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EXEMPLE D’ APPLICATION SIMULIS KINETICS

IDENTIFICATION DU SCHEMA REACTIONNEL

DE LA SYNTHESE DU THYMOL

INTERET DE L'EXEMPLE

Cet exemple présente l'utilisation de données expérimentales en suivi de concentration pour établir un schéma
réactionnel. Les réactions prises en compte sont contrélées par la cinétique. A l'issue de l'identification, un calculateur
réactif est généré. Ainsi, les constituants, le modele thermodynamique et les réactions chimiques pourront étre

renseignés automatiquement dans les simulations BatchReactor et BatchColumn.
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1. INTRODUCTION

Le thymol est un phénol contenu dans I'huile de thym et dans les huiles essentielles (volatiles) de plusieurs autres
plantes. Il se présente sous forme de cristaux incolores avec une odeur aromatique caractéristique. Il est soluble
dans les alcools, le gras et I'huile et peu soluble dans I'eau. On l'utilise notamment pour ses propriétés antiseptiques,
antibactériennes et antifongiques ainsi que pour stabiliser les préparations pharmaceutiques.

Cet exemple traite de l'identification des parameétres cinétiques du schéma réactionnel de la synthése du thymol (une

réaction principale et trois réactions secondaires). Les données expérimentales sont fournies en concentration.

Il est le premier d’'une série de trois exemples traitants de la synthése et de la purification du thymol. Le second
exemple « BATCHREA_EX_FR - Thymol » étudie la synthése du thymol dans un réacteur batch en utilisant les
cinétiques identifiées dans cet exemple. Le troisitme exemple « BATCHCOL_EX FR - Thymol » traite de la

purification du thymol par distillation batch a l'issue de sa synthése.
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2. MECANISME REACTIONNEL
La réaction de syntheése du thymol a partir du m-crésol est la suivante :
m- crésol 4+ propyléne — thymol
Soit :
C;HgO + C3Hg = CigH140 (R1)
Trois réactions concurrentes sont également considérées.
v' Synthese du 3M2P :
m-crésol + propyléne - 3M2P
Soit :
C;HgO + C3Hg = C1oH140 (R2)
v' Synthése du 3M5P :
m-crésol + propyléne — 3M5P
Soit :
C;HgO + C3Hg = C1oH14,0 (R3)
v' Synthése du 3M4P :
m-crésol + propyléne - 3M4P
Soit :
C;HgO + C3Hg = CioH140 (R4)

Copyright © 2025 Fives ProSim, Labége, France —Tous droits réservés

www.fives-prosim.com



Identification du schéma réactionnel de la synthése du thymol
Version : Mars 2025

Page :5/10

3. CONSTITUANTS

Les constituants pris en compte dans I'identification des parameétres cinétiques sont :

Nom Formule Numéro CAS?
Propyléne® CsHs 115-07-1
m-crésol®) C7HsO 108-39-4
Thymol® C10H140 89-83-8
3-methyl-2-isopropylphenol (3M2P) C10H140 -
1-methyl-3-hydroxy-5-isopropyl benzéene (3M5P)® C10H140 3228-03-3
1-methyl-3-hydroxy-6-isopropyl benzene (3M4P)® C10H140 3228-02-2

Les constituants suivis d’'un astérisque proviennent de la base de données standard de Simulis Thermodynamics,

serveur de calculs de propriétés physico-chimiques et d’équilibres entre phases utilisé dans Simulis Kinetics. Les

propriétés thermodynamiques stockées dans cette base de données sont issues de la base DIPPR [ROW23].

Le constituant 3M2P (3-methyl-2-isopropylphenol) a été créé en clonant le constituant thymol de la base de données

standard. Seulement le nom, le numéro CAS1, le point normal d’ébullition et la pression de vapeur saturante ont été

modifiés :

v

v
v
v
v

Nom IUPAC :
Nom spécifique :
Numéro CAS! ;
Température normale d’ébullition :
Pression de vapeur saturante :
o Corrélation: Equation #99
o Thin: 50 K
o Thax: 700 K

Ln(P°) = 20,88 —

3M2P
3-methyl-2-isopropylphenol
55000-01-6 (numéro arbitraire)
501,1 K

7569
T + 30,15

Pour afficher dans I'interface du logiciel les acronymes des constituants a la place de leur nom

définis dans « Nom spécifique ».

complet dans la base de données standard, les acronymes 3M2P, 3M4P et 3M5P sont spécifiés

comme « Nom IUPAC » des constituants correspondants. Ceci permet de conserver les homs

1 CAS Registry Numbers® are the intellectual property of the American Chemical Society and are used by Fives ProSim SAS with the express
permission of ACS. CAS Registry Numbers® have not been verified by ACS and may be inaccurate.
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4., MODELE THERMODYNAMIQUE

Le profil thermodynamique « Idéal » a été retenu dans cet exemple.

5. IDENTIFICATIONS

5.1. Paramétres
5.1.1. Réactions

Pour 'ensemble des réactions décrites au paragraphe 2 :

v' Ordre 1 par rapport aux réactifs,

v" Ordre 0 par rapport aux produits.

5.1.2. Parameétres aidentifier
Pour chaque réaction décrite au paragraphe 2, les parametres a identifier sont :

v' Facteur pré-exponentiel,

v' Energie d’activation de la réaction.

5.1.3. Données expérimentales

Le tableau suivant précise les données opératoires expérimentales.

Essai 1 Essai 2
Données isothermes oui
Volume constant
Conditions initiales
Température 15°C 35°C
Pression 1 atm 1 atm
Volume 11 11
Composition
Propyléne 4,9338 mol/l 4,7526 mol/l
m-crésol 5,7597 mol/l 5,5481 mol/l
Durée de la réaction deOhal00h
Fichier de donnes expérimentales
Nom Thymol_Set1.txt Thymol_Set2.txt
Unité de temps h
Unité de concentration mol/l
Ordre des données Temps, [m-crésol], [Thymol], [3M2P], [3M5P], [3M4P], [Propyléne]
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5.2. Reésultats

Le tableau suivant présente les valeurs des parametres identifiés ainsi que leurs intervalles de confiance.

Facteur pré-exponentiel (I.mol*.h)

Energie d’activation (cal/mol)

Synthése du thymol

1,9710° +/- 3.10%2

10 266 +/- 2.102

Synthése du 3M2P

1,11.107 +/- 3.107?

12 806 +/- 2.102

Synthése du 3M5P

7,46.10% +/- 2,10

11 082 +/- 2.101

Synthése du 3M4P

5,18.108 +/- 3.102

12 149 +/- 2.102

Les figures suivantes montrent une comparaison entre les données expérimentales et les modeles identifiés.

Concentration (mol/l)
w

Essai 1

< Propyléne (exp.)
O m-crésol (exp.)
A Thymol (exp.)
O 3M2P (exp.)

. 3M5P (exp.)
3M4P (exp.)
—Propyléne (calc.)
—m-crésol (calc.)
Thymol (calc.)
—3M2P (calc.)
—3M5P (calc.)
3M4P (calc.)

i
1 1 x\:
0!5 - T i T T LA I B i — 1 1 1 [ 1 T Tt T 1 T T T T T T 1 T ™1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (h)
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Essai 2

< Propyléne (exp.)
0O m-crésol (exp.)
5 ] A Thymol (exp.)
4 O 3M2P (exp.)
] ¥ 3M5P (exp.)
4 ] 3M4P (exp.)
—Propyléne (calc.)
—m-crésol (calc.)
Thymol (calc.)
—3M2P (calc.)
. —3M5P (calc.)
> ] 3M4P (calc.)

Concentration (mol/l)
w

- I> 0 O

70 80 920 100

Temps (h)
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6. EXPORTATION DES RESULTATS

;ﬁ?

parameétres dans un fichier « .ReacCalculator » a partir du menu « Fichier/Enregistrer sous... » de la fenétre qui

Cliquez sur licone pour exporter les constituants, le modele thermodynamique, les réactions et leurs

s’ouvre. Ainsi, ces informations pourront étre rechargées lors de la mise au point de fichiers de simulation dans les

logiciels BatchReactor et BatchColumn.

Editeur de calculator de réactions chimiques — m|

CALCULATOR Cette fenétre permet de spécifier le contexte de votre calculator de réactions chimiques
GE - Reactions  paramétres
Cruvrir le gestionnaire de package...

ﬁ‘ Importer un package...

“' Construire un package... # Default MName Type
1 % m-crésol = C3H6 => Thymal Kinetic ELET (L (T
FICHIER 2 m-crésol = C3HE => 3M2P  Kinetic ﬂ Editer cette réaction...
ﬂ Quvrir... 3 m-crésal = C3HE => IMSP  Kinetic _— L
4 m-crésol = C3HE => 3M4P  Kinetic ﬁ Clanee cette reaction

|H Enregistrer sous... - " Bere
L x Supprimer cette réaction

MODIFICATIONS @ Réaction par défaut

"I_E_F Exp 5 littérales...

SEl ES ——————————————————————— & Déplacer la réaction vers le haut

E Editer le calculator thermodynamique

GE

E Duvrir le gestionnaire de package...

ﬁ‘ Importer un package...

“’ Construire un package...

partir du fichier "Vexemples
prosimigimulis kinetics\frigimkin_e01_fr - -
thymohSIMKIN_ED1_FR - Thymol.kin” Commentaires :
Exporté & partir du fichier "Vi\exemples prosim\simulis kinetics\fr
‘simkin_e01_fr - thymaol\SIMKIN_E0_FR - Thymaol.kin®
par I'application “Simulis Kinetics™ le 07/08/2017 a 09:08:30

Ok | | Annuler
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8. NOMENCLATURE

[i] Concentration du produit i mol/I

p° Pression de vapeur saturante du 3M2P mmHg

T Température K
Indices

Min Valeur minimale

Max  Valeur maximale
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