Probleme 1

1. 2C(gr) + Ha(g) > H-C=C-H(g)
ArH°(CoHa(g)) = 2 Agup HO(C) + AgissHO(H — H) — 2A45sH°(C — H) — AgissH°(C = C)
AN : AfH°(CoHa(g)) =2 x 717 + 435 -2 x 413 - 816,2 = 226,8 k] - mol~*

2. Loide Hess:

A HO = Evi ‘AHP| AN : A.H° = —1255,6 kJ - mol ™1

L

A,H° < 0 :laréaction est fortement exothermique.

3. Entropie standard de réaction :

A,S° = Zvi -S2| AN: A.8°=-975] mol™t-K?

i

Gain d’ordre ce qui était prévisible car }; v; g4, < 0

4. On décompose la transformation en deux étapes :
« étape 1: réaction chimique a température T, constante
AHy = A H® - &

« étape 2 : augmentation de température du systeme final de gaz

AH, = Z n; - Com - (Tr — To)

i

L’enthalpie est une fonction d’état :
AH = AH, + AH,
Transformation monobare et adiabatique :
AH =Q, =0

Composition du systéme aprés réaction : on note ny = 1 mol la quantité n(C,H,),

ff=n0

5
= [n(GoHy) pin = 0] |n(02)fin =5 1o | [M(CO2) pin = 2 n(H20)in = 2 Mo

Ainsi :

5
AH® -ng + (E - Com(02) + Com(H,0) + 2 C;;,m(coz)> 1o+ (Tr — Tp)

A H°
Tf = TO -

5
5 Com(02) + CPm(H20) + 2+ €31 (02)

AN:Tr =713 X 103K




On constate que la température calculée est trés largement supérieure (plus du double) a celle
indiquée dans I'article : la réaction n’est en réalité pas adiabatique. Une partie de la chaleur libérée
par la réaction exothermique est perdue par fuites thermiques, et ne sert donc pas a échauffer le

milieu final. La température réellement atteinte est donc bien inférieure a celle prévue ici.

Si on réalise la réaction dans I’air et non dans du dioxygene pur, il faut rajouter au bilan de matiere
une quantité de diazote n(N,) = 20+ n, = 20 mol. Cette quantité ne modifie pas AH; mais
modifie AH,.

Ainsi, la nouvelle température finale maximale s’écrit :

A H°

T) =T, — AN : T} =195 x 103K

]
2

Si on tient compte des fuites, la température de 2000°C est parfaitement plausible.

’ Cﬁ,m(Oz) + C;g,m(Hzo) +2- C;;,m(oz) +20- Cg,m(Nz)

La durée maximale d’utilisation de la lampe est limitée par la consommation compléte de
I'acétyléne, lui-méme généré par le carbure de calcium solide. Si la masse de carbure de calcium

introduite est pure a 80 %, on considere m(CaC,) = 0,38 kg.

On suppose que la réaction qui transforme le carbure de calcium en acétyléne est totale :

m(CaC,)

n(C;H,) = n(Caly)i, = M(CaC,)

Le débit volumique d’acétylene consommé, s’il est considéré constant, s’écrit :

_ V(C;Hy)
v At
On considere I'acétylene comme un GP :
_n(CHy) R-T AL = m(CaC,) R-T
v P(CyH,) - At "~ M(CaC,) - P(C,H,) - D,
AN :
Af— 380 x 8,314 x (273 + 50)
" 64,1%x1,2x105%x14x 1073
At =95h

Ce temps de fonctionnement correspond a 0,38 kg de carbure de calcium, soit une durée

maximale de 25h pour 1 kg de carbure de calcium.

La stcechiométrie de la réaction impose qu’il faille au minimum :
n(Hy0)min = 2 - n(CaCy)
Soit :




V(HZ O)min =

2 -m(CaC,) - M(H,0)

M(CaC,) - p(H,0)

AN : V(Hy0)pin = 0,22 L

Avec un réservoir d’eau de 200 mlL, il faut donc prévoir 2 remplissages.

La réaction de formation de I'acétyléne produit une espéce gazeuse (I'acétylene) : le volume du

milieu réactionnel augmente donc au cours de la réaction, et si on remplit totalement la calebonde

de solide au départ, on risque une surpression trop forte qui endommagerait le dispositif.




Probléme 2

10. On compte un atome de carbone asymétrique et une double liaison C = C pouvant générer des

stéréoisomeres : la molécule compte au maximum 0]
2?2 =4 stéréoisomeéres de configuration, et = O/
exactement 4 vu qu’il n’y a ni cycle ni symétrie. T 13
La molécule est non superposable a son image dans un OH
miroir plan, elle est donc chirale :
A
]
O “ @)
{1
[}
[}
= O/ » \O AN
[}
* L %
[}
[}
OH | ) OH
]
1/ , . \
ricinoléate de méthyle v cnantiomere

RQ : on peut aussi justifier la chiralité par la présence d’un uniquement carbone stéréogene.

11. Quatre étapes :
« Protection des groupes hydroxyle : synthése de Williamson (LDA + CHsl)

« Saponification de 1 puis retour en milieu acide
« Estérification de Fischer pour former 2

« Déprotection : voir banque de réaction

o)
]
2) CHgl 2) H*, H,0

OCH,4 OCH,3
0
0
= OCHg
CH3OH = OCH3 HI
APTS - OH
OCH,

La protection du groupe hydroxyle permet d’éviter sa réaction lors de I'estérification.

12. Réaction = aldolisation croisée + crotonisation

Mécanisme : cf cours

13. Heptanal = C;H140 et 3 = C12H2,0,




AN : M(heptanal) = 114 g-mol™ et M(3) = 198 g-mol*
_ 114 _
114+ 198

Seul 37 % en masse des atomes sont incorporés dans le produit si on suppose la transformation

UA 0,37

totale.

14. Le produit 10 est issu de I'adolisation de I'heptanal sur lui-méme suivie d’une crotonisation :

2 \/\/\)J\H = 2 + H0

~
o)

2-pentylnon-2-énal
15. Si on souhaite réaliser la crotonisation, il est indispensable de chauffer le milieu réactionnel, afin
de se placer sous contrdle thermodynamique.

Sans chauffage, on s’arréte a I'aldolisation :

HO

H
16. Conditions 1: on ajoute I'heptanal au goutte-a-goutte trés lent dans le milieu contenant le
benzaldéhyde. De cette maniere, I’'heptanal n’est jamais en excés dans le milieu et on limite le
risque de I'aldolisation sur lui-méme, et donc de la formation de 10. On constate que la proportion
en produit 10 est effectivement faible (pps = 1,5%).
En revanche, dans ces conditions, le benzaldéhyde reste trés longtemps en milieu fortement
basique, et la réaction de Cannizzaro ne peut étre évitée. C’'est pourquoi on observe également

des sous-produits 11 et 12.

17. Les conditions 2 et 3 se déroulent en I’absence d’un milieu fortement basique : on évite la réaction

de Cannizzaro.

18. Produit de I’'hydrobromation de la fonction alcéne :

(0]
W/\/\)J\OH
Br

Mécanisme : cf cours

Régiosélectivité : le produit majoritairement formé est celui issu du carbocation formé le plus

rapidement, donc le plus stable, c’est-a-dire le plus substitué par des groupes électrodonneurs :




)

0]
\/\/\/\/\)J\ =\/\/\/\/\)J\
~ OH plus stable que @ OH
@

19. Recristallisation : purification d’un produit solide reposant sur la différence de solubilité entre
produit et impuretés dans un solvant, a chaud et a froid. Le produit est soluble a chaud mais pas a
froid, tandis que les impuretés (en faible quantité) sont généralement solubles a toute
température. Il est nécessaire d’introduire un minimum de solvant. On isole le solide recristallisé

a froid par essorage sur Blichner.

Montage : chauffage a reflux. Le solvant peut étre introduit par petites quantités par le haut du

réfrigérant, ou on peut utiliser une ampoule de coulée.




Probléme 3

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27. T

28.

29.

30.

. . dar dr
Selon la loi de Fourier : @, () = —AS — = —4mAr? —.
’ ar ar
Le régime est considéré comme stationnaire et il n'y a pas de sources internes dans le noyau
externe. Il est donc raisonnable de considérer le flux thermique profond traversant le noyau
externe est constant.

dT dT T, ‘Dthpr R, dr CDthpr 1 1
o =-AS— = -AnAr’—= dT = ——= - =71, -T =—X|—=—+—=).
th,pr dr dr le 41 le r2 21 41 R, + Ry
1 1
Senpor(zrx;)
Onendéduit: A = ——2
41X (Ty—T,)

1

1216><103_3486><103) =344 W - K—l . m—l
47tx(5000—3800)

1x1013 ><(

AN: A =

La valeur trouvée de conductivité thermique est du méme ordre de grandeur que la valeur
observée mais trop grande. D’autres phénomenes de transferts thermiques comme la convection
(oul'apport d’énergie par désintégration radioactive dans le noyau) doivent étre prises en compte.

Exprimer I'énergie libérée §Qs,; = —6Mgp; X Asorh = —4mR,2drpy X Ageyh (> 0 car Aggyh < 0)

) dr Pihd
— = — X = =3 == ——
6Qsol (Dth,soldt 4mRy dTpN Asolh (Dth,SOIdt T dt 4TR1*pNAsorh

dar _ 1x10%2
dt ~ 4mx(1216%103)2x1x10% x(270%103)

=20%x10"""m-s71 =063 mm-an’l.

La valeur est proche de celle constatée actuellement malgré I'approche assez simple du modele
(surtout que la valeur de Ag,;h est donnée a T et P ambiantes, et donc supposée constante)

Systéme : « coquille » sphérique d’épaisseur dr comprise entre deux sphéres, une de rayonr (r €
[RL, Rr]) et 'autre de rayon r + dr ; entre t et t+dt

Bilan d’énergie : P,,; = cste = dH = §Q En régime stationnaire:dH = 0= dH =0

— 80, + 60, — 50, = 0 = 8Q, + 60, = 50, = By, (r)dt + 6Qy = By (r + dr)dt
Avec 6Q, = adnr?drp,dt = adnridrp,dt = @y, (r + dr)dt — @, (r)dt

= adnr?p,dr = d®,y,

= % = 4mp ar?.

APy

—h = AmpLar? = J‘Cbth(RT)

Dep(RL)

1
= Py (Ry) = P (Ry) + 4mppa X 3 X (RT3 - RL3)

dd,, = 4anaf:LT r2dr

AN : @, (Ry) = 1,0 X 1013 + 471 X 2,9 x 103 x 5 x 10711 x §>< ((6380 x 10%)3 — (6370 X
10%)3) = 8,4 x 1013 W

@¢n(RT)
4mRp?
grandeur mais un peu trop élevé par rapport au flux thermique moyen sortant par unité de surface
réellement observés. Plusieurs hypothéses ont été faites, I'une d’entre elles étant de négliger la

convection.

Le flux thermique par unité de surface est alors: = 0,16 W valeur du bon ordre de




Probléme 4

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Référentiel : terrestre supposé galiléen

Systéme : plongeur assimilé a un point matériel de masse m
-

Forces extérieures : P

PFD:md = P = m§

En projection sur I'axe (Oz) descendant:mZ =mg =7 =g =z =gt

_Ll o
=>z(t)—2gt h

Duréedechute:z(t=t.)=0=1t, = Z;h AN:t.=0,78s

TEC:AE. =}; W(F'—;) (ou avec le TEM)

Avec AE. = %mvoz - %vaz = %mvoz et Y W(E) = W(ﬁ) = —mg(z4 — z9) = mgh

Adiit - L 2 _ . _ o1
Onen dedU|t.2mv0 =mgh = vy =/2gh AN:vy=77m"s
i
I, = Meag = ﬂaierlongeurg = " = mg
plongeur
AN: D4 Har 1,3 X 1073 : on a bien eu raison de négliger la poussée d’Archimeéde

P Hplongeur
devant le poids.

PFD m(i=m%=ﬁ+f=mg—av13
. . ’ dv 2 dv a _ -
En projection sur I'axe (Oz) = mg vt = +—v =g

Par lecture graphique, lorsque z = 0, on lit des valeurs trés proches de celles déterminées sans
tenir compte de la force de frottement fluide : vy ~ 7,7m- s tett,. = 0,75 s.
Il n’est donc pas nécessaire de tenir compte des forces de frottements sur le plongeur.

Dans la phase de vol, I'énergie mécanique est constante : le mouvement est conservatif (TEM :

AE,, = W(E;)). Cela indique que durant cette phase il est possible de négliger les forces de
frottement.

On lit Ej max = 2300 /. On en déduit : h = ]5”7;1—7';”‘ = AN: h=29m

On lit a I'entrée dans I'eau lorsque E;, = 0: E, = 2500 ] = vy = /Zmﬁ AN:vyg=79m-s L.

Ett, = 0,73 s.

Ces valeurs sont comparables avec I’étude théorique mais qu’a I'altitude maximale, la vitesse n’est
pas nulle, ce qui remet en cause malgré tout notre étude théorique. On a ici considéré le plongeur
comme un point matériel, ce qui est une forte approximation.

HMeau = Uplongeur = Ilg = P :on ne peut plus négliger la poussée d’Archiméde devant le poids.
Energie potentielle associée a la poussée d’Archimede :




40.

41.

42.

43.

44,

.ueau

Iy = _mfdg = —fheauViglz = — m;guz
.uplongeur
—_ dE dE
l—[A - _ pa'l—,[z—) — pa — Heau mig — Epa — &mi'gz (-|-Cste)
dz dz Uplongeur I‘plangeur
E, = Epp, + Epqg = —mgz + Feaw 1.9z + cste
Hplongeur
= E, = (—m +"9¢mi> X gz avec E,(z=0) =0.
Hplongeur

Heau

Lorsque le plongeur rentre dans I'eau m avecm > m; donc E, N avec z.

HUplongeur
Heau

Puis lorsque la partie immergée du plongeur devient assez importante, comme m < u—mi
plongeur

donc E,, /" avec z (e > 1.
HUplongeur
plong

P . ) s . . dE
On observe ici une position d’équilibre stable (minimum d’énergie potentielle : (—p) =0et
Z=Zeq

2
(d Ep
dz?

) > 0) pour z,q = 1,5m. Le plongeur, soumis a son poids et a la poussée d’Archimede
Z=Zeq

oscille autour de sa position d’équilibre.

En absence de force de frottement: E,, = cste = E,(A) = -mgz, =mg x h= TEn—Z =h=

10 m. Le mouvement est piégé dans un puits d’énergie potentielle. Par lecture graphique, on lit
Zmax = 110 m. Ce résultat est impossible. Il faut tenir compte des frottements fluide exercés par
I’eau sur le plongeur.
W(f) = —F X OB = —Fz,,,, : travail résistant.
TEM : AE,, = W(Fp) = W(F)
= E.(B) + E,(B) — (EC(A) +E, (A)) = W(F) = —Fzpax
Ec(B) + Ey(B) — (Ec(4) + Ey(4))

= F =
Zmax

Point B :

E.(B)=0

Pour h = 10 m, onlit zg = Z;4, = 2,4 m donc en reportant sur la courbe d’énergie

potentielle :

E,(B)

—— =-0,65 = E,(B) = —0,65 xmg

mg

Point A :

E.(A)=0 avecz, = —h=-10m
onlit: 2% = 10 = E,(4) = 10mg

mg

(-0,65—10)xmg

On en déduit: F = AN:F =3476 N

Zmax

Fin de la correction




