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NOTATITONS ET SYMBOIES lEca%e Haticnaie Poiytachnique

aa acide acrylique

o volatilite relative moyenne

o Tt volatilité relative en téte de colonne

X volatilite relative en fond de colonne

c volatilité relative (mole/l ou mole/m™)

D debit du distillat <(mole/h).

D' diametre de la colonne (m

d.. densite moyenne du liquide en téte de colonne (kg/m™).
d. densité de vapeur (kg/m™).

Jay= espacements des plateaux (mm) ou (cm).

ALt moyenne logarithmique de la différence de deux

températures (°C).

E efficacité globale (%)

EtOH ethanol

ea ethyl acrylate

Fa flux massique horaire du courant j (Kg/h>
fa flux molaire horaire du courant j(mole/h>
H::0O eau

hauteur de la colonne (m)

constante d'équilibre

Iy constante de vitesse dans le sens direct

i constante de vitesse dans le sens inverse

B! masse molaire moyenne (g)

M viscosité (cps) ou (Pl).

N.., nombre de plateaux minimum dans la colonne a taux

reflux infini

Wi nombre de plateaux réels

N nombre de plateaux théoriques a taux de reflux
fini.

P pression totale (mm Hg ou bar>

Py pression partielle de la phase légere (mm Hg).

Pura pression partielle de la phase lourde (mm Hg).
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] quantité de chaleur échangée (Kcal/h) Ecole Nationale Polytechnique
R reflux total d'une colonne

K. reflux minimum

K' reflux organique

R" reflux aqueux.

Ruzxa reacteur d'éesteérification

r vitesse de réaction (mole.l1l™'h=')

S surface d'échange (m™).

S-im séparation n° n.

T tempéerature (°C ou KJ.

T.E température d'ébullition

t=7 tenps de séjour ou du passage

U coéfficient d'échange (Kcal/m*h*C)

Wz colonne numéro n

v charge vapeur m#/s)

X titre molaire d'un liquide

y titre molaire de la vapeur dans le liquide
ICID phase légere (lourde).
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= I INTRODUCTION —
I-1- DEVELOPPEMENT DE L 'INDUSTRIE

Le développement industriel de la technologie de production
de 1l'acide acrylique et ses esters a débuté avec les études du
"REPPE GROUP OF DEFUNCT IG FARBEN" en RFA durant la seconde guerre
mondiale. Les recherches du groupe reposérent sur la synthése de
1'acide acrylique & partir d'acétyléne, monoxyde de carbone et de
l'eau a de hautes températures et sous basses pressions utilisant
un catalyseur. Ce process se developpa industriellenent

actuellement utilisé par BASF

D'autre part, aprés la seconde guerre mondiale, ROHM & HAAS
s, Toagoseil chemical Industry (Japan), et la Formerly
Montecatini (Italy).développérent et amélioreérent le process de
Reppe en utilisant le nickel carbonyl, 1'acétyleéne le monoxyde de

carbone et l'alcool & pression atmosphérique

Ces deux process ensemble constituerent la base technique de
1'industrie des esters acryliques quil a eu en cette période un

développement rapide

Les premiéres études des esters acryliques commengaient en
1052 avec une installation pilote basée sur le process de Reppe
amélioré et par la suite 11 y'a eu mise en place une installation
industrielle. Les applications des esters acryliques n'étalent pas
aussi diverses qu'aujourd'hui
Plus tard, le développement de 1'industrie pétrochimique donnant
lieu & d'importantes matieres premiéres qui contribuerent

grandement au développement de 1'industrie de l'ester acrylique



A ce moment 1la le process d'oxydation du propyléne se
developpait pour avoir 1l'acide acrylique par oxydation du
propyléne en une ou deux étapes en phase gazeuse a haute
température et alors 1'acide acrylique était pres & reéagir avec
plusieurs alcools entre autres 1'éthanol. Ce process devenait

avantageux du point de vue économique et qualité de production

Par la suite avec le developpement remarquable des autres
industries, le marché de 1l'ester acrylique & eu wune large
expension pour couvrir les fibres cynthétiques, les produits de

peinture et les adhesifs

En 1973, la demande en ester acrylique a connu sa plus grande
pente mais durant cette méme année, la premiére crise du pétrole

qu'a subi le monde entier, a causé une stagnation dans la demande .[1]



I-2 RELATION ENTRE PROVISION ET DEMANDE

La premiére crise du pétrole exercalt une grande influence
sur la demande en ester acrylique qui a eu pour conséquence le
ralentissement de l'allure de production, avec le lent

accroissement de 1'économie mondiale

Quoiqu' 11 en soit, i1l y'a eu des hausses et des chutes dans
leur applications dépendant du développement et de la structure
des échanges dans chaque type d'application, et le développement
n'était pas régulier et égal pour chaque ester acrylique

Le tableau (1) donne l'offre et la demande pour différents
types d'ester de 1977 & 1980 .[4]



I-32 CARACTERISTIQUES GENERALES ET AFPL [CATIONS DRES
ESTERS ALCRYLIQUES

Les esters acryliques en tant que matiere premiére pour les
synthéses organiques, et leurs polyméres présentent les

caractéristiques suivantes

* & basse température, 1ls forment un caputchouc et &
température ambiante un film de peinture adhésif;

* ='adaptent par éxcellence avec le tenps;

% hauts résistants pour les bases & la température amblante;

* peuvent étre copolymériseés avec plusieurs
monomoéresvinyliques., Avec ces caractéristiques, les esters
acryliques ne peuvent étre des matiéres plastiques mais ils jouent

le rbéle de petits composants pour "le reforming des autres

plastiques .[4]

Toutefols les esters acryliques démontrent leur excellentes

propriétés comme étant des matieres de couche et d'adhésion

Les applications sont classées comme suit 04,151,
- peintures ,

- ad hésifs ,

- coplymérisation des fibres acryliques ,

- textiles,

- copolymérisation des plastiques,

- caoutchouc acrylique,

- cuirs,

- agents de polissage,

- agents de mixage,

Voir tableau (2D



II— PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE
L*"ACRYLATE D*‘ETHYLE _:

L'acrylate d'éthyle est un 1liquide incolore, transparent
d' odeur désagréable. I1 a une action irritante pour les yeux, la
peau et les muqueuses réspiratoires et digestives. La wvaleur
limite de concentration admissible dans 1l'air fixées par 1'INRS

pour une éxposition de 8h/j est de 20 mg/m”

En raison de la toxicité et de la réactivité de l'acrylate
d'éthyle, un certain nombre de précautionsde manipulation seront
observées, en particulier

- port de gants, de masques et de bottes ;

- douches et fontaines oculaires & proximite ;

- aspiration des vapeurs, ventilation

De la on dira que le stockage doit se faire, pour des
produits stabilisés, dans les locaux sépares et aérés a une
température ne dépassant pas 25°C; l'aciler ordinaire convient

L'acrylate d'éthyle est un produit inflammable ef forme avec
l'air un mélange explosible. Il est facilement polymérisable avec
un fort dégagement thérmique, en particulier 1la vitesse de
polymérisation augmente tres vite avec la température, et les
polymerisations peuveﬂdevenir explosives surtout =i les masses en
cours de polymérisations sont importantes . L'acrylate d'ethyle
est généralement stabiliseé apres addition d'inhibiteur de

polymérisation .(s],E).



Les principales propriétés physico-chimiques de

d'éthyle sont les suivantes :[s][€]

Masse moléculaire
Température d'ébullition
Tenpérature de fusion
Masse volumique & 25°C
Viscosite a 20°C
Pression de vapeur a 20 °C
Enthalpie de vaporisation
Enthalpie de polymérisation
Solubilité de l'ester dans 1'eau
Solubilité de 1l'eau dans l'ester
Température d'autoinflammation
Point d'eclair, en coupelle fermee
Point d'éclair en coupelle ouverte
Limites d'explosivité dans 1'air
inférieure ‘

supérieure

8
°C

°C

g/ cm®
mPa.s(ou cP>
mbar
KJ/mol
KJ/mol

g/100g
g/100g
e
0

°C

% vol

% wvol

l1'acrylate

100

1,8
14



D ETHXYLE ET CHQOIX DU PROCEDE :
III-1—- HYDROLYSE ET ESTERIFICATION DE LA CYANHYDRINE

DETHYLENE

Cette opération s'effectue en deux étapes selon un procedeé
développé & l'origine par Rohm et Haas, puis par Union Carbide et
abandonné depuis 1971

- La cyanhydrine est tout d'abord obtenu & partir d'oxyde
d'éthyléne, selon la réaction suivante

CH\' 69}1 i " SN o HCCEE 1.;;‘:_CH CE_CN

qui se déroule entre 55° et 65°C en présence d'un catalyseur
alcalin constitué d'umne solution aqueuse de soude et de
diethylamine
Le produit brutest purifié par distillation sous vide

- on procéde ensuite a 1'hydrolyse et a l'ésterification en
présence d'acide sulfurique et d'un alcool, selon les réactions:

HO-CH.;.—-CH..—-CN 4+ CH.=CH-CONH:H:SO. - CH.=CH-COOC:Hs+ NH.HSOa

Qui sont réalisées simultanément en phase liquide a pression
atmosphérique vers 150°C, dans un réacteur revétu intérieurement
de plomb, avec un rapport molaire cylindrique /alcool/acide de
L/2/2 . Aprés refroidissement et lavage & 1'eau chaude de
l1'effluent, 1l'ethanol non transformé est récupéré et recyclé; les
autres constituants sont fractionnés et purifiés par distillation.
Le rendement molaire en acrylate atteint 80% par rapport a la

cyanhydrine . [3]



III-2- PRODUCTION A PARTIR D'ACETYLENE :

Les procédés d'addition d'oxyde de carbone et d'alcool et
d'acétyléne, pour 1l'obtention d'acétylates, dérivent de la
réaction de Reppe dans laquelle le nickel carbonyle, utilisé en
quantités stocchiométrique, fournit & lui seul le CO nécessaire.
Dans ces variantes, le nickel carbonyle intervient en proportion
semi catalytique (procédé Rohm & Haas) ou réellement catalytique

(procédé BASE)D

IIr-2-1 La synthése de Reppe :

La réaction metttant en jeu Vi (CO>a en Quantite
cstockiométrique se déroule selon un schéma radicalaire en chaine;

3

elle est auto-catalique, raplde méme & Tbasse température,
puisqu'elle a lieu normalement entre 25 et 70¢c®, &a pression
atmosphérique. La présence d'une faible teneur du milieu en oxyde
de carbone empéeche 1'amorgage et fait donc office de poison.
La transformation globale s'écrit

Ni (CO>.+ 4HC=CH + 4C.;H«OH+ 2HCL -+ 4CH.=CH-COOC:Hu+ NiCL: +H:
Elle est fortement exothermique: AH:.:2-250 KJ/mol
L'hydrogéne formé n'apparait pas, 1l est immédiatement consomne

par des réactions secondaires conduisant en particulier a la

production de propionate, d'alcocls etc...[3)

II1-2-2 Le procedé ROHM & HAAS :

Dans ce cas, les réactions stoechiométriques et catalytique
se développent simultanément. La premiére assure le démarrage; la
seconde domine par la sulte, de sorte que 1'oxyde de carbone
consomme ne provient plus qu'a 20 ou 30% du nickel carbonyl,

l'essentiel devant étre apporté par un appoint de CO.



La transformation globale s'écrit alors:

AHC=CH + 3,2 CO + 0,2 ©Ni<(CO»>« + AC H-0OH + 0,4 HCL
- 4CH=CH—COOCH + 0,2 Nicl: + 0,2}{-:::

Le déroulement de réaction se fait donc en deux temps; en
regime permanent, elle s'effectue 4 pression atmospherigque, vers
30- 50°C, avec un rapport molaire acétyléne/oxyde de carbone de
1'ordre de 1,1 , dans un réacteur agite muni d'une circulation de
fluide colporteur déstinée a assurer lecontréle de la température
en évacuant les calories degagées .0On utilise également un éxcés
d'alcool (20%) afin de réduire la viscosité. Il est injecté apres

avoir servi a laver les gaz sortant de la zone réactionnelle

Le liquide soutiré du réacteur est refroidi, =soumis & une
extraction de 1'alcool non transformé et des sels par une solution
de chlorure de nickel. L'extrait est purifié; 1'alcool récupere
est recyclé. Le raffinat est de son cété neutralisé par du
carbonate de sodium afin d'éliminer les acides formeés (acides
chlorhydrique et acrylique notamment), puis fractionné dans une
cérie de trois colonnes a distiller opérant sous vide en présence
d'inhibiteur de polymérisation: La premiere &limine en téte 1'eau
et les légers, la seconde produit l'acrylate aux spécifications
commerciales, la derniére récupére 1'acrylate résiduel qui est

recyclé & la séparation précédente

Notons que 1l'unité Deer Park (Texas) employant la technologie

Rohm & Haas a été fermée en 1977 .03



II-2-3- Le procede BASE :

Lorsque le mnickel carbonyl est enployé en proprtions
réellement catalytiques, la reaction doit =e dérouler dans des
conditions opératoires plus séveéres, 150-290°C (225°C en moyenne),
3 a 20.10% Pa abs (de préférence 10.10% Pa abs), permettant de
maintenir en phase 1liquide 1le milieu dont 1l'essentiel est

constitué par un solvant, en général du tetrahydrofurane (THF)

La réaction globale s'ecrit
HC=CH + CO + C:zH-OH - CH:=CH-COOC:-H.. , AH® =~ 240 KJ/mol.

En fait, sa mise en oeuvre industrielle s'effectue en deux
étapes aves production tout d'abord d'acide acrylique, puis
ecterification en acrylate dans une incstallation séparée

Le schéma de 1la section fabrication de 1'acide comporte les
principales opérations suivantes

~ La préparation du catalyseur & partir de bromure ou de
chlorure de nickel et de cuivre et d'umn recyclage d'acilde
acrylique, dans un réacteur agité a double tube

- La dissolution de 1l'acétylene dans le tetrahydrofurane et
sa pressurisation

- La mise en oeuvre de la réaction elle méme, par injection
de 1'oxyde de carbone d'appoint et de recyclage, préalablement
recomprimé, dans la solution d'acétyléne a laquelle on a joint le
catalyseur, au sein d'un réacteur multitubulaire avec circulation
de fluide colporteur cbété calandre et production de vapeur basse

pression

La conversion par passe de l'acétyleéne est qbhasi totale; le
rendement molaire par rapport & l'acétyléne atteint 70-75 %.
- La séparation des gaz par détente et la reécupération par

lavage au THF de 1l'acide acrylique entraineé

_10_



- Le traitement de la fraction 1liquide <(solution d'acide
acrylique a 18% poids dans le THF) comprenant 1l'entrainement a la
vapeur du CO et le lavage & 1l'eau avant recyclage, la distillation
sous vide du solvant, 1l'extraction de 1l'acide acrylique a 1l'ailde
d'un tiers solvant (methylethycétone), 1la récupération de ce
nouveau solvant et la purification finale de 1l'acide acrylique par

distillations sous vide en présence d'un inhibiteur de

polymérisation (hydroquinone).

L'installation de BASF & freeport (TEXAS), utilisant cette
synthése de Reppe modifiée, a été arrétée en 1982 et remplacé par
une unité employant la technologie Nippon Shokubai d'oxydation du
propiléne .Celle de Ludwigshafen continuerait de fonctionner.£2]

III-3 LA PRODUCTION D'ACRYLATES A PARTIR DU CETENE
ET DU
EORMOL -

Cette voie, industrialisée par celarnese, quil est un des
principaux producteurs mondiaux du ceéteéne, dans son unite de’?ompg
(texas) et par goodrich & calvert city (Alabama), est actuellement
abandonnée, aussei bien pour la fabrication d'acrylates que pour

celle d'acide acrylique

Dan

U]

le cas de la production d'esters, la transformation

globale s'ecrit
CH.=C=0 + HCHO = Cg;r'cgsgz AH s ®= -190 KJ/mol
- =0

CH.+—-CH: + C:H&s0OH -+ CH.=CH-COOC:H. + Hu AH:m = —45KJT/mol

.._11_.



Ce procédé repose sur l'hydrolyse en milieu acide sulfurique
de l'acrylonytrﬂe en sulfate d'acrylamide, suivie de
l'estérification enacrylate en présence d'un alcool selon les

réactions suivantes
CH..=CH-CN+H:0+H #3304 = CH.:=CH-CO-NH. i H. S0,
CH.=CH-CO-NH:», H:S0. + C:H:z:OH - CH..=CH-COOC:Hs, NH.HSOa

Bienque la transformation de 1'acrylonitile en sulfate en
sulfate d'acrylamide soit soigneusement cotrélée, en limitant la
teneur en car du milieu et letemps de séjour (5a 10min ) dans le

réacteur, une faible fraction est hydrolysée en acide acrylique

Cette réaction a lieu A pression atmosphérique, vers 145-
155°C , en présence d'une solution d'acide sulfurique & 85% poids,
dans un équipement agité & double enveloppe, avec une convesion

par passe supérieure a 95-97%

L'effluent obtenu en sortie est directement esterifiée vers
160-180°C, conditions qui permettent également la transformation
de 1'acide acylique sous-produit dans une colonme & garnissage
opérant & pression atmosphérique . Au sommet, on récupére un
melange : acrylate/alcool en excés/eau, et au fond un autre
constitué d'acide sulfurique, de bisulfate d'ammonium et de sous
produits organiques lourds, tels les alkD:H - 3 propinates, que
1'on peut décomposer thermiquement pour permettre la valorisation

de sulfate amonium comme engrais.

L'effluent de téte est fonctionné pour récupérer tout d'abord
par distillation 1'éther sous-produit, dont on limite la formation
en ajustant la teneur en car et reajelant a 1l'esterification,
afin d'établir un régime de concentration stationnaire.

-12-



L'alcool est ensulte =éparé par distillation sxtractive, avec
obtention en soutirage d'un melange eau-alcool, purifiée par
distillation,azeotropique ou non, avant reglage et production en
téte d'un heteroazeotope acrylate-eau par décantation, 11 se forme

deux phases:

la couche aqueuse inferieure sert de reflux, la fraction organique

riche en acrylate et déshydraté puis purifiés dans une colonne de

finition

Ces distillations se font en présence d'un inhibiteur de
polymérisations et dans des conditions de température=z modérée
Le rendement global par rapport & 1l'acrylonitrile atteint 85-90%

molaire . [3]

L'ACIDE ACRYLIQUE

L'acrylate d'ethyle est produit par esterification continpue.
Le systéme de réaction a été congue de fagon & convertir
complétement l'acide en ester malgré l'existence d'un équilibre
Aprés avoir extrait les petites quantités d'acide acrylique encore
présente ainsi que les lourds produilts d'esterification, 1'alcoolqu
n'a pas réagi est séparé par extraction, distillé et retourné au
réacteur d'esterification. Une distillation finale permet

d'obtenir 1'ester acrylique & haute purete (99,5 %>.

Le rendement molaire de 1'opération par rapport a 1'acide

acrylique atteint 95-97 % . [21,05]3,(e).

_1’3_.



III-6- CHOIX DU PROCEDE A ETUDIER -

Aprés avoir cité les divers procédés d'obtention et de
production de 1l'acrylate d'ethyle on tire les conclusions

culvantes

Le procédé & l'estrification directe présente le rendement le
plus élevé (en moyenne 95 %>
Ce bon rendement est di au catalyseur (acide sulfurique) qui est
recyclé en continu donc présentant un bon rendement et longue

durée de service

De plus, ce procédé nécessite un complexe pétrochimique moins
grand que les autres procédés, il y a d'allleurs moins d'appareils
ce qui entraine de faibles frais et par la méme les besoins en

utilités naturellement faibles

On conclue que le procédé a 1'esterification directe est le
meilleur puisque la plus part des autres procédés sont abandonnés.

Ce procédé sera détaillé par la suite

_14_



REACTION D*'ESTERIFICATION :
IY—1- INTRODUCTION A L‘'ETUDE CINETIQUE

La réaction entre un alcool et un acide pour former un ester
et de l'eau est d'une trés grande considération industrielle
Cette réaction se passe généralement en présence d'un acide
minéral. L'acide sulfurique est le plus commode du falt de sa plus

grande efficacite

La réaction est représentée par

Alcool + acide -+ Ester + eau (1>

On a étudié la cinétique de la réaction, la plupart du temps

avec un exceés d'alcool et on a suggéré que la réaction était du

second ordre pour 1l'acide
r=k.Ca™ i

La constante de vitesse a été corélée par une équation ampirique:

K:[a+bw—c(6ﬁ%)wl e (ii>
oun
a,b,c . constantes
Cio, Cien respectivement les concentrations de 1'acide et

l'alcool
concentration du catalyseur
énergie d'activation kcal/mol

constante des gaz parfaits kcal/mol.K

H ™ m =

température absolue K

Les expressions (i) et (ii) ont été proposées par Lays at
Othmer et par la suite adoptées par tout les auteurs qui ont

étudié la réaction d'estérification

_15_



Toutefols ces expressions csont limitées par le fait que 1la
constante de vitesse n'est pas une fonction explicite de 1a
concentration de 1l'acide. Pour des propositions variées d'alcool
et d'acide, il a ¢été observé que pour presque la méme
concentration de 1l'alcool et du catalyseur, 1la valeur de 1la
constante de réaction variailt suivant un facteur de 10 et cecl est |

difficile & expliquer

En fait, la réaction se passe en deux étapes

Alcool + Hi:SO. -+ € + W CE)

Alcool + acide -+ estertVW (3>
od : C : alkyl d'acide sulfurique

w I eau

Plusieurs expériences ont été effectuées utilisant comne
produits de départ 1'alcool, 1'acide et le C; il a été trouvé que

la réaction (3> suivait une loi cinétique élémentaire reversible

r = ki ¢ Ce Ca — h:. CuwCe?
ou 1 Ik, . constante de vitesse
K : constante d'équilibre

L'&tude cinétique de 1la réaction globale d'estérification
peut se faire d'avantage lorsque 1'acide sulfurique est

complétement converti en alkyl d'acide sulfurique L0917

Quand 1'acide sulfurique alkylé est formé avant que
1'ésterification ne soit terminée, il est possible d'éliminer les
complications et les réactiaons accompagnant la cinétique

&élémentaire révercsible

En se basant sur les résultats trouvés, 1'estérification de
1'acide acrylique par 1'éthanol a éte achevée en utilisant 1'alkyl
culfuric acid comme catalyseur. Les données sont utilisables dans
la conception d'un process pour la production d'esters acryliques

ce basant sur l'acide acrylique comme matiére premiére L[, B .

-..16_



IV-2 PROCEDURE EXFERIMENTALE .
L'éxpérience qui a été faite consistait en un mélange de
250 ml. Deux colonnes de distillations munis d'un reflux, d'un
condenseur et d'un thermométre. L'assemblage est immergé dans un
bac & eau pour maintenir constante la température désirée. Le
contenu est remué par un barreau magnétique tournant a environ

1000 t/mm

Les échantillonse sont retirés du systéme réactionnel,
refroidic et immédiatement titrés par une =plution alcaline

=tandard utilisant la phénolphtaléine comme indicateur

La réaction entre 1'acide sulfurique et 1'alcool est lalesseée
jusgu'a son achevement par un reflux d'alcool avec la
prédetermination de la quantifé totale d'acide sulfurique pour
2 hra a la température employée pour la réaction

d'ectérification

IV-2 INHIEITION A LA POLYMERISATION -

Les esters acryliques sont tres polyméricsables. Dans le but
de minimiser la polymérisation durant 1'écterification et les
étapes ultérieuresparticuliérement durant 1la distillation, il est

nécessaire d'utiliser un inhibiteur convenable et adéquat

Un grand nombre de composes entre autres 1'hydroquinone et le
p-tertiobutyl catechol ont été rapporté a cette proposition
Bien qu'une faible concentration soit généralement recommandee,
une bonne inhibition de la polymérisation ne peut étre achevee
méme & des hautes concentrations
Ultérieurement, on a trouvé que l'utilisation de la triethylanmine
ganait d'une maniére treés efficace la polymérisation et de 1la la

triethylamine s'emploie dans toutes les eupériences
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La triethylamine ==t une bass fortse, Quand 1'mlkyl d'acide
sulfurique est employé comme catalyseur, la triethylamine réagit
préferentiellement avec le cataly=eur qu'avec 1'acide
carboxylique. Et 1a une correction mnécessaire est préconisée

lorsque la concentration du catalyseur est claculée

IV—-4 ETUDE CINETIQUE

Dans le but de rendre compte de la réaction non catalytique,
une éxpérience a été faite sans catalyseur. Aucune conversion en
ester n'a été observée pour une péricode de 5 heures. On a pu

conclure alors que la réaction non catalytique est neégligeable.

La wvaleur de 1la constante d'équilibre a eté déterminée
expérimentalement en laissant la réaction entre 28 et 48 heures a

une température constante

Les données cinétiques sont obtenues en utilisant 1'alkyl
sulfuric acid comme catalyseur
Plusieurs modeéles cinétiques ont été pris en considération et il a

été trouvé que le plus satisfaisant mnodéle se reprécentalt: par

1'équation : r=K.CaCi - KzCizCu L
(rl=mole/l.min , [k:,1=[k:]1=1/mol.min

Cen : cc de l'acide ; Ci $ cc ester

Ci . cc de l'alcool; Cuy ; cc eau

Le temps de réaction est obtenu en le substituant dans
l'expression intégrale de 1'équation de réaction

CH..=CH-COOH + C.HwOH === CH.=CH-COOC:-H« + H:0



IV-4-1 EFFETS DE LA CONCENTRATIQON DU CATALYSEUR -

En augmentant linéairement 1la concentration du catalyseur
entre 0,014 et 0,022 mole/l, la constante de vitesse ='exprime
comme k = o Co 2%
ou o« est une constante; C. [ 1 du catalyseur

A de hautes concentrations du catdlyseur, la wvitecse de

réaction n'est pas linéaire. Pour cela la vitesse de réaction ne
peut eétre correlée avec la concentration du catalyseur par une

équation dans tout le domaine de concentration

IV-4-2 VITESSE DE REACTION AUX PROPRTIONS MOLAIRES INITIALES
DES REACTIES &

Si les données cinétiques sont correlées par une expression
standard de la vitesse, 1la valeur de la vitesse spécifique de
réaction doit rester escsentiellement constante aux différentes
propotions molaires initiales de 1'alcool et de 1l'acide. Ceci a

&té trouvé et justifié (tableau B

Pour une large variation des proportions alcool/acide
(6,25+419,65>, la valeur de « restait presque concstante
La concentration du catalyseur a été maintenue dans le domaine ou
1'équation (2> était valable, pour que la valeur de « pourrait

étre correlée par 1l'équation (2D

En conclusion on dira que =i 1'alcool réagit avec 1l'acide
sulfurique pour un temps suffisant pour que 1'alkyl d'acide
sulfurique se forme, avant que l'acide est ajoutée pour mettre a
éxecution 1'éstérification de 1'acide acrylique avec 1'éthanol
peuvant é&tre correlées de maniere satisfaisante par une expression

élémentaire de vitesse réversible classique



L'utilisation de la tri-ethylamine etait effective pour gener la

polymérisation de 1'acide acrylique et/ou ses esters . [, Cizd, bl
— REMARQUE —

Quand 1l'estérification est menée en présence a'autres
catalyseurs que 1'acide sulfurique, comme les acides
hyperchloriques, perchloriques, para-tolséne sulfoniques, etc ,

1'acide correspondant au sulfate d'éthyle n'est plus formé

Sous certaines conditions, la formation des chlaorures
d'alkyles est invraissemblable durant la réaction

d'éstérification

I1 est méme invraissemblable que 1'acide perchlorique et
1'acide para—-tolpeéne sulfonique puissent réagir sur 1l'alcool.
Donc, de ce fait-ci, la cinétique de l'estérification en présence
de ces acides comme catalyseurs suit trés bien 1'équation (1) et
les difficultés d'interprétation de la cinétique de 1la rééction ne
surgiront plus. Expérimentalement, on a vérifié que ces acldes
suivirent bien la loi (1> et se réveéelent meilleurs que 1l'acide

sulfurique qui crée des difficultés certaines d'ordre cinétique
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— SECTION ESTERIFICATION —
V-1 DONNEES UTILSEES FOUR L 'ELARORATION DU EROJET -

L'"Encyclopedia of chemical processing and design" donne un
avant-projet d'une unité de production d'acrylate d'ethyle basée
sur l'estérification de 1'acide acrylique. La capacité prévue pour
cette unité est de 20.830.000 lb/mois =oit 109.000tonnes/an.

On va donc se baser =ur cet avant-projet pour calculer 1'unité de

production d'acrylate d'éthyle & raison de 28. 000tonnes/an.

V-2 SCHEMA SUCCINT DE L 'INSTALLATION-REFERNCE

Voir annexe (II-1)

V-3 BILAN DE MATIERE DE L'INSTALIATION-REFERENCE

Voir tableaurde l'annexe ( w )

Nous nous sommes fixés une production d'acrylate d'ethyle de
28.000 tonnes/an en continu, maie 11 faut prévoir quelques
cemaines d'arrét de 1'installation (deux ou trois semaines d'arret
par amn) pour des ‘travaux d'entretien, de réparation et de

contréle.

L'installation de référence produit 14.190kg/h d'acrylate
d'éthyle a la sortie de la colonne d'estérification
Pour notre installation on fixera un débit de 3600kg/h
On peut alors établir un bilan de matiere provisoire pour cette
installation
Nous voyons que le rapport entre les débits de 1'installation-

référence et de 1'installation demandée est de 3,94.



On arrive ainsi a une production horaire finale d'acrylate

d'éthyle (courant n®13 du schéma) de 3488,1 kg/h, soit alors
28.10% /3488,1 = 8027,3 heures de production annuelle

ou encore prés de 335 jours par an; soit donc 30 jours d'arrét

(lmols) de 1l'installation.
On récapitule le calcul précédent dans un tableau (4]

| Production annuelle I 28,000 toanes |
[ === e o se s s oo R it [
| Teups d'arrét de 1'installation I 30 jours

| === o e e e s s s m oo o B LS L o |
| Durée de production en continue | 8027 heures |
B e e s I
[ Débit de sortie de la colonne d'estérification ! 3600 kg/h I
| 2ma s mm e m e m e e S e s s i e i [mammi st ren iR I
| Production finale | 3483 kag/h [



VI— CALCUI, DE LA COILONNE U330

ET DU REACTEUR RIII =

Flux N*'=

4

dll

S 30

Composés

Acide acrylique
¢thanol
Acide sulfurique
éthancl récupéré
melange réactionnel(avec H2S0s2t
produit lourds)
produits lourd et secondaires

+ H:50.
nélange réactionnel sans HzS504mi
lourds
vapeur en équilibre avec le
nélange réactionnel
liquide refluent dans le réacteur
Phase ageuse( H:0+retoh)
Ethylacytate, éthanol, ean(phase
arganigue)
méne que &, reflux de la colone

d'estérification
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(Section estérification? o
L'acide acrylique, 1'éthanol, 1l'acide sulfurique et divers

flux de recyclage sont pompés dans le reacteur qui est muni d'un
agitateur
Le reacteur K [II joue le role d'un reservoir agite avec le

bouilleur

L'ethanol en exces ayant un point d'ebullition plus éleve
sort par la colonne
Une partie du melange reactionnel est soutiree et passe par la
colonne U31l, les produits des reactions secondaires (voir annexe)
qui ont un point d'ébullition peu eleve ainsi que l'acide
sulfurique sortent en bas de la colonne U31. On evite ainsi une
accumulation de produits & points d'ébullition bas dans le

reacteur

La vapeur sortant du reacteur 5' contient des substances a

point d'ébullition eleve. Cette vapeur est composee de

- l'acrylate d'éethyle (Te = 998°C a 760 mm Hg)
- 1l'eau Iformee (Tex: = 100 °C & 760 mm Hg»
— l'ethanol (Tw: = 78 *C a 760 mm Hg>

- Une partie de 1l'acide acrylique (Tw =141,6 °C a 760 mm Hg).

Dans la colonne, l'acide acrylique ayant le point le plus
eleve est separé des autres substances ayant des points
d'ébullitions peu proches, le rerlux Bt liquide contient
beaucoup d'acide acrylique, un peu d'eau, d'acrylate d'ethyle et

d'éthanol

L'acide sulfurique de point d'ébullition de 338°C
(a98,3 %,760 mm Hg) ne monte pas dans la colonne donc il n'y a pas
de poursuite de reaction dans la colonne U30 vue 1'absence du

catalyseur
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En sortie de la colonne toute la vapeur est condensee, et le
condensa passe dans separateur. La phase aqueuse est alors
acheminee vers une colonne de recuperation d'ethanol puis
recyclee.

Une partie de la phase organique est recyclée dans la colonne
(reflux’, l'autre ©partie est acheminee vers le complexe de

separation de l'acrylate d'ethyle
VI-3 CALCUL PE£ LA COLONNE U 30

Une tfois que les parametres technologiques de base etablis et
choisis, les appareils dans lesquels vont avoir lieu les
opérations physiques, on doit calculer les bilans matiere afin
d'établir le dimensionnement de chacun des appareils devant figurer
dans chaque stade de tabrication

Les bilans s'ecrivent generalement par

| ce qui entre = ce qui sort |
| I

ViI=3-1 BILAN MATIERE :

Dee :
U30 | &
® ©

Bilan molaire global : f{s:tfe = fetfatis tfe:
D'autre part, on a ! fe e =R' fa
fs = fer (X pius loin, hypotheses de
Lewis>
d'ou: fs =fmtfaetfs TfetfetR' e fetfe (L+R'D

Bilan sur l'acide acrylique (aa):

o T O wman= frmamamt famamt o mantfe  mn



D'autre part, on a

et anan™ R' {' 5 an b mais j‘ B e ® f [T

Ce bilan a&'eécrira 'de la meme maniére pour 1'ethanol,
l'acrylate d'ethyle et 1l'eau en tanant compte de ce qui a ete

mentionné en (VI-1).
Notons que framam™= j’ RIS f!.%';'-m- am=0

YI-3-2 CONDITIONS OPERATOIRES ET HYPOTHESES :

fournit un certain nombre de données sur la colonne qui sont :

nombre de plateaux reéels 15-20

taux de rerlux phase organique R'=1-2

taux de retflux phase aqueuse '1=0
pression en tete de colonne 150-300 mm Hg
temperature en tete de colonne 50-60° C
température en bas de colonne 80-100°C

(b» L'equation d'Antoine <(voir tableau de constantes en
annexe v.3 ) donne la pression de vapeur de l'acide acrylique, de
l'acrylate d'ethyle, de l'eau et de l'éethanol en fonction de la

temperature Po = (1) (voir . -~ ’ - 1'annexeV] :

Les hypotheses de Lewis sont les sulvantes

«i) La reference citee ci-dessus donne un taux de reflux
organique '=1-2. Supposons qu'il s'agisse du rapport des deéebits
massiques de &' et de 6

R'=F'w/Fea
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Le taux de reflex réeel serait alors

R= Be: — oo _mewa = R

Fetbus D Fet+Fis
ou L et D sont respectivement les debits du reflux et du
distillat , donc d'apres notre reference

I R = 0,89 = 1,76 |
I I

(ii)» Supposons gue l'on puisse traiter le melange d'acide
acrylique, d'acrylate d'ethyle, d'eau et d'éthanol comme un
"binaire" d'acide acrylique et d'éthyle acrglate pour qu'on puilsse

appliquer la methode de McCABE & THIELE

Dans la suite on appelera phase lourde "l'acide acrylique" et
phase legere le nelange "d'acrylate d'éethyle", d'eau et
d'ethanol”, qui est s upposé en plus se comporter comme de
l'acrylate d'éthyle pur. Donc le binaire suppose est: acrylayte

d'ethyle—acide acrylique.

(iii) Supposons en plus que la colonne est adiabatique, que les
chaleurs molaires de vaporisation des deux constituants du melange
binaire sont egales (voir tableau) et que la chaleur du melange

des deux liquides est nulle

A ces hypotheses de LEWIS on ajoutera que le debit molaire
descendant du liquide et le débit molaire ascendant de vapeur sont

tous deux constants tout le long de la colonne

De plus, on suppose que le bouilleur-reacteur est équivalent
a4 un etage theorique, partfaitement melange; et on admet que le
rerlux B refluant du dernier etage reel a la meme teneur en

acide acrylique que le liquide dans le reacteur
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N.B:
Vu que les resultats varient tres peu et pour des commodites
de calculs, on fera le calcul en considerant que la phase légere

se comwporte comme si elle était constituee d'eau pure

On contondera activite et concentration puisque cette
hypothese est applicable si la pression de la colonne est
interieur a 3 athmospheres ce qui est le cas 1icli pulsqu'on

travaille a pression reduite (150-300 mm Hg>

VI-3-3 TRACE DE LA COURBE D'EQUILIBRE LIQUIDE VAPEUR :

L represente la phase legere

Il represente la phase lourde

et soient : P:;P,:: pressions partielles respectivement de la
phase legere et lourde
P*y; P yy: pressions de vapeurs saturante de I et II
P : pression totale
X; et (l-x:): titre en phase legere et lourde du liquide

yi et (l-y:): titre en phase legere et lourde de la vapeur.

La lLoi de RALULL s'ecrit

P = xzP7a

Pya = (l=-x22P"xu
La pression totale etant P = Px + Pix , donc

P= %y Py” 4+ (L=%3 0P 51 = Xy (P " 2=P 22> + P uzx
d' ou I Xi= P=P* i |

o

l DI ol T |
| |

En phase vapeur, la loi de DALTON s'ecrit :

Py = yx P d'ou | Vi = Py = _x«P*q i
Pyry=(l-yxoF | P B |




En tracant y:=j(x:2 pour dirrerentes pressions variant entre
150 et S00 mm Hg, on remarque que les points sont tres rapproches,
donc la cour be d'equilibre varie peu avec la pression

[voir annexelll.z,II1.3].

VI-3-4 TRACE DES GRADINS DE HcCABE EI ITHIALE

K i

soit 4. le rlux du condensat, on peut alors ecrire @
fio W™ o awns f e
ou frmat fowmt e wa T Xowa e +ie o e
d'ou les résultats suivants :
R 1 Heww= 0, 0001
R'

P Kewmw= U, VLSl

I

donc on a lLe titre du condensat en phase legere

Xt = 1l=Xecum

IN

Ky 0, 995

b) Trace de la droite operatoire i

L'intersection de la droite operatolre avec la premiere

diagonale est le point de coordonnees suivants : xXx=y:=0,99
D' autre part, la pente de cegtte droite est egale a p=_K
R+1
donc R* P
1 %=0,5
2 2/3=0,067

<) Letermination du "dernier gradin® i

D'apres le trace de la droite operatoire, on s'appergoit
qu'une difficulte apparait: c'est le nombre d'etages theoriques de
la colonne, car plusieurs solutions sont possibles vue
1'imprecision de la methode dans ce domaine .
Ces solutions sont 4,5o0u € etages theoriques, donc il faut savoir

lequel de ces nombres est le plus valable 7.



* Le liquide du réacteur est en equilibre avec la wvapeur 5'
qui monte dans la colonne. Le point correspondant se trouve donc

sur la courbe d'equilibre

# De plus, il faut que le bilan global de la matiere dans la
colonne soit verirfié : c'est a dire

fe ot = fetfetfamotfa:

et comme fame = e
Alors frr = fat(l+R) fe
d'ou le resultat suivant
R! f§= en mole/h
1 158788, 7
2 225244,9

Le bilan en acide acrylique s'ecrit
Frormmt fe s omuw = fmma tfamat o anwt e e
frmw = O
donc fu o wa = fowmt s umm
Vi w F0 T Kewaw fea T Xsowaw fae
or s est le liquide de l'etage reel. le plus bas, donc
son titre en acide acrylique est proche du titre en acrylate
d‘ethyle du liquide du reacteur. Supposons donc que

Hewa > reacteur = Xe o caw

158789 moles/h

[
(0]
-
(8]
o]
W

e

1

fue = fu = 606456 moles/h
jowa= 475 moles/h

| POII‘ILE | CUOT‘dOl’lnEES ' jl&‘u- I fb"c-n l fs'.."( fﬁ-.+;s“.n) i NI. |
[ possibles | % I oyr | I I I |
| === mmmmmmneen R | ==mmmmm [mmmmmmmmne R | mmmmmmmmmm e mmm o | =mmmmmm |
I I I 0,31 | 0,67 | 52400 | 45855 | 6071 I 5
et R | =mmmmmme R R [mmmmm i m e m oo e | ~mmmmee 1
I 2 I 0,35 1 0,715 | 45255 | 43197 | 1584 I 4
| == mmmmmmm e ~mmmmmmmmnn | mmmmmmn R [mmmmmmmmmmme | mmmmmmmm i m e | ~mmmmme 1
I 3 I 0,44 1 0,785 | 34140 | 37216 | - 3551 | 3

{ voir courbes d'equilibre de 1'annexe I11)



Notons que fracmm = (l=Yudfe

frovmm = (L=Xp) o

d'apres les reésultats du tableau precedent, on dira que la
colonne equivaut a prés de quatre plateaux théoriques puisque la

difference fu& wa— (fowmtfs ww) est la plus proche du zeéro

N.B: La rererence indique 15-20 plateaux reels pour la colonne.
Comme l'erricacite d'un plateau reel est de 0,3 a 0,5; le nombre

de plateaux theoriques serait alors compris entre 4,5 et 10.

Desinws ome 2 RY=
i on & & f =225245 moles/h
jo. = 00456 moles/h
fewn= 475 moles /h
fue=2f== 132912 moles/h
i Points I toordonnees I fs aa | ferma | fe ma=l foaatferan) | Ne
I possibles | X1 oy | | I | |
| e [mrmm oo Jrommonas | Sem==EranE s | SR R S s | mmmmm=- |
| 1 I 0,175 1 0,480 | 117127 |+ 109653 | 6999 | 5
ot [ e [t e | mmmmm s |rmmesmms s |Fa e m SR R R SRS R S i b | I
i 2 I 0,215 1 0,550 | 101360 1 104366 | -3481 | 4
o e | =m e R e [=mmmmmm e | == mmm e f==mmmm- |
i 3 I 0,315 | 0,875 | 73204 | 91045 | -18315 i 3

( voir courbes d'equilibre de 1l'annexe III)

Dans ce cas, on trouve aussi que la colonne equivaut quatre

plateaux theoriques

d) Calcul de la volatilite relative :

La volatilite relative a est derfinie comme etant le rapport
des pressions de vapeur de la phase légere et la phase lourde
c'est a dire : o = Py*/Pzz®

On a a calculer la volatilite relative en teéte et en tond de

colonne d'ou le tableau suivant



™c | Pt uw Hg [ P%rx mw Hg | oR I oo I
[ iy [m=mmmmm o e i [===mmmmmmmm e I
50 I 115,86 | 17,3 | / I 6,68 I
[emespmmsas [memssnsta s san g ne bttt s 3 leEsmsge R R [T I
60 | 200 i 30 i / | 6,67 I
frmsm e e me | e e o s i e i prme e [==mmmmmmmmm e |
80 | 403 I 81,5 I 4,95 | / |
|z femmasaamunipunasa s L s |FemEsdssnn I
100 [ 773 [ 190,6 I 4,06 | /
Donc o« sera compris entre
oy = (6,068.4,06)™ et o = (6,67.4,95)m
donc x = 5,21-5,75
* Calcul de S 1
1=v cas R'=1
Ln x4 X
Sm est detini par la relation Sm = XonXa
Ln «
x, est le titre en phase légdre a la sortie x1= 0,99
¥ est le titre en phase lourde du soutirage xz= 0,65
X est le titre en phase legere du bobinage Xxz= 0,35
X4 est le titre en phase lourde a la sortie Xa= 0,01

et

Voir tableau ci apres qui va étre retenu par la suite.

R*'= 1 {x L TXE  wmaw T v toarear — 0] 3 65

Y B y:‘f'\ U Y.u. v e e s = 9} [ o 55
Hu ot =X ™= X iy T e T O » ‘l"bb

R'=2

YEITYE ma= Ve cwwe tawr-=0, 450
d'ou 5. variera entre

Swr = Ln_0,99, 0,85 2/ Lnb,z21
0; 35,10, 0L 7

I
0%
[
o

See = Ln_Q,99,0,65 / Lnb,75 = 2,098
0,35.0,01 7/

donc S = 2,98-3, 16

* Calcul de Noo i

Nwo = S — 1 pour un condenseur total

donc New = 1,98-2,16



*  Lalcul de Mo 5
Ne = 2N, donc Ne = 3,96-4,32

Un trouve pres de quatre plateaux theoriques, ce qui verifie

la methode de McCabe et Thiele.

* Erficacite globale des plateaux i

Elle est exprimee par E=63 (cxpr @ =t =

ou K est la viscosite de la charge a la temperature
moyenne de la colonne qui varie entre 65-80° C.

On note que lg(ur= vis(B) [ 1 - _1 ]
T vis (A)

ou vis(B) et vis{(A) sont deux constantes dependant du compose

lui mémne. (volr tableau de constantes, annexewv).

Le calcul nous donne

I potep)l Ew I aa | Etan [ H=0 |

| == S i [pmmmmmnenansnnsnren |=m=mnennansens (et Ll |

| T= 65°C | 0,38 I 0,61 I 0,56 [ 0,42 I

jadagSamens S — i it s Smmm———— i e P I

| T= 80°C | 0,34 | 0,49 I 0,45 | 0,35

d'ou l'erfficacite
I r= cC | u (cps» | E (%) I
| SRR [ A e s S i | mm e [
i I 0,38 [ 53,40 I
| 65 || = e | e [
[ I 0,56 I 49, 17 I
- fim e e | e e e I
I [ 0,34 I 55,80 I
I &0 o b= [ I
I I 0,49 I 51,90 [

donc en moyenne on prendra E=50 %

Nous constatons gu'avec cette errficacite on aura un nombre de
plateaux reels trop grand par rapport a la reterence qui vaut
15-20. En prenant E=2Z5% on obtient 16 a 20 plateaux reels pour
4 a b plateaux theoriques.

-33-



un retait les memes calculs pour KR'=2 et on recapitule les

resultats dans le tableau ci-apres

IR | TCC | pleps) | ow S Nu Ne | E(%) |
e e [=mmmmmmm e O |
| | | 0,38 | | 53,40 1
| |5 [ — B — i
| s I 0,5 | I 49,17 l
I R B I |
| 1 | 0,34 | | [ | | 55,80 |
| | 80  |memmmeee- 16,7 | 2,98 11,98 | 3,96 |==m=mmmmmmmmean |
| . 0,49 | | n | | 51,90 [
| R |
| (100 | 15211 3,06 12,16 | 4,321 z
R et |
| ; | 0,38 | i 49,00 |
1 |65 | | 1 |
| I I 0,5 | | 53,00 |
|2 R P e ——— |
1 | | 0,34 | | | | i 52,00 |
| | 80  fmmmmme—m——- I 8,75 | 3,37 | 2,37 | 4,47 |====memmmcmaann- i
l | | 0,49 | | | | | 56,00 |
| e e [~ | ~mmmmmmmm fmmmmmmmn | mmmmmm R |
| | 100 5,21 13,51 2,57 | 2,5 15,14 | |



On trouve donc une &€rfficacite de 1'ordre de 50% dans les deux

» cas pour des ralisons &conomigue , on prendra E=25% , et on aura
donc
Nix= 16 a 20 plataux reels.
* Calcul du r@flux minimum Ru d'apres CALLAGHER .
R = 1/0X¢ =101

oa ¢ est la fraction molaire du constituant 1léger dans

l'alimentation, c'est donc le titre (l1-Xsvww) d'ou le tableau
sulivant:
| TesC) | R | o | X | R |
| ——————— | ——————— | —— | —m—m e | s m e l
| 80 | 1 | 5.+ 7D | 0,35 | 0,60
| === | m——m e | m———m e | == | s |
] 100 | 1 I 521 | 0, 35 | 0,68 I
| == =———— | == | m=——————— s e |
| 80 | 2 | 5,75 | 0,215 | 0,98 |
| === | m=————— | m— | = | == |
| 100 | 2 | 5,21 | 0,215 | 1,10 |

* Calcul du reflux reel K i
CALLAGHER choisit une valeur de R comprise entre 1,2 R. et

1,5 Ku ce qui ce quili donne untaux de reflux reel entre 0,72 et

1,02 pour R'=1 et entre 1,2 et 1,65 pour k'=2

En comparant avec ce qui a été donne par la reférence , on voit

une bonne concordance

< W = =W o

* Calcul de la charge wapeur V :

L'équation des gaz parfait s'ecrit ici:

V (m/s) = D (1+R). 22,4 T 1
3600 273 P

est le déebit du distillat D=§fu+fe soit D=92,332Zkmoles/h
est le taux de reflux variant entre 0,89 et 1,738

est la temperature en teéte de colonne (K)entre 323 et333K
la pression en téte de colonne (barl)entre 150 et 300 mmHg

est la charge vapeur minimale dans les conditions en tete.
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Soit M la mase molaire moyenne de la vapeur. On peut écrire

alors
“t(fertfetfs) H = (fermatfeantfsunl) Mua + ( ferwatfeaantfoun ) Maa

t (fe'econtfeerontfsecon) MEton + (fe:nzotfenzatfsuzollnzo

ce quil donne apres calculs

pour R'= 1 M = 60g
pour R'= 2 M = 62, 3g
La relation suivante donne la densité de vapeur maximale

dans les conditions de la colonne

P en bar

d. =12,19 MNP T en K
T M en g et d en g/1

¥ densité moyenne du liguide en téte de colonne dL :

En utilisant les flux massiques, on peut écrire que

FutBeaee:. = _Fewet FeawtBe e + Eiuw S
dl._ dnu s dm- iy
+ Y Sl R T W + Feomzot Fenmawn +Fe vz
d.EjEZ Q- d-l il
Ce qui donne aprés les calculs
pour R'=1 d. = 0,910 g/1
pour R'=2 d.. = 0,909 g/1

+ Diametre de la colonne i

Le diametre de la colonne est estimé par

Bty 2 [4\1 /L me' _d -1 J"zl"’z
d.
ou : V : charge vapeur maximum (M/s)
d..: densite du liquide (kg/m-)

d.: densite,de la vapeur (Kg/m™)

c': constante d'espacement que l'on fixera a 0, 0537,



* E'r?,mgr-r:mﬂni. des D-L‘!IEQHZ oe o

Si ae= 30 cm c'=0, 0229
Ae= 45 cm c'=0, 0427
ae= ©0 cm c'=0, 0537

L'espacement de 45 cm est adopté pour un diameétre de colonne
inférieure a 1,5 m et celui de 60 cm pour un diaméetre compris

entre 1,5 et 6 m.

D'ou le tableau suivant donnat les differentes

caracteristiques de la colonne

| 1 0,0537 |
e B e [ = e e e |
LT 323 | 333 |
[mmmmmmmmmne e S — T N —— l
| P Cuan Hg)l 150 | 300 [ 150 1 300 !
e == mm e R R R [mmmmmmm e !
I R I S |2 | o2 2
R [ [ fmmmmmmmman R e | ~mmm e | mmmmmmmee [ mmmmmmmmm |
| dv (Kg/u®)l 0,45 | 0,46 | 0,8 | 09 | 08 | 0,9 | 0,92 | 0,89

[~ mmmmmmmen | ==mmmme | =mmmmmmmn [==mmmmmmmn [mmmmmmmmmee R [mmmmmmme | ~=mmmmmm [ =mmmmmmm |
| do (Kg/w®)l 910 | 909 | 910 | 99 1 910 | 909 | 910 | 909

R . | =mmmmmm | mmmmmmee [mmmmmmman R [mmmmmmmmee | mmmmmmmme [ mmmmmm e R |
| V(n®/s) | €501 9,60 | 3,30 | 4,80 | 6,71 | 9,8 | 3,35 | 4,90

B e PR | ~mmmmmmmn P R R [~mmmmmmmn [ mmmmmmme =mmmmmmee
| D'w ()| 1,851 2,26 | 1,5 | 1,9 | 2,06 | 2,70 | 1,58 | 1,92

Soit H la distance entre la téte de la colonne et premier
plateau (=lm> plus + la distance entre le fond et dernier plateau
plus (+) 1l'espace occupé par les plateaux (0,6xNx) et plus les

trous d'homme (tous les 10 plateaux)

dvgd 3 H. = 10,6

m si N = 15 plateaux
4 6’ m s1i Ny

I

w

Hoo = 1 20 plateaux



..l .

YI-&- CALCUL DU REACTEUR

VI-6-1— BILAN MATLERE :

"

—

—@—-*F?H]

/

@
@2

Supposons que les reéeactions secondaires (voilr annexe) sont
négligeables dans un premier temps. La réaction principale étant
du type A + B C + D , le debit molaire ne varie pas entre
l'entree et la sortie

— Bilan molaire global

fitfatfoastfartfootfanw ya + fu
De plus : fu: = R'fa
fa'r = favn+tfa
calculons §fu: a partir de ce bilan
si R'=1 f== §fu.=163272,9 moles/h
Cette valeur de fs+ , comparee a celle obtenue a partir de

la colonne donne une erreur relative de 3% donc une incertitude

acceptable
si R'=2 fu =229729,1 moles/h on a ici & f&-=1,5%
fo
— Bilan en acide acrylique (aa)
(fat faut fat fart foot fmedaw — frdv = C fu 't fa)uwm
v

f A0 . — f LT + f 1 dii i



On trouve .frdV = 38674,7 moles/h d'acide acrylique disparu
au cours de la ré;ction. Or 35760 moles d'acrylate d'éthyle sont
produits par  heure, donc 2914,7 moles/h d'acide acrylique
disparaissant dans les reactions secondaires. De plus, le réacteur
utilise est parfaitement agitée dans le volume occupé par le
liquide et appelé V, donc on peut écrire

rv = 1}dV= 35760 moles/h
Or d'apres 1l'etude cinéetique la vitesse s'éxprime par

r=k, (Cuwwm Cirom — _1  CHio Cwaw)
K

avec Ity 6.10-% Imol—*h™1

K = 1,97 &4 82 °C

Comme 1'évacuation des produits réactionels se fait par
evaporation, on ne peut pas roisonner comme pour un réacteur
parfaitement agité. On va donc supposer que le mélange réactionel
a la méme composition que le liquide refluant dans le réacteur 5"
(vue que ce liquide est en equilibre avec la vapeur du premier
plateau reel et peu différent de la vapeur ©&5' , on doit

s'approcher ainsi des conditions réelles). On obtient donc

| R | Cuuw C(moles/l> | Crizze | Crz oz | Clain |
| mmm e | mm e (R — e —— (E— |
[ 1 | 10,3 | 1,5 | 0,9 | 3,0 |
e e s —— | = P ——— | mmmm e |
| 2 | 12,5 | 0,9 I 0,6 | 1,7 |

i R! | r (mole/l1lh> | vV (™) | Vi (m#) |

| Sesmeaeae— Bt | === | == m———— |

| 1 | 0,42 | 85, 14 | 102, 2 |

[ = e | —mm— e | e e e i sty |

| 2 | 0,40 | 88,65 | 106, 4 |

avec Vi = 1,2V volume réel du réacteur, soit 20% comme marge de
securilite

4



VIi-4—-2 CHAUFFAGE DU KEACTEUKR :
* QUANTITE DE CHALEUR A FOURNIR AU REACTEUR i

Il faut amener les flux fi, fu, §fm et fie & 80°C et
evaporer le liquide du flux f=+.. On suppose qu'a l'entrée les
flux cités sont & 25°C.

La chaleur & apporter au flux est de la forme
Q = F C. aT avec AT = 65° K

De plus, on a vérifié par le calcul que Cp est constant dans

le domaine des températures utilisées (25-80°C)>, le calcul devient

donc facile et on peut avoir le tableau suivant

C fa1t+ f=t fat fzoda Cp¢cal/mole. K) Q (cal/h)
f\'\o‘.q_f,”_‘
aa 38725 0,416 886028
EtOH 52824 2,153 6254917
H..0 7178 7,701 3040193
ea 979, 8 4,015 216364
d'oad Q échauffement = L Qu
Q_«Ju:r. = 10397, 5 Kcal/h

1« cas R=1 i

* Bvaporation:

Le bilan établi donne: fu'+ fa = fet fat fart fmo
e ma = 46550 mole/h : framme = 48362 mole/h
e ww = 48016 mole/h : fr o oEeon=18139,3 mole/h
Or Q vaporisation = i AHuwoy

donc d'apres les différentes valeurs de AH. recueillies dans
le tableau des constantes on aura
Qvap = 1,5.10% Kcal/h
On voit donc que Qech est négligeable devant Qvap
Qtotale=Qvap+Qechéuf =2Qvap
Qtotale = 1,5 10% Kcal/h



+ deéebit de vapeur necessaire D

Q=D.aAH= 1,5 10% Kcal/h
or AH & 110°C et 1,5 bar vaut 528,87 Kcal/kg
d'ou D =2836 Kg/h
mais & 130°C aH = 511,81 et donc D=2931 kg/h
On prend comme valeur de D

D = 2000 kg/h

Q=fe x AHmoy avec fa:wa= 103405 mole/h; f5wa=50610 mole/h
fo mmo= 40601 mole/h; fsen=19468,4 mole/h
d'ou

Q = 2,2 10® Kecal/h

Le débit de vapeur nécessaire est:

AH (125°C;2,4 bar) = 518,44 Kcal/kg d'ou D = 4244 Kg/h
AH (145°C;4,3 bar) = 504,08 Kcal/kg d'ou D = 4364 Kg/h
UOn prend D = 4300 Kg/h

L'agitation dans la réacteur doit surmonter les problémes
suivants :C#]

- si le moteur est place au dessus de la colonne, l'arbre de
l1'agitateur va avoir gquelques 20 m de longueur !!!

- si le moteur est placé au dessus du reacteur, 1l v y avoir
des problémes d'étancheite

- une agitation rapide a helice ou une turbine convient pour
une bonne agitation dans ce reéacteur, mais on se rapproche du
volume limite que peut agiter un tel reacteur il faut consulter le
constructeur

- puissance de l'agitateur 2 80 V.
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VI-8 CALCUL DU CONDRENSEUR L300 L

1% cas R'=1:

Soit le tableau récapitulatif suivant

I Fluide |
|=mmmmmmmmmmmmnn |
| Nature I
| Debit |
| |
| T° entrée °C |
| T° sortie °C |
| différence °C |

i fxaT

INombre de passel
lcéte tube |
e |
lquantité de chal
I-leur degagee |
I @ C10“Keal/h |
| == mmmme—mnae S |
lcoef d'échange |
U (Kcal/w*h®C) |
|mmmmmem e I
Isurface totale |
| §=Q/UaTa  (m*)I

Chaud | Froid
_________________ |_-..___.....-........_..
Ea+EtOH+H=0 | H=0
G'=58+6+b' = | 140 w3/h

158789 mole/h |
Ta = 50 | ty = 25
T2 = 40 | t= =35
AT = 10 [ oty =10
15
15§
1 5
0, 4
]
0, 92
13, 8
2
1, 4
450
2258

Chaud | froid |
-------------- |
gatEtOH+H=0 | H=0 |
§'=5+646' = | 140 w?/hl
158789 mole/hl
Ty = 60 I th =25 |
T2 = 50 | tz = 35 |
bTe= 10 | Bte= 10 |
............................. |
25 I
............................. ‘
25 |
_____________________________ |
15 |
_____________________________ |
0,29 |
_____________________________ l
1 I
............................. |
0,97 |
_____________________________ I
24 ,3 I
|
_____________________________ |
2 I
|
_____________________________ |
|
1,4 |
[
............................. |
450 |
|
_____________________________ |
128 I

_______
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Les remarques sulvantes ont servi pour 1'établissement du

tableau precedent : .
Quantite de chaleur echangeée :
[ produit | fs:=fstfetfs- (mole/h) | 0H (cal/mol) | Q@ (Kcal/h) |
[mmme | mrmm e [rommmremmeanae———— [rermmnmssontens |
I aa I 949 I 11000 | 10439 I
| ea [ 71749 I 7950 I 570405 [
| EtOH | 26024 I 9260 | 250351 I
| H20 | 60067 | 9717 I 583671 |
AH etant la chaleur latente de vaporisation
On tire donc Q echangée = 1414866 Kcal/h

Debit d'eau i

CPI---I:E:.‘J = 1 cal /SK
Dhize = Q _&changeée avec t2-tl = 10°C
Cp(ta—t)
ce quil donne : Diizer = 1,4 10 Kg/h = 140 m*/h

Une deétermination expérimentale du coefficient de transfert U

s'impose, le coefficient ne figure pas en littéerature

On va supposer en premiére approxiamtion que U=450 Kcal/hm=°C
car pour un hydrocarbure léger, condensé par échange de chaleur
avec de 1'eau U=530 Kcal/hm=*C et pour un hydrocrbure moyen
refroildi par échange de chaleur avec l'eau (U=290 Kcal/hm+°C), ici
dans ce 2%w cas pas de changement de phoge alors que dans le

premier il y a changement de phase



------------------------------------------------------------------------------

| Fluide

| ...............
I Nature
| Debit
I

| T° entree °C
| T° sortie °C
| différence °C
| ---------------
[4T =Ty=tz (°C)
| _______________
[8T=2=T=2-ty (°C)

| 4Tw corrige =

I fxaT

| _______________
INombre de passel
[cote tube |
|mmmmm R |
lquantite de chal
i-leur degagee |
I Q (10%Kcal/h |

Icoef d'échange |
IU (Kcal/m*h®C) |

lsurface totale |
| $=Q/ULTw (m=)I

Chaud | Froid
................. |--_-_____-----
EatEtOH+H=0 I H=0
225245 [ 200 m3/h
nole/h I
T =50 Ity =25
T2 = 40 |tz =35
ATe = 10 | Aty =10
1 &
156
1.8
0, 4
]
0, 92
13, 8
2
2
450
322

Chaud | froid |
-------------- e it |
eatEtOH+H=0 | Hz0 |
225245 | 200 w®/h |
mole/h | |

T = B0 | th =25 |

Tz = 50 | tz2 =35 |
ATe= 10 | Ots= 10 |
_____________________________ |
25 I
_____________________________ |
25 I
_____________________________ |
15 I
_____________________________ l
0,3 I
_____________________________ I
] [
............................. |
0,97 I
............................. I
24 ,24 |

|
_____________________________ 1
2 |

I
............................. ]
|

2 |

|
_____________________________ |
450 |

I
............................. I
183 |

= ] T o "
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Quantite de chaleur echangée :
La quantite de chaleur nécessaire au refroidissement de 10°C

des condensats est negligeable par rapport a celle necéssaire a la

condensation

| produit |  fs:=fstfetfs: (mole/h) | 8H (cal/mol) | Q (Kcal/h)
|[mmmmmeenan | mmmmmmm e oo [=mmmmmmmm e |=mmmmmmmmmeaa |
| aa | 1424 I 11000 I 15664 I
| ea | 107508 I 7950 I 854693 I
[ EtOH | 37986 | 9260 I 350916 |
| Hz0 I 78417 i 9717 | 761975 I

Qéchangee = 2 10% Kcal/h

or Cpume = 1 cal/gK , ta—t: = 10 K

on tire Diizzen = 200 m*/h



YI=-C SEPARATEUR PE LA COLONNE UZQO

* Vitesce de decantation :

Vem/mn = 53_ap
M
ou Ap = 38 Kg/m* , p = 0,5 10=

Le calcul de la vitesse de décantation montre qu'on n'a pas

besoin d'envisager un décanteur liquide-liquide car V>25 cm/mm.

* Ballon de reflux avec déecantation 4! S

I taux de reflux organique I 1 I 2

[ débit de soutirage F« pendant | 1123 KG | 1123 KG |
| 15 mm avec densite 0,91 | soit 12341 | soit 12341 |
I  débit total Fs+Fe+Fe: pendant | 794,5 Kg | 1168,8 Kgl
| S5mm avec densite 0,93 | ou 854,3 1 | ou 1256,8 11
| volume total v. I 2,01 m™® | 2,49 m® |
| volume de decanteur (1,15 wv.) | 2,31 m* I 2,86 m*® |
| diametre du décanteur g (m) | 1 | 1,2 |
I longueur L <m> [ 3 | 2,6 I
| temperature maximale (°C) . [ 60 I 60

| pression maximale ‘(bar) [ 1 [ i



(60—

®

Bilan Entree Sortie Remarque
global (mol/h) fottr+fio fi-+fa
H:0 1514565,6 151461,6 - apparition
d' eau
ea 35794,5 35794, 4
EtOH 12021, 7 12021,7
aa 474 , 4 0] -+ disparu par

réeaction
Na::CO:x 263,606 26,4 - disparition de
237,2 moles par

reaction

Autres 0] 297 4+ crée par reaction

On en déduit qu'ilse produit la réaction suivante

No
2 (CH:x=CH-C-0H + NazCOu - 2(CH;=CH—C£b) + CO:: + HzO0
acide acrylique carbonate acrylate de gaz eau
de sodium sodium carbonique
Ix 2312 melesfh  23% Amalo[b 23% Amele R



§No
e
Les produits dits "autres" sont formés de CH;=CH-C=0
(acrylate de sodium) et de gaz carbonique, de masse molaire égale

a 232 g, donc le flux de ces praodults est éegal a 237,2 moles/h.

La reférence donne pour U-33 les caractéristiques suilvantes

o

température ambiante

& pression atmosphérique
type * réacteur liquide-liquide & contre courants
# liquide descendant: phase aqueuse

* liquide ascendant: phase organique

¥ la totalitée de 1l'acide acrylique est eliminée au cours
de cette réaction ainsi que la plupart de Na:zCOx, il y'a formation
d'un peu d'eau et d'une quantité importante de 1l'acrylate de
sodium.

* A la sortie du flux organique, 11 reste un peu d'eau
et un peu d'éthanol mais beaucoup d'acrylate d'éthyle quili se

separe du reste dans la colonne de déshydratation

Le probleme est que 1l'on n'a pas de donneées sur la maniere
dont est realisé le contact des phases et la décantation. De plus

le coefficient de partage entre ces deux phases n'est pas connu
* Diametre de la colonne U33:

Le volume de la colonne est donne par V=nD* h/4
Le temps se séjour v est tel que 1=V/Q
On va <supposer que le temps de séjour est le méme pour

l'installation référence d'indice « (indice B pour 1l'installation

reelle)
T=T ex T 5
nt D¥x ha L = m D¥p he Qe-—1
4 Q.x a
=1 m«x = hp alors on ecrira
Du = Qoo =(Q' 0% Q' débits massiques
DJ.J QJ:: Q ! pe]



Q' = (FatFr+tFi10)«

28562,6 Kg/h

Q'w = (FetF»+Fi1adp = 6926, 6 KS/h
d'ou Do = 2,03 or D = 2,1 & 3m donc
Dp
Dg = 1,03 a 1,48 m
# Dimmensionnement approximatif

Nombres d'eétages 5
Hauteur d‘un lit de garnissage (m) 3
Espacement entre lits (m) 1;5
Hauteur de la colonne (m 24
Nombre de plateaux supports 5
Plateau de distribution pour le 1it du haut 1

Nombre de plateaux (équivalent a des plateaux de Smm ) 6

Garnissage anneaux Raschig
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©

RBY31

Le bilan de cette colonne révele que fs=firotfi1= (a 87mole/h
pres). De plus le taux de reflux est ici trés élevé: on fait
refluer en 11 . toute la phase organique dans la colonne et on

ne soutire que la phase acqueuse.

Type de distillation : azeotropique
Nombre de plateaux £ 256—-35
taux de reflux organique : inconnu
taux de reflux aqueux : o
Pression de téte (mm Hg) : 100-300
Temperature de téte (°C) : 50-55

Temperature de fond (°C): 70-75

Diamétre de la colonne : 2,4-3 m



VIII-1 DETERMINATION DU DIAMETRE DE LA COLONNE

D =1 4 V 1= avec c'=0, 0537
(] Gy
TC L dﬂ; 1]”‘

Vv = 2,279 .107% §C(1+R) _T
P

On peut écrire pour la colonne-reférence Dw = Kfw' et pour
cela la colonne etudiée D=Kf* avec la méme constante K

Dressons le tableau suivant
| Compose | Fio (Kg/h) | M(Kg/mole) | fx= _Eio (kmole/h) |
I I [ I M |
|| Ea e | ———— = | mrmmm e ———— [ =t e S I
I H::O I 230 | 18 I 12,8
| m—— i | s e e S | B e [ i S e e e I
I EtOH I 28,6 | 46 i 0,68
| S=m e | —————————————— i e e i | = S e |
I ea | 14,5 I 100 | 0,15 |
| e e | ————————————— | = e et e e e e |
| aa I 0 | ‘T2 | Q |
| == e [ | s e e I
I total [ 273,1 I 7 | 13,6

alcul de K

O

K= Do = 2,4 43 = 0,65 2a 0,81
§ = 13,06

1=v calcul de D (etudie)

§= 53,2846 kmole/h = Dy = Kfy» = 1,18 a 1,47 m

= B



on en conclut que :

c'#0,0537 car D < 1,5 m (éspacement 60 cm)
On prendra c*'=0, 0427 (éspacement 45 cm)

2uwmw calcul de D

D* = Dy ©0,0537 Dz = 1,32 & 1,65 m
0,0427
On retiendra donc : D = 1,65m avec 45 cm d'éspacement

* _Hauteur de la colonne U34 :
Si on prend un trou 4d'homme tous les dix plateaux ,

On aura

]

Si . Nk = 25 alors H.. 12,5 m .

35 alors H. = 17,5 m.

Si N



RB32

fo = fiwm t o faa
| débit (mole/h) | f 1o | -f (] | f | A | M (S) |
| m— e | —— e | e R | ———mmm l
| ea | 35009,5 | 34835,7 | 173, 8 I 100 |
i autres | 87 I 0 I 87 I 200 I

oa M est la masse molailre

Cette colonne sert donc & débarasser 1'éthyl-acrylate des
derniéres impuretes,qui ont un point d'ébullition supérieure &

l'ethyl—acrylate, ce qui paermet leur séparation par distillation.
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La reterence | 4 ] donne pour la colonne U35 les

caracteristiques suivantes

Nombre de plateaux 15-25
R 1-2,5
pression en tete (mm Hg) 100-300
temperature en tete (°C) 45- 50
temperature du fond(’C) 60— 69
On suppose que les produits dits "autres" a temﬁérature

d'ebullition élevée, se comportent comme une seule phase, ce sera
donc la phase lourde de la colonne désignee par II. L'acrylate

d'ethyle est la phase legere I.

%x:1= y= 0,995 titre du distillat

xx= 0,060 titre de soutirage

IX=2- CALCUL DPE LA COLONNE

Le calcul des differents parametres de la colonne se fait
grace aux equation utilisees pour le calcul de 1la colonne

d'esterirication qui resteront valables (voir chapitre VD).



Les diitfterents calculs donnent

| taux de reflux (R) | I I 2,5 I
B ws T ws f
R I A
e A G| G071 G 1 b S0 0 A ) e
Ve 86 13,02 116 | Lot 631 681 28 1 o |
R o0 1100 (1 | 1 1 ton) a0t tw | )
T T S Y R R P e Rt e
T o Gain 1920 19w 410 1 1ep | S0 520 1 100 | 100
T o 10,042710,042710,0027 1 0,002710,053710,05571 00557 1 0577 |
T T IR R e :
[ e | == e R [
I D' maxiwmal & R fixé | 1€l | 1,90 I
et T s S o :
*_Haute . Sl

=1 1l'on prend le nombre de plateaux réel maximum donné par la
reférence qui est de Nx=25 et =i l'on prend comme trou d'homme
(0,9m) et la distance entre la teéte de colonne et le premier

plateau 1lm et entre le fond et le dérmier plateau 3m on aura

se = 0,45m H=25x 0,45 + 0,9 + 3 + 1 = 16,15 m
Aae = 0,60m H=25=x 0,60+ 0,9 + 3 + 1 = 19,90 m
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X— UANVESTISOSEMENTS ET PRIX DE REVIENT:
A—/ NOTION SUR LE ERIX DE REVIENT

Comme toute entreprise de fabrication, une unite est soumise
a certain nombre d'obligations administratives, parmi lesquelles

il convient de citer la comptabilisation des dépenses et recettes.

Cependant, ce qui intérresse plus speécialement 1'ingénieur
sont les releves detailles des dépenses avec mise en évidence des
productions correspondantes c'est & dire le prix de revient de
tabrication et delai de récupération, but de la comptabilité

industrielle

L'etablissement du prix de revient se failt sous présentations
diverses, propres aux habitudes et aux caractéres de chaque

societe

Les elements economigues de base sont essentiellement

Ce poste du prix de revient correspond aux salaires versés
aux ouvriers des ateliers de fabrication, contremaltres et
ingenieurs responsables directement de ces ateliers, aux charges

sociales correspondants

Cette section de la comptabilité industrielle est celle qui
s'aoccupe du suivi et du regroupement de tous les mouvements

quantitatire de produits, consommations de matieres, etc
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Le terme utilités est emprunté & la terminologie anglaise et 1l
taut comprendre par la, le combustible, la vapeur, 1l'éléctricite,

l'air comprimé, la réfrigération et 1'eau de procede.



=2 INVESTISSEMENIS DE L 'INSTALLATION » A4

X—2-1 lavestissements des reacteurs U311, U332, U3E
et du coadenseur C=35:(1)

E g I Tidamanme '
V34 300 400 F00
V32 F4 86 460
L3g A0s 45 200
cC3as %;4 816 54{"‘1
xotal (<8) 9%9,< A1S0,2 239 7
(A982)
kolal  tier) S04 $%9,% Aogx 2
A9XS

-5E~-




—2-2 lovestissement des pampes: (1)

E W des .. P
oo s
Reacteun I 23,9 A$.3 SRYAS
Ao Afowmnts X

J )4 “;4 A4S
dlr_) JE )
Lo Dctalleki 8% S —a
kel (k) ARXS 196 6 123 ,S 325,41

1912 3834 20, & Gd4




X=2-3 luvestisse de la colonoe UJH,
condenseur C32, rebouilleurlis32
ballon de reflux et pompe. (In)

Ecr»rwwt Qe Ddamane Mﬁ;u.)c Ainet Jdtal (kF)

Cosloyme 03 A48, 4 43,0 2823
Feloadlon RBA 34,2 4%,3 9,
Conapsoein C32 eS,6 NG, 4 228

allon de mg&A 32 YA%) 46

Aomte A%x <9 28,6

Tl (wr) 300, 4 <oz pr B2¢1
AGF5
Sl (ke)

Aoad d 160
AR SRS,8 Ou 5, 9

_E)C)_




K_')_,ﬂ [H!fffrti E‘SE!mEut .d]..l'. CE’QZIEHC ﬂ)[[[
colppne U30, condenseur 30,

separateur S30 et poape

(w)

Reacleun RUT

ek toto 030 SOt 4 619 AMae 4
rwaw €30 A0D 240 340
\qum,tm $30 duF 43 Ta
(PD\Wt\L L2 % 43,3
Total (WF) Ag¢ 640,3 34 A$S3
K (KF) masa | Ay 6 P, i 3027




X-2—5 [Investisse t de U33. U34.C31 531
REB31 et HI- (V)

Epurfemant aean ndmai mﬁwm Afal (iF)
Cofowne V33 384} 140, 4 404 %
Cobowne 034 00 315§ S4A,S
Condempean ChA 233 47 Iy
Ballen, 234 3% ca Aa-9
Relmadloun RBIA Q3 1S3 43,6
?MLLA..,HM A Shl ASR 6.2
ketal (kF) AP 306, 4 Ao3LF 20344
Ilal (KF)Agee Ad43 Q0A% T 3960,%




X-2-6 [nvestissement de U336, C33., RB33

ballon de reflux et HZ . (wi)

EMM Avur DAmane WM Ttal (kF)
Lhowmg LG 260 94 344
Ballow, m%&« 4,4 4 13,4

X/wlmw c33 $4,%8 A0, 6S
Poballow, B33 | 73,4 37 8,4
Pm)p&awHam Ha ™4 25,9 AL 3
ABFS 43S 43S 6208
ekl (k) /8
A9%2 4us, D Q644 A0, 6
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N\—Z2—7 [lnvestissement de (2, (S[), (ILI), (IV>), (¥2, (¥VI)

Ww - N L (s JEANCTS)
Drrendle 1) 568 5 MS0,2 2430, F
Dnrendde  (11) 3934 260 o 6oL
Camnenble (1) ST9t4 A023 & 4604
DA (V) VLR §¢3 PS4 302
Dweendsle (V) AB L3 2047 3860,F
Ul (1) 4S8 96 4,3 4240,6
BTt e 6091 B8414,9 12C%A

Damitallabion etk
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JITURES SPEC S DE L'INRUSTRIE DRE L'ESTIER
ACRYLIQUE

Une variete de nouveaux deéveloppements sera considéré dans
les domaines utilisant (consommant? 1'acide acrylique et
l'acrylate d'ethyle
Ces développenents seront partagés en deux groupes
developpement de produits ayant une autre performance dans les
domaines d'application conventionnelles (correspondants) ou de
produit pas cher avec la méme performance que les premiers d'un
cote et pouvant développer de leur coété des dérivés autres que les

quatres types d'ester principaux, par ailleurs

Dans le domaine concernant les quatres esters, lece adhésifs
pourraient etre le plus en vue, 1ls deviennent de plus en plus
divers, de telle maniere que le type d'adhésifs variera surement
selon la performance regquise. Les adhésifs acryliques sont
largement wutilises, aprés les rubanes adhésifs, 1ls ont une
excellente resistance & la température, & la lumiére et a 1'eau,
de plue, ils sont transparents ce quil promet une grosse demande
dans le ITutur. Particulierement, il vy a eu recemment une
augmentation de la demande en adhésits et en agents liants pour
souder les materiaux utilisés pour 1les véhicules et dans les
equipements eléctriques des maisons
Dans les deux cas, l'emulsion sera modifiée a cause de

l'intlammabilite du type de solvants, et leurs prix élevées

Un travaillera pour une economie d'énergie et une
amelioration de la vitesse de recouvrement, tout en améliorant la
force de clouage, l'intensité d'adhésion et 1'énergie de cohésion.
Le travail de développement sera promu sur les émulsions ayant une

grande concentration de solide et une haute performance.



Ulterieurement, pour satistfaire le besoin de 1'opération de
recouvrenent, des essals seront menes pour développer le type de
liguide unisolution

Plus tard, le type de fondu chaud (pas solvant) et en train
d'atre developpe. Prochainenﬁnt la demande en peintures est prévue
pour suivre la direction des autres 1industries utilisant les
peintures. Les peintures _solvants seront affectées a 1'industrie
automobile, tout comme pour les peintures a eau, celles pour la
torme utilisant les emulsions styréne-acrylique a augmenté dans
les dernieres années contribuant & une hausse de la demande en
acrylate d'ethyle. Cependant, ils sont actuellement pressurises
par des materiaux tres chers et les prix sans bornes des huiles
brutes, <s'ajoutant a cela l'ettet détavorable de la conception

avec l'ethylene-vinyl-acetate et autres émulsions

D'une fagon genérale dans le domaine de la peinture pour
materiaux de construction les, produitse  copolymérises avec
d'autres monomeres ceralent déeveloppés pour des prix moindres,
pendant que les qualités de résistance aux intempeéries, a 1l'au de

l'ester sont utilsées

Bien sur le passage du solvant au type basé sur 1l'eau est une
initiative 1importante. Ainsi, une c¢roissance modérée peut étre
envisagee dans le domaine de la peinture, mais la conceotion sera
axee sur la technologie et le prix de la resine acrylique d'une

part et entre l'éthyléne-vinyl et les résines polyesters d'autre

part

Dans le domaine des plastiques, 1l'ester acrylique est utiliseé
pour la moditication de polyethylene, de la résine methacrylique
et 1'ABS, AUX UsSA, l'acrylate d'ethyle est utilisé en large
quantite pour ameliorer l'impact de la reésistance du chlorure de
vinyle ftort, qui est utilisé (en resine) pour economiser 1'énergie
des materiaux de construction et est excellent dans 1l'impact de la
resistance et sa resistance aux intemperies peut étre développée

pour hybrider les esters acryliques



Il 'y a un autre =secteur prometteur, c'est celui du
renforcement du ciment avec les fibres de verres mélangées avec du

mortier de résine

Prochainement, d'autres dérivees synthéetiseés a la bese
d'acide acrylique seront brievement discutée
Le plus evident developpement est observé dans les polyméres
solubles dans 1'eau, produits a vec les sels d'ammonium et les

sels d'acide acrylique

Les domaines d'application de ces polymeres ont déja ete
etablis; ce sont des agents eépaississants, des dispersants de

pigments et finissants tfé&culants

De nouveaux marchés sont envisagés pour le futur.

Une des applications qui récemment rapidement est celle de
chlorage, qui est utilisé comme inhibiteur pour les bouilleurs.
Un ajoutera a cela un agent empeéchant 1'amorcellement basé sur le

polymere soluble dans 1l'eau, grace a ca granulation

Le recyclage d'huile qui a été mis en application récemment
aux USA et en URSS est déesigné pour extraire 1'huile brute qui
demeure dans les roches huileuses situées dans les vieux chapms
d'huiles. Les principales techniques concernées sont le flux de
polymeres et des émulsions. Un polymere Water—-soluble est pressé
dans l'eau contenant les roches poreuses, pour pousser en dehors

l1'huile brute

Une autre application des acides acryliques et des esters

retient maintenant l'attention et la résine hautement hydrophyle.



Elle est insoluble dans 1l'eau, mais le solide absorbe plusieurs
centaines de tois d'eau plus que son poids. Ce type de polymeéres a
ete wutilise comme un agent retenant 1l'eau dans les plantes.
L'application au domaine des marchandises sanitaires est sous
bonne considération. les monoacrylates comme l'hydroéthyles,
methoxyethyle et isoentyle et divers diacrylates monoméres sont
produits en plus des quatres esters (méthyl, ethyl, butyl,
ethylZ-hexyl? comme 1ils sonl moine stables que les meélhacrylates

du méme genre

Leur demande est moins grande. Cependant leur réactivité est
utilisee dans les hygoméres acryliques. Ceci dit, ils sont
utilises comme non solvant (résines) gqui se guérissent rapidement

par U.V et irradiation

De hautes destinees sont pour cette résine comme elle va
contribuer a une economie d'énergie et croissance de la vitesse de

recouvrement, d'adhésion et de précision

CLes produits sont utilisés pratiquement dans la fabrication
d'encre d'imprimerie comme aussi de couches protectrices pour
plastiques et cuirs, la lamination des films de plastique et de
metal, recouvrement des meubles et le pré-recouvrement de plateaux

metalliques .1}
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Au deéebut de notre travail, nous nous sommes fixes comme
objectirs l'etude technique de l'unité de production de 1l'acrylate
d'ethyle c'est a dire en le dimensionnement de tous les appareils
de genie chimique & savoir 1les colonnes de distillation,
d'extraction, de lavage, de tfinition; les réacteurs, les
rebouilleurs, les prechauffeurs, les condenseurs et les pompes etc.
mais le manque de données pour tous les calculs nous amené a
limiter les calculs pour lees principaux appareillages a savoir la
colonne d'esterification de lavage de déshydratation et de

finition, ainsi que 1le reéacteur RIII, le condenseur C30 et 1le

separateur S30

Noue &avons ainsi pu mettre en oeuvre nos connaissances
acquises les annees precedentes surtout en ce qui concerne les

operations unitaires de génie chimique

Enfin, on dira qu'une evaluation économique complexe
petrochimique completera le projet et pourra par la suite étre
adopté par un pays en voile de développement ayant des ressources

naturelles considérables
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