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Ce document présente une méthode pour la configuration de modeles cinétiques
personnalisés, permettant de contourner les limitations liées a |'utilisation de modeles
cinétiques standards (Arrhenius, Langmuir...).

Il existe deux options pour renseigner un modele cinétique personnalisé :

= Option 1, le mode « utilisateur interprété » : c’est l'approche la plus simple. Le
modele cinétique est codé en VBScript, directement dans linterface de Simulis
Reactions.

= Option 2, le mode « utilisateur compilé » : le modéle cinétique est codé avec le
langage de programmation de son choix (Fortran, C++, C#...). Une « dll » est générée
puis importée dans Simulis Reactions.

Avant de lire ce document, il est recommandé de consulter « Démarrer avec Simulis Reactions - Cas 1 »
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A titre d’illustration, l'option 1 est utilisée afin de décrire un modele cinétique
personnalisé pour le procédé de méthanation.

Ce document est composé des parties suivantes :

INTRODUCTION :
#8  Description du modeéle réactionnel
#8  Généralités sur le langage VBScript

EXEMPLE D’APPLICATION :

#8 Etape 1: sélection des constituants

#8 Etape 2 : configuration du modele cinétique pour la réaction 1
#8 Etape 3 : configuration du modele cinétique pour la réaction 2
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Le schéma réactionnel est le suivant :
(formation de méthane et réaction « water - gas shift » [DAV81][ERR13])

CO + 3H, < CH, + H,0 (R1)
CO + H,0<« CO, + H, (R2)

= La vitesse de la réaction 1 est obtenue par le modele suivant (en mol/kg.../s) :

0,5 p0,5
kl'KC'PCO . PHZ

- -0,52
(1 + K¢ Peo + Ko+ Przo- Py

1

= La vitesse de la réaction 2 est obtenue par le modele suivant (en mol/kg.../s) :

0,5
Pcoz- Py
eq

ks (Ka. Pco-Przo- Py — =%

2 = ~0,52
(1+ K¢.Peo + Kon- Puzo- Py
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= Avec les constantes de réaction définies en fonction de la température :

k,; = 3,34 x 10% exp (— 71;31?0) (en mol/kg_,/s)
k, = 9,62 x 101* exp (— 16;;40) (en mol/bar'->/kg.../s)

= Avec les constantes d’équilibre d’adsorption définies en fonction de |la température :

Koy = 3,97 X 10~ 7exp (Tﬁ") (bar 05)
Kc = 8,1 x 10~%exp (£222) (bar )

K, = 9,3 x 10~2exp (%) ()
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= Avec la constante d’équilibre de la réaction « water - gas shift » définie en fonction de
la température :

4400
Keq = €xp T 4,063
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= Type de langage :

VBScript (Microsoft Visual Basic Scripting Edition)

Langage interprété : ne nécessite pas de compilation avant d’étre exécuté

Les fichiers VBScript pour Windows Scripting Host ont généralement I'extension de fichier
« .vbs »

Plus d’informations :

https://learn.microsoft.com/en-us/previous-versions/windows/internet-explorer/ie-
developer/scripting-articles/t0aew7h6(v=vs.84)

http://fr.wikipedia.org/wiki/VBScript

Vous trouverez plus d’informations pratiques sur le
VBScript en annexes de ce document
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Depuis l'éditeur de calculators, sélectionnez « Editer ce calculator »
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1 - Sélectionnez les
constituants suivants :
e Methane
 Hydrogen

e Carbon dioxide /
e Carbon monoxide

e Water

2 - Cliquez sur
« Ok »

1

Pour plus d’information sur la sélection des constituants, consultez
« Démarrer avec Simulis Thermodynamics - Cas 1 »
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De retour a I'éditeur de calculators, cliquez sur « Editer les réactions de ce calculator »
afin d’accéder a I'éditeur de réactions chimiques
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1 - Sélectionnez « Ajouter une réaction »

A

>

2 - La liste des réactions
est affichée ici

3 - Double cliquez sur la nouvelle
réaction afin de la configurer
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1 - Sélectionnez le type de réaction chimique : 2 - Renseignez le nom de la réaction
« Cinétique »

I

3 - Renseignez les coefficients stoechiométriques
(CO+3H, <> CH, +H,0)
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4 - Spécifiez I'etat physique dans lequel Ia
réaction a lieu : « Vapeur »

5 - Renseignez la chaleur de réaction :
-206,26 kJ/mol
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6 - Laissez le modele de concentration
par défaut (non utilisé par la suite)

7 - Sélectionnez le modele de
vitesse : « Utilisateur interprété »
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Pour connaitre les informations sur la signature du sous-programme, cliquez sur l'onglet
« Interface » afin d’accéder notamment aux définitions des arguments permettant le calcul de la

vitesse de réaction

«—— Arguments d’entrée (T,P,z)

[ [« Principal argument de
sortie : vitesse de
réaction
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Ces onglets permettent de renseigner des parametres avancés et ne seront pas utilisés ici
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Cliquez sur l'onglet « VBScript » afin de coder le modele cinétique personnalisé
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Un modele de script vierge est fourni avec les éléments suivants :

[..

]

Fonction CheckRate
e Modification : optionnelle

Routine CalcRate
* Modification : optionnelle

Routine CalcRate2
e Modification : optionnelle

Fonction CalcR
* Modification : obligatoire
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= Fonction CheckRate :
(Modification : optionnelle)

Fonction permettant de faire des tests et de ne pas lancer les calculs si des données

sont manquantes :
* Renvoyez « True » si le calcul doit étre effectué

e Renvoyez « False » si le calcul ne doit pas étre effectué

/Application pour la 1¢¢ réaction : gardez le script fourni par défaut
(aucun test réalisé dans cet exemple, les calculs sont systématiquement effectués)

o

\
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= Fonctions CalcRate et CalcRate?2 :
(Modification : optionnelle)

Simulis Reactions est un composant logiciel pouvant étre appelé depuis différents logiciels
(ProSimPlus, BatchReactor, BatchColumn...).

Deux fonctions sont définies, I'une et/ou l'autre pouvant étre appelées depuis ces logiciels :

e CalcRate permettant le calcul systématique de :
e La vitesse de réaction
e Les dérivées de la vitesse de réaction en fonction de la température (dRatedT),

de la pression (dRatedP), et de la composition (dRatedN)

e CalcRate2 permettant le calcul systématigue de la vitesse de réaction et le calcul
optionnel des dérivées de la vitesse selon la valeur des arguments suivant :
e SiidT =1 : calcul de la dérivée en fonction de la température (dratedT)
e SiidP =1:calcul de la dérivée en fonction de la pression (drRatedP)
e SiidN =1: calcul des dérivées en fonction de la composition (dRatedN)
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= Fonctions CalcRate et CalcRate2 :

Le schéma suivant synthétise les modes d’appel a ces fonctions depuis le programme
appelant (opération unitaire de ProSimPlus, BatchReactor, BatchColumn...) :
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= Fonctions CalcRate et CalcRate2 :

/Application pour la 1¢¢ réaction : gardez le script fourni par défaut (les dérivées, \
lorsqu’elles sont nécessaires, sont alors calculées numériquement)
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Fonctions CalcRate et CalcRate2 (suite) :

-
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= Fonction CalcR :

(Modification : obligatoire)
La configuration de cette fonction est nécessaire car elle inclut la définition de la vitesse de
réaction. Elle est appelée par les routines décrites dans les diapositives précédentes, des
lors que la vitesse de réaction est requise.

~

Application pour la 1¢" réaction :
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= Fonction CalcR (suite) :

-~

ed.
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= Renseignez les parametres utilisateur

Il est possible d’ajouter des « parametres utilisateur » pouvant ensuite étre facilement
modifiés par l'utilisateur a l'aide de la fenétre de configuration dédiée (sans qu’il soit
nécessaire de modifier le script)

La valeur du parametre « i » est récupérée dans le code grace a la formulation
suivante : Parameters.Value(i-1)
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= Renseignez les parametres utilisateur

La concentration en catalyseur est une donnée d’entrée nécessaire. Ajoutez un « parametre
utilisateur » et renseignez une concentration en catalyseur de 50 kg/m?3 :

\ | I I

La valeur de ce parametre est récupérée dans le code par la formulation suivante :
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Il est possible de sauvegarder et/ou charger des modeles cinétiques utilisateur
dans/depuis une base de données

© 2023 ProSim S.A. All rights reserved.



= Renouvelez ces étapes pour la 2¢™e réaction :
1 - Sélectionnez « Ajouter une réaction »

2 - La liste des réactions
est affichée ici

3 - Double cliquez sur
la nouvelle réaction
afin de la configurer
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1 - Sélectionnez le type de réaction chimique : 2 - Renseignez le nom de la réaction
« Cinétique »

|

3 - Renseignez les coefficients stoechiométriques
(CO + H,0 <> CO, + H,)

© 2023 ProSim S.A. All rights reserved.



4 - Spécifiez I'etat physique dans lequel Ia
réaction a lieu : « Vapeur »

5 - Renseignez la chaleur de réaction :
-41,16 kJ/mol
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6 - Laissez le modele de concentration
par défaut (non utilisé par la suite)

7 - Sélectionnez le modele de
vitesse : « Utilisateur interprété »
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Cliquez sur l'onglet « VBScript » afin de coder le modele cinétique personnalisé
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= Fonctions CheckRate, CalcRate et CalcRate2 : renseignez le script suivant

correspondant a la 2¢me réaction
4 I

Identique au
script fourni par
défaut
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Fonctions CheckRate, CalcRate et CalcRate2 (suite) :

-

Identique au
script fourni par
défaut
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= Fonction CalcR : renseignez le script suivant correspondant a la 2¢me réaction

/

~
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Fonction CalcR (suite) :

"paniasal sIybu ||V V'S WISoid €202 Q)




= Renseignez les parametres utilisateur

La concentration en catalyseur est une donnée d’entrée nécessaire. Ajoutez un « parametre
utilisateur » et renseignez une concentration en catalyseur de 50 kg/m?3 :

\ | I I

La valeur de ce parametre est récupérée dans le code par la formulation suivante :

© 2023 ProSim S.A. All rights reserved.



Les réactions chimiques sont a présent entierement définies et peuvent étre prises

en compte dans la simulation

Il est possible de
cocher/décocher ces
cases pour
activer/désactiver la prise
en compte des réactions
chimiques
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[DAV81] : Davis C.R., “Methanation Plant Design for HTGR Process Heat”,
DOE, Technical Report GEFR-00568 (1981)

[ERR13] : Er-rbib H., Bouallou C., “Modelling and Simulation of
Methanation Catalytic Reactor for Renewable Electricity Storage”, Chem.
Eng. Trans., 35, 541-546 (2013)

erved.
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= VBScripts
» Pas d’outil de « debug » donc si erreur de syntaxe :

Message d’erreur >

Si le message n’est pas explicite :
LIGNE OU SE SITUE U'ERREUR q

\ Pas de différence entre majuscule/minuscule dans la description des variables
= mais l'utilisation de majuscules facilite leur lecture
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= Pour accéder aux proprietés des constituants : « ThermoCalculator.Compounds »

 Nombre de constituants (NC) : Count

 Toutes les propriétés stockées dans les constituants sont accessibles

« Accéder au constituant « i » [1,NC] : ltems(i-1)
v’ Propriétés intrinséques sans unité (nom, numeéro CAS, formule chimique...)
Nom : ltems(i-1).DisplayName
Numéro CAS : Iltems(i-1).CasRegistryNumber
Formule chimique : ltems(i-1).ChemicalFormula(0)

v’ Propriétés intrinséques avec unité (masse molaire, temperature critique...)

=» 2 informations stockées : la valeur (Value) et 'unité (UnitName)
Valeur de la masse molaire : ltems(i-1).Mw.Value
Unité de la masse molaire : ltems(i-1).Mw.UnitName

L'unité stockée dans « UnitName » est 'unité par défaut ou I'unité fournie par l'utilisateur.

rZ—
(==

Donc la valeur « Value » est la valeur par défaut ou la valeur fournie par l'utilisateur.
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» Pour accéder aux propriétés des constituants : « ThermoCalculator.Compounds »

 Propriétés dépendantes de la température (P, Cp,, AHvap...)
v Nom des propriétés
Pression de vapeur saturante : VaporPressure
Cp liquide : LiquidSpecificHeat

ltems(i-1).VaporPressure

v' Paramétres de la propriété (corrélation, bornes min et max de température...)
Numéro de la corrélation : CorrelationCode

> 4 ltems(i-1).VaporPressure.CorrelationCode
Bornes min et max : Tmin et Tmax (valeurs avec une unité)
> 4 ltems(i-1).VaporPressure.Tmin.Value

v' Valeur de la propriété a la température fixée par ’utilisateur

(en K obligatoirement)
Valeur = ltems(i-1).VaporPressureAtT (Temperature)

- Tous les identifiants des propriétés des constituants se trouvent dans la
! documentation CmpdStarDust-ComDoc.pdf disponible en contactant le support ProSim
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= Pour accéder aux proprietés de mélange :
« ThermoCalculator.Pcalcxxx / ThermoCalculator.Ucalcxxx »

e Pcalcxxx : Fonctions de calcul d’une propriété avec état physique fixé

o Ucalcxxx : Fonctions de calcul d’une propriété avec calcul de flash pour
déterminer ’état physique

Exemples :
(avec x, y et z les vecteurs des fractions molaires liquide, vapeur et globale respectivement)

« Volume molaire du mélange :
o Liquide : PCalcVmL(T,P,x)
o Vapeur : PCalcVmV(T,Py)

* Masse volumique du mélange :
o Liquide : PCalcRhoL(T,P,x)
o Vapeur : PCalcRhoV(T,Py)

Toutes les fonctions de calcul des proprietés de mélange se trouvent dans la
documentation ThrmStarDust-ComDoc.pdf disponible en contactant le support ProSim
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= Pour accéder aux proprietés de mélange :
« ThermoCalculator.Pcalcxxx / ThermoCalculator.Ucalcxxx »

Exemples (suite) :
(avec x, y et z les vecteurs des fractions molaires liquide, vapeur et globale respectivement)

* Viscosité dynamique du mélange :
o Liquide : PCalcMuL(T,P,x)
o Vapeur : PCalcMuV(T,Py)

e Conductivité thermique du mélange :
o Liquide : PCalcLambdaL(T,P,x)
o Vapeur : PCalcLambdaV(T,Py)

 Enthalpie molaire du mélange :
o Liquide : PCalcHmL(T,P,x)
o Vapeur : PCalcHMV(T,Py)

Toutes les fonctions de calcul des proprietés de mélange se trouvent dans la
documentation ThrmStarDust-ComDoc.pdf disponible en contactant le support ProSim
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= Pour accéder aux propriétés d’une réaction chimique :
« ReactiveCalculator / Reaction »

Exemples :
« Nombre de réactions définies au total : .Reactions.Count

e Propriétés du constituant « i » dans la réaction chimique
o Coefficient stoechiomeétrique : .StoichiometricCoefficient(i-1)
0 Ordre partiel direct : .DirectOrder(i-1)
o Ordre partiel inverse : .ReverseOrder(i-1)
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» Par défaut, les grandeurs sont calculées dans le systeme d’unités internes

de ProSim :

e Température

* Pression

* Masse molaire

* Enthalpie molaire

» Entropie molaire, Cp molaire
* Masse volumique

e Densité molaire

* Volume molaire

e Viscosité dynamique

« Viscosité cinématique

e Conductivité thermique
» Tension superficielle

K

atm
g/mol
cal/mol
cal/mol/K
kg/m3
mol/cm3
cm3/mol
Pa.s
m2/s
W/m/K
dyn/cm
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= Pour convertir entre unités : utiliser « Repository » et « Quantity »

= « Repository » : permet d’accéder aux grandeurs et unités supportées
e Méthode importante : « QuantityByName »

= La conversion se fera par l’objet « grandeur » (« Quantity »)
e Grandeur physique contenant la liste des unites

e Méthode importante : « Convert »

= Exemple de conversion du volume molaire :
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