Exo 1 - Bilan de matiére sur une opération unitaire continue

1. Le principe de conservation de la masse appliqué a I"unité globale s’écrit : A+ B = C + D. Le princip=
de conservation de la masse appliqué a I’acide acétique s’écrit : 0,24 = 0,09D +0,03C. L’ objectif es:
de calculer C et D.

Ainsi A+B = (20/3)A—3D+D conduita: D =183 kg-h ' etC=A+B—-D=117kgh .

11 peut paraitre surprenant d’avoir une teneur massique en extrait moins importante que la teneur =
solution injectée. C’est le caractére continu du dispositif et le débit massique de sortie plus importan:
qui explique I’efficacité de I’extraction. Le calcul du rendement illustre ce point.

2. Le rendement de I’extraction correspond a la masse d’acide par unité de temps qui quitte 1’extractens
au niveau de I’extrait divisée par la masse d’acide par unité de temps qui entre dans I’extracteur. Ainsi 1=
rendement est égal a : 0,09 x 183/(0,20 x 100) = 0,82 (82 %).

Exo 2 — Processus industriel de concentration du nitrate de
potassium

1. Le bilan massique appliqué au dispositif global s’écrit : A = C+ V.

Le bilan massique appliqué au nitrate de potassium pour le dispositif global s’écrit : 0,24 = 0,96C
(I’évaporat ne contient que de I’eau). Ainsi : C = 208 kg-h~!

2. On calcule le débit massique du courant d’évaporation : V =A —C =792 kg-h~!
Le bilan matiére global sur la sous-unité cristallisoir conduit 2 : B = C + L et le bilan matiére appliqué
au nitrate de potassium sur la sous-unité cristallisoir fournit : 0,58 = 0,96C + 0, 174L.
Ainsi 0,5(C+L) = 0,96C +0, 174L qui conduit a : L = 294 kg-h~!.

Exo 4 — Dimensionnement d’une surface d’échange
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Exo 5 — Réaction réversible

o XA
fes = Cae 44 VIS B

\QI/: ‘(@\
o~ Li-
2l -
Ces KA Cpes o o 18 oam
K (r) = oy = 4,//—‘--%96 g
/ \
avec Fas = Fae (47%K)

0 2 N D (35 - 9)

o<
- e .;M/C,ﬁ(_xk
5 Ces = 7€
VL 4n
done {,«,,[ -

A L) |
7

D,wb'\(_, (7M\F( Q(
e/

W(*

. i T e

£, Crs - fo-a Ces

(’*/JIA’ GQ‘Q\\N\/ T)l‘c_ Pu,\_,

1 e e qedite g
Vo= ,

O = ‘zLL}d‘-/(’Sf’-(Q Be 0% %e/o(A“

«&4 (T’) 5 Kr(,l_> )
" ) AR
&A(T) ‘f'CL-\ <‘\_) ,‘_ + )
Kc: —ﬁ{ﬂ—~ = _&} Can

VZO :"-( C”/“ -

/-/—\

wn Kps

!

=5 b, Co ’at

0“1(7’) = s

pIOs s Gocobe (p o fdeT e com

< 4— QO— &'M)L (MM?M...Q o(e_ A
( AR

, \"’("‘W:ma'r
T)*-ﬁ’\\

[ 2 'L.%eaqa,;\gqj SETY
7.

/ .
Qurebion o wpleerteine

Hheunsdagrant vkwdr\.
Q_L«-Kp&'\ RUCSRPTS, X

\0 Dv[;‘(_ Aﬂ'\’{o/ ‘6_&,‘_ a)r go___‘
° — A'l(,-o(’\') A 6‘(T> A A'\’Ho 'TA;S
K(’T) = < < avJe I 9 &\ o0 a’“‘“" >
AW‘Q‘L”A ’MrAmS oS
(patt"—T 625D CA"“
1 T T
Vi(\') - o =
/_/

—
—

e

4+ K

L ¢




| <
%,qu.m s A

2 g(- Cae - ?"""- 1.; 1 fea (A—"KA:) - fn (e(A—>
& <xpml . g ok &
Ce\%fM’ & Ap~(wen Lo G-(> e e %i do Xc;( A
P ags NS Qoo
44 N

144((\-’ - Tuxn ('?L‘L"i- G-—-4> = K

Jﬂ-A-e/"e/f_é_ﬂ'_ 6—_4.- SEENLA
e

/ﬁL?("(— = %) £ eE

de Aluy o oLk e % :
e (JQ'” v oo QTZZ;Z M/%V?a. IQIMC/QQ.U\.Q_,

“AS
23 Lo @ ~ackon V{\\M. B / Che Lib;

£.v :f_/"_‘____%; 3 l,ﬁm’/f(: - ey N é%)

z S
Rl 7 "“{ [’1 g <an

O~ «1]19«.&& n Cfen.rg-\p\’y r 55 e
B Qo el B £, T 4L <=% -
3 DL o~ ’L""B"&“— o 4 U

. il
o bl R >
.. LT

TR p-omGMe

h- Vo= fo, che (4-4a) - fe-s (oo oa ¥ o,d’}"t""
0J~t—/°(‘"(

J o

AVAR &4('40—(4- =3 “k(’_‘_—__*g‘ﬁ%] x*{/e)(-}n.lw-éa

: e ;

4ar @1 _ e : -

/ 3 » .3

G4
4—-
1\[ = L Che E/j'” %] £ €1 Ca)

Pl L




Pt | | 7 @ o = dq(x) (4 - ¥ > |

b1 Cae
3 : ~ €a,
S O e i A < pelgvolle do- fenpiratine o Mt by s e Nstala
= . ; . e A= f’h \o“\‘“‘* e
V0 gam daneame E&T“‘AC’ 4 {w‘( e‘(e’“
s

= E - S b = fef- Cae \
/ . R iR ({OA— w\'*o&'b\'{\f. Lo counle ' b }::M()QL KA = O ‘o alsvr \f * (’\ |

s fran Sebtudme PNl ch = seq ‘”%“C»“O. ’1_&0““1“#&_6(@#,
’&(Mez 9 dr&(yo‘u@ a‘(g

< 0 'T:&',Sv{ o = ZOM&O.L'A'-A

e '—(— e
(’”’”Y 9‘\°k~:“— K’(T> 'e'\g o o 233Kk b v = A0 M:Q(, < 0

o ot = W (TTA ' R
C - . S ) -Qa. L. (&) - % (:(‘T . %_j T == /——&‘ &) |
,(__(,\/f('r) G (Tl) H

203 £5 o™ . goa«»o’*@ét'

’;QO\L 'S%k /31\} :> 6@4 =
< %’:‘f‘ —> ’Qtoa. = 4—2{&7/3'4.

3 do% siok RO

o Y4 2 93> TN e 0n(Ty = Joa e
) ‘ L
S - s & - —
284S  AAT ipe &0 . T\p? e por v %s 4- Ko’:c\ '
- A’ = kT&\("CTB ; T = A0 -5 o(,m\ ~A 9 XA = 91?

i (w...\? PYORR. ol e

e e . .
~AM? & 7 AaS .,>Jo‘ G Q‘;('Lso\c) e N
o‘t'ﬂ%“ //,,_’-;———— ’OK
N+ = dow S oC,‘s(: O/$§ Lachere To-r;@\‘?r‘-— o Kb =G

Ls "c-(gz_o\z') = @(3 o=
. RN

——

"

(s Ba® = - 293 L5+

6 oLuk S St
ALY = 159 N T

\/)

L | My 74
AN A i il il o
: | 7 < 5 wez U gol w—o\tost da e il
4 \\ - Mo S G.&-(A'/ Ae’ } \e-(al,\mn&a_ £ ik

RTIn(K) (en k)/mol)

o
|

1
~

T dond VAT Les B
1 we U Mo = Sy 1 MW)’Q‘L i
N ] L ] I i; 5 |

320 330 340 350 360 370
T(enK)

.
&




-—

\

IL,uaJVo\MW A’-f-‘b':-c_-l—'b
Om conpdiae owe nkack st ke ‘QM
v =z & Cps Cops \ Lo %mx
ot Jo ViowR g coe & o el do mihide eyl
F5e- Fﬁ’)‘?, — Faez -V \/7, ce G wVw\;A
g J A oy
e FKZ:FA&L’MC&'SlL:yAcL—'LQﬂO %L(’me&(‘
. ikae.
/J—&Qt?ﬁt ,

C\g“'\—PMM (ae 4 Cpe
Qe = Qe = Garstome S Q'
o)

e Cie

avec Lox
Q- 2 Qae
A,zS.&o‘z = O/Of{. dones Cae

@4— ch:r(‘/)_)(4 + &eﬂ"/tt)
A4 A
44/9:—-”8

«Q_%y' e

Lo o

ecer BBA o & b ol 4a A’wf«»wa—@@\x
| ‘ .' 5> DSWRPA' \,wle\»& &4\'&“‘*\/ :J‘*JL
rﬁye_ = »&aﬁ;%\/

J}u‘.bﬂq_ B Uhnimee O %A—X snowl” de A I douxiene
ds v~ §’QVL"‘Q s""'q"/ ﬁ\*sg 2 (4—0)‘&».
J

@ UKo Qs camledl &
[. Gle' = _E_P'ﬁ’- o Cze
9 2
@i e qﬂw\mﬁm‘"
Lv,A i ﬁc %‘*""“"‘A"m Caer (’L»\— QGW(},D - FTaep = Fass
. - SRR

—QAL = f_ﬁ_@_’ oo
Cre Cre O/OLY
!
b odh 6 G tom by dogde 1 ol e o~
]
e rzﬁaC«;\s cor Cpg o ool O(A:/i* n
= €sE /L*e'-w"\
avel QLO&(?: '&‘CB&- ///———-
@/‘J H g/»«) = Q,L(M{n“ e o Wi (CA/ o G
o8 [

) ?
N
: R

e Bilom s o
oo otk dugprenc e e
witoy 1 pbe dun Jackm T | g—
Tofode s iy e fps = Fhe - oV o=
Fprea .~V e - VRN §o s &e Fre = % T €°=c“o fas T eimog -
Ty e A\ e j
-4 S o A = Sl ‘ = (O
jcm E re ~ hopg Chait " B b Fas [¢+M’C) LoFe o OB %21*%5/
A TR R s vils 7 LAt s~ Yy
Guec Oca-s,‘_ - Fﬁ(_ = ft.aff st/:;i\/d— ol o s — }_!( /]_q &,C,w-. % FM = ‘T-:A,,(/j,— v[ﬁ-\
/BQW
Tast (/l + Gope ?/'3 = rAL ; ; : 4
' = o e
> 4 — d o ) 4 [ v
FM T quec 'FAO, = LQCAC, ok /ﬁé( ) % & .I—\__,//::{?;_’
' e ||

s w
A+ beepp ©



Extrait de concours

1. On réalise un tableau d’avancement de la réaction :

A B e
=10 ny 0 1y
at ny(1 — a) an, N

On constate que la quantité de matiére totale (a I'état gazeux) ne change pas au cours de la réaction.
D’autre part, le quotient de réaction s’exprime sous la forme (en supposant les gaz parfaits) :

S2PB) g

PA) l1-a’
Comme le quotient de réaction ne dépend pas de la pression qui régne dans le réacteur, la pression
n’est pas un facteur d’équilibre. Autrement dit, si on a atteint 'équilibre et que I'on fait varier la pression

totale, la composition a I'équilibre ne change pas.
2. On peut exprimer la vitesse volumique de deux facons différentes :

Q

_ldny nyda

= ot v
Ve "yd By i_‘::'n—=kl(1—a)-k2a.
e (kyna(2) = kyng() 0
3. Aléquilibre, la vitesse de réaction est globalement nulle. Dong, il vient :
ky

k=0 +ka = K=—
k,

4. D’apreslaloi de Van't Hoff, ona:
dink AH® E -E
dLES RIZ 7 RT2

= AH°=E,-E,=-72mol™.
D’autre part,ona:

AH®

A,G° = -RTInK
{ 20 = A SSi= B +RInK = -205,4]Jmol™* K.

AG® = AH® - TAS®

Ala température d’inversion, la constante d’équilibre vaut 1. Numériquement, on trouve : 7; = 351 K.
On peut faire quelques commentaires :

o l'enthalpie standard de réaction et I'entropie standard de réaction sont indépendantes de la tempé-
rature, donc l'approximation d’Ellingham est vérifiée ici;

« l'enthalpie standard de réaction est négative donc la réaction est exothermique;

« enfin, 'entropie standard de réaction a une valeur surprenante, compte tenu du fait qu’iln'y a pas de
variation du nombre de moles gazeuses. On devrait trouver une valeur presque nulle et non une valeur
proche, en valeur absolue, de 'entropie molaire du dioxygéne.

5. Puisque la réaction est exothermique, d’apres la loi de Van’t Hoff énoncée plus haut, la constante
d’équilibre diminue quand la température augmente alors que le quotient de réaction n’est pas direc-
tement impacté. Par conséquent, a t = 0*, ona

AG :RTln(%)>0 = d&0

Léquilibre est déplacé dans le sens indirect, donc dans le sens des réactifs.

6. Applications numériques: K; = K(T;) = 64,6 et K, = K(T,) = 4,7 - 1072,

7. Calculons le quotient de réaction avec la composition initiale du mélange : Q, = 4. Comme Q, < K,
le systéme va évoluer dans le sens direct.

8. Onrésoutl'équation différentielle, compte tenu de la condition initiale a(t = 0) = 0.

= 2 (1- e tarhor).

ky + k,
9. Al'équilibre, le taux de conversion est donné par la constante d’équilibre. Il vient :
a ky ky

= — a = o
l-a k Rk

Clest rassurant, c’est la méme valeur que la limite de @ (z) quand 7 — oo.
10. Voici le résultat de la simulation :
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Figure 4.26. Taux de conversion de A pour différents passages.

11. Pour identifier les courbes, on part du constat que, a T fixé, le taux de conversion sera d’autant plus
grand que le temps passé dans le réacteur est grand.

D’autre part, on remarque que toutes les courbes sont confondues a haute température. Léquilibre est
atteint etlaréaction est donc sous controle thermodynamique. L'inconvénient est que la taux de conver-
sion maximal est faible.

A basse température, le taux de conversion est limité par la cinétique : la réaction est sous controle
cinétique. Le taux de conversion maximal est intéressant, proche de 1, mais il faut attendre longtemps
pour l'atteindre.

12. La compétition entre la thermodynamique et la cinétique fait qu'il y a un fonctionnement optimal
du point de vue du taux de conversion. On lit sur le graphique :

73 =0,1s | I, =357K | a3 =0,28
7,=1s | T, =335K | a, =0,68

13. Lénoncé précise que la transformation est isenthalpique mais on peut le justifier rapidement.
D’apres le premier principe industriel, ona:

H(t +dt) - H(t) = 6W, + 6Q.

Or, il n’y a pas d’autre travail que celui des forces de pression et le transfert thermique est nul puisque
la transformation est adiabatique.



Par conséquent, tout le jeu consiste a savoir écrire la variation d’enthalpie. Il vient :

H(t) = 1o(1 = @)Hypy (T) + ngaH,,(T)

H(t+dt) = ny(l — @ —da)H,,,(T + dT) + ng(a + da)H,, 5z (T + dT).
Ilvient :

dH, dH,
0=no(1 — ) —24 dT + nga—22 dT + nyda [H,,5(T) = Hy s (T)]
dr dr
=n, [0 - @)Cp,, + aCp,,| AT + nydaA H°.

Finalement, on obtient le résultat suivant :

A —AH®
(Vi iei e
14. Par intégration, il vient :
AT
T(@)=T- =—a.
0 CPm

Le tracé de cette droite, nommeée f, superposé au graphe 4.26 est montré a la figure 4.27.
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Figure 4.27. Marche adiabatique du réacteur piston (sujet Centrale 1997).

15. Comme la réaction est exothermique, la courbe T'(a) est alors une droite de pente positive.

16. La température cherchée est celle du point d’intersection de la droite précédente avec la courbe
Yo

Par lecture graphique, on trouve T; = 348 K et a5 = 0,56.

17. Comme la température est une fonction du taux de conversion «, la dérivation prend un peu de
temps :

dr oo T B E, dT
— =k —kpt (- Ok —— + =% —ak,—2 —
Be o e e e e e s
AH®
=—(ky + ky) - m [E\ k(1 - @) — @B, k] .

. S T : dr
18. Lorsque la vitesse de réaction en marche adiabatique est maximale, ona — = 0.1l vient :

Qua = E k, +

19. La figure 4.28 montre la courbe de vitesse maximale en marche adiabatique.
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Figure 4.28. Courbe de vitesse maximale en marche adiabatique pour un réacteur piston (sujet

On constate que la courbe de vitesse maximale en marche adiabatique ne coincide pas avec la courbe
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des maxima des courbes a/(T') a 7 fixé.
20. Quand a,, = 0, on lit sur le graphique T = 353 K.

21. Surla figure suivante, nous avons représenté les différents points représentatifs du systéeme. On voit

Centrale 1997).

qu'ils s'organisent autour de la courbe de vitesse maximale.
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Figure 4.29. Réacteurs piston en série (sujet Centrale 1997).

22. Onlit @; = 0,9 en sortie des réacteurs en série. C'est trés supérieur a @s.
Dautre part, on calcule r; = 6,4 - 10757, alors que r; = 0, par définition, a I'équilibre.

Lintérét de ce dispositif est de travailler au voisinage de la courbe de vitesse maximale, ce qui est inté-
ressant d’'un point de vue cinétique, et le taux de conversion final est trés élevé. Ce résultat est quand

meme obtenu au prix d'une installation assez complexe.



