrat subit un test de dégra-
dations biologiques. En effet, le but de ce procédé est de réaliser une décomposition des
peroxydes pour permettre ultérieurement un potentiel traitement biologique. Dans cette op-
tique, on prone une concentration finale en peroxyde inférieure a 30 ppm, or il faut s’assurer
grace aux tests biologiques que cette concentration n’altere pas les micro-organismes.
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c. Résultats expérimentaux

Tout d’abord, chaque expérience est décrite par son évolution de température au cours
du temps. Ces évolutions sont représentées sur la figure 5.17. Les températures sont celles
du modeéle pseudo-adiabatique, c’est-a-dire pour lesquelles les pertes de chaleur subies par le
systéme sont ajoutées aux températures expérimentales (T+|Q(T)|). Deux points importants
sont relevés grace ce graphique.
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Expérience G : 1 mol de peroxydes pour 0,179 mol de Ca(OH),
Expérience B: 1 mol de peroxydes pour 0,267 mol de Ca(OH),
-Expérience F: 1 mol de peroxydes pour 0,404 mol de CA(OH),

FIGURE 5.17 — Expériences B, F et G - Evolution de la températures (T+|Q(T)|) au cours du
temps pour différentes dilutions (ordre croissant des dilution G<B<F)

Lorsque la concentration en hydroxyde de calcium employée pour traiter un volume de
solution de PAA diminue, i.e. lorsqu’un plus petit volume de lait de chaux est utilisé si sa
concentration en Ca(OH); est conservée, la température maximale du systéme augmente, et
ce, méme si les nombres de moles de peroxydes impliqués dans chaque expérience sont assez
proches. En effet, utiliser moins de lait de chaux diminue le volume total de la solution, il y a
donc une quantité de matiere moins importante (Cp total réduit) pour absorber la chaleur
produite par la réaction. Cela engendre une augmentation de la température maximale. I
est essentiel de considérer cette caractéristique car la température a un impact conséquent
sur le procédé. Pour rappel, la température atteinte lors du processus doit étre suffisamment
élevée pour accélérer la décomposition des peroxydes mais également limitée pour éviter une
évaporation.
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Le deuxiéme point a relever sur ce graphique concerne la cinétique de la réaction. Le temps
de réaction change en fonction du rapport entre les concentrations. Evidemment, les concen-
trations en peroxydes de la solution sont modifiées, ce qui impacte la vitesse de réaction (cf.
section 3.2). Néanmoins, les concentrations restent assez proches, 'impact ne devrait donc pas
étre aussi grand. De plus, par observation des concentrations et en considérant la cinétique
de décomposition de I’eau oxygénée, qui est la réaction majoritaire du procédé, I’expérience
F devrait avoir la cinétique la plus lente en raison de sa petite concentration en peroxydes,
c’est pourtant la plus rapide. Un autre parameétre est donc a la source de cette modification : il
s’agit de 'utilisation du lait de chaux. En effet, ces courbes montrent une dépendance de la
cinétique de réaction avec le rapport entre les concentrations de peroxydes et de Ca(OH)». La
cinétique est plus rapide lorsque I'exces de chaux augmente et inversement si I’exceés diminue.
La chaux aurait donc un impact considérable sur la cinétique de décomposition.

En réalité, cet impact est dii a la faible vitesse de solubilisation de la chaux liée notamment
a sa faible solubilité (Kps) et a la surface de contact limitée entre les grains de chaux et la
solution. La concentration en Ca(OH),, donc le rapport entre la quantité de solution de Peroxy
et la quantité de grains de chaux modifie cette vitesse, ce qui influence 1’évolution du pH du
procédé : comme observé sur la figure 5.18, déja présentée dans une section précédente, le pH
diminue suite a I’ajout de solution de PAA au lait de chaux, puis il remonte.
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FIGURE 5.18 - Profil d’'une évolution de pH de la décomposition catalysée en milieu basique

Cette évolution s’explique par la quantité de groupements OH™ directement disponibles dans
la solution. En effet, d’abord le pH décroit en raison de I’ajout de la solution Peroxy. Une
partie des groupements OH™, présents en solution et issus suite a la dissolution de la chaux,
sont consommés par les acides, et la valeur du pH est abaissée. Le pH remonte ensuite avec la
dissolution progressive des grains de chaux dans la solution. Plus il y a de chaux par rapport
a la solution de PAA, plus la concentration en Ca(OH); augmente et accélére la solubilisation.
Des groupements OH™ sont libérés plus rapidement et la vitesse de remontée du pH est alors
accélérée.

Ainsi, modifier le rapport entre les réactifs modifie la vitesse de remontée du pH durant le
procédé. Ces variations semblent jouer un réle majeur dans la cinétique de décomposition
des solutions de PAA. Par ailleurs, la présence de grains de chaux dont la densité est assez
différente de la densité de I’eau provoque une décantation rapide de ces grains. Il est donc
difficile de reproduire des expériences parfaitement identiques sachant que la concentration
du lait de chaux n’est pas parfaitement identique d’un prélévement a un autre.
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Théoriquement, concernant la décomposition du PAA, il est admis dans la littérature que la
concentration en Ca(OH), impacte sa cinétique. Effectivement, une concentration en ions
OH" intervient dans cette cinétique. Ceci n’est cependant pas admis dans le cas de la réaction
de dismutation du peroxyde d’hydrogene. Aucune concentration en OH™ n’intervient dans la
cinétique de la réaction alors que celle-ci est la réaction majoritaire du traitement de solutions
de PAA. Si le pH impactait la vitesse de réaction du procédé, cela devrait surtout étre dii a la
dépendance de la réaction principale du procédé avec le pH. Désormais, il faut vérifier si la
concentration en Ca(OH), dans la solution, qui permet une accélération de la remontée du
pH plus rapide, est la cause de la variation de vitesse du procédé. Cela signifierait que le pH
impacte la décomposition du peroxyde d’hydrogene et non pas uniquement la décomposition
du PAA. La section suivante est consacré a cette vérification.

En résumé, on retiendra de ces évolutions de température au cours du temps que la va-
riation du rapport entre les concentrations a un impact sur le temps de réaction et que la
quantité de Ca(OH); directement disponible, qui impacte la remontée du pH, a sans doute un
impact majeur sur la cinétique de la réaction de dismutation. Cependant, I’étude approfondie
de cet impact n’a pas été réalisée. Dans une perspective future, il faudra étudier cette cinétique
plus rigoureusement pour améliorer la description de la réaction.

Ensuite, le produit obtenu en fin de chaque expérience est analysé : le gateau et le filtrat
de la réaction sont examinés. L’ensemble des résultats sont présentés dans I’annexe D. Seuls
les résultats pertinents se trouvent dans les tableaux ci-dessous. Comme mentionné dans le
mode opératoire, I'ICP, la COT et les tigettes ont permis de déterminer ces résultats.

Expérience B | Expérience F | Expérience G
Ciot Ca(OH)2/Cot peroxydes 0,27 0,40 0,18
Produits Masse totale [g] 277,58 514,42 294,18
Filtrat m filtrat/my.; solution [%] 88 % 89 % 88 %
m H,0; filtrat /my,; HoOs solution [%] | 6*1073 % 3*10° % 1102 %
m gateau sec/my,; solution [%] 2.2 % 2,8 % 2,4 %
Gateau m calcium/m gateau sec [%] 44 % 45 % 37 %
m Ca(OH)2/m gateau sec [%] 82 % 83 % 70 %

TABLE 5.12 — Expériences B, F et G - Composition des filtrats et des gateaux

Les résultats ne montrent pas de différences majeures entre les produits obtenus. Sur base de
la composition du produit, un rapport de concentration ne peut pas étre privilégié. Seules
quelques remarques sont apportées sur ces valeurs :

« Plus l'exces de chaux est important pour traiter une méme quantité de peroxydes (Ciot
Ca(OH)2/Ciot élevé), plus la concentration finale en peroxydes est réduite : 'expérience
F possede la plus basse concentration finale en HyO,. Chaque expérience aboutit tout
de méme a une concentration finale inférieure a 30 ppm.
+ Lors du procédé, les seules réactions qui impliquent le calcium de la solution sont les
réactions acides-bases et la réaction entre I’hydroxyde de calcium et ’acide acétique
qui forme des acétates et des ions Ca**. Par conséquent, la quantité de calcium dans la
solution reste majoritairement sous forme solide. Le pourcentage massique du calcium
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des gateaux n’est donc pas impacté par la quantité de solution Peroxy utilisée dans le
procédé. Les résultats montrent d’ailleurs que ce pourcentage massique est quasiment
indépendant du rapport de concentrations choisi. Le gateau est principalement composé
d’hydroxyde de calcium (pourcentage massique : 80%). Il est important de préciser que
I'expérience G posséde un pourcentage un peu moins élevé. Cette différence est due a
la mesure réalisée a 'ICP qui a été moins bien effectuée (légere faute dans les dilutions).

Finalement, I’évolution de la DCO lors du traitement biologique du filtrat, i.e la demande
chimique en oxygene avant et apres traitement, est représentée ci-dessous sous forme de
deux graphiques pour chaque résultat. L’histogramme met en évidence la différence entre les
concentrations initiale et finale de chaque expérience, et le graphique avec les droites permet
une meilleure perception de la vitesse d’évolution des DCO grace aux pentes. Les résultats
sont rapportés a la concentration totale de mon filtrat. Par comparaison des résultats pour
chaque filtrat, il est observé que peu importe la demande biologique initiale en oxygene, les
concentrations finales sont similaires. D’ailleurs, plus la DCO initiale est importante, plus la
pente des droites augmente, ce qui permet d’obtenir des concentrations résiduelles identiques.
L’information principale apportée par ces deux graphiques est la compatibilité de chaque
filtrat avec un traitement biologique ultérieur. En effet, en un jour la biomasse dégrade plus
de 93% de la charge organique, le pouvoir désinfectant résiduel apres décomposition est donc
nul. Effectivement, méme lorsque la DCO est plus élevée, les micro-organismes arrivent tres
vite a éliminer le carbone de la solution : un jour suffit. Ceci remplit un des buts souhaités, a
savoir le traitement ultérieur du filtrat.
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Expérience G : 1 mol de peroxydes pour 0,18 mol Ca(OH):
Expérience B : 1 mol de peroxydes pour 0,27 mol Ca(CH).
-— Expérience F : 1 mol de peroxydes pour 0,4 mol Ca(OH):

FIGURE 5.19 — Expériences B, F et G - Evolution de la demande chimique en oxygéne du
filtrat lors du traitement biologique
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En conclusion, utiliser des rapports différents entre les concentrations de peroxydes et

d’hydroxyde de calcium modifie le procédé. D’un coté, augmenter la concentration en grains
de chaux (Ca(OH)2) du mélange engendre une vitesse de dissolution plus rapide et donc
accélere la montée de pH. Cette évolution de pH aurait un impact considérable sur la dé-
composition de solutions de PAA. La littérature sur la décomposition de I’acide peracétique
mentionne cet impact mais ce n’est pas le cas de la cinétique de dismutation du peroxyde
d’hydrogéne. Cela reste encore a prouver.
De l'autre coté, ’analyse des produits obtenus pour chacun des rapports met en évidence trois
phénomenes importants. En premier, plus 'exces de lait de chaux ([Ca(OH)2] = constante)
utilisé pour traiter les peroxydes est grand, plus la concentration finale en peroxyde est petite.
En deuxiéme, |'utilisation d'un volume de lait de chaux plus grand réduit la température
maximale atteinte mais augmente la vitesse de montée en température. Une réaction moins
dangereuse est donc obtenue au niveau du maximum de température atteint mais plus dange-
reuse en ce qui concerne le dégagement de gaz et 'emballement de la réaction. En dernier, en
excluant la concentration en peroxyde, les produits des réactions (gateau et filtrat) ont une
composition trés proche, indépendante du rapport entre les concentrations du procédé. Au
vu de ces compositions, le filtrat peut étre traité par traitement biologique comme montré
par les tests biologiques réalisés. De plus, la composition du gateau (composé organique et
principalement du calcium) octroie la possibilité d’utiliser ce gateau comme nouvelle source
de lait de chaux.

5.4.3 Procédé de décomposition de solutions de PAA réalisé a pH
constant

Les résultats de la section précédente supposent que la vitesse de dissolution des grains de
chaux, qui modifie la vitesse de remontée du pH apres I’ajout de solution Peroxy, a un impact
majeur sur la cinétique de décomposition de solutions de PAA. En effet, lorsque 'exces de
chaux utilisé pour traiter les peroxydes est grand, la réaction est plus rapide. On suppose
donc que lorsque le pH remonte moins vite (exces de lait de chaux plus petit), la cinétique est
moins rapide et lorsque le pH remonte plus vite (exceés de lait de chaux plus grand), la réaction
s’accélere. Le pH aurait donc un impact considérable sur la cinétique. Comme établi dans le
chapitre sur I’état de I’art (cf. chapitre 3), le pH joue effectivement un role dans la cinétique
de décomposition de I'acide peracétique (une concentration en groupements OH™ se trouve
dans I’équation cinétique). En revanche, le lien entre la cinétique de dismutation du peroxyde
d’hydrogene et le pH n’a jamais été abordé. La cinétique établie dans la section 5.3.2 n’est
d’ailleurs fonction que de la concentration en HyO3 et de la température. Pourtant, la réaction
de dismutation est la réaction dominante du procédé, I'influence du pH sur sa cinétique est
donc suspectée si le procédé est autant influencé par le pH.

De ce fait, le but de cette section consiste a mettre en évidence I'impact du pH sur la réaction
en ajoutant de la soude au volume initial de lait de chaux. Cet ajout de NaOH a comme but
d’empécher le pH de descendre en dessous de 12 lors de I’ajout de la solution de PAA au lait de
chaux. En effet, 'ajout de NaOH augmente la quantité de OH™ dans la solution. Lors de 'ajout
du Peroxy, c’est ce surplus de OH™ qui réagit avec les acides. Le pH doit donc directement
se stabiliser a la valeur du pH du lait de chaux (approximativement 12). Ainsi, ’ajout de la
solution de PAA n’engendre plus de diminution de la valeur du pH (9) car ce ne sont plus les
groupements OH™ libérés par les grains de chaux qui sont consommés et la cinétique de la
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réaction devrait étre davantage accélérée.

En effet, en considérant les résultats précédents : plus la remontée de pH est rapide, donc plus
le pH approche rapidement des valeurs élevées, plus la cinétique est rapide. Une vitesse de
réaction supérieure a celle de toutes les réactions précédemment mises en place est attendue.

a. Matériel & Réactifs

Réactifs Equipements

+ Solution Peroxy « Dispositif de la figure 5.4 (p. 28)
« Lait de chaux

« Eau distillée

« Soude

b. Méthode

Le dispositif de la figure 5.4 est a nouveau utilisé. Le mode opératoire de base est conservé

mais il contient une étape supplémentaire : lorsque le lait de chaux est pesé et se trouve dans
le ballon a fond rond a trois cols, des cristaux de soude sont ajoutés.
Cette soude permet de stabiliser le pH de la solution a une valeur de 12. Il faut que tous les
cristaux de soude soient dissous pour atteindre ce pH, la solution de lait de chaux est donc mise
sous agitation pendant une nuit. D’ailleurs, la dissolution de NaOH étant source de chaleur,
cette durée a permis de débuter la réaction a une température initiale identique aux autres
réactions. A noter que le ballon est rendu hermétique pendant I’agitation pour éviter 'impact
du COq sur le Ca(OH)s. Apres cette agitation, I’expérience peut reprendre son cours : la
solution de PAA est ajoutée dans le ballon a trois cols et la mesure de température est réalisée.
Dans ce cas, 'utilisation de cristaux de soude est privilégiée a I'utilisation d’une solution :
une phase solide permet de conserver le volume total de la solution. Les quantités de solution
mises en jeu pour cette expérience (H) sont a peu pres identiques a celles de I'expérience A.
La seule différence réside dans la composition, étant donné que de la soude est ajoutée dans
I'expérience H. La quantité de soude a ajouter a été déterminée sur base d’expériences : elle
est fixée de fagon a ajouter une quantité des ions OH™ égale a celle consommée par les acides
de la solution de PAA.

Expérience A | Expérience H
VPeroxy [L] 0,095 0,095
VLait de chaux [L] 0,174 0,174
Concentration du lait de chaux [eq./L] 2,37 2,17
Meritaux Na(OH) (€] / 28,25

TABLE 5.13 — Comparaison des quantités de réactifs des expériences A et H
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c. Résultats expérimentaux

L’insertion de cristaux de Na(OH) avant I’expérience modifie fortement I’évolution de
température par rapport a la réaction sans soude caustique. En effet, la figure 5.20 illustre
ce changement. A noter que la température (T+|Q(T)|) de I'expérience H (avec soude) est
calculée en considérant que le Cp de la soude est de 86,02 J/mol- K (CHASE 1998). Cette capacité
thermique est ajoutée dans le calcul de la capacité calorifique de la solution.
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FIGURE 5.20 — Expériences B et H - Evolution de la température au cours du temps (T+|Q(T)|)
avec et sans ajout de soude

La vitesse de variation de température est plus rapide lorsque la soude est insérée dans le
systéme. Pour rappel, la soude a été ajoutée pour stabiliser le pH directement a 12 durant
tout le processus de décomposition afin de simuler une réaction ou tous les grains de chaux
seraient directement dissous. Des lors, il est évident que le pH du mélange affecte la vitesse
de décomposition de la solution et donc impacte la cinétique de dismutation du peroxyde
d’hydrogene. Pour la suite du projet, il faudrait pouvoir modéliser I'impact du pH sur la
cinétique de décomposition du peroxyde d’hydrogéne pour obtenir des résultats cohérents.
Cela n’a pas pu étre fait de facon optimale car les expériences réalisées ne disposent pas
des données nécessaires pour cette modélisation. Cette dépendance sera donc seulement
approchée. Dans une perspective future, cette dépendance se devra d’étre davantage étudiée.

En conclusion, le pH a un impact trés important sur la réaction : il modifie la cinétique
du procédé. De ce fait, I'utilisation de lait de chaux engendre des problémes pour déterminer
la cinétique du procédé. En effet, le volume de lait de chaux utilisé influence la vitesse de
dissolution des grains de chaux et donc la vitesse de remontée du pH aprés ajout de solution
Peroxy. Par conséquent, la moindre modification des quantités et donc des concentrations
de lait de chaux dans la solution risque fortement d’impacter le pH et donc la cinétique du
procédé.



Chapitre 6

Modélisation du procédé expérimental

La décomposition de la solution de PAA, catalysée en milieu basique par un exces de lait

de chaux, a été étudiée expérimentalement. Les expériences réalisées ont permis de détermi-
ner les données manquantes pour la modélisation du procédé. De plus, des parameétres qui
impactent le controéle du procédé, tels que le pH et les volumes de solution, ont été identifiés.
Désormais, la modélisation de la décomposition peut étre réalisée.
Dans une premiére phase, la modélisation caractérise le procédé a petite échelle : ce chapitre
présente la description du modele considéré, 'adaptation de parameétres et sa validation
grace aux expériences. Cette modélisation est indispensable pour ensuite simuler le procédé a
grande échelle.

6.1 Description du modéle considéré

Un procédé chimique, et plus particulierement 1'étape de la réaction dans le réacteur, se
modélise grace a la cinétique de la réaction, aux bilans de matiére, aux bilans de chaleur
et a la description du réacteur considéré. Une procédure générale existe pour réaliser cette
modélisation. L’algorithme reprend les étapes suivantes :

Choix du réacteur : batch, fed batch, semi-batch, CSTR !, PFR ? ou PBR? en général
Bilan de matiére relatif au réacteur utilisé

Loi de vitesse : les vitesses de réaction et les vitesses relatives

Prise en compte de la stoechiométrie : relation entre les concentrations, les nombres de
moles, les volumes ou encore la conversion

5. Bilan énergétique : adiabatique, non-adiabatique, échangeur de chaleur

6. Combinaison de toutes les équations

7. Résolution

Ll

Avant de présenter ces étapes, il est important de regrouper toutes les informations déter-
minées par expérience pour pouvoir les utiliser pour la modélisation du procédé.

Tout d’abord, trois réactions sont a considérer pour cette modélisation : la décomposition
spontanée et I’hydrolyse de I’acide peracétique auxquelles s’ajoute la dismutation du peroxyde

1. continuous-stirred tank reactor = réacteur a réservoir a brassage continu
2. plug-flow reactor = réacteur a écoulement piston
3. packed-bed reactor = réacteur a lit fluidisé

60
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d’hydrogéne (cf. section 3.1.1). Cependant, la réaction de décomposition spontanée est le
produit de différentes réactions : la décomposition spontanée peut étre considérée comme la
réaction d’hydrolyse du PAA combinée a la dismutation de H2O2. En conséquence, seules
deux réactions sont utiles pour modéliser le procédé :

CHs;COsH + Hy,O — CH3COoH + H20, (6.1)
2H509 — 2H50 + Oy (6.2)

Ensuite, les cinétiques de ces réactions sont évidemment nécessaires pour la réalisation du
modele. La cinétique de la dismutation de I'eau oxygénée est obtenue par expériences. Elle est
d’ordre 1 par rapport a la concentration en HyO; et son énergie d’activation vaut 88 kJ/mol-K.
Le facteur d’Arrhenius, A, est également déterminé par expérimentation. Cependant, il a
été déterminé pour un rapport fixé entre les concentrations, or si ce rapport est modifié la
cinétique l'est aussi : elle accélére ou décélere. Par conséquent, ce parametre doit étre redéfini
afin de correspondre a la cinétique de chaque rapport molaire. La dépendance du facteur
pré-exponentiel vis-a-vis du rapport de concentration est déterminée dans la section 6.1.3.
La cinétique de décomposition du PAA a été déterminée par Yuan et al. : trois équations
sont présentées (YUAN, NI et VANHEININGEN February 1997(b)). Parmi celles-ci, I’équation
considérée inclut la cinétique de décomposition spontanée et ’hydrolyse : le pH de la réaction
évolue entre 9 et 12, les deux cinétiques sont considérées (cf. section 3.2). En effet, bien que
Iévolution du pH dépend des volumes de lait de chaux et de solution Peroxy utilisés (cf.
section 5.4), il est considéré que le pH diminue toujours aux alentours de 9 puis remonte dans
la majorité des situations. Les deux cinétiques, a bas et haut pH, sont donc utilisées.

Enfin, les valeurs d’enthalpies de réactions sont caractérisées. L’enthalpie de la réaction
de décomposition par ’hydrolyse est donnée par la littérature. Elle est endothermique et vaut
13 700 J/mol. Cette valeur est considérée comme I’enthalpie de la réaction de décomposition du
PAA. L’enthalpie de la dismutation du peroxyde d’hydrogeéne a été évaluée expérimentalement.
Elle vaut 79 351 J/mol avec une erreur de plus ou moins 3,57% pour un intervalle de confiance
de 95%. Par conséquent, cette enthalpie est arrondie et fixée a 79,4 kJ/mol. Théoriquement, en
utilisant les enthalpies de formation des composés impliqués dans la réaction de dismutation
de I'eau oxygénée, 'enthalpie de cette réaction est évaluée a 93 kJ/mol. La valeur calculée
expérimentalement dévie donc de 15% de la valeur théorique. Ce pourcentage peut sembler
élevé. L’écart pourrait s’expliquer, d’'une part, par une dépendance de ’enthalpie de réaction
vis-a-vis de la température et, d’autre part, par le fait que ’enthalpie mesurée ’a été sur des
solutions contenant d’autres composés que du H2O2. Ces composés peuvent potentiellement
influencer I’évolution de la température du milieu réactionnel. La suite de ce travail conserve
la valeur trouvée expérimentalement. L’ensemble de ces paramétres sera validé ultérieurement
lors des simulations : les résultats des simulations seront comparés aux expériences.

Désormais, tous les parameétres nécessaires pour la modélisation ont été présentés, le choix
du réacteur et la description des équations du modele peuvent donc étre réalisés. Ensuite, le
modele devra étre adapté et finalement validé.
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6.1.1 Choix du réacteur

Pour modéliser la réaction, la premiere étape consiste a choisir un réacteur. Ce choix doit

représenter les expériences réalisées ainsi que le systeme souhaité a plus grande échelle. Lors
des expériences, il fallait ajouter la solution de PAA a un volume de lait de chaux déja présent
dans le systeme, puis "fermer"” le systéme. Le débit de I’ajout était trés rapide (maximum une
minute). Un systeme fermé peut donc caractériser ces expériences, le modéle de réacteur le
plus adéquat est alors un batch. Cependant, pour modéliser la réaction a plus grande échelle,
il est préférable de modéliser un réacteur "fed batch". En effet, cela apporte un avantage : la
possibilité de réaliser le procédé par ajouts successifs de solution de PAA a un débit déterminé.
Ce choix est donc optimal et est le choix final.
Le réacteur "fed batch" considéré est de forme cylindrique. Pour faciliter la modélisation,
sont présumées un mélange parfait et donc des conditions uniformes au sein du réacteur : le
mélange est idéal. En réalité, des parametres tels que le type de mobile ou la forme de la cuve
(réacteur) modifient le mélange. Par exemple, I'utilisation d'un mobile trop petit ou d’une
cuve trés anguleuse peut créer des zones mortes (vitesse d’agitation nulle) dans le mélange.
Néanmoins, définir un mélange idéal méne a de bons résultats de modélisation de la réaction,
d’ou sa considération : les variations microscopiques au sein du volume sont négligées.

6.1.2 Equations du modéle

L’étape 1 de I’algorithme, i.e. le choix du réacteur est terminée. Les étapes 2, 3, 4 et 5 de
I'algorithme, reprenant les équations essentielles pour modéliser la réaction, sont désormais
suivies. Pour une meilleure compréhension, chaque étape est décrite. Cette description est
basée sur la cinquiéme édition du livre écrit par FOGLER (FOGLER 2016).

Pour réaliser ces quatre étapes, chaque composé des réactions est représenté par une lettre
majuscule. On pose A = CH3COOOH, B = H,O, C = CH3COOH, D = Hy03 et E = Oq. Les deux
réactions du procédé s’écrivent alors sous la forme :

A+B245C+D (6.3)
2D 22, 9B+ E (6.4)

Bilans de matiére

Les bilans de matiére associés au réacteur "fed batch" pour la décomposition catalysée en
milieu basique sont présentés ci-dessous. Dans ce cas, les bilans sont réalisés sur les variations
de concentrations. Le débit volumique d’entrée dans le réacteur est vy [L/s], il suffit de fixer
sa valeur a zéro pour obtenir les équations d’un systéme uniquement batch.

dCa (Cao — Ca)
R (6.5)
dC Cpo—C
_dtB =1rg+ 1)0—( BOV ) (6.6)
dCc (Cco — Ce)
W =7Trc+ Vg % (67)
dC Cpo—C

D _ D + Uo—( Do D> (6.8)

dt V
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dCE

Loi de vitesse

Les deux réactions du procédé sont irréversibles, i.e. les réactions n’ont lieu que dans une seule
direction et continuent jusqu’a épuisement d’un des réactifs : le réactif clé. Chaque réaction
est caractérisée par une expression cinétique. Cette expression relie la vitesse de réaction
aux variations de concentrations de la réaction. Pour la décomposition du PAA, sa vitesse
de réaction est nommeée ri4 ou A est le réactif clé de la réaction. Concernant la dismutation
de H2Og, rap est sa vitesse de réaction et D son réactif clé. Comme observé avec I’équation
6.11, la vitesse de dismutation de I’eau oxygénée contient encore une inconnue : le facteur
d’Arrhenius A. 1l est déterminé numériquement sur base des données expérimentales dans la
section 6.1.3.

—11338,7 o l4]
H
Tl

ra=—9,21-10" - exp * [CH3COsH|?

—T7588, 68 Ka
—(2,32-10°%- ’ (6.10)
( ’ X e [H+]
—5903,40,  [HY]

+1,19- 109 . exp( > [OHi][CchOgH]t

T ) Ka+ [HY]
—88847
R-T |
Hormis les expressions cinétiques qui décrivent les variations de concentration des réactifs,
les vitesses de réaction relatives et les taux nets de réaction pour chaque espéce chimique
doivent étre déterminés.
Les vitesses relatives caractérisent la relation des vitesses de deux especes dans une méme
réaction. Le rapport entre les coefficients stoechiométriques donne la relation entre la produc-
tion d’un produit et la consommation d’un réactif.
Dans le systeme, la vitesse nette de réaction d’une espéce i (r;) est égale a la somme de
toutes les vitesses de réaction, pondérées par le coefficient stoechiométrique du composé dans
chacune des réactions, dans lesquelles i agit comme réactif ou produit.
Les vitesses nettes de réaction suivis des vitesses relatives sont présentées ci-dessous. Chaque
vitesse 1;; représente la vitesse de réaction de I'espece j dans la réaction i.

rop = —A - exp H>0;)] (6.11)

TA=T1A (6.12)

rp =7T1B + 2B (6.13)

ro =Tric (6.14)

YD =T7T1D + T2D (6.15)

ra _ e _ne 7w (6.17)
-1 -1 1 1 '

rp 1w _NE (6.15)

-2 2 1
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Stoechiométrie

Exploiter la stoechiométrie des réactions permet d’exprimer des relations entre certaines
grandeurs comme le nombre de moles, le volume total ou encore la conversion. Les deux
relations stoechiométriques utilisées pour la modélisation du procédé de décomposition sont :

Ci = Ni/Viot (6.19)
Fi =voxC} (6.20)

ou N; est le nombre de moles de 'espéce i dans le systeme [mol], Vi, est le volume total du
mélange dans le réacteur [L], vy est le débit volumique [L/s] et F; le débit molaire [mol/s].

Bilan de chaleur

La derniere équation a traiter pour définir le modele de la réaction est le bilan de chaleur. La
forme générale de ce bilan pour un systéme batch ou "fed batch" est :

g _ Qgenerated - Qremoved (6 21)
dt Z Ni * sz‘ '

ol Qgenerated €5t la chaleur générée par le systeme et Qremovea est 1a chaleur retirée au systéme.

Dans le cas d'un réacteur batch ou "fed batch", Qgenerated Vaut I'énergie produite par le systeme.
Le travail a I'arbre est négligé et les flux de chaleur vers le systéme a partir de I'environnement
(Q) sont nuls puisque le systéme est considéré adiabatique.

Qremoved €st exprimée différemment en fonction du systéme : batch ou "fed batch", avec ou
sans échange de chaleur. Aucun systéme d’échange de chaleur n’a été étudié actuellement : ils
seront étudiés lors des simulations et de la mise a I’échelle du modéle. Dés lors, les pertes de
chaleur sont soit nulles dans le cas ou le réacteur est batch (totalement fermé), soit égales a la
chaleur retirée au systéme par le débit massique entrant pour un "fed batch". En effet, pour
le réacteur "fed batch’, la différence de température entre le débit entrant et le mélange déja
présent dans le systéme génére des variations de température. En résumé, la chaleur générée
et la chaleur retirée s’expriment :

Qgenerated = Z(AHRZ(T>> : (Ti : ‘/tot> (622)

i

Qremoved == ZFio . CPi : (T - T‘zO) (623)

ou

(T-T40) > 0 car la température du débit entrant est inférieure a la température du mélange

dans le réacteur

 1; < 0 car c’est la vitesse de production d’un des réactifs, or ici on considere la consom-
mation des peroxydes (r;4 et rap)

o AHpi(T) est positif si la réaction est endothermique et négatif si la réaction est exo-
thermique

+ Fjo, Cpi et Vi sont supérieurs a 0
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Lors du procédé de décomposition catalysée en milieu basique, deux réactions ont lieu. Deux
enthalpies de réactions interviennent dans le terme de chaleur générée :A Hg, , et A Hp,,,.
Par facilité, on considere que ces enthalpies ne sont pas fonction de la température. En outre,
lors du processus, des réactions acide-base sont mises en jeu, elles génerent également de
la chaleur, leurs enthalpies de réaction doivent étre ajoutées. L’acide peracétique, 'acide
acétique, I’acide sulfurique et ’acide phosphorique sont les réactifs qui subissent les réactions
acide-base. Le calcul de ces enthalpies de réaction est présenté en annexe B. A noter que les
enthalpies considérées pour les réactions acide-base sont multipliées par le débit molaire
de la solution Peroxy (qui est trés court) versé dans le lait de chaux et non par la vitesse de
réaction et le volume car ces réactions sont présumées "instantanées" relativement aux autres
réactions. Ainsi, la chaleur produite par les réactions acide-base est considérée seulement lors
de 'ajout des réactifs, i.e. au début de la réaction. En somme Qgenerated 8’écrit :

Qgenerated = (AHRl) : (TlA : ‘/tot) + (AHRZ) : (TZD : ‘/tot> + Z(AHRAB,i) : (FAB,i) (624)

6.1.3 Ajustement mathématique de la cinétique de dismutation de
H,0,

Toutes les équations nécessaires pour réaliser le modele virtuel de la décomposition ca-
talysée en milieu basique sont maintenant établies. L’étape suivante consiste a combiner et
a résoudre ces équations. Dans ce but, le logiciel Matlab est utilisé : il permet de regrouper
ces équations et de les résoudre numériquement. La fonction ode45 du logiciel est employée,
elle sert a résoudre un systeme différentiel. Cette fonction prend en entrée les concentrations
initiales dans le ballon, le temps de la réaction et la température initiale. Avant de résoudre les
équations et de valider les données du modele réalisé sur matlab, il faut encore déterminer les
parameétres approximatifs du modele, i.e. la constante pré-exponentielle A de la cinétique de
dismutation du peroxyde d’hydrogene et le pH. En effet, une seule constante A et une seule
évolution de pH ont été déterminées expérimentalement pour un rapport fixé de concentra-
tions entre la quantité de peroxydes et la quantité de lait de chaux. Or, I’évolution du pH est
modifiée si le rapport l'est et donc la cinétique également. Il faut donc modifier ces parameétres
pour qu’ils puissent étre utilisés pour n’importe quel rapport de réactifs. Cet ajustement est
numérique et est présenté dans cette section.

6.1.3.1 Valeur de la constante pré-exponentielle A

Dans la section 5.3.2.1, la constante pré-exponentielle A a été ajustée sur base des résultats
expérimentaux dans le cas du traitement d’'un volume de 94 mL de solution de Peroxy avec
176 mL de lait de chaux (2,37 eq/L). Cette constante n’est pourtant valide que pour une seule
condition expérimentale, avec un ratio chaux/peroxydes donné, conduisant a une évolution
de pH déterminée. Comme expliqué dans la section 5.4.3, la cinétique de dismutation du PAA
dépend du pH et I'utilisation de lait de chaux engendre des variations du pH de la solution.
En résumé, modifier les concentrations de réactifs impacte la solubilité des grains de chaux,
et revient donc a modifier le pH. Cela signifie que si les concentrations sont changées, la
cinétique l’est aussi. La constante A n’est donc valable que pour une seule évolution de pH
et donc pour une seule valeur du ratio chaux/peroxydes. Pour pallier ce probleme, A est
décrit sous forme de fonction du rapport des concentrations. Pour cela, les codes Facteur A et
ODE_equation sont utilisés.
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a. Méthode

Pour la cinétique de la réaction de dismutation de ’eau oxygénée, deux options sont
envisageables.
La premiére, définir I'impact du pH sur la réaction en effectuant de nouvelles mesures expéri-
mentales de cinétique pour différentes solutions a un pH fixé. Ensuite, reproduire toutes les
expériences antérieures en mesurant I’évolution du pH de la réaction. Ainsi, si la dépendance
du pH dans la réaction et I’évolution du pH des expériences sont connues, le facteur d’Arrhe-
nius A de la réaction de dismutation peut étre calculée. Ce facteur ne serait plus dépendant
du pH étant donné qu’un terme supplémentaire dans 'expression de la cinétique serait dédié
au pH.
La seconde option consiste a évaluer la valeur de A de fagon numérique pour trois rapports
de concentrations et sur base de ces mesures, extrapoler une fonction qui calcule A pour tout
rapport. Pour cela, les expériences A, F et G qui possédent chacune un rapport de concentra-
tion différent sont nécessaires. En effet, pour chaque expérience, I’évolution de températures
a été mesurée. Sur base de ces mesures, il est possible de déterminer quelle est la valeur de
A. En effet, il suffit d’implémenter différents profils avec différentes valeurs de A. Pour une
expérience, le profil simulé qui se rapproche le plus du profil expérimental définit sa constante
cinétique A. Par répétition de cette démarche pour chaque expérience, trois constantes diffé-
rentes sont obtenues : A, Ar et Ag. En addition, il est également possible d’utiliser cette
méthode pour I'expérience D afin d’obtenir une quatrieme donnée qui devrait se rapprocher
de la valeur de Ap.

L’option 1 a plus de sens physique que ’autre option. Cependant c’est la seconde option qui
est choisie car refaire toutes les expériences en mesurant les évolutions du pH et mesurer
expérimentalement trois constantes cinétiques pour trois évolutions de pH différentes avec
le dégagement d’oxygeéne, i.e. 'option 1, demandait un temps de réalisation trop long en
comparaison du temps restant pour finaliser le travail. Le choix se porte donc sur une approche
numérique de calcul des constantes cinétiques.

L’option 2 requiert 'utilisation de la méthode des moindres carrés. Cette méthode est ex-
pliquée en annexe (cf. annexe E). Dans le modéle préalablement défini sur Matlab, elle est
utilisée dans une double boucle numérique. Le fonctionnement de cette boucle est également
repris dans ’annexe E.

b. Résultats

Les codes Facteur_A et ODE_equation utilisés pour déterminer 1’évolution de A sont
présentés dans I'annexe H. Quatre valeurs sont obtenues grace a ces codes et aux expériences
A, D, F et G. Chaque valeur de la constante A déterminée déterminée par la méthode des
moindres carrés, est reliée a une erreur générale mesurée par la méme méthode (Erreur), a
une erreur quadratique moyenne (rms = root mean square) et a un rapport de concentrations
(X) défini par les concentrations des expériences. Ces données sont reprises dans le tableau
6.1. X est défini comme le quotient de la somme des concentrations du PAA et de H,O, par la
concentration de Ca(OH)s. Les concentrations sont rapportées au volume total du mélange
initial, c’est-a-dire lait de chaux plus solution Peroxy. Les rms obtenues sont assez petites
(inférieures a 3K) par rapport aux températures mesurées, de 'ordre de 350K, excepté pour
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I'expérience G, ou I'erreur quadratique moyenne vaut 4,16K, mais cette derniére reste acceptée.

X[-]| A[s7'] | Erreur [K?] | rms [K]
Expérience A | 3,71 | 1,61*10!! 284,06 2,11
Expérience F | 2,47 | 5,03*10!! 162,57 1,57
Expérience G | 5,58 | 3,50*10'° 1387,7 4,16
Expérience D | 3,74 | 1,82*10! 295,60 2,59

TABLE 6.1 — Valeurs de la constante cinétique A pour chaque expérience associée a ses
erreurs

Un graphique de A en fonction de X est tracé avec ces données (figure 6.1) et I’évolution des
données est décrite par une courbe de tendance : cette courbe est exponentielle. Cette allure
ne se justifie pas physiquement : I’équation exponentielle permet seulement de suivre les
points mesurés et de décrire ce qui a été démontré auparavant c’est-a-dire ’augmentation
de la cinétique de réaction (augmentation de A) quand I’exces de lait de chaux augmente
(diminution de X). Cette équation exponentielle est I’équation finale utilisée pour décrire
I’évolution de A et en conséquence la cinétique.

6,1E+11

5,1E+11 -

y = 4,15561E+12¢ 855528501
4,1E+11

< 3,1E+11

2,1E+11

1,1E411

1E+10

FIGURE 6.1 - Evolution de la constante cinétique A en fonction du rapport entre les
concentrations X

Le pH

L’unique évolution de pH mesurée est fonction du temps. Elle est décrite par deux courbes
de tendance : une polynomiale de degré 6 et 'autre linéaire. Le graphique qui représente les
courbes de tendance a déja été présenté dans la section 5.4.

En réalité, cette évolution ne permet pas de caractériser toutes les réactions de décomposition
catalysée en milieu basique par le lait de chaux. Cette évolution dépend de la vitesse de
dissolution des grains de chaux et donc du rapport entre les concentrations en peroxydes et
en lait de chaux. Pourtant, ces équations, relatives a I’évolution du pH, sont utilisées pour
décrire I’évolution du pH de toutes les réactions dans le modele.

En effet, dans le modele considéré, seule la cinétique de décomposition du PAA prend en



6.1. Description du modele considéré 68

compte I’évolution du pH, i.e. si expression du pH est modifiée, seule cette réaction sera im-
pactée. Cette réaction étant minoritaire par rapport a la réaction de dismutation du peroxyde
d’hydrogéne, la modification de sa vitesse n’a que peu d’impact sur le procédé.

De plus, en adaptant le facteur d’Arrhenius A, une fonction a été élaborée pour corriger ce
facteur en fonction du rapport de concentrations. Ce dernier impacte directement I’évolution
de pH. Modifier A en fonction du rapport revient donc a considérer I'impact du pH sur la
réaction de dismutation.

Enfin, choisir 'unique évolution de pH dont on dispose est préférable pour décrire le procédé :
dans la majorité des situations, le pH diminuera lors de I’ajout de la solution Peroxy puis
remontera; considérer un pH constant et égal a celui de la solution de chaux serait encore
moins correct.

Par conséquent, le pH est décrit par I’équation polynomiale et ’équation linéaire. Au vu
de la durée de chaque expérience, seule 'expression polynomiale est vraiment utilisée durant
la modélisation. Or, il convient quand méme de définir I’évolution linéaire si d’autres laps
de temps devaient étre utilisés. En somme, sur base des explications précédentes, le pH n’est
pas directement adapté numériquement pour chaque réaction. J’ajouterai que le lait de chaux
est un composé trop peu stable que pour évaluer le pH numériquement et donc que pour un
meilleur modeéle, il serait préférable de réaliser de nouvelles mesures expérimentales.

6.1.4 Validation du modele

Les équations du modele considéré pour le procédé de décomposition catalysée en milieu
basique sont établies et les parametres expérimentaux les moins fiables ont été ajustés. Dé-
sormais, le modele doit étre validé. Le modeéle prenant en compte toutes les équations et les
parametres ajustés est implémenté et ses résultats sont comparés aux résultats expérimentaux.
En premier, le modeéle qui simule I’ajout des réactifs en une fois est validé. Ensuite, c’est au
tour du modeéle par ajouts successifs. Tous les codes utilisés sont fournis en annexe H.

Ajout en une fois

Pour 'ajout en une fois, les codes graphique et ODE_equation sont utilisés. Ils résolvent
les équations, simulent les évolutions de températures, calculent I'erreur entre cette évolution
et les points expérimentaux par la méthode des moindres carrés et tracent I’évolution expéri-
mentale et virtuelle sur un méme graphique. Les expériences A, D, F et G sont modélisées.
Les graphiques obtenus sont illustrés ci-dessous. L’erreur quadratique moyenne attribuée
(rms[K]) a chaque graphique est ajoutée sur chacune des figures.

Tout d’abord, pour chaque expérience, les profils obtenus grace aux modeles (points bleus)
suivent globalement les valeurs expérimentales (points roses). Seule I’évolution de tempéra-
tures de 'expérience G s’écarte davantage du profil expérimental. Son erreur est d’ailleurs la
plus grande. Cette expérience fait intervenir la plus petite quantité d’hydroxyde de calcium
pour traiter les peroxydes. La solubilité des grains de chaux de la solution est donc plus lente,
ce qui impacte fortement I’évolution du pH. On suppose que ces erreurs sont dues a cette
évolution qui dévie de celle implémentée dans le modele.

Ensuite, la montée en température atteinte pour chaque simulation, i.e. le maximum de
température, est toujours trés proche de celle obtenue expérimentalement. Pour mieux s’en
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et expérimentales au cours du temps
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FIGURE 6.3 — Expériences F et G - Comparaison des évolutions de températures numériques
et expérimentales au cours du temps

rendre compte, la différence entre ces températures est reprise dans le tableau 6.2 : le delta de
température du tableau représente la température du modéle soustraite de la température
expérimentale. Les différences sont toujours inférieures a 1°C, donc minimes. Par conséquent,
les résultats obtenus valident les capacités calorifiques et les enthalpies du modele. Le delta
de température de 'expérience G appuie également la déviation de la cinétique implémentée
avec celle réelle : le delta de cette expérience est le plus petit de tous, Uerreur calculée par la
méthode des moindres carrés est donc principalement due a la vitesse de montée en tempéra-
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ture, i.e. a la cinétique (plus précisément a la relation entre la constante A et le pH) et non
aux valeurs thermodynamiques.

Le premier saut de température, lié aux réactions acide-base qui interviennent instantanément
apres I’ajout de la solution de Peroxy, est bien représenté par le modéle. A nouveau, les calculs
d’enthalpie sont validés.

Enfin, la durée nécessaire pour atteindre le maximum de température pendant 'expérience
est observé. La durée obtenue numériquement est toujours plus courte que celle expérimen-
tale, et ce méme si les profils et les maximums de températures sont cohérents avec ceux
expérimentaux. Toutefois, cet écart n’empéche pas d’utiliser le modele pour un calcul de
montée en échelle. Le modéle prédisant une évolution de température plus rapide que lors des
expériences, il présente des conditions plus dangereuses que dans la réalité. Les conditions de
fonctionnement identifiées comme sécuritaires par le modeéle a fortiori le seront également
dans la réalité.

T° expérimentale | T° du modele | A T°

(K] [K] (K]

Expérience A 359,74 359,10 0,64
Expérience D 361,68 361,42 0,26
Expérience F 346 345,96 0,04
Expérience G 376,41 376,86 -0,45

TABLE 6.2 — Expériences A, D, F et G - Température maximale atteinte lors des expériences
et de la modélisation

Ajouts successifs

Pour les ajouts successifs, les codes Ajout_en_2_fois, Ajout_en_3_fois et ODE_equation
sont utilisés. Tout comme pour ’ajout en une fois, ces codes résolvent les équations, simulent
les évolutions de températures et tracent I’évolution expérimentale et virtuelle sur un méme
graphique. Pour les ajouts successifs, les erreurs ne sont pas calculées car il faudrait imposer
un pas de temps de 60 secondes a la fonction ode45 pour pouvoir soustraire les points entre
eux ce qui entache la précision des profils. Les expériences 2X et 3X sont celles étudiées : les
figures obtenues pour ces expériences grace au modele sont illustrées ci-dessous.

A l'inverse de I'ajout en une fois, les profils de températures simulés ne suivent pas aussi bien
les profils expérimentaux. Le premiér ajout de chaque expérience est décrit par une cinétique
trop lente alors que les ajouts ultérieurs possédent une cinétique trop rapide. Pourtant, pour
chaque ajout, le rapport de concentrations est recalculé en tenant compte de la concentration
en peroxydes du nouvel ajout et des grains de chaux qui ont déja été consommés. En effet, le
rapport de concentrations se calcule a 'ajout n comme :

M=

([H2O2}z . VPerozy,i + [CHZ%COOOHL : VPeromy,i)/Vmélange
i=1

1
Xn N [Ca(OH)Q]‘Viaitdechaux (6‘25)

Vmélange
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A partir du second ajout, utiliser la somme des concentrations et conserver la quantité de lait
de chaux initiale, permet de modifier le rapport X en considérant que le nombre de moles de
peroxydes des ajouts précédents (antérieurs a 'ajout "n") ont déja consommé des grains de
chaux. Ainsi, le changement du rapport de concentrations doit modifier la constante cinétique
A pour qu’elle s’adapte a chaque ajout.

Sur base de cette considération et en regardant les résultats, il est observé que la cinétique
calculée ne colle pas parfaitement aux résultats expérimentaux et donc a la cinétique réelle.
Toutefois, I’évolution de température reste cohérente.

En outre, les températures atteintes a la fin de la réaction totale sont toujours trés proches
des valeurs expérimentales. Les températures de chaque palier sont aussi relativement bien
représentées : la différence entre deux températures a un des paliers est toujours inférieure a
3K. Pour mieux illustrer cet argument, le tableau 6.3 reprend I’ensemble de ces températures
(expérimentales et numériques) et leurs différences relatives. Ces résultats de températures
valident les données thermodynamiques.

T° expérimentale | T° du modele | A T°

(K] (K] (K]
Expérience 2X Fin ajout 1 331,77 328.73 -2,96
Fin ajout 2 363,02 363,12 -0,04
Fin ajout 1 318,40 317,34 -1,06

Expérience 3X | Fin ajout 2 342,62 345,48 2,86
Fin ajout 3 361,68 363,59 1,91

TABLE 6.3 — Expériences A, D, F et G - Température maximale atteinte lors des expériences
et de la modélisation
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Conclusion

En conclusion, d’une part, le modele pour 'ajout des réactifs en une fois est suffisamment
représentatif des mesures expérimentales. Sa thermodynamique et sa cinétique sont correctes
et permettent de représenter convenablement les trois profils des expériences A, F et G réa-
lisées avec trois rapports de concentrations différents. D’autre part, l'utilisation du modele
pour les ajouts successifs n’est pas entiérement cohérent avec les mesures expérimentales : la
cinétique du modeéle est soit trop rapide, soit trop lente. Toutefois, dans 'ensemble, le modele
est assez représentatif des mesures expérimentales.

Pour ces raisons, le modeéle est en partie validé. Cela signifie en réalité que ’'on suppose
que la thermodynamique est correcte, mais que la cinétique de réaction ne l’est pas entiere-
ment, et ce, méme si les profils de températures pour les ajouts en une fois correspondent.
En effet, par observation des profils de températures numériques pour I’ajout en une fois, il
est tout de méme percu que des déviations persistent comme pour les ajouts successifs. Il
est évident que I’évolution du pH et de la constante A sont la cause de ces déviations : une
donnée manque a la cinétique de dismutation de I’eau oxygénée.

Néanmoins, pour la suite de ce travail, ce modele est considéré et utilisé. En effet, tous
les profils de températures obtenus atteignent globalement les bons paliers de températures.
Le probléme majeur de ce modele est le temps de réaction : pour chaque réaction, ce temps
est trop court. Or, en considérant cette lacune, il est possible d’utiliser ce modeéle comme un
modele qui représente une réaction plus dangereuse que celle qu’il pourrait y avoir, i.e. celle
qui produirait 'entiéreté de la chaleur plus rapidement. En somme, les simulations de ce mo-
déle déboucheront sur des résultats plus dangereux que ceux engendrés par la décomposition.
Ainsi, les quantités de chaleur maximum que la réaction va dégager peuvent étre calculées et
servir de base pour établir le procédé a plus grande échelle, et le contrdler.

Désormais, la derniére partie de ce TFE peut étre réalisée, a savoir la mise a I’échelle du
procédé qui comprend I’étude des pertes de chaleurs.



Chapitre 7

Mise a ’échelle & Simulation

Le modele d’équations pour le procédé expérimental est validé et est désormais utilisé
pour simuler le procédé de décomposition catalysé en milieu basique a grande échelle. L’ob-
jectif est d’étudier le procédé a I’échelle pilote, dans une cuve cylindrique de 1 m?® dont la
surface de la base est de 1 m?. La réalisation d’essais a une échelle supérieure a celle du
laboratoire est une nécessité : ces essais permettent une meilleure compréhension du procédé
et sont souvent source d’informations supplémentaires comme par exemple de nouveaux
dangers pas encore détectés. Par conséquent, pour réaliser de réels essais dans la cuve de 1
m?, I'étude du procédé a I’échelle pilote est entreprise dans cette section. L’étude doit ame-
ner a un procédé optimal permettant de décomposer la solution d’acide peracétique en sécurité.

Pour étudier le procédé a grande échelle, un mode opératoire précis doit étre défini sur
base des informations obtenues lors des expériences. Il doit étre réaliste et réalisable pour
Revatech. De plus, son domaine d’application doit étre aussi large que possible pour pouvoir
s’adapter a des variations de compositions des déchets entrants.

Ensuite, des modifications sont apportées aux valeurs des parameétres caractéristiques du
modele, en lien avec les différences existant entre le dispositif de laboratoire et le réacteur
pilote. En effet, la cuve pilote n’est évidemment pas fabriquée en verre, les volumes de solu-
tions vont étre changés et le systéme n’est plus adiabatique. Il faut donc modifier le modele
pour qu’il s’adapte au procédé pilote. Suite a ces modifications, la description du procédé a
I’échelle pilote sera compléte et certains points pourront étre optimisés. Un point essentiel
abordé concerne les échanges de chaleur avec I'environnement. Une sous-section est attribuée
a ’étude de ceux-ci : il sera observé que controdler la température de la réaction de facon
naturelle n’est pas efficace et donc que le réacteur doit posséder une double enveloppe de
refroidissement. L’impact de cette nouvelle "unité" est étudié.

En définitive, aprés I'analyse des échanges de chaleur, I’étude du procédé a I’échelle pi-
lote se termine : le modele du procédé est finalisé. Dés lors, les résultats finaux sont présentés
avec les dernieres simulations obtenues et une breve description du modéle final est apportée
pour plus de précision. Quelques points additionnels seront également abordés lors de cette
derniére description du procédé pilote.
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7.1 Procédure de la décomposition catalysée en milieu
basique

Pour pouvoir traiter les solutions d’acide peracétique, une procédure de décomposition
facilement utilisable, sans danger et dont le domaine d’application est suffisamment étendu,
doit étre utilisée. La procédure choisie est présentée ci-dessous : différents parameétres sont
fixés.

Le premier parametre a contrdler pour élaborer le procédé est la température : augmenter
la température du mélange accélere la réaction. Expérimentalement, diverses manipulations
réalisées prouvent que la température atteinte doit valoir au minimum 60° C : les mélanges
réactionnels n’ayant pas atteint cette température durant le procédé possedent une concentra-
tion résiduelle en peroxydes trop élevée pour le traitement biologique ultérieur. La température
souhaitée pendant la réaction doit donc dépasser 60° C.

Théoriquement, il est également admis que certains composés contenus dans les solutions
d’acide peracétique, comme l’acide acétique et I’eau, posseédent une température d’ébullition
(pour le composé pur) aux environs de 100 ° C. D’ailleurs, en considérant les proportions de la
solution Peroxy en acide acétique, la température d’ébullition d’'un mélange eau-acide acétique
vaut 101 ° C (Goswamr 2015). Des températures proches de cette valeur engendrent un risque
d’évaporation. De plus, comme expliqué juste auparavant, la température accélere la réaction :
une température trop élevée peut donc engendrer une vitesse de réaction trop dangereuse ou
méme un emballement de réaction. Par conséquent, pour limiter le risque d’ébullition non
controlée et le danger lié a 'emballement de la réaction, on définit une température maximale
a ne pas dépasser pendant la réaction : 90°C dans le cas du systéme adiabatique et 80°C pour
le procédé a I’échelle pilote ("réel"). Ces températures sont suffisamment éloignées des 100°C
pour éviter tout probléme si le mélange réactionnel, pour lequel on prévoyait une température
maximale de 90° C en condition adiabatique, augmente davantage. Réduire davantage le seuil
de température pour le procédé réel permet d’augmenter la sécurité : température moins
dangereuse, cinétique et production de mousse moins rapides. Par ailleurs, une température
de 80°C est suffisante pour décomposer les peroxydes : pas besoin d’élever la température
jusqu’a 90°C pour traiter plus de peroxydes par ajout.

En somme, les gammes de températures souhaitées pour le procédé a I’échelle pilote doivent
étre comprises entre 60 et 80° C inclus.

Le mode d’alimentation des réactifs dans la cuve est le second parameétre a fixer. Durant
les expériences, le lait de chaux est inséré en premier dans le ballon suivi de la solution Peroxy
qui est ajoutée en une ou plusieurs fois. Il est préférable d’ajouter la solution acide dans la
solution basique pour étre constamment en présence d’'un mélange a caractere basique, donc
a un pH optimal pour la décomposition, afin d’éviter le risque d’emballement. Dans le cas
inverse, ou I’acide serait d’abord dans la cuve et que le lait de chaux serait ajouté apres, le
mélange resterait a pH acide jusqu’au moment ou la quantité de lait de chaux ajoutée serait
suffisante pour passer a un pH basique. A cet instant, le pH optimal pour la décomposition
étant atteint, la réaction prendrait place subitement et pourrait mener a une réaction incon-
trolable, un emballement. De ce fait, le choix du réacteur pour modéliser ces expériences s’est
porté sur un "fed batch". Dans la continuité de ces expériences, le procédé a grande échelle
se base sur cette méme méthode et donc l'utilisation d’un réacteur "fed batch" est toujours
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d’actualité pour modéliser le procédé. En effet, ce type de réacteur permet de remplir la cuve
de lait de chaux, puis d’y ajouter des volumes de solutions d’acide peracétique. Chaque étape
a suivre pour insérer les réactifs dans la cuve est présentée ci-dessous.

Tout d’abord, le volume de lait de chaux, de concentration connue, doit étre ajouté de facon
a obtenir une concentration de chaux en exces qui accélere la réaction de décomposition.
En effet, via cet exces, un pH basique doit persister, méme apres I’ajout de la solution de
PAA, pour catalyser la réaction. Toutefois, la réaction doit toujours étre controlée et un exces
trop important engendre une réaction trés rapide, donc dangereuse : les grains de chaux
sont dissous plus rapidement, donc le pH atteint est vite élevé et stabilisé, ce qui produit une
réaction plus rapide. Il faut donc veiller au contréle de cette dépendance.

Ensuite, une premiére quantité de solution d’acide peracétique peut étre ajoutée au lait. Cet
ajout doit permettre au minimum une montée en température jusqu’a 60° C dans la situation
ou le refroidissement est tres efficace, et au maximum jusqu’a 90° C dans des conditions
adiabatiques.

Apres cet ajout, 'idée est de laisser la température diminuer pour arriver a une température
de 60° C.

Finalement, lorsque la température a diminué, une autre quantité de solution de PAA peut
étre additionnée au mélange pour remonter a nouveau la température maximale jusqu’a 90°
C dans un cas adiabatique.

Le procédé envisagé est donc effectué par ajouts successifs, ce qui permet de maitriser la quan-
tité de chaleur dégagée et donc la température. Cette derniére va effectivement fluctuer entre
la T°max atteinte en fin de réaction et la T°’min obtenue juste avant I’ajout des réactifs. Ce type
de procédure permet de traiter un maximum de solution de peroxydes. Si tous les peroxydes
que peut traiter la quantité de lait de chaux choisie étaient ajoutés en une fois, la tempéra-
ture s’éleverait au dessus de 100° C et un emballement de la réaction serait inévitable. Le
procédé sous forme d’ajouts successifs permet donc un meilleure contrdle de la décomposition.

Il vient d’étre mentionné que la concentration en hydroxyde de calcium doit étre "en ex-
ces" par rapport a celle de la solution de PAA. Cela n’a pas vraiment de réelle signification ici,
étant donné qu’il n’y a pas de stoechiométrie entre les décompositions des peroxydes et la
molécule de Ca(OH),. Il est plutdt question d’un rapport de concentrations qui influence le pH.
Des lors, le troisiéme parametre a définir caractérise le rapport de volume et donc les volumes
de solution a mettre en jeu. De prime abord, les rapports exacts ne sont pas déterminables :
les enthalpies de réaction et la cinétique ne sont pas suffisantes, il faut aussi tenir compte
des échanges de chaleur pour déterminer ces rapports. Toutefois, deux données importantes
peuvent déja étre soulignées a propos des volumes : elles concernent le volume maximal de
solution de PAA a insérer dans le lait de chaux et le volume total du mélange a ne pas dépasser
dans le réacteur.

L’ajout de solution de PAA au lait de chaux n’est pas répétitif indéfiniment. Cet ajout devra
étre stoppé lorsque le pH de la solution sera insuffisant pour catalyser la réaction, i.e. lorsque
le pH sera susceptible de devenir acide si 'on ajoute encore de la solution de PAA. Ceci devra
étre évalué lors des simulations (cf. section 7.2). En outre, la cuve du pilote a des dimensions
définies, la solution ne doit pas déborder de la cuve. Dans ce but, le remplissage de la cuve
est fixé a maximum 3/4. Ceci permet d’éviter les débordements et permet aux gaz d’étre plus
facilement évacués. Effectivement, il a été observé que la réaction produit de la mousse en
raison de 'oxygéne qui est produit et qui doit s’échapper. Au minimum, un quart du volume
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de la cuve sera toujours réservé pour cette production de mousse.

Les derniers points a préciser sur la réalisation du procédé concernent les équipements
a utiliser pour diminuer le danger et augmenter l'efficacité du procédé.

D’une part, il est envisagé que le réacteur imaginé pour le traitement des peroxydes soit
muni d’'une double enveloppe de refroidissement. Les échanges associés a ce systéme de
refroidissement sont étudiés dans la section suivante.

D’autre part, lors des expériences, tres peu de vapeurs de produits ou de réactifs ont été
condensées par le condenseur. Cela est justifié, étant donné que les températures d’ébullition
ne sont pas atteintes. Toutefois, cette conclusion est discutable car I'intérieur du verre coudé
était recouvert de gouttes. Dés lors, pour éviter le risque d’échappement de vapeur acide, il
est envisagé d’utiliser du charbon actif pour absorber ces vapeurs. Ainsi, méme si les acides
s’évaporent, les conséquences seraient réduites.

En résumé, le procédé est défini sous forme d’étapes successives, il vise a traiter le maximum
de peroxydes avec une seule et méme quantité de chaux et des ajouts successifs de solution de
PAA. La température maximum a ne pas dépasser est de 90°C dans des conditions adiabatiques,
avec une température opératoire minimum de 60°C. Les rapports de concentrations entre les
réactifs doivent encore étre définis, mais le volume total du mélange ne doit pas dépasser
les 3/4 de la cuve. En dernier, il faut également prévoir une double enveloppe pour mieux
controler le procédé. Tous ces parameétres décrivent donc le procédé finalement choisi. Il reste
a mettre en place ce procédé et donc a étudier celui-ci par modélisation. Pour cela, il faut
d’abord étudier les échanges de chaleur et les volumes de solutions, donc les rapports de
concentrations.

7.2 Mise aI’échelle du modéle du procédé expérimental

La mise en place du procédé a grande échelle est établie; celui-ci est implémenté dans le
modele du procédé expérimental. Pour que le modéle a plus grande échelle soit cohérent, il
faut modifier le bilan thermique du procédé et choisir les volumes de solutions traités.

7.2.1 Echanges de chaleur

La cuve pilote n’est pas adiabatique, il y a des échanges avec 'extérieur : la cuve sera
installée a I'extérieur, donc la température ambiante et les écoulements (intempéries, vent
autour du systeme) influencent le bilan énergétique. L’'impact de chacun de ses parameétres
doit étre considéré.

Par ailleurs, pour favoriser la décomposition des peroxydes et pour éviter tout danger, la
température du procédé doit pouvoir étre contrdlée efficacement. Par conséquent, I'utilisation
d’un systeme de refroidissement du réacteur s’avére tres pratique. En effet, ce systéme doit
permettre, tant6t de réduire plus rapidement la température en cas de montée trop importante,
tantot d’accélérer la diminution de température entre 80° et 60°C. Les échanges associés a
ce refroidissement doivent également étre compris dans le bilan de chaleur. Deux systémes
de refroidissement sont étudiés dans cette section. Le premier, un échange engendré par la
convection de I'air autour de la cuve, et le deuxieme, un échange dii a la convection de I'eau
dans une double enveloppe de refroidissement autour du réacteur. L’utilisation d’un serpentin
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de refroidissement dans la cuve pourrait également étre envisagée, mais la double enveloppe
est privilégiée : le serpentin doit étre soudé, ce qui augmente les risques de fissures du réacteur,
et étant donné que celui-ci serait en contact direct avec le mélange, son matériau pourrait
étre attaqué plus rapidement. L’utilisation d’un serpentin augmente le danger.

L’étude de ces échanges de chaleur est faite sur base du livre du cours de heat transfer
d’ingénieur civil a I'Uliege (INCROPERA 2017). Toutes les équations utilisées sont expliquées
dans ce manuel. Initialement, dans la section 6.1.2, le bilan de chaleur du systéme expérimental
a été établi. Pour rappel, les équations considérées actuellement sont :

ar . Qgenerated - Qremoved

E n ZNZ*CPZ (7'1)

avec
Qgenerated = Z(AHRZ(T)) : (Ti : ‘/;Eot) (7-2)
Qremoved = ZEO : CP,i : (T - 7—120) (73)

Désormais, ce bilan doit étre modifié pour s’adapter aux modifications du procédé a I’échelle
pilote. L’équation 6.21 est conservée mais 'expression de la chaleur retirée au systéme est
rectifiée : les échanges avec I'extérieur sont ajoutés a ce terme.

7.2.1.1 Convection par lair

Considérer un refroidissement par convection de I’air consiste a étudier les échanges
de chaleur pour différentes vitesses de circulation du vent autour de la cuve. La vitesse du
vent étudiée est de 30 km/h. Considérer une vitesse de 30 km/h revient a étudier une vitesse
moyenne du vent en Belgique (IRm 2022). Grace a cette modélisation, I'impact de la tempé-
rature du vent pourra également étre étudié, la température du vent pouvant varierde 0a 30 ° C.

La convection de I'air autour du cylindre est représentée sur les figures 7.1. La vue de profil du
systeme permet une meilleure visualisation de la situation : ’écoulement de I'air est considéré
perpendiculaire a la paroi. La coupe transversale du cylindre est représentée sur base de la
vue de profil, trois températures y sont illustrées : T la température du mélange et donc la
température de la paroi interne du réacteur, Ts,1 la température extérieure de la paroi et T
la température extérieure de l'air. Les échanges de chaleur du systéme sont impactés par
ces températures. En effet, le cylindre subit deux transferts d’énergie : la conduction et la
convection. Chaque transfert d’énergie est associé a une résistance thermique définie comme
le rapport du potentiel moteur (la différence de température) sur la vitesse d’échange. Ces
résistances quantifient le transfert de chaleur. Il est courant d’utiliser un coefficient global de
transfert de chaleur U! qui regroupe toutes ces résistances sous forme d’une somme. Pour le
systeme de refroidissement par l'air, le schéma des résistances est représenté sur la figure c.
Il est important de noter que I'étude des échanges de chaleur n’inclut pas la convection coté
liquide, c’est-a-dire la convection dans le mélange réactionnel. La température du mélange

1. Le coefficient U comprend tous les échanges de chaleur a partir de la température initiale jusqu’a celle
finale, sans considérer les températures intermédiaires.
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est supposée uniforme dans tout le mélange et donc la température a la paroi est assimilée a
la température du mélange. Cela revient a considérer un transfert de chaleur instantané da a
la convection du mélange réactionnel, i.e. un coeflicient de transfert qui tend vers I'infini.

Ts,1

>

[
\

--------

)

(a) Vue de profil (b) Coupe transversale

(c) Schéma des résistances

F1GURE 7.1 - Profil de I’échange de chaleur par convection de l'air

Le coefficient global de transfert du systéme de refroidissement par ’air est :
1 1

U p— pu— 7.4
Riot % + % 7.4)
Plus généralement, cela s’écrit :
1 1
U . A = == (7‘5)
1 L
RtOt : A h_141 + kAo

ou A est la surface de la cuve normale a la direction du transfert de chaleur [m?], L est
I’épaisseur de la couche du matériau [m], h est le coefficient de convection de I'air [W/m?K]
et k le coefficient de conduction [W/mK].

La convection de l'air est uniquement considérée sur la surface latérale du cylindre. L’épais-
seur (e) de la cuve en inox est fixée 4 0,5 cm et le diamétre (D) du cylindre équivaut a 2- \/1/7
étant donné que la base de la cuve pilote est un disque plat de 1 m2. De plus, la longueur L
égale la hauteur de la cuve qui est en contact avec le liquide. En effet, la hauteur totale du
cylindre n’est pas la hauteur considérée car sa température est différente de celle du mélange
dans la cuve. Dés lors, ’équation 7.5 se réécrit :

1 In[(D+2- e)/D])—1

U-A= =+ 7.6
(W~L'(D+2-e)h 27k - L 7:6)
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La procédure détaillée de calcul des coeflicients de conduction et de convection, dans le
cas d’'un écoulement forcé de I'air autour du cylindre, est présentée dans ’annexe G. D’une
part, cette procédure nécessite I'utilisation des propriétés physiques du matériau de la cuve
et de l'air. Ces propriétés sont fonction de la température et sont définies sous forme de
courbes polynomiales tracées grace aux données fournies par la littérature (cf. annexe F). I
est envisagé que la cuve soit constituée d’INOX 316, car ce matériau est résistant par rapport
a la rouille et a divers composés plus agressifs. De plus, le mélange ne contient pas de chlore,
qui lui peut attaquer ce matériau (PRODUCTION 2022). D’autre part, le calcul du coefficient de
convection de I’air requiert I'utilisation de nombres adimensionnels : le nombre de Reynolds
(Re), de Nusselt (Nu) et de Prandtl (Pr). Une description de ces nombres est aussi reprise dans
I’annexe G.

Suite a ces procédures, il est défini que, dans le cas de la convection de I’air a 30 km/h
pour une température comprise entre 0° et 30° C, I’écoulement de I'air autour du cylindre est
turbulent (Re supérieur a 5- 10° : sa valeur vaut 7- 10°). Le coefficient de convection global as-
socié a cet écoulement oscille autour de 19 W/m?K. La température n’influence par fortement
la convection. Sur base de ces résultats et en considérant les surfaces d’échanges du cylindre et
le coeflicient de conduction, ’équation 7.5 donne un coefficient global de transfert du systéme
de refroidissement par 'air approximativement de 50 W/K. En effet, dans ce cas, le coeflicient
de conduction est de 14 W/m-K et les surfaces A et A, valent respectivement 2,68 m? et 4,71m?.

Les valeurs de h et k sont donc déterminées et peuvent désormais étre utilisées dans I’équation
7.5. Sur base de ce résultat, la quantité de chaleur perdue par le cylindre en raison de la
convection de 'air et de la conduction dans le matériau s’exprime :

Q S ’Tair - Tmélange’
conv,awr — 1 + ln[(D+2~e)/D]
m-L-(D+2-e)h 2-7k-L

(7.7)

En conclusion, lorsque I'air intervient dans le refroidissement du systéme, le bilan d’énergie

du modele est modifié, le terme qui caractérise la chaleur retirée au systéme de I’équation 7.1
37 .

secrit :

Qremoved = ZFio : CPZ' : (T - 7—120) + Qconv,air (78)

Le terme Qconvqir est additionné car sa valeur est positive en raison de la valeur absolue
utilisée entre les différences de températures dans I’équation 7.7. Cette chaleur sera donc bien
retirée au systéme.

7.2.1.2 Double enveloppe de refroidissement : convection par I'eau

Le systéme de double enveloppe consiste a souder une région supplémentaire autour du
réacteur pour permettre I’écoulement d’un fluide au sein de cette région. Le role de cette
double enveloppe est d’accélérer le refroidissement du réacteur. Le fluide que souhaite utiliser
Revatech est 'eau de Meuse. Il faut étudier I’échange de chaleur pour différentes températures
de l'eau: 5 a 30 ° C (LINTERNAUTE 2022).
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Les schémas qui illustrent cette situation sont présentés aux figures 7.2. Tout comme pour
la convection forcée de I’air, une vue de profil permet de mieux visualiser le systéme global.
Une coupe transversale montre chaque température du systeme : sept températures sont
illustrées. En outre, le schéma des résistances est présenté. En comparaison avec le premier
systéme (refroidissement par l’air), ce systéme est plus complexe. Quatre échanges de chaleur
constituent ce systéme : deux sont liés a la convection, I'un a partir du vent, 'autre a partir
de l'eau, et deux sont engendrés par la surface du matériau, donc par la conduction. Les
échanges entre la cuve et I’eau sont d’abord étudiés : la convection de 'air et la conduction de
la deuxiéme épaisseur du matériau ne sont pas considérées. Il faut préciser que, comme pour
la convection associée a ’air, le coefficient de convection, attribué a la convection coté interne
de la cuve, est considéré comme nettement supérieur aux autres coefficients. La température
de la paroi est donc égalée a celle du mélange réactionnel.

Ts,1

Ts,3

(b) Coupe transversale

1 L 1 L
(c) Schéma des résistances

F1GURE 7.2 - Profil de I’échange de chaleur par convection de I’eau

Le coeflicient global de transfert s’exprime donc a nouveau :

1 1
U-A= = (7.9)
Riot - A h.lAl + k~_€42

Pour déterminer les facteurs A;, Ay et L de cette équation, il faut simplifier la géométrie du
modéle. En premier, ’écoulement dans la double enveloppe est caractérisé par un écoulement
parallele a une surface plane. En effet, le fluide descend de fagon parabolique ou linéaire dans
la double enveloppe en direction de la sortie, en fonction de la vitesse de I’écoulement. En
deuxieme, les échanges de chaleur avec les bases de la cuve ne sont pas considérés, on fait
I'’hypothese que la double enveloppe est seulement latérale au cylindre. En considérant cette
géométrie, ’équation 7.9 peut désormais s’exprimer par :
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. In[(D+2- e)/D])_1 (7.10)

U-A=
(7?~(D—|-2-6)~L-h+ 2-m-k-L

ou L est la hauteur du liquide dans la cuve et D le diameétre interne de la cuve

Comme lors du systéme par convection de I'air, la procédure détaillée du calcul des co-
efficients de chaleur du systéme est reprise dans I’annexe G. Les coefficients sont toujours
déterminés en tenant compte des propriétés physiques et des nombres adimensionnels. Dans le
cas du systeme avec double enveloppe, le fluide considéré est I'eau. Ses propriétés, en fonction
de la température, sont présentées dans I’annexe F. Cependant, le calcul du coefficient de
convection associé a I’écoulement de 1’eau est plus complexe que le calcul du coefficient de
lair : il nécessite I'utilisation d’itérations et d’hypothéses. Par conséquent, des précisions
importantes, relatives a cette procédure, sont également reprises ci-dessous avant de présenter
les résultats.

Tout d’abord, il faut préciser que la convection considérée est une convection interne forcée.
Or, cette convection n’a pas lieu dans un cylindre plein, elle a lieu entre les surfaces de deux
cylindres. Les nombre de Reynolds et de Prandtl doivent donc étre calculés avec le diametre
hydraulique de la section de la double enveloppe (D). Pour ce systéme, ce diamétre corres-
pond a la différence entre le diamétre extérieur a ’écoulement de I'eau et le diametre intérieur
a cet écoulement :

Dy=(D+2-e+2-¢c)—(D+2-¢)=2-¢ (7.11)

ou D est le diametre interne de la cuve, e est I’épaisseur de 'inox (5mm) et ¢ ’épaisseur de
I’eau dans la double enveloppe (3cm).

Ensuite, dans le cas de la convection avec de I'eau, il n’est plus possible de dire que la
température de I’eau est constante : sa température différe entre 'entrée et la sortie.

Des lors, le bilan de chaleur global ne peut plus porter sur la différence de deux températures
mais de trois températures. Un terme appelé le logarithme de la différence de température
moyenne (équation 7.12) est donc utilisé : il considere la moyenne des différences de tempéra-
ture sur la longueur du tube.

(T — Toutean) — (T — Tineay)

T—Touteqn

A,-Tlm -
log|=iteex|

(7.12)

Sur base de cette expression, la résolution du modele avec pertes de chaleur par ’eau n’est
possible que si la température de sortie de 'eau est déterminée. Or, cette température est
inconnue, seule celle d’entrée est fixée. Le systéme d’équations posséde donc une inconnue
supplémentaire. Pour pallier ce probleme, il faut procéder par itérations. En effet, la tempé-
rature de sortie doit étre estimée et puis modifiée jusqu’a convergence du taux de transfert
thermique, calculé grace au débit massique (Q1), et du taux de transfert thermique, calculé sur
base du log de température (Qconv,cau)- La vitesse d’entrée de 'eau dans la double enveloppe
est fixée a 6m/s c’est-a-dire que le débit massique (m) vaut environ 6,5 kg/s. Ce débit est
courant pour ce type d’installation (Yu WANG 2022).
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ATy,
Qconv,eau = 1 n In[(D+2-¢)/D] (7.13)
m-(D+2-€)-L-h 2-wk-L
Q2= ATy, - U - A (7.14)

Enfin, il est important de discuter du type d’écoulement considéré dans la double enveloppe.
Cet écoulement définit la corrélation a utiliser pour le calcul du nombre de Nusselt et donc
influence la valeur du coefficient de convection (cf. annexe G). Dans ce modeéle, I’écoulement
est transitoire (laminaire puis turbulent) : Re oscille autour du nombre critique * (2300) en
fonction de la température du fluide. Dés lors, en raison du domaine de validité des corrélations,
deux corrélations sont utilisées. L'une caractérise les écoulements avec des valeurs supérieures
a 3000 et l'autre les valeurs inférieures.

Dans le cas de valeurs de Reynolds inférieures a 3000, I’écoulement est considéré comme
laminaire non développé. La longueur du conduit ne permet pas d’obtenir des profils de
vitesses et de températures entierement développés : les longueurs d’entrée hydrodynamique
(x¢q,n) et thermique (2 ¢q4,,) calculées respectivement via les équations 7.15 et 7.16 donnent
des distances supérieures a la longueur de la double enveloppe (1m).

Tfdh

Sfdh : 7.15
57 = 0,05+ Re (7.15)
% = 0,05 Re - Pr (7.16)

Dans le cas d’un écoulement avec un nombre de Reynolds supérieur a 3000, a 'inverse du profil
laminaire, I’écoulement est considéré comme entierement développé. En effet, la longueur
d’entrée d’un écoulement turbulent est toujours tres petite (beaucoup plus que celle pour un
écoulement laminaire) et lorsque le rapport L/D de la géométrie de I’écoulement est supérieur
a 10, il est raisonnable de considérer que I’écoulement entierement développé. Pour la double
enveloppe, on se trouve dans cette situation : la longueur vaut 1 m et le diametre hydraulique
0,06 m.

Sur base de ces considérations, les résultats finaux obtenus sont un coefficient de conduction
de 14W/m-K, un coefficient de convection qui appartient a I'intervalle [215;343] W/m?K et
un coefficient global de transfert compris entre 558 et 900 W/K. En comparant le coefficient de
convection de I’eau a celui de I'air (19 W/m?-K), il est reconnu que les échanges avec I'air sont
négligeables par rapport aux échanges avec I'eau (d’autant plus que la différence de T° entre
I'eau de refroidissement et 'air est relativement faible dans le systéme avec double enveloppe).
En outre, 'augmentation de la température de ’eau en sortie de la double enveloppe peut étre
caractérisée. Dans le cas de la cuve d’'un metre de longueur, la température de ’eau s’éleve de
maximum 1,5°C. Cette eau peut donc directement étre rejetée dans la Meuse. A noter que ces
résultats caractérisent le refroidissement du systéeme avec un écoulement de 6,5 kg/s d’eau a
une température comprise entre 5 et 30°C inclus, autour de la cuve pilote.

2. Ce nombre critique définit la transition entre I’écoulement laminaire et I’écoulement turbulent.
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En conclusion, comme pour le refroidissement avec ’air, sur base de ces résultats, le bilan
d’énergie du modele est modifié, le terme qui caractérise la chaleur retirée au systeme de
I’équation 7.1 s’écrit :

Q'removed - ZFio : CPi : (T - T‘ZO) + Qconv,eau (717)

ou Qcom;,eau est>0

7.2.1.3 Résultats de simulations

Les bilans thermiques ont été modifiés sur base du refroidissement envisagé : convection

par lair ou par 'eau. Pour illustrer les résultats attribués a ces refroidissements, les fonctions
heat_exchange et ODE_modele_pilote, qui prennent en compte les différents échanges de
chaleur sont utilisées (cf. annexe H). Comme dans les précédentes fonctions, la fonction ode45
est utilisée et résout le systeme.
Pour cette modélisation, des volumes de solution, plus ou moins arbitraires, sont choisis : les
seuls parametres qui sont pris en considération sont le remplissage de la cuve pilote et la
montée de température lorsque la convection de 'air et de ’eau sont nulles. Les volumes sont
560 L de lait de chaux (2,2 eq./L) et 190 L de solution Peroxy. Ce choix permet de considérer
un des cas les plus dangereux, pour lequel la température est moins facilement contrdlable :
la cuve est remplie a son maximum (3/4) et sans refroidissement la température atteinte est
de 80 ° C. Les vitesses et les températures des fluides de refroidissement sont également des
parametres qui doivent étre fixés pour la modélisation. Les valeurs considérées correspondent
aux données qui pourraient le mieux refroidir le systéme, c’est-a-dire la température la plus
basse et la vitesse la plus élevée qui sont susceptibles de caractériser I’écoulement du fluide.
Pour le vent, sa température est considérée a 0° C et sa vitesse a 30km/h. Pour l'eau, sa vitesse
s’éleve a 0,06 m/s et sa température est considérée a 10°C.

La figure 7.3 illustre les évolutions de température obtenues. Ces profils montrent direc-
tement que l'utilisation d’une double enveloppe est la meilleure option. En effet, elle permet
de réduire la montée en température initiale et de refroidir rapidement le mélange apres qu’il
a atteint son maximum de température (courbe bleue). A I'inverse, le refroidissement par
convection de l'air (courbe rose) n’est presque d’aucune utilité : la montée en température est
quasiment identique a celle sans convection, i.e. pour le modele considéré adiabatique, et la
baisse de température apres le maximum nécessite un laps de temps beaucoup trop important
pour atteindre notre objectif. Par conséquent, il est conclu que la double enveloppe est le
meilleur choix a faire. Ces résultats était en effet attendus au vu des coeflicients de convection
globaux présentés précédemment.

Par ailleurs, suite a ces résultats, il est admissible que la convection naturelle de I’air n’a pas
besoin d’étre considérée pour modéliser les échanges de chaleur. En effet, la convection forcée
de lair étant tres faible, la convection naturelle sera d’autant plus faible.
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FIGURE 7.3 — Evolution de la température d’un volume de 750L de mélange

Désormais, afin d’observer 'impact de la température de ’eau sur le refroidissement, le profil
de température du procédé a I’échelle pilote avec 572 L de lait de chaux et 178 L de PAA est
représenté pour différentes températures d’entrée de I’eau dans la double enveloppe. Ainsi,
I'impact de la température est mis en avant. Pour rappel, les températures considérées se basent
sur les fluctuations de la température de 'eau de la Meuse (LINTERNAUTE 2022). Les fonctions

utilisées pour représenter les résultats sont les fonctions impact_T et ODE_modele_pilote.La
figure 7.4 illustre ces résultats.
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FIGURE 7.4 — Evolution de la température du procédé de décomposition catalysée en milieu
basique a I’échelle du pilote pour différentes températures d’entrée (T) dans la double
enveloppe
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Globalement, il est montré que plus la température est basse en entrée de la double enveloppe,
plus le maximum de températures est réduit. En effet, le gradient de température influence
le refroidissement, plus il est important, plus la température est réduite. En réalité, dans le
cas du refroidissement associé a la double e