MP1 Janson de Sailly Corrigé du DM n°4

1 L’aspirine : un acide

L’aspirine est considérée comme un monoacide AH de base conjuguée A~ . On suppose qu’il est faible.

On prépare une solution aqueuse d’aspirine de concentration initiale (on peut aussi dire concentration

apportée) C; = 5,5.1073 mol. L™ et on mesure le pH a Uéquilibre chimique. On trouve pH = 2,9.

1.

4.

. Déterminer le taux de dissociation o =

Montrer que laspirine est bien un acide faible.

Il faut montrer que la réaction :

AH + HQO = A + I’I3O+
E.I C; Exces 0 ~0
Eq C;j—=x Exces x T

est limitée (non totale). Dans 1’état initial, la concentration en H3O™ est quasi-nulle (en
fait elle vaut 10~7 mol.L ™! en raison de I’autoprotolyse de I’eau). On a :

T = [A]eq = [H30]eq = C°107PH = 1,26 x 1073 mol.L™*

d’ot : [AHJeq = C; — 2 = 4,24x1073 mol.L ™! # 0. L’acide n’est donc pas totalement
dissocié : il est faible.

. Déterminer son pKa4.

La constante d’équilibre de la réaction précédente est K 4. On écrit la L.A.M. :

[A_]eq [H30+]eq _ z? AN 3

= 4%x107*
C° [AH]oq Ci—z  >Tx10

Ky =

et donc : ’pKA: —logKA:3,43‘

C;—[AH]s L
- de laspirine a [’équilibre.

a =~ 0,23 = 23 % (la machine a calculer donne 0,136)

On rappelle que la conductivité électrique d’une solution aqueuse suffisamment diluée contenant
plusieurs types d’ions Ay a la concentration Cy s’écrit :

v = Z M (Ay) Cy,
%

ou \Y(Ay) est la conductivité ionique molaire des ions Ay,.

a) Montrer que la mesure de la conductivité électrique y de la solution peut permettre de mesurer
ce tauz de dissociation .

Si x est I’avancement volumique de la réaction tel qu’introduit a la question 1. alors
x = Cja. Les espeéces ioniques présentes dans la solution sont A=, H3O" et OH™
(cette derniere venant de 'autoprotolyse de I'eau). Comme :

(00)2 Ke 10—14

TNog = — _ —12 -1
[OH™ Jeq = 0,070 ~ 126 X107 7,9 x 1072 mol.L

on peut s’attendre a ce que la contribution des ions hydroxydes soit négligeable. On
a donc :

v=X(A") [A7]eq + N(H;0%) [H30"Jeq + A(OH™) [OH™ Jeq

négligeable

= (A"(A7) + A°(H30™)) Cia
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d’ou :

v
C; (A\9(A~) + X\O(H501))

o =

ce qui permet de trouver a.

b) Application numérique. Calculer .

Dans les calculs avec les conductivités il faut faire trés attention aux unités!.
Les concentrations doivent étre exprimées en mol/m? (et pas en mol.L=!!). On a
donc C; = 5,5 mol.m™3 et donc :

¥ =023 x 5,5 x (350,0 +32,4) x 107 = 4,8 x 1072 S = 48 mS

Remarque : on vérifie que la contribution des ions OH™ est totalement négligeable.

2 Reégulation d’une chambre froide. CCINP

1) a) Le réfrigérateur étant arrété, en appliquant le premier principe a l’air de la chambre froide
entre t et t + dt, déterminer ’équation différentielle d laquelle obéit la température T'(t) de
lair du local.

Soit U(t) Iénergie interne de l'air du local a U'instant ¢. Entre ¢ et ¢t + d¢ on a :

dT
dU =Cy (T(t+dt) —T(t)) :CvgdtzéwntéQ
Or 0W = 0 car le volume est constant et QQ = — G (T'(t) — Tg)dt en n’oubliant
pas le signe — car si Ty > T'(t) la chaleur est reque par l'air du local et son signe

est positif. On en déduit :

dT G G
— 4+ —T=—T
dt+Cv Cy E

b) En déduire T(t) en fonction du temps t, de Cy, Tr et G.

On a: G
T(t) = A exp (—Ct> +Tp et T(0)=Tp=A+Tg
v

T(t) = (TF — TE) exp (_Cc'j/t) +Tg

¢) Quelle est alors la valeur numérique de G ?

Si At = 8h, T'="1T; d'ou :

ToTe (-G ) O ()
= exp CAt — |G = At In Tr —Tr

AN.G =169 WK!

Le réfrigérateur est remis en fonctionnement. Le régime stationnaire finit par étre atteint et la
température de la chambre froide finit par se stabiliser a la valeur Tp = 270 K constante.
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2) a) Déterminer la puissances thermique P, (Ev) nécessaire pour obtenir ce résultat.

Si le fluide de la machine qui passe dans I’évaporateur regoit Zy,(Ev) > 0 de la
part de la chambre froide, alors la chambre froide recoit — %, (Ev) de la part du
fluide dans I’évaporateur.

On applique a nouveau le premier principe a l'aire du local entre ¢ et t+d¢. Comme
sa température est constante et vaut Tr on a :

dU =0 = - Py, (Ev)dt — G (Tp — Tg) dt

Pon(Ev) = G (Tp — Tr) ‘L 388 W ~ 300 W

b) En déduire la valeur numérique de la puissance utile 22,(Cp) mise en jeu dans le compres-
seur.

A T’aide du coefficient de performance on obtient :

Po(Ev) = ‘%Z(E;EV) ~ 100 W

3 Production de diazote liquide par le procédé de Linde (1900)
- Mines Ponts
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FIGURE 1 — Procéde de Linde de fabrication de diazote liquide.
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3.1
1)

2)

3)

Dimensionnement des étages de compression

Que vaut le rapport v = cp/cy des capacités thermiques du diazote ¢ On admet que les compres-
seurs fonctionnent de maniére réversible. Déterminer la valeur de Tyoie en fonction de Ty, Pg,
Pi, N et~y. En déduire la valeur minimale de N compatible avec les exigences décrites ci-dessus.

Pour un gaz parfait diatomique : "y =7/5=1,40 ‘

Le rapport de compression 7, identique pour chaque compresseur, est donné par :

P\ YN
(3

De plus, chaque compresseur fonctionne de maniére adiabatique et réversible, donc isen-
tropique. Comme le fluide est un gaz parfait on peut utiliser la loi de Laplace : TV P~
= Cste. La température a l'entrée de chaque compresseur étant Tr et en sortie elle est
Tsortie- 11 vient :

~y—1
P\ "
1— 1— N _ 1
Ts’(yjrtiepsort’iyc = TgPent;yée d’ou TSOTtie = TE r(’Y D/ = TE' <PE)
On veut Teortie < Tmax donc :
(7 )N s 7-1_ (%)
-_— < — < < D
e T Ny ()
d’ou :
Py
—1 In(%+
N> (7:) — 457

Y In (%)

E

Il faut donc utiliser au minimum 5 compresseurs.

Calculer v et Tyortie dans le cas ou N = 5.

r=25 et Turie = 390 K|

Intuitivement, il faudrait augmenter N car 'irréversibilité dégrade toujours les perfor-
mances. Plus précisément, un bilan entropique massique au niveau d’un compresseur
conduit & :

Ssortie — Sentrée = SEch + S¢ = s¢ > 0
(Pentropie échangée étant nulle puisque les compresseurs fonctionnent de maniere adia-
batique). Or :

’YR In (Tsortie> _ R In (7’)

Ssortie — Sentrée = M("}/ — 1) Ts

,
Y Tsortie M Teortie \ 71 1 M
(T52) o= o () - 2
i\, )= e = n[ Ty r| TR

ce qui conduit a :

d’ou :

0 0 e
. <Tsortie> v=1 —Msc/R (Tmax) -1 —Msc/R <Tmax> -1 .
r=\-—-— e < | —= € <\ = Trév
Tp Tp T Tp
<

Le taux de compression de chaque compresseur doit donc étre diminué par rapport a
celui du fonctionnement réversible. Il s’agit donc d’augmenter le nombre de compresseurs
pour arriver a la méme pression finale P, = 100 bar.
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4) On note Deay le débit massique du courant d’eau liquide circulant dans chaque réfrigérant (R).
Déterminer grace a un bilan enthalpique la température de I’eau T's ean €n sortie de (R), en fonction
de cp, ce, Tg, Tsortie €t Te. En déduire 'expression du rapport Deay /D minimal compatible avec

les exigences ci-dessus. Faire ['application numérique.

Dans ce genre de situation il faut raisonner avec des grandeurs par unité de temps
(et surtout pas massiques). La puissance thermique Py, cédée par I'azote (< 0 puisque
lazote se refroidit) est intégralement regue par l'eau du circuit de refroidissement. Les
bilans enthalpiques dans un réfrigérant donnent :

Dep (TE N Tsortie) = Pn et Deauce (TS,eau - Te) =—FPy

et donc :
Decp (TE - Tsortie) = — DeauCe (TS,eau - Te)

soit :

D Tiortie — 1 Teortie — 1
eau:Ci sortie E>Ci sc;te E:0732
D Ce TS,eau - Te Ce Tmax - Te

3.2 Dimensionnement de ’échangeur (Ech)

On utilisera dans cette partie les données du tableau de I’équilibre liquide-gaz ainsi que le
diagramme (h,In(P)) fourni.
5) Exprimer hs en fonction de x et des enthalpies massiques du diazote liquide et gazeuz motées

h]iq(Pg) et hgaz (Pg)

Au point 3, le diazote est sous forme d’un mélange liquide-gaz a la pression P3. Le
théoréme des moments pour ’enthalpie donne :

h3 = xhgaz<P3) + (1 - ‘T) hlicl(P3)

6) Le séparateur (S) utilisé est un appareil sans parties mobiles et calorifugé (adiabatique).
a) Justifier que Dyiq = Dyy,.
La conservation du débit massique s’écrit :
o Séparateur (S) : D = D" + Dyiq.
o Mélangeur (M) : D = D,, + D'".

Ceci entraine automatiquement que : | Dyq = Dy, |

b) A Uaide d’un bilan enthalpique appliqué a (S), relier x, D et D'.

Le séparateur (S) est une machine & plusieurs entrées et sorties, sans piéces méca-
niques mobiles et adiabatique. On en déduit que :

D’ hy + Dhq hs — D hg = PH(S) + Pth(S) =0

En outre :

e au point 4, le diazote est gazeux a P4 = P3 = 1,00 bar et a la température
Ty = T35 = 77 K qui est la température de 1’équilibre liquide-gaz sous Pj :
le gaz en 4 est donc du gaz sec - saturant (point sur la courbe de rosée) :
hy = hgas(P3).
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e au point 5, le diazote est liquide a P = P3 = 1,00 bar et a la température
Ts = T3 = 77 K : point sur la courbe d’ébullition et hs = hyjiq(F3).

Avec la valeur de hz obtenue a la question a) et le fait que Dy, = D — D', on
trouve :

D' hgar(P3) + (D — D) hiiq(Ps) — D & hgay(P3) — D(1 — @) huig (P3) = 0

donc :

D' (hgas(P3) — hiiq(P3)) = D (hgaz(P3) — hiiq(P3))
ce qui se simplifie en : (et Diiqg = (1 —z)D).
7) Par un bilan enthalpique appliqué a (Ech), déterminer x en fonction de hy, he et hiq(Ps).

L’échangeur est une machine a plusieurs entrées et sorties, sans pieéces mécaniques mo-
biles et adiabatique. On en déduit que :

D' hg+ Dhy — D' hy — D hy = P,(Ech) + Py,(Ech) =0

donc :
D’(hg—h4)+D(h2—h1) =0

De plus hy = h3 car le détendeur produit une détente isenthalpique, hy = hga,(P3) et
D' =z D, ce qui entraine :

z (he — hgas(P3)) = h1 —  hgas(P3) — (1 — ) huig(F3)

donc :

_ - hiiq (Ps)
he — hiiq(P3)

x

8) En exploitant le diagramme (h,In(P)) du diazote fourni, déterminer les valeurs de hi, hg. En
déduire la valeur numérique de x avec deux chiffres significatifs. Déterminer alors la température
Ty du diazote au point 2.

e Le point 1 est a l'intersection de l'isobare P; = 100 bar = 10 MPa et de I’isotherme
Tr = 300 K. On lit : hy =~ 290 kJ. kg~

e Le point 6 est a l'intersection de l’isobare P = 1 bar = 0,1 MPa et de I'isotherme
Tr = 300 K. On lit : hg ~ 310 kJ.kg™'.

On en déduit :

290 + 122

=305 120 0

On peut alors placer le point 3 sur le diagramme (h,In(P)) dans le mélange liquide-gaz
a Pr =1 bar et avec = 0,95. On lit alors h3 ~ 65 kJ.kg~!. On "remonte" alors au point

2 puisque hy = hg et que P, = 100 bar. On lit donc |15 = 155 K

9) Placer les points 1, 2, 3, 4, 5 et 6 sur le diagramme (h,In(P)) a rendre avec la copie.
Il reste a placer les points 4 et 5 :

e 4 est sur la courbe de rosée & Py = P3 = 1 bar = 0,1 MPa. hy = 77,2 kJ.kg~! donnée
dans le tableau fourni avec I’énoncé.
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« 5 est sur la courbe d’ébullition & Ps = P3 = 1 bar = 0,1 MPa. hs = — 122 kJ.kg~!
donnée dans le méme tableau.

10) La production de diazote liquide s’effectue avec un débit massique D, = 3,0x 1072 kg.s™*. En dé-
duire la puissance utile P, qui est nécessaire au fonctionnement de l’ensemble des N compresseurs
(C). La calculer numériquement.

Le débit massique dans le circuit des compresseurs est D. De D,, = D — D’ avec
D' =z D, on déduit :
D,

P=ay

Un bilan-enthalpique appliqué a chaque compresseur donne (on suppose ici que le gaz
est parfait) :
Pu(cp> = DCP(Tsortie - TE)

(le compresseur étant adiabatique, la puissance thermique est nulle). Pour les N com-
presseurs, la puissance utile totale est donc :

_ NDy, CP(Tsortie - TE)

P, = NPu(Cp) = NDCP(Tsortie - TE) (1 _ l’)

AN. avec N =5, Toortie = 390 K et z = 0,95 : P, = 280 kW.
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