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The system is constituted of a glass reactor containing the reagents acetic acid-triethylamine.
The formation of the addition complex is accompanied by an exothermic reaction

1
nd+B A,B+A4H

where n=1.6.

The reactor with a reflux condenser is dipped in a thermostated oil bath, both equipped with
thermocouples and the different temperatures are registered. A model of this relatively complex
physical-chemical system can be constructed with the dynamic analysis of thermal curves,
because the system uses a chemical reaction and a phase transformation simultaneously. The
different end products s been analysed and explained. The dissociation reaction of the complex is
made evident and the temperatures of dissociation determined. The model reproduces well the
phenomenon and permits to study it in detail.

L’équipe « Systémes et Modéles » du Laboratoire a mis au point une méthode de
modélisation issue de I'analyse dynamique et de la connaissance physique du
systéme. Appliquée avec succés a différents systémes thermiques [1-4] nous nous
proposons ici de I'utiliser pour I'étude du comportement de la réaction Acide
Acétique-Triéthylamine en fonction de la température. A I'aide de la modélisation
dynamique, nous pourrons analyser ce phénomene qui met en jeu - échange
thermique réaction chimique et changement de phase, et donner des précisions sur
la température de dissociation du composé d’addition.

I. Experimentation

1-1) La réaction chimique

Les acides carboxyliques réagissent sur les amines tertiaires ou secondaires en
donnant un complexe d’addition (par formation de liaisons hydrogene) avec effet
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exothermique [5, 6]. Le phenoméne est théoriquement réversible suivant les
conditions expérimentales puisqu’une élévation de température détruit les liaisons
hydrogene.

Le couple Acide Acétique-Triéthylamine a été bien étudié par Elegant et son
équipe [7, 8], a 'aide de la calorimétrie statique (calorimétre Calvet),.ce qui leur a
permis d’établir le schéma :

nA+B=A,B+AH

oun=1,6 et AH = 7,73 Kcal-mol™1.
En phase liquide, cette réaction est réalisable facilement par rapport a des
systémes du type adsorption désorption.

1-2) Présentation des résultats

Le but principal de I’expérience est d’observer les conditions de réversibilité de la
réaction, en élevant la température du milieu réactif afin de « casser » le composé
d’addition.

Un réacteur en verre (50 cm?) surmonté d’un réfrigérant contient du composé
d’addition (préparé par ailleurs). Le réacteur est immergé dans un bain d’huile
régulé en température. L’ensemble est équipé de thermocouples reliés a un systéme
d’enregistrement et d’acquisition de données (YEW 3088 et calculateur HP 85 ; une
acquisition toutes les 8 secondes).

Un agitateur magnétique place sous 'ensemble permet d’avoir des températures
homogenes (le contréle est effectué par plusieurs thermocouples placés dans le
bain).

On enregistre simultanément :

T, : température du bain d’huile

T: température du milieu réactionnel
Réfrigérant T,: température ambiante.
La résistance chauffante a une puissance
de 300 watts.

Vers la chaine

de mesures Régulation

Résistance
. I chauftante
Thermocouples

Agitateur magnétique Schéma du montage expérimental
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Fig. 1 Enregistrement de la température du bain d’huile et du milieu réactionnel

On fait monter régulierement la temperature du bain d’huile grice a une
commande adéquate de la résistance chauffante. A température « haute», on
stabilise, puis on coupe le chauffage pour observer la relaxation. Sur la figure (1), on
constate qu'aux trois phases d’évolution de T, (montée, équilibre, relaxation)
correspondent cing phases d’évolution de la température T du milieu réactionnel.

Dans la phase 1, T (¢) reproduit 'évolution de T, avec un décalage régulier. A la
température T , frontiére entre les phases 1 et 2, la température du milieu
réactionnel, continue a augmenter, mais avec une pente plus faible que celle de T,
c’est la phase 2.

En phase 3, il y a régime stationnaire : T= T, correspondant a la température
d’équilibre de T,.

La phase 4 est identique 3 la phase 2, la température du milieu réactionnel
descend plus lentement que celle du bain d’huile jusqu’a la température T, s
frontiére entre les phases 4 et 5.

Enfin dans la phase 5, T'(¢) suit la variation de 7, toujours avec un décalage
régulier.

Une série d’expériences permet de constater :

i) la valeur d’équilibre T, dépend de la valeur d’équilibre de T, dans la phase 3.

1) T, s<T, ,, mais ces temperatures varient apparemment en fonction de
I’évolution de la pente 7, en ces points.

A titre de comparaison, les mémes expériences sont réalisées avec de 1’Acide
Acétique pour (fig. (2)) et de la Triéthylamine pure (fig. (3)). Le comportement est
classique, on retrouve seulement 3 phases, et la température d’équilibre correspond
aux températures d’ébullition des corps purs.
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Fig. 2 Enregistrement obtenu avec de la triéthylamine pure
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Fig. 3 Enregistrement obtenu avec de I'acide acétique pur
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IT Interpretation qualitative

Phase 1: Visiblement, seul un phénoméne thermique du type type chaleur
sensible a lieu. La température a 'intérieur du réacteur suit réguliérement celle du
bain d’huile, avec un certain décalage.

Phase 2 : A partir de T ; les phénomenes intéressants ont lieu : on observe une
vaporisation qui s’accompagne d’un reflux liquide au niveau du réfrigérant. La
vapeur est constituée d’amine pure; T, est supéricure a4 la température
d’ébullition de I’amine, mais inférieure a celle de I’acide pur. Le composé d’addition
se dissocie, et 'amine libérée est aussitot vaporisée, et recondensée. La chaleur
fournie par le bain d’huile est utilisée pour la dissociation du complexe, la
vaporisation de I'amine et'sa condensation sans que celle-ci réagisse avec I’acide, ce
qui explique une pente croissante de la température du bain réactionnel inférieure &
celle du bain d’huile.

Phase 3 : La température du bain d’huile est stabilisée, les phénoménes décrits en
phase 2 compensent exactement la chaleur fournie par le bain, et il y a donc
équilibre a la valeur T, du milieu réactionnel, cette température T, dépend
fortement de la température d’équilibre de T,, la décomposition du complexe
n’étant pas totale.

Phase 4: La température du bain d’huile est en relaxation, et diminue
régulicrement, le phénoménes décrits ne sont plus entrétenus et "amine qui se
condense donne lieu a la réaction de formation du composé d’addition, avec
libération de chaleur, d’oui une pente de décroissance de T « ralentie » par rapport &
celle de T, jusqu’a la température T, 5.

Phase 5 : Le bain réactionnel ne contient plus que le composé d’addition, on
observe un phénomeéne purement thermique, la relaxation de T suit celle de T}, mais
décalée dans le temps.

III Modélisation
3-1) Modélisation des phases 1 et 5

Le probléme est simple, et le modéle s’obtient 4 partir du bilan thermique.

Soit mc 1a masse thermique de I’ensemble (montage et réactifs) & le coefficient
d’échange du réacteur par rapport au bain, en supposant tout le réacteur homogéne
en température.

Dans Pintervalle de temps dz, le réacteur « regoit » la quantité de chaleur

dQ = k(T,— T)dr
d’ott medT = k(T,— T)dr
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, k
T= —al+aT, avec a=— (1)
mc

Ceci est ’équation d’évolution la plus simple possible.

3-2) Modélisation d- la phase 3

L’analyse de cette phase est plus simple que celle des phases 2 et 4. Puisqu’il y a
équilibre, la puissance calorifique P* fournie par le bain au réacteur P* = +
k(T,— T) est compensée par la puissance calorifique utilisée P~ qui comprend 3
termes :

P~ = Pthermique + Pdissociation + Pvaporisation

En effet, le cycle suivant est établi : dissociation du composé d’addition, ’amine
libérée est vaporisée, la vapeur échange avec la source, froide, se condense etc.

Le phénoméne global est donc complexe, et nous proposons une hypothése de
modélisation simplifiée : P~ est proportionnelle a la quantité d’amine effectuant le
cycle, c’est-a-dire a la quantité de complexe dissocié, et cette quantité est
proportionnelle 4 I’écart entre la température du réactif et la température de début
de dissociation T, (qu'on détermine par ailleurs).

On a ainsi:

P~ = —K(T—T,)
et dans la phase 3, P*"+P~ =0
k(T,— T)— K(T—Tp) = 0
ou encore

o(T,—T)—B(T—Ty) =0 avec Bszé

La validité de cette hypothése sera vérifiée par le dépouillement des courbes
expérimentales.
3-3) Modélisation des phases 2 et 4

Le bilan thermique effectué dans la phase 3 devient ici,

mel = P*+ P~
. 2)
T=o(Ty=T)-B(T—T))

Mais cette mise en équation pose un probléme délicat.
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Considérons 2 points « symmeétriques » en phase 2 et en phase 4, pour lesquels Ta
la méme valeur et 7}, une valeur sensiblement identique.

T (1) devrait avoir la méme pente en ces 2 points. D’aprés I’équation (2), en zone
2, la pente est positive alors qu’elle est négative en zone 4.

Posons
A=o(T,—T) B=+p(T—-T,y)

zone 2: T(2) = A—B>0
zone 4: T(4) = A—B<0

L’expérience montre que la valeur absolue de la pente dans les zones 2 et 4 n’est
pas égale; on peut envisager qu’il existe un temps de retard 7 concernant la
puissance calorifique P~ soit:

P=(t) = —K[T(t—1)— Tl

C’est la connaissance phénoménologique du systéme qui permet cette hypothése :
la vapeur d’amine au contact de la source froide ne subit pas immédiatement les
variations de T),.

Le nouveau modele s’écrit :

T(1) = a[Ty(t)— T ()]~ BIT (t—1)— T 3)
Dans le cas de nos 2 points « symétriques », 4 garde la méme valeur, mais
as B.
P BQ) = fITQ(—1)— T

B(4) = B{T(4)(1—1)— To]
avec

T —)<T)")
T@)(t—1)> T @) (1)
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ce qui conduit a B(2)<B(4)
Tpy=A—B(2)>0
Tay= A= B(#)<0

Signalons que ce temps de retard T n’intervient pas dans les phases (1) et (5) ou il
n’y a pas de vaporisation et n’affecte pas la situation d’équilibre de la zone 3.
L’équation (3) est le modéle défini a condition de prendre :

p=0 SiT(t—1)<T,

IV Validation et identification du modele

Le dépouillement des enregistrements expérimentaux permet de déduire les
valeurs de a, B et T,.

4-1) Phases 1 et §

La solution de I’équation T = —aT+aT, (1) se construit en cherchant la
solution générale de I’équation sans second membre (7'+aT = 0) qui est de la
forme exp (—af) et une solution particuliére T,(¢) de I’équation avec second
membre. D’ou I'expression de la solution générale :

T(t) =bexp(—at)+T,(2)

ou » dépend des conditions initiales.
Le terme bexp (—ar) représente un régime transitoire qui disparait assez
rapidement.

a) Détermination de o
Si dans une zone donnée, T,(¢) est a peu pres linéaire, on peut écrire :

T,(t) = a,t+ T,(0) A

on cherche alors T,(r) = a7+

TH(0) >
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et en reportant dans I’équation (1) on obtient :

a,+a(ayt+ b)) = ala,t+ T,(0)]
en identifiant les termes de méme nature, on obtient :

o =aa; dou a =a,

el d, = —ab,+aT,(0)
= B ATHO)

T(0) = ayt— 2 + T,(0) = a, (z— 1) +T,(0)
o o

L’étude de la série de manipulations permet de déterminer la valeur moyenne

de a.
o=1,25-1072s71,

b) Test de validité
Dans la phase 5 de relaxation, il est plus correct de représenter 7,(f) non plus par

une droite, mais par une exponentielie
Ty(t) = T,+ Cexp(—yt)

avec T,: température ambiante.
La valeur de y se détermine par linéarisation logarithmique [1].
On cherche alors T,(¢) de la méme forme :

T,(t) = a"+b exp(—7t)
et en reportant dans ’équation (1) :
—yb"exp (—yt) = —ala”"+b" exp (—yt)]+a[T,+ Cexp (—yt)]
a'=T,

—yb" exp (— 1) = exp (—yt)[—ab” + aC]

—yb" = —ab”" +aC
b'(a—y) = aC
b = o’

a—y

Tt = T,+ ;i—vCexp (—y1)
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Si a>yT devient quasiment égale a T,.

T,—T,= Cexp(—9v1)

T-T,= -2 Cexp(—y1)
o=y

Dans ce cas:
-7, a

Th——Ta a—y

Le dépouillement de I'enregistrement fig. (1) permet d’obtenir la valeur de 7.
Par linéarisation logarithmique, appliquée sur 7},(¢) dans la phase (5), on a trouvé

la valeur de y = 3,9-1074s" 1.

4-2) Phases 2 et 4

Dans ces phases, le phénoméne complexe est plus délicat 2 modéliser.
Néanmoins, on cherche encore une solution particuliere T,(¢) correspondant 4 une
excitation de 7',(z). On remarque sur les figures représentées que pour ces phases 2 ét

4 T;(2) varie de fagon quasiment linéaire :

T =at+T;
ol a est la pente de Ty(1).
On écrit alors T, sous la forme::

T, = ct+d ou c est la pente de T (¢) dans la phase 2 ou 4 et ’on reporte dans

I’équation (3):
¢ = alat+T;— (ct+d)]— Blc(t—1)+d— T,]

En identifiant, on trouve :

a(a—c)—Pc=0

o
at+f

Qe

effectivement, en valeur absolue, la pente de T est plus petite que la pente de T,.

c a ¢/a
2,7 11,5 0,23
2,2 10,5 0,21
4,5 17 0,26
1,4 5.4 0,26
2,9 13 0,22
3 13,5 0,22
3,5 16 0,22
2,8 11 0,25
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Les pentes sont exprimées dans la méme unité. La valeur moyenne du rapport est
0,24. On utilise la valeur moyenne de «: 1,25-1072 s pour calculer la valeur

moyenne de f:3,95-1072s7 1.

4-3) Détermination de T

La réaction de dissociation se produit lorsque T'(t—~1) = T,

Ty

To=T,,-c5t

De méme :

Ty=Tis—cut

Ty =Tyst+cyt

A cause du temps de retard :

_ leal Tyt e, Ty s

c2t|esl

et on observe bien que T, < T,<T, ,

ou ¢, est la pente de T dans la phase 2.

ou ¢4 est la pente de T dans la phase 4 mais ¢, est négatif.

*1° groupe d’expériences (le complexe d’addition a été nouvellement préparé)

Ty, 43 Ty s Cq T,

105 2,7 101 33 103,2
104 3 100,5 3,5 102,5
105 3,5 100 3,5 102,5
104 42 101 3,5 102,4
104,5 3,5 100 3,5 102,3
104 3,5 100 3 102,4

T, moyen = 102,6 °C
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*2° groupe d’expériences (le complexe est « recyclé »).

) T‘»Z ) T4. 5 Cs T,
105 2 102 3 103,8
105 2 104 0,5 104,2
105,5 4 102 4 103,8
104,5 2 103 1 103,5
104,5 1,5 103 1 103,6
104,5 4,5 104 28 104,2

T, moyen = 103,9 °C

*3° groupe d’expériences (le complexe d’addition a été recyclé plusieurs fois).

Tl,z Cy T4'5 Cq TO
105,5 6 103 4 104
106 5 103 4 104,8
105 2 104 3 104.4
105 55 104 3,5 1044
106 5 104 4 104,9

T, moyen = 104,5 °C

1l faut remarquer une bonne stabilité de T,, dans les groupes d’expériences ;
cependant plus le complexe « vieillit », plus T, augmente.

Ce phénoméne pourrait provenir d’une dégradation de I'amine.

Lorsque T, est détermine, on calcule aisément 7 le temps de retard.

4-4) Etude de la phase 3
Dans cette phase d’équilibre, les hypothéses formulées ont permit d’écrire :
AT, —T)—B(T—Ty) =0 avec T=T,
d’ou

2
T-Ty_o_125-1072_ .0

T,—-T, B 3951072

L’hypothése la plus forte concerne le terme 8(T— T,) du paragraphe 3-2.
Tous les ‘paramétres étant déterminés, il reste a vérifier, d’aprés les
enregistrements expérimentaux, la constance du rapport -T——T—, qui permet alors
0

de valider Phypothése formulée.
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T, 110 109 109 108,5 109 108
T, 104,5 104,5 104,5 104 104 104
T, 123,5 119 118 120 119 116
=T, 0,29 0,31 0,31 0,28 0,33 0,33
T,— T,
T, 108,5 107 108 107,5 109 109,5
T, 102,5 102,5 102,5 102,5 102,5 102,5
T, 123,5 121 123,5 121 125,5 128,5
T,— T
e 0 0,29 0,25 0,26 0,27 0,28 0,27
T,— T,

T,—T . ,
La valeur moyenne du rapport Te—To est de 0,29 au lieu de 0,316, valeur calculée
h 0

a partir de o et f.
Compte-tenue des hypothéses volontairement simplificatrices, pour décrire un

phénoméne aussi complexe, on peut considérer que la validation du modéle est
acquise.

Conclusion

Le systéme étudi¢ dans ce travail s’est révélé complexe et délicat, mélant trois
phénoménes thermiques différents : chaleur sensible, enthalpie réactionnelle et
changement de phase.

De plus des effets non symétriques en montée et en descente de température
(T, # T, s), pentes des zones (2) et (4) de signes opposés, ont dii étre pris en
compte dans les équations.

En dépit de ces difficultés, une modélisation dynamique & une seule variable
d’état a été réalisée. Elle permet d’aboutir a une équation différentielle ordinaire,
mais nécessite la prise en compte d’un temps de retard. Avec ce modéle, ainsi
obtenu, on peut faire une analyse qualitative compléte et une analyse quantitative
satisfaisante, en particulier, on accéde a la température de dissociation du composé
d’addition T, avec une précision de I"ordre du degré °C.

Outre cette détermination, ’apport le plus important de ce travail est de montrer
clairement que la modélisation dynamique est un outil puissant, s’appliquant aux
phénomeénes physico-chimiques. En effet, nous avons travaillé en «situation
d’usage », avec une appareillage et une instrumentation « rustiques ». Malgré tout
nous avons obtenu des résultats satisfaisants et ’acces aux grandeurs recherchées,
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I’analyse dynamique permettant de « distinguer » le phénomeéne interessant des
phénomenes parasites (échanges avec U'extérieur, etc.). Ce type d’approche doit se
développer et étre fécond lors de I’étude des réactions plus lentes (introduction du

phénomeéne cinétique).
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Zusammenfassung — Das System besteht aus einem Glasreaktor, der die Reaktionspartner Essigsdure
und Tridthylamin enthilt. Die Bildung des Additionskompiexes wird von einer exothermen Reaktion

1
nA+B——AB+4H

mit 7= 1,6 begleitet. Der Reaktor mit RiickftuBkiihler wird in ein Thermostat mit Olbad getaucht und
mittels Thermoelementen die verschiedenen Temperaturen aufgezeichnet. Fiir dieses relativ
komplizierte physikalisch-chemische System kann mittels dynamischer Auswertung der thermischen
Kurven ein Modell konstruiert werden, da sich im System eine chemische Reaktion und eine
Phasenumwandlung volizieht. Die verschiedenen Endprodukte wurden analysiert und diskutiert. Die
Existenz der Dissoziationsreaktion wird hervorgehoben und die Temperatur fiir die Dissoziation
bestimmt. Die Erscheinung wird vom Modell gut wiedergegeben und erméglicht eine ausfiihrliche
Untersuchung.

Pesrome — OnmcaHa CHCTEMA CO CTCKISHHBIM PEaKTOPOM, COJAEPXAlIMM YKCYCHYIO KUCIOTY #
TpusTHIaMiH. OOpazoBanne MeXIy HUMH aJIyKTa CONMPOBOX/AETCH SK30TEPMHUYECKONR peaxiuel
THHA:
1
nA+ BT AB+A4H, roen=16

PeakTop BMectTe ¢ OOpaTHBIM XOJOAHJIBHHKOM HNOTPYX4€TCA B TEPMOCTATHPOBAHHYIO MACIAHYIO
Santo. O6e yacTH cuCTeMbl OBUIM CBA3aHBI ¢ TEPMOINAPaMH, C IIOMOLUbLIO KOTOPbIX CHAMMIIMCH
I0Ka3aHUA PA3MYHBIX TeMOepaTyp. Mojenb Takoil OTHOCHTENBLHO CIIOKHON (PH3UKO-XHMUYECKOH
CHCMb! MOXKET OBITh MOCTPOEHA C AMHAMUYCSCKUAM aHAJIM30M TEPMHYECKUX KPUBBIX, HOCKYJIBKY B TAKOM
CHCTeME ONHOBPEMEHHO IIPOTEKAET XUMUYECKAst peakius ¥ pazopoe npespaiienue. IIposeseH ananus
PA3JIMYHBIX KOHEYHBIX IIPOJYKTOB PEAKIMA ¥ JaHO UM oBbAcHeHue. Jloka3ana OYeBHAHOCTb HATMYUSE

peakiiy JHCCOLMAMH KOMILJIEKCA U ONPEIEJIEHEl TEMIIEPATYPbI AUCCOLMALIMHA. HpHBeL{?HHaﬂ MOAENDb
XOpOINO BOCIPOU3BOIUT 9TO ABJIEHME U MO3BOJIAET NETATIBHO €r0 H3Y4YHTh.
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